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Objetivos

OBJETIVOS

Evaluar los estudios previos y probar otros sistemas cataliticos a base de Cobalto (1),
Manganeso(Ill) y Samario(lIll), en presencia de oxigeno molecular para la oxidacion de o-

Xileno hacia la obtencion de Anhidrido Ftalico.
Proponer un sistemna 6ptimo para la obtencion del Anhidrido Ftalico.

Introducir el concepto y generalidades de una Planta Piloto, asi como los principios de

escalamiento para la oxidacion de o-Xileno en solucion, con el uso de sistemas cataliticos.



Alcance

ALCANCE

El presente trabajo tiene el proposito de evaluar estudios previos y probar otros sistemas
cataliticos a base de Cobalto(ll y 1II), Samario(Ill) y Manganeso(IIl), en presencia de oxigeno
molecular para la oxidacion de o-Xileno en la obtencion del Anhidrido Ftalico de manera selectiva;
y proponer un sistema de reaccion en condiciones poco severas (en lo que a temperatura y presion

se refiere), asi como un sistema catalitico Optimo para estas condiciones.

En el contenido del trabajo se explica el desarrollo experimental realizado en el laboratorio,
que consiste en probar los sistemas cataliticos propuestos, siendo la parte principal en el
escalamiento del proceso propuesto para la explotacion comercial del o-Xileno oxidado en

solucién.

El orden de este trabajo presenta, en primera instancia una descripcion de ia importancia del
Acido Ftalico (AcF) como materia prima para obtener productos secundarios de gran importancia
en la Industria Quimica; en seguida, se revisan los diversos procesos para la obtenciéon de esta

materia prima, observando los pros y contras de cada propuesta.

Posteriormente se describe el proceso propuesto, indicando las bases de su escalamiento.

Por ultimo, se propone el disefio preliminar de una Planta Piloto, fundamentando cada paso.
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Introduccion

INTRODUCCION

La investigacion juega un papel determinante en el progreso de un pais; el desarrolio de
nuevos procesos, asi como la optimizacion de los ya cxistentes, permiten la elaboracion de
productos de lo cual dependera el verdadero crecimiento de las empresas fortaleciendo asi la
economia de cualquier nacion, que se traduce en beneficios para el pueblo.

El presente trabajo tiene como alcance el optimizar un proceso, ya existente, para la
elaboracion de un producto de suma importancia en la Industria Quimica como es el Anhidrido
Ftalico. Lo anterior se inicid al evaluar estudios previos y probar nuevos sistemas cataliticos que
favorecen la obtencion de este producto a partir del o-Xileno (producto obtenido de la destilacion
del petroleo que es abundante en México). Este trabajo es continuacién de los trabajos realizados
en el Instituto de Quimica acerca de la oxidacion de arenos, particularizando en el o-Xileno. Los
trabajos previos reportan investigaciones aisladas de la oxidacion catalitica en fase homogénea de
arenos y otros sustratos organicos. En este trabajo de investigacion se recabo la informacion y se
aportaron nuevas ideas, para proponer un nuevo sistema catalitico que supera el rendimiento en la
produccién del Acido Ftalico hasta este momento reportada.

La optimizacion de este proceso se refiere a la disminucion en el costo de produccion
modificando las condiciones con las que actualmente se opera para elaborar el Anhidrido Ftalico.
Para este fin la reaccion de produccion se lleva a cabo como una Oxidacion Catalitica en Fase
Homogénea reduciendo considerablemente las condiciones de operacion.

La investigacion de las variables que afectan a la reaccion de produccion del Anhidrido
Ftalico se llevaron a cabo a nivel laboratorio, dichas variables corresponden a la concentracion de
reactivos, catalizadores, disolventes, tiempo de reaccion, etc.

Los datos obtenidos en el laboratorio son confiables para pequeias cantidades de materias
primas y productos, disminuyendo dicha confiabilidad al aumentar el volumen de produccion, es

decir, estos datos son ambiguos para las plantas de produccion industrial. Por esta razon el fin de




Introduccion

este trabajo es introducir al disefio de una Planta Piloto, con ¢l proposito de producir pequefias
cantidades de! producto que aportan datos para su escalamiento a nivel industrial.

La introduccion a la Planta Piloto se refiere a conocer la diferencia entre planta piloto y
modelo, asi como los datos necesarios para el diseiio a detalle de dicha planta, ya que para esto se
necesita informacion del tipo de escalamiento para llevar los datos del laboratorio a nivel Planta
Piloto. El escalamiento es ¢l traslado a diferentes tamaiios de algin equipo de proceso de acuerdo a
las necesidades de capacidad y cantidad del producto deseado. Para tal efecto, es necesario
considerar que no se trata de multiplicar por un factor proporcional las variables del equipo para
encontrar el tamaiio de este, no es sencillo, porque no hay una variacién directamente proporcional,
lo recomendable es encontrar una interrelacion entre todas las variables. Por esta razén solo se

introducira al disefio de la Planta Piloto aportando datos interesantes para su futuro estudio.
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Capitulo 1 Acido Ftalico

1. ACIDO FTALICO

En este capitulo mencionaremos la importancia del Acido Ftalico (AcF), en forma de
Anbhidrido en la Industria Quimica, también conoceremos sus propicdades quimicas y fisicas, asi
como sus diferentes reacciones y derivados. Por ultimo, mencionaremos la produccion y consumo

del Anhidrido Ftalico en México.
1.1 HISTORIA

El Acido Ftalico o 4cido 1,2-bencenodicarboxilico es uno de los mas importantes acidos
bencenopolicarboxilicos, ya que es el unico en formar el Anhidrido intramolecular mas sencillo de
los acidos policarbixilicos CeHa(CO),0. El AcF forma cristales monoclinicos incoloros que se
descomponen a 210°C en Anhidrido Ftilico (AF) que cristaliza en formas aciculares o tabulares
rémbicas o monoclinicas, incoloras.

El AcF fue descubierto por Laurent en 1836 oxidando el 1,2,3,4-tetracloronaftaleno con
acido nitrico, y lo llamo acido naftalénico; pero mas tarde Marignac demostré que el compuesto no
era un derivado del naftaleno, y Laurent le di6 su nombre actual. El AcF no adquirio importancia
comercial hasta la segunda mitad del siglo XIX y no ha sido nunca tan importante como el AF,

Los primeros métodos de obtencion del AcF implicaban procesos de fase liquida con
oxidantes caros, como acido cromico o acido nitrico. A fines del siglo XIX, el uso del AcF como
compuesto intermedio en la produccion de colorantes aumento en tales proporciones que se
realizaron intensas investigaciones para encontrar métodos de produccion mas baratos. Por lo que
el AcF ha sido producido comercialmente desde 1872 cuando la Badische Anilin- und Soda-Fabrik
(BASF) de Alemania, desarrollo un proceso de oxidacion de naftaleno, pero no fue sino hasta 1896
que la BASF patenté una optimizacion del mismo: “la oxidaciéon de naftaleno con acido sulfiirico
en presencia de sales de mercurio para formar el anhidrido™.

Este descubrimiento condujo a un aumento extraordinario en la produccién curopea y en el
uso del AcF y el AF para obtener colorantes de indigo sintético y para producir la Antraquinona. Se
hallaron usos para los colorantes de fluoresceina, eosina y rodamina, en los cuales sc¢ usa

directamente el AF. Se hicieron perfeccionamientos en el procedimiento del acido sulfirico y




Capitulo 1 Acido Ftilico

surgieron otros procedimientos en fase liquida que implicaban el empleo de oxidantes y
catalizadores, pero ninguno consiguid suplantar al procedimiento del acido sulfiurico antes de la
Primera Guerra Mundial.

Al estallar la Primera Guerra Mundial, dejo de llegar a los Estados Unidos el AF que se
habia estado comprando en Alemania. Las tentativas hechas para operar reacciones en fase liquida
en los Estados Unidos no dieron resultado. Los rendimientos obtenidos en los trabajos iniciales
durante la guerra en los Estados Unidos fueron en promedio 25% del teodrico. Estos resultados
hicieron que se estudiaran intensamente los procedimientos de oxidacion catalitica en fase de
vapor, y el 16 de junio de 1917 anuncié el Departamento de Agricultura que habia perfeccionado
un procedimiento en escala de laboratorio. Varias compaiiias se unicron en el programa y se
concedieron numerosas patentes. Tal vez la mas importante fue la patente concedida a Gibbs y
Conover: “...el naftaleno fundido es volatilizado, y el vapor se mezcla con aire en exceso de la
cantidad teorica necesaria preferiblemente cuatro veces la cantidad precisa para la oxidacion del
AF...”. La mezcla de aire y naftaleno se hace pasar por una camara, en la cual es puesta en intimo
contacto con un catalizador finamente dividido a la temperatura de 350-500°C. El catalizador
preferido, segun la patente concedida a Gibbs y Conover, es una mezcla de 6xidos de molibdeno;
Se indica también el empleo de dxidos de vanadio, solos o mezclados con otras sustancias, como
éxido de magnesio, oxidos de metales alcalinotérreos, otros Oxidos metalicos, asbesto o materiales
inertes. Se obtuvieron rendimientos de AF puro en laboratorio que llegaban a 82% del tedrico.

Entonces el descubrimiento que llevé a la produccion comercial de un producto de calidad
era el desarrollo de la oxidacion en fase gaseosa de naftaleno en un flujo de aire con 6xido de
vanadio como catalizador, mas tarde se desarrollaria un proceso similar pero para la oxidacion de

orto-Xileno.
1.2 PROPIEDADES FISICAS
El Acido Ftalico CsH4(COOH),, peso molecular 166.13, forma cristales monoclinicos los

cuales funden a 210°C y son convertidos a Anhidrido Ftalico con la eliminacién de agua. El

Anhidrido Ftalico, CgHsOs, peso molecular 148.11, cristaliza en formas aciculares o tabulares
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rémbicas o monoclinicas, incoloras. Algunas propiedades fisicas del Acido Ftilico y del Anhidrido

Ftalico son presentadas en las tablas 1-1 y 1-2.

Tabla 1-1. Constantes Fisicas del Acido Ftalico y ¢l Anhidrido Ftalico.

Propicdades Acido Ftilico Anhidrido Ftilico
Punto de Fusién, °C 211 131
Punto d¢ Ebullicién, °C 284.5 sub
Punto dc explosion, °C 168 152
Calor de vaporizacién a 131°C, kJ/mol 65.3
Gravedad espccifica a 4 °C 1.593 1.527
Calor Especifico, J/(kg.K)
A 300°C 1138 1009
200°C 800 763
90°C 433 422
Calor de combustion a 25°C, kJ/mol -3224 -3259
Calor de formacion a 25°C, kJ/mol -784 460
Calor de sublimacién a 131°C, kJ/mol 88.70
Calor de fusién a 131°C, kJ/mol 2293
Calor de cvaporacién, J/g 441.7
Tabla 1-2. Solubilidades del Acido Ftalico y el Anhidrido Ftalico®.
Solvente Acido Ftilico Anhidrido Ftalico
Agua
A 25°C 0.7 0.6
100°C 19.0 16.5
150°C 200 147
Etanol a 18°C 11.7
Dietil éter a 15°C 0.7
Disulfuro de carbono a 20°C 0.7
Acido Férmico (95% en peso) a 20°C 4.7
Piridina a 20-25°C 80
Acido acético glacial a 100°C 12.0
Benceno Soluble

* /100 g disolvente,
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1.3 PROPIEDADES QUIMICAS Y REACCIONES

La quimica de los acidos bencenocarboxilicos gencralmente es la misma que la de otros
acidos carboxilicos, pueden ser convertidos en ésteres, sales, cloruros acidos y anhidridos. Cada
grupo carboxilico puede reaccionar separadamente, de manera que los compuestos en los cuales los
grupos carboxilicos son convertidos pueden ser distintos, es decir cada derivado puede provenir del
mismo acido pero tener diferente forma de preparacion. Esto se debe a que hay hidrogenos
aromaticos disponibles en la mayoria de estos 4cidos, estos atomos de Hidrégeno son sometidos a
las reacciones caracteristicas de los nicleos bencénicos.

El AcF espontianeamente forma un anillo de cinco miembros (sin tensién) cuando es

calentado, es asi como se forma el anhidrido, como s¢ muestra:

[0
COoH
ol 4 O
COH -H0
(o]
Acido Ftalico Anhidrido Ftalico

Las propiedades quimicas del Anhidrido Ftalico son como las de un anhidrido ciclico, es un
anillo aromatico estable capaz de reaccionar. Mencionaremos las reacciones del AF que han tenido
una importancia comercial:

La mas importante reaccion es la que se da con alcoholes o dioles para dar ésteres o
poliésteres. Las resinas de poliéster insaturado son obtenidas por policondensacion en presencia de
anhidrido maléico o acido fumarico.

El Anhidrido Ftalico también se utiliza para formar las resinas alquidicas. Estas resinas son
poliésteres de alcoholes polihidroxilicos y el anhidrido combinados quimicamente con los acidos
grasos de diversos aceites. Los acidos del aceite se unen en las moléculas de las resinas por
esterificacion durante la reaccion y se convierten en parte integrante del polimero. Los polimeros

creados son de peso molecular moderadamente alto.
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i

Anhidrido Ftalico Sc indica como
How oy

H—C—C—C —
P rH T
OH OH OH
Glicerina Se indica como

En la figura 1-1 el acido del aceite se representa simplemente como una linea. Una parte de
un polimero de resina alquidica se puede representar como en la figura 1, excepto que realmente es

un polimero tridimensional que es dificil representar en el papel.

ReR-R R

| | L

o6 ©

Figura 1-1. Parte de un polimero dc resina alquidica.

©

El AF y algunos alcoholes de cadena lineal se hacen reaccionar para dar ésteres que se

utilizan como plastificantes los cuales modifican en forma permanente las propiedades de resinas
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vinilicas como el Poli(Cloruro de Vinilo) (PVC) brindindole mayor flexibilidad y la facilidad de

procesamiento.

o

COOR
O + ROH —— @[ “0" @[
COOR

(o]

En otra reaccion, uno o ambos grupos carboxilo pueden reaccionar con amoniaco para dar

monoamidas fialicas y ftalimida o Ralonitrilo.

0=0

R @[ '—NH2 oo
NH N
NH ——2p
- 210 CN

Reacciones del anillo aromitico. El anillo aromético del AcF puede sufrir halogenacion:

COH X COH
@[ 4 4X; ——
COCH X COoH
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y sulfonacion:

SOH
coH com  HOSS COtH
@[ + HSOy — + @
coon coa coon

Cuando una mezcla de acidos Ftalicos son convertidos a sus respectivas sales de dipotasio,
estas pueden ser térmicamente o cataliticamente reestructuradas al isomero para. Este

reestructuramiento es conocido como la reaccion de Henkel:

COOK
@ECOOK 430°C, Zn
————
COOK 2 MPa, CO,
00K

Otras reacciones. El AF puede ser sometido a una condensacion para formar derivados de

Antraquinona:

o] o)
o il
O - 00 =~ 0L
(o} o+ —_— —_—
I(I:OH , ’ ,
° o . o o
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También se puede condensar con fenol para formar la Fenoftaleina:
HO
(o] OH
oH @
o + ©/ —
¢ L

1.4 TOXICIDAD
ACIDO FTALICO?

Existen pocas investigaciones acerca de la toxicidad del AcF; sin embargo la toxicidad
parece ser baja. Toxicidad aguda (LDso): 550 mg/kg.

Metabolismo. La mayor parte del material es excretado en la orina, directamente (como en
los perros) o parcialmente conjugada (como en ratas y conejos). Una menor cantidad puede ser

descarboxilada y excretada como acido benzoico.
ANHIDRIDO FTALICO*

El AF es un alergeno por inhalacion y puede causar asma por exposicion.

Toxicidad aguda. LDsp, consumo en ratas: 1500-4000 mg/kg; LCso, inhalacion en ratas:
>210 mg/m’/h (en polvo), LDso, dérmico en conejos: > 10 000 mg/kg. Irritacion dérmica: causa
ligera irritacion en la piel del conejo, pero si hay irritacion al contacto con los ojos.

Toxicidad subcritica. Experimentos de alimentacién con 250, 1000 y 3 800 ppm en una
dieta fue tolerada por 28 dias sin efectos significativos. Experimentos en ratas hembras
comenzando con 20mg/kg d y un incremento subsecuente en la dosis hasta 4 800 mg/kg d en un
periodo de 8 semanas, causo efectos tOxicos en rifion y en la mucosa gastrica cuando las dosis

excedieron los 1 200 mg/kg d.
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Toxicidad genética. No se detectaron efectos mutagénicos en las pruebas. No se
encontraron aberraciones cromosomicas cn celdas CHO. Todos los experimentos fueron
conducidos con y sin activacién metabolica.

Toxicidad cronica y Cancerigena. Largos periodos de bio-pruebas con 7 500 y 15 000 ppm

en la dieta de ratas no llevaron al incremento en la incidencia de tumores.
1.5 IMPORTANCIA DEL ANHIDRIDO FTALICO.

El AF es usado principalmente en plastificantes, poliésteres insaturados y resinas
alquidicas. Los plastificantes ftalicos consumen el 54% del AF en los Estados Unidos. Los
plastificantes son usados principaimente, como ya se habia mencionado, en el Poli(Cloruro de
Vinilo) (PVC) para producir laminas flexibles para fabricar tapices y pisos. Los plastificantes son
de dos tipos: diésteres del mismo alcohol como el flalato de dibutilo 0 mezcla de ésteres de dos
alcoholes. El mayor volumen de plastificante producido es el de Ftalato de di(2-etilhexilo) que es
conocido comercialmente como flalato de dioctilo (DOP, dioctyl phthalate) y es la base para que
otros plastificantes sean comparados. La importancia de los ésteres del AcF y sus propiedades
fisicas son listadas en la tabla 1-3. La demanda por el AcF en la produccion de plastificantes es
naturalmente ligada al desarrollo del mercado de PVC flexible.

El segundo principal uso del AF con un consumo del 21% es para las resinas de poliéster
insaturado que son productos de reacciones de policondensacion que se dan entre un equivalente
molar de ciertos dcidos dicarboxilicos o sus anhidridos y glicoles. Uno de los componente,
usualmente el anhidrido debe ser insaturado. Un mondmero vinilico , cominmente estireno, es un
disolvente que después sirve para un entrecruzamiento total en la porcion insaturada, esto sucede
cuando un catalizador es adicionado (usualmente un peréxido). Las resinas basadas en AF son
usadas en el casco de botes, tinas y fuentes, en la construccion de marmol sintético. En otros casos,
las resinas contienen minerales o fibra de vidrio que la proveen de fuerza estructural. El mercado
de las resinas tiende a subir ya que se producen compuestos de alta calidad y economicamente

accesibles.
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Tabla 1-3. Propiedadcs dc los ésteres del Acido Ftalico,

Punto de Fusion, Punto dc Ebullicion, Gravedad
Ester ° © Especifica/°C
dimetil 0-2 282 1.192/20
dietil 4 296 1.118/20
dialil 65 156-175* 1.120/20
dibutil 40 340 1.042/25
butil ciclohexil 189-222° 1.076/25
diamil <-55 342 1.022/25
butil bencil 370 1.111725
diciclohexil 58-65 212-218° 1.148/20
butil octil <-50 225° 0.993/25
butil decil -50 220 0.991/25
di(n-octil) -25 220-248° 0.978/20
diisooctil <-50 228-239° 0.986/20
di(2-ctilhexil) -46 231° 0.986/20
n-octil n-decil -28 250° ) 0.970/25
isooctil isodecil -48 235-248* 0.967/25
diisodecil -48 255° 0.961/25

*a 533 Pa (4.0 mmHg)
b2 666 Pa (5.0 mmHg)

La manufactura de resinas alquidicas, que son obtenidas (como ya se menciond) por la
reaccion de acidos polibasicos o anhidridos, polioles y acido grasos, consume alrededor del 17 %
de la demanda de AF. Aun cuando pueden ser utilizados otros materiales como el Anhidrido
Maléico, Acido Isoftalico y Acido Fumarico, el AF es el mas importante. Las resinas son utilizadas
como cubiertas para proteccion o decoracion.

El resto del anhidrido Ftalico se usa como derivados del mismo y consume menos del 10 %
de la demanda, pero de esto se produce un diverso grupo de productos. Uno de ellos es la
Antraquinona un iniciador para un gran nimero de tintes, es manufacturada por calentamiento de
AcF y benceno con acido sulfiirico como catalizador. El uso de clorobenceno en lugar de benceno
da como producto Cloroantraquinona, un tinte. Ejemplos de tintes derivados del AF son la
Ftalocianina azul, la Quilonina amarilla y el Antraceno café. Otro uso del AF es en la produccién
de anhidrido isatoico, un material utilizado en la produccion de Sacarina. Los anhidridos
Tetracloro- y tetrabromoftalico son producidos por la reaccion entre el AF y cloruros y bromuros

respectivamente, a altas temperaturas. Estas formas halogenadas dan resistencia a las resinas de
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poliéster , espumas de poliuretano y revestimientos de superficies. Los pesticidas y los acidos

antranilicos pueden ser producidos de Ftalimida que es a su vez producido apartir del AF.
1.6 PRODUCCION DE ANHIDRIDO FTALICO EN MEXICO

La produccién de AF en México es en grandes proporciones™®. Son pocas las empresas que
dominan el mercado, abasteciéndose de materia prima (en su mayoria Xileno) en Petréleos
Mexicanos, PEMEX.

La produccion de este petroquimico intermedio satisface el consumo aparente en el pais y
ademas permite la exportacion a toda América y parte de Europa, como se muestra en las tablas

1-4, 1-5y 1-6.

Tabla 1-4. Producciéon de Anhidrido Ftalico en México.

1993 1994 1995 1996 1997 1998

Volumen* 61.9 59.4 73.5 63 76.5 53.7
Valor** 115372 106 454 458 103 303 169 344 245 | 252 821

Precio / ton** 1.86 1.79 6.23 4.81 4.5 4.7

Consumo aparente* 41 42 54 42.5 67.4 36.2

*Miles de ton.
**Miles de pesos.

Tabla 1-5. Volimencs de Importaciones y Exportacioncs de Anhidrido Ftalico.

1993 1994 1995 1996
Importacion* 1.0 0.1 NS NS
Exportacion* 21.5 16.0 18.6 20.0

*Miles de toneladas.
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Tablas 1-6. Exportacioncs ¢ Importaciones ¢n los dltimos dos aiios.

1998 1999
Exportaciones
Volumen* 17.37 13.5
Valor** 71 450 62 150
Importaciones
Volumen* 0.132 0.634
Valor** 560 31150

*Miles de ton
**Miles de pesos

Entre las empresas productoras de AF se encuentran tres principales listadas en la tabla 1-7,
donde vemos también su capacidad de produccién anual. Estas empresas utilizan la tecnologia Von
Heyden/Lurgi que se describira en el capitulo siguiente.

Como se muestra en los datos estadisticos la produccion de AF ha venido disminuyendo en
volumen y aumentando en costo esto puede significar que tiene poca demanda y al disminuir la
oferta sube de precio. Si tal fuera el caso, indica que si se incrementa la oferta el precio disminuye
rapidamente, esto llevaria a un proyecto no redituable, pero si se mejora la tecnologia
disminuyendo el costo de produccion, que es el objetivo de este trabajo, podria ser un proyecto

rentable.

Tabla 1-7. Industrias productoras de Anhidrido Ftalico en México.

Capacidad de Produccién
Empresa Ubicacion Anual (toeneladas)
Grupo Primex Complejo Altamira 36 000
Grupo IDESA Unidad Industrial Tlaxcala 30 000
Egon Meyer, S.A.de C.V. 28 000
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2. PROCESOS DE OBTENCION

En esta seccidbn se mencionan los diversos procesos utilizados para obtener el AF,
explicando sélo los de mayor importancia y disponibles, ya que la mayor parte de la informacién

en cuanto a los procesos estd patentada.
2.1. OXIDACION EN FASE GASEOSA
2.1.1. PRODUCCION*?122

El AF es predominantemente producido en escala industrial por la oxidacion en fase
gaseosa del o-Xileno y el Naftaleno.

Proceso de oxidacion de Naftaleno. Mas del 95 % del AF producido en los Estados
Unidos en 1951 se obtuvo por la oxidacion catalitica con aire del Naflaleno en fase de vapor
conforme a los trabajos de Wohl y de Gibbs y Conover.

El Nafialeno se funde y se le burbujea aire primario previamente calentado. Esta mezcla de
aire y Naftaleno se lleva a reactores o convertidores cataliticos, que consisten en una serie de tubos
de pequefio didmetro llenos de un catalizador granulado de pentoxido de Vanadio con soporte. Los
vapores de la reaccion se introducen a unos interenfriadores y después son enviados a grandes
condensadores enfriados con agua donde cristaliza ¢l AF impuro sobre las paredes en forma de
largas agujas.

El AF impuro se saca de las unidades primarias de recuperacion, se funde y se purifica por
destilacion fraccionada al vacio en una columna con relleno.

Proceso de oxidacion de o-Xileno, de BASF. El o-Xileno es introducido en un flujo de
aire caliente. La mezcla aire - o-xileno llevada a través de un reactor tubular donde la oxidacion
exotérmica tiene lugar con una alta selectividad catalitica, usando presiones que varian mucho. El
proceso de BASF puede ser operado con una amplia carga de o-xileno. El calor de reaccion es
utilizado para producir vapor, solamente una parte de lo que ¢s consumido en la misma planta,
Cualquier exceso puede ser usado en cualquier parte. Los vapores de reaccion son preenfriados y

son llevados a un sistema condensador donde el AF es cristalizado.
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Después el AF debe ser separado, los gases descargados todavia contienen subproductos y
pequeiias cantidades de AF y debe ser limpiado ya sea con agua o incinerados catalitica o
térmicamente.

El AF crudo es transferido a un sistema de tratamiento térmico continuo, que convierte el
AcF formado como subproducto en el anhidrido. El producto crudo es entonces destilado en un
sistema continuo de destilacidn de dos fases.

El Proceso de Wacker — Von Heyden. Mientras el proceso de BASF emplea
exclusivamente o-xileno, este proceso puede hacer posible el uso de o-xileno o naftaleno o una
mezcla de ambos. Las altimas modificaciones del proceso apuntan a un ahorro de energia.

El Proceso de la Nippon - Shokubai VGR (vent gas recycling). En este proceso los gases
de salida son reciclados y adicionados a la mezcla de o-xileno — aire para reducir la concentracion
de oxigeno a menos del 10 % en vol. Este hecho permite trabajar fuera de los limites de
flamabilidad. A pesar de la baja concentracion de O;, los rendimientos reportados aumentaron a
116 g de AF/100 g de xileno. Esto es atribuido a un sistema catalitico recientemente descubierto.
También es posible el uso de naftaleno en lugar de o-xileno en este proceso.

El Proceso de Alusuisse — Ftalital LAR (low air ratio). En este proceso la carga de o-
xileno en el aire de proceso es sugerida arriba de 134 g/m® (STP). Esto puede lograr una apreciable
reduccién en el consumo de energia y el tamaiio del equipo. Debido a la alta carga, aigo del AF
contenido en el gas de reaccion puede ser removido como liquido en un condensador especial, el
resto es tratado en condensadores de la manera usual. Es usado como catalizador un compuesto en
forma de medios anillos. El catalizador es capaz de procesar ambos reactivos, o-xileno y naftaleno.

El Proceso Rhéone — Poulene emplea o-xileno como materia prima. El producto crudo
sometido a un postratamiento quimico antes de ser purificado en una destilacion. El gas de desecho
es incinerado.

Los catalizadores utilizados en estos procesos son a base de Pentoxido de Vanadio, V20s,

pero no se sabe en realidad que clase de sistemas cataliticos utilizan, ya que estos estan patentados.
2.1.2. CATALISIS Y MECANISMOS DE REACCION™
La oxidacién de naftaleno se lleva a cabo hoy dia casi exclusivamente en reactores

tubulares empacados. Los catalizadores esféricos previamente empleados solo se usan en casos
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aislados en Plantas viejas. Los catalizadores del tipo anillo (Plantas modernas) se han establecido
para la optimizacion de energia, pero los catalizadores soportados también estan disponibles. Los
catalizadores comerciales estin comiinmente compuestos de un soporte inerte del tipo anillo
hechos de silicatos, silicones, aliimina o cuarzo con diametros de 5 — 10 mm en donde una capa
delgada y activa de una mezcla de diéxido de titanio y oxido del vanadio, finamente dividido, se
depositan. Se adicionan compuestos de antimonio, rubidio, cesio, niobio y tosforo para mejorar la
selectividad. La adicién de SO; activa al catalizador y prolonga su vida util. La oxidacion de o-

xileno en el proceso es resumida por la siguiente ecuacion:

o}

@i e O 4 3m0
360 - 390°C

o]

El calor de formacion es de 1 108.7 kJ/mol. La combustion del o-xileno produce 4 380
kJ/mol, casi cuatro veces el calor de formacion del AF. La oxidacién en reactores tubulares
produce un calor de reaccion de 1 300 a 1 800 ki/mol.

La figura 2-1 muestra los subproductos importantes en la reaccion. Aunque el alcohol como
intermediario no ha sido detectado, es probable que la formacion de AF atraviese por este paso. No
hay disponible en la literatura una interpretacion estandar del curso de la reaccion. Todas las
conclusiones dependen del método analisis usado.

La oxidacion de naftaleno se lleva a cabo de acuerdo con la siguiente reaccion:

[¢]
4 0
— - o]
Catalizador, 360-390 °C + 2CO; + 2HO
(o]

El calor de formacién es de 1 788 kJ/mol; la combustion total del naftaleno produce 5 050

kJ/mol. Es posible que los pasos de la reaccion sean como se muestra en la figura 2-2,
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c\
- @f':o —= Coco
o

Figura 2-1, Posiblc trayectoria de la reaccién en la obtencién de AF apartir de o — Xileno.

Figura 2-2. Posibles trayectoria de la reaccion para la obtencion de AF apartir de Naftaleno.
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2.1.3. EQUIPO Y PASOS IMPORTANTES DEL PROCESO

Reactores. La figura 2-3 muestra los tipos de reactores usados actualmente para producir la
mayor parte del AF usado mundialmente. El reactor (A) fue originalmente disefiado para el
catalizador de von Heyden y tiene en circulacién un bafio de la sal bombeado y enfriado
internamente. Este reactor da paso al reactor (B) que tiene sistema de enfriamiento externo; con
este hecho es posible una mejor distribucion de la temperatura a lo largo de su diametro. En ambos
reactores es producido vapor sobrecalentado a 70 bar. El reactor (C) con un sistema de
enfriamiento externo, en el que se produce vapor saturado, es preferido en el proceso donde se
utilizan altas concentraciones de o-xileno. Los reactores pueden ser construidos con diametros
arriba de 6 m, pero deben ser fabricados en segmentos. En plantas de una sola linea de produccién
de AF se tienen capacidades de 40 000 ton/afio.

Condensadores. Un factor decisivo para la eficiencia de una planta de AF es el desempeiio
del sistema de condensadores en los que el AF debe ser completamente condensado tanto como sea
posible. Los procesos en los que el AF es extraido por absorcion en disolventes no son explotados
comercialmente.

El AF solido es desublimado de la superficie de los tubos empacados y secuencialmente
fundidos para ser recolectados en tanques de almacenamiento.

El enfriamiento y el calentamiento normalmente se llevan a cabo por un aceite, alimentado
a través de los finos tubos. Se han propuesto el enfriamiento con agua y el calentamiento con vapor
pero no se ha tenido la ventaja obvia.

Los modernos condensadores pueden separar mas del 99.5% del AF presente en el gas de
reaccion.

Tratamiento del AF crudo. Para obtener el AF con alta pureza, el producto crudo es
sometido a un tratamiento térmico antes de la purificacion por destilacion. El tratamiento con
quimicos es necesario para el caso donde el producto crudo es obtenido del naftaleno, aqui se
remueve los subproductos como la naftoquinona, pero también es usado para el producto obtenido
del o-xileno. Aparte de acido sulfurico que es usado por un largo tiempo, las siguientes sustancias
son usadas para destruir la naftoquinona: hidroxido de sodio, disulfuro de potasio, carbonato de

sodio, maleato de potasio y polidienos alifaticos.
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Figura 2-3. Tipos de reactores usados cn la produccion de AF.
A) Reactor disciiado para el catalizador de Von Heyden; B) Reactor con un sistema de enfriamicnto externo;
C) Reactor con sistema de enfriamiento externo que produce vapor saturado.

El método mas ampliamente usado es probablemente el calentamiento, pero esto es limitado
para el producto crudo con un contenido bajo de impurezas. Este calentamiento se hace en tanque
en cascada con temperaturas de 100 — 400 °C. Usualmente la temperatura es limitada a 230 - 300
°C, y el tiempo de retencién es de 10- 24 h. En el caso del AF a partir de o-xileno, el tratamiento
tiene como fin el remover agua, el calentamiento a baja temperatura remueve contaminantes como
el Anhidrido Maléico y o-Tolualdehido.

Destilacién. La purificacién final del AF es realizada en un sistema de destilacion continua.
La figura 2-4 muestra esquematicamente, una planta tipica de destilacion. El AF crudo es
primeramente precalentado donde el AcF como subproducto es descompuesto al AF. Los
productos son introducidos a un calentador donde los componentes como el anhidrido maléico y el
acido benzo6ico son concentrados en el cabezal y después removidos. Los fondos son introducidos
en una columna de destilacion para que el AF puro sea removido de los domos, mientras los

residuos son descargados como fondos.

2.2. OXIDACION EN LECHOS FLUIDIZADOS

De los muchos procesos de lecho fluidizados para la oxidacion de naftaleno, el proceso
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Figura 2-4. Purificacion del AF crudo por destilacién.
a) Calentamicento del AF crudo; b) Predescomposicion; c) Evaporador; d) Primera columna; e)
Condcnsador; f) Evaporador; g) Columna de destilacién; h) Condensador.,

desarrollado por Badger es todavia utilizado hoy en dia. La capacidad de tales Plantas ha sido
incrementada por la inyecciéon de oxigeno y aire dentro de los lechos fluidizados, de esta manera se
permite incrementar la concentracion de naftaleno.

El naftaleno liquido es directamente inyectado a los fondos del lecho cataliticos y
evaporados inmediatamente, la distribucion se da de manera uniforme. Es aqui donde se da el
contacto entre el catalizador y los reactivos con la atmoésfera de oxigeno en un plato distribuidor.

La agitacion vigorosa y el mezclado en el lecho fluidizado da por resultado una temperatura
uniforme en todo el area, la temperatura esta en el rango de 345 — 385 °C. El calor es removido por
tubos enfriadores instalados en los lechos y es usado para producir vapor de alta presion. Cualquier
entrada de catalizador es separada por ciclones y después de ser retenidos en filtros ceramicos
especialmente construidos, son regresados al reactor por un flujo de aire.

Arriba del 60 % de AF es recuperado en un liquido condensado, el resto es sublimado en los

condensadores. Entonces el producto crudo es purificado en una columna de destilacion bajo vacio.
2.3. OXIDACION DE O-XILENO EN FASE LIQUIDA

En este proceso una mezcla de acido acético, o-xileno y un sistema catalitico, que consiste

principalmente en Cobalto, Manganeso y Bromo, es alimentada a un primer tanque. La reaccion,
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que es completada en un tanque subsecuente, es iniciada bajo presion mientras el aire es inyectado.
~ El agua producida por la reaccién es removida por una destilacion azeotropica con o-xileno. El
isomero del AcF es removido de la mezcla de reaccion, y el AF es obtenido por cristalizacion. El
producto crudo requiere un pretratamiento ya que se imponen requerimientos especiales por el
brome que contiene. Entonces el producto crudo es purificado en una columna de destilacion. El
xileno debe tener un >99% del isémero orto para que el proceso produzca de 130 kg de AF por

cada 100 kg de o-xileno. Compaiiias como Hiils tienen el proceso en investigacion.
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3. DESARROLLO EXPERIMENTAL Y RESULTADOS

El objetivo general de este trabajo es el obtener el Anhidrido Ftalico apartir de o-Xileno,
evaluando trabajos previos y probando sistemas cataliticos mezclados a base de Cobalto(11l y HI),
Samario(III) y Manganeso(lIl), esto realizado en condiciones poco severas para asi optimizar la
produccion del compuesto en cuestion. Se espera que la accidn de 2 6 3 iones metalicos en la

reaccion, potencien la actividad catalitica.
3.1. MARCO TEORICO

La oxidacion catalitica de compuestos organicos con oxigeno molecular juega un papel muy
importante en la sintesis organica. En particular, la oxidacion catalitica selectiva usando como
oxidante primario al oxigeno representa una tecnologia critica y es un area de continua
investigacion y descubrimiento.

En quimica inorganica, la oxidacion se define como la pérdida de electrones de un atomo.
Sin embargo, en la quimica orgéanica no siempre es facil determinar si un atomo de carbono gana o
pierde electrones. Por lo que una oxidacién organica es una reaccion en la cual disminuye el
contenido de hidrogeno o se incrementa el de oxigeno, nitrogeno o halégeno de una molécula.

La catalisis se refiere generalmente a procesos quimicos en los que la rapidez de las
reacciones quimicas estan sujetas a la influencia de sustancias que pueden o no cambiar su
naturaleza quimica durante la reaccion. Estas sustancias son los catalizadores. Se considera que el
catalizador forma un compuesto intermedio con alguno de los reactivos que, a su vez, interactia
con los otros reactivos para formar los productos deseados y regenerar el catalizador. De esta
manera, el catalizador permite el desarrollo de una reaccion a una rapidez mayor disminuyendo el
tiempo de residencia.

En algunas reacciones el tiempo necesario para alcanzar el maximo de conversion de
reactivos a productos es infinito y solo podemos alcanzar conversiones favorables; estas
conversiones quedan en funcién del tamaiio del equipo, cantidad de produccion, asi como de

consumo de servicios auxiliares teniendo como objetivo el hacer rentable el proceso.
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En las oxidaciones de arenos se han utilizado moléculas organicas con propiedades
quelantes, es decir, pueden tencr dos, tres, cuatro, cinco o seis grupos coordinables con un idon
metalico (metal de transicidn) reteniéndolo en el centro de la molécula, aprovechando (inicamente
los orbitales 4 vacios de estos iones que pueden aceptar electrones de los reactivos y activar el
sustrato para formar intermediarios, que posteriormente se descomponen para formar los
productos.

En este trabajo se presenta la propuesta de un promotor iniciador por radicales libres; ¢ste
iniciador es la N-Hidroxiftalimida (NHPI) que tiene la propiedad de que a una energia de
disociacion de enlace adecuada rompe homoliticamente un enlace determinado; esto es, de modo
que cada atomo enlazado retenga uno de los dos electrones de enlace (radicales libres). En esta
molécula la ruptura homolitica se da en un enlace Oxigeno — Hidrégeno'?.

Cuando se forman enlaces se desprende energia y se consume para romperlos. Por tanto la
energia de disociacion de enlace (cantidad de energia necesaria para la ruptura homolitica) siempre
es positiva (endotérmica); por esta razon la temperatura se debe mantener en condiciones
adecuadas ya que a menores temperaturas el flujo de calor es minimo y no se llevaria a cabo la
ruptura de enlace y a flujos de calor mayores estos radicales son ficilmente descompuestos sin
iniciar asi la reaccion.

En lo que a la presién y también temperatura se refiere se puede predecir el efecto de estas
variables con el uso del principio de Le Chatelier-Braun, que establece que ...siempre que actia
una fuerza sobre un sistema en el estado de equilibrio, esté reaccionara en una direccion que
tiende a contrarrestar la fuerza aplicada. Asi, si aplicamos presion a un sistema, la tendencia de la
fuerza sera la de disminuir el volumen, por tanto se produce una reaccion en el sistema que
favorece al volumen menor. Esto sugiere una reaccidn quimica acompafiada de un cambio de
volumen y como la reaccién quimica presentada en este trabajo es una reaccion homogénea (los
reactivos y productos estan en fase liquida) que no presenta cambio de volumen, la presién no
afecta significativamente la reaccion.

Una de las pruebas del presente trabajo consiste en eliminar el disolvente corrosivo, y se
utilizo el mismo reactivo como disolvente de la reaccién, pero en ciertas reacciones es mas
conveniente emplear reactivos en solucion en lugar de solidos, liquidos o gases. Por tal razon, se

utilizan las soluciones, que son mezclas homogéneas, a nivel molecular de dos o mas sustancias.
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Por lo general, las soluciones se emplean para suministrar reactivos para reacciones quimicas. Las
soluciones permiten una mezcla mas intima de las sustancias reaccionantes a nivel molecular, en
una forma mas eficaz de la que seria posible si éstos estuvieran en estado solido. Ademas de ello,
en base al principio de Le Chatelier, se puede controlar la rapidez de la reaccion ajustando las
concentraciones de los reactivos en las soluciones; esto es, si se afiade un exceso de cualquier
reactivo o producto al sistema el equilibrio se desplazara en la direccion en que se consuma parte
de la sustancia adicional.

En todos los estudios previos consultados, asi como en el presente, se realizaron reacciones

de catdlisis homogénea, es decir, los reactivos y catalizadores son solubles en el disolvente que se

emplea.
ANTECEDENTES

Investigaciones realizadas en el Instituto de Quimica de la UNAM®? reportan procesos
oxidativos en fase liquida que pueden ser aplicados a Alquilbencenos; estos procesos son
catalizados por complejos de metales de transicion con derivados de B-dicetonas. Las B-dicetonas
utilizadas como  ligantes (L) fueron Acetilacetonatos, Benzoilacetonatos y p-
Nitrobenzoilacetonatos. En los articulos se muestran los resultados obtenidos para la oxidacion en
fase homogénea de orto, meta y para Xileno a los correspondientes acidos Metilbenzoicos. De
estos resultados sabemos que los complejos formados por Acetilacetonatos (AcAc) y los metales
de transicion como el Cobalto(Il y III) y el Manganeso(I11) son los que favorecen la reaccion de
oxidacion atribuido a la mayor facilidad de cambio en el nimero de oxidacion del elemento central
por ejemplo Co®" —p Co®" que el correspondiente M** _p. M'* en el caso de Niquel y Cobre que
también fueron probados. Por otro lado mencionan que el sistema de Co®* es mas efectivo que los
sistemas de Mn*' y Fe®', probablemente por la facilidad con la que puede completarse el ciclo
siguiente:

-Cc
(L)M 3 C (L)M2*
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10,11
, €s

En trabajos mas recientes realizados por Yasutaka Ishii de la Universidad de Kansas
reportado que algunas sales metalicas (en concreto complejos de Acetilacctonato de Cobalto (11 y
1II) combinadas con la N-Hidroxiftalimida (NHPI) constituyen un buen sistema catalitico en la
oxidacion de substratos organicos, dentro de los cuales se incluye o-Xileno. El NHPI fue usado por
primera vez por Masui como un portador de electrones eficaz para la oxidacidn electroquimica de
alcoholes'?. En un trabajo patentado muestra la oxidacion del hidrégeno alilico del isopreno con
dioxigeno utilizando NHPI en presencia de un iniciador de radicales libres.

El articulo reportado por Yasutaka Ishii'®!! reporta un nuevo sistema catalitico de NHPI
combinado con sales metalicas como el Co(AcAc), (n = 2 o 3) en la oxidacion de arenos bajo
condiciones relativamente moderadas. Estas condiciones se deben a que Masui'? sugirio la
formacion de N-oxilftalimida (NOPI) como la especie principal en la oxidacion electroquimica de
alcoholes a cetonas usando al NHPI como un portador de electrones y Yasutaka, para comprobar
esta teoria, puso en contacto una soluciéon de NHPI y benzonitrilo con dioxigeno a 80°C por 1 hora,
la caracterizd por Espectrospia de Resonancia Paramagnética (ESR) arrojando un espectro
atribuido al NOPI donde fue claramente observada una sefial de Triplete basada en un
fraccionamiento hiperfino (hps) realizado por un atomo de Nitrogeno dando como resultados g =
2.0074 y an = 0.43 mT. El valor de g ajusta a las cantidades reportadas en la teoria para este tipo de
resonancia, que muestra valores de 2.0023 para un electron libre. Es asi como sabemos que el

NHPI en presencia de dioxigeno en condiciones moderadas forma facilmente el NOPIL.

o o
N—O- @::;N—OH
o] o
NOPI NHPI

En su trabajo, Yasutaka'™'' menciona que a pesar de que el pape! del Cobalto(ll) en la
catalisis con NHPI en la oxidacién aerébica no es completamente comprendido, esta especie puede

ser relacionada con la generacién de el N-oxiftalimida (NOPI) apartir de NHPI. Sin embargo, los
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resultados presentados no disminuyen en importancia debido a esto, ya que se descubrié un nuevo
modo de activacion del oxigeno por el sistema NHPI / Co(AcAc),.

En este estudio se pretende retomar toda esta informacion para proponer un nuevo sistema,
el cual evaluara nuevos catalizadores y variara las condiciones de reaccion. Se utiliza el NHPI ya
que se ha demostrado puede formar el radical NOPI y asi iniciar la reaccion en condiciones
moderadas siendo esto parte importante en la optimizacion. Como catalizadores adicionales se
utilizaran sales de Acetilacetonatos, compuesto con propiedades quelantes. Los iones metalicos a
probar son Cobalto(Il y III), Manganeso(III) y Samario(Ill) que por sus propiedades como metales
de transicion e historia en cuanto a oxidacion de xilenos, encajan perfectamente para realizar este

tipo de estudio.

Tabla 3 ~ 1. Propicdades de los ioncs.

Propiedades Atémicas Cobalto Manganeso Samario

Simbolo Co Mn Sm

Numcro Atomico 27 25 62

Masa Atémica 58.933 54,938 150.36

Radio Atémico 0.125 0.135 0.18

Valencias 23 7,6,4,2,3 2,3

Configuraciones electrénicas [Ar] 3d74s*  [Ar] 3d’4s®  [Xe] 4f°65°

Propiedades Fisicas Cobalto Mang S io

Punto de Fusion 1495 1245 1077

Punto de Ebullicién 2900 2150 1791

Tabla 3 — 2. Propiedadcs de las sales utilizadas.

Sales Metélicas Estructura PM Ensayo p.f.(°C)
Acctilacetonato de Cobalto(11) Co[CH;COCH=C(0-)CH;).  257.15 97 170
Acctilacctonato de Manganeso(Ill)  Mn{CH;COCH=C(O-)CH,];  352.27 98 160
Acctifacctonato de Cobalto(l15) Co[CH;COCH=C(0-)CH;];  356.26 98 211
Acctilacetonato de Samario(IIT) Sm[CH,;COCH=C(O-)CH,];  447.69 97 155
Acctato de Manganeso Mn(CH;CO,); . 2H,0 268.10 97
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En esta seccioén se presentan las reacciones realizadas para probar los diferentes sistemas
cataliticos, porque ni ain conociendo las caracteristicas de los catalizadores se puede decir que
catalizador sirve para que tipo de reaccion, se tiene que combinar esta informacion con datos
experimentales donde se muestre que en realidad el catalizador sirve para el tipo de reaccion
requerido, es por eso que se realizan distintas pruebas para encontrar el sistema mas conveniente.

La tarea de seleccionar un catalizador para este proceso, siguc dependiendo del método
empirico, a pesar de que se han desarrollado en afios recientes muchas teorias sobre catalizadores y
catalisis. Debido a la complejidad inherente de las reacciones catalizadas con sélidos, los
desarrollos teoricos han sido fragmentarios y se basan mayormente en suposiciones de
simplificacion que a menudo resultan poco validas en operaciones grandes a escala comercial. No
obstante, a veces es imposible justificar la aplicacion de métodos mas rigurosos, de donde la
posibilidad de aplicar el resultado de un método puramente tedrico a la seleccion del catalizador
adecuado es por demas limitada.

Una de las dificultades que se presentan al elegir los catalizadores, es que no existe ningiin
estandar absoluto que sirva como medida de la actividad de la increible variedad de catalizadores
disponibles con las mas diversas caracteristicas. Con frecuencia para fines de comparacion, se
asignan algunos valores numeéricos relativos a varios sistemas en forma de actividades basadas en
mediciones de velocidad de reaccion en condiciones especificas (composicion inicial del reactivo,
temperatura, presion, etc.). En algunas circunstancias, un catalizador deseable puede manifestar
una menor actividad que otro menos deseable en condiciones muy diferentes a la optimas, y esto
podria conducir a una conclusién erronea. En vista de esta situacion es preciso seguir un método

sistematico y consistente al evaluar y seleccionar los catalizadores.

3.2 REACCION GENERAL

o o
Clyy Cotirade OH
oL = O = O~
cy @ ot
o o
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3.3 REACTIVOS

Sustrato. Como se menciond en capitulos anteriores el AF se puede obtener apartir de
Naftaleno y de o-Xileno, esta investigacion sélo considerara la produccion de AF apartir de o-

Xileno.

Propiedades del O — Xileno
Densidad, g/ml 0.8801

CH, Punto de fusién, °C -25
@ Punto de Ebullicién, °C 144
CH, 17

Punto de cxplosion, °C

o-Xileno Purcza, % 99.08
Solubilidad Insol. En agua
Miscible en alcohol y cter

Sistema catalitico. El sistema catalitico es una mezcla de catalizadores que al combinarse
mejoran las propiedades entre ellos, dando los resultados esperados. La mezcla entre los
catalizadores se propuso por las referencias encontradas, donde se muestra que al combinarlos se
obtiene mayor selectividad, dando asi los productos deseados. Los catalizadores evaluados, como
ya se menciond, son Acetilacetonatos de Cobalto(Ill y IT) y Manganeso(III), introduciendo como
innovacion el Acetilacetonato de Samario(Ill) y se realizaron pruebas con Acetato de Manganeso.
Las propiedades de estos se muestran en las tablas 3-1 y 3-2. El sistema catalitico se probo con y
sin NHPI [(C¢H4(CO)NOH) con PM = 163]; de acuerdo a la literatura consultada este catalizador
se sintetizo apartir de la técnica descrita por W. R. Orndorff'®.

Disolvente. En un principio, se trato de eliminar el disolvente, por lo que se intento utilizar
el mismo Xileno como tal, pero al no tener buenos resultados, como observa mas adelante, se

recurrié a probar otros disolventes que son mostrados en la tabla 3 — 3 con sus propiedades.




Capitulo 3 Parte Experimental y Resultados

Tabla 3 — 3. Propicdadcs dc los disolventes utilizados.

Propicdades Acetonitrilo Acido Acético Heptano Tolueno
Peso Molecular, °C 41.05 60.05 100.2 92,14
Punto de Fusién, °C 45 16.7 -90.7 -95
Punto de Ebullicién, °C 81.6 118 98.4 110.6
Punto de Explosion, °C 39 (cc) -1 (oc) 4.4 (cc)
Densidad, g/ml 0.7874 1.049 0.684 0.866
Toxicidad, LDssen ratas (g/kg): 3.8 3.53 7.53
Pka 4.74

3.4 EQUIPO

La reaccion es una reaccion autocatalitica, esto es, uno de los reactivos en este caso el
dioxigeno sirve como catalizador al combinarse con el NHPI para formar el NOPI En la
literatura'®"" se explica que los reactivos junto con el disolvente son puestos en un reactor el cual
es presurizado con oxigeno a 1 atmosfera, esto implica reactores sujetos a presion, para evitar lo
anterior se propuso en un principio el equipo listado en la tabla 3—4 con el arreglo mostrado en la
figura 3 - 1. En este arreglo se burbujea el oxigeno en la solucion donde estan los reactivos en
reflujo, permitiendo asi el contacto intimo entre las corrientes; con el burbujeo se evita presurizar el

reactor y asi las condiciones de reaccion son moderadas.

Tabla 3 - 4. Lista dcl primer equipo utilizado.

Equipo
1. Matraz de bola dec 25 ml, con sistema dc burbujco

2. Condensador Graham

3. Mantilla de calentamicnto
4. Rotametro

5. Tanque de O
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Figura 3 -1. Primer arrcglo utilizado.

Basandose en los resultados de las primeras reacciones se hicieron algunas modificaciones

en el arreglo del equipo; estos cambios se mostraran mas adelante.
3.5 REACCIONES REALIZADAS

3.5.1. SINTESIS DEL CATALIZADOR INICIADOR (NHPI)

La sintesis de NHPI se realizd con la técnica de W. R. Orndorff'® (1912). La técnica es
descrita a continuacion utilizando los reactivos descritos por Omdorf¥, y utilizando las cantidades

en proporcion a las reportadas para obtener aproximadamente 15 g de NHPL ya que la reaccion

segun el articulo tiene un rendimiento del 70 %.

REACTIVOS CANTIDADES
Anhidrido Ftilico 200g
Clorhidrato de Hidroxilamina 11.8¢g
Carbonate de sodio 90g
Agua 45.5 cc
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PROCEDIMIENTO

Reaccion

- Los reactivos se ponen en un matraz erlenmeyer y se calientan a bafio Maria a 60°C por una
hora.

- El producto se deja enfriar a temperatura ambiente.

- El producto crudo es fiitrado y secado.

Purificacion y Recristalizacion.

- El producto crudo es disuelto en etanol caliente.

- A la solucién se le agregan unas gotas de HCI para eliminar el i6n sodio y trazas de
hidroxilamina presentes.

- Seagrega carbon activado para clarificar el producto.

- La solucion se filtra en caliente y es concentrada.

- Se enffria la solucidn, cristalizacién y aislamiento del producto.

- El producto ya puro es filtrado y secado.

RESULTADOS

Se obtuvieron 14.5 g de un precipitado blanco cristalino en forma de agujas que al ser
caracterizado por Cromatografia de Gases -Espectrometria de Masas resulto ser N-Hidroxiftalimida
(NHPI) con un 99 % de pureza, asi nuestra reaccion presenté un rendimiento del 68 %
aproximadamente; la estructura de nuestro producto esta representada en la figura 3-2.

0
N—OH

(0]
Figura 3-2. Estructura del NHPL.
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Este catalizador tiene la funcidn de iniciar la reaccion via radicales libres (como ya se

explico antes), esto en presencia de O, da lugar al ciclo siguiente:
O2
NOPI NHPI

Al obtener el NHPI se evalué en combinacion con las sales metalicas, se probaron diversas
sales hasta obtener el mejor sistema catalitico. Esto se realizé llevando a cabo el estudio que a

continuacion se describe.
3.5.2. INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DE NHPI

Para evaluar la cantidad de NHPI a utilizar en reacciones posteriores se realizaron las
reacciones mostradas en la tabla 3-5, fijando la cantidad de sustrato y para completar el sistema

catalitico se probo el catalizador sugerido en la literatura Co(AcAc)s.
Cabe destacar que en estas reacciones no se utilizd disolvente, ya que era parte de las

pruebas verificar la posibilidad de eliminar el disolvente de la reaccion.

Tabla 3-5, Reacciones realizadas para fijar la cantidad de NHPI.

Reaccién 1 Reaccion 2 Reaccion 3 Reaccion 4
Mol Cantidad Mol Cantidad Mol Cantidad Mol Cantidad
o-Xileno - 12.5 ml - 125 ml - 12.5 ml - 12.5 ml
Co(AcAc); | 5x107 18 mg 5x107 18 mg sx107 18 mg sx107 18 mg
NHPI 0 0 1x10? 163 mg | 2x10° [ 326mg | 3x107 | 489mg
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PROCEDIMIENTO

- Los reactivos son colocados en un matraz de bola con aditamento para burbujeo.
- El matraz es colocado en el sistema descrito graficamente en la figura 3-1.

- Elsistema es puesto a las condiciones de reaccion.

- Altermino de la reaccion, la solucidn es analizada en un cromatdgrafo de gases.

CONDICIONES DE REACCION

Estas condiciones se propusieron en base a la literatura consultada.

Temperatura 110°C
Tiempo 24 h
Flujo de O, 130 ml/min
Presién 545 mmHg

Estas condiciones de reaccién estan basadas en los reportes antes consultados y explicados

en el Marco Teorico en la seccion 3.1.
RESULTADOS
Al termino de la reaccion se obtuvo una solucidon que se analizé por Cromatografia de

Gases y posteriormente cn Espectrometria de Masas con estos analisis se obtuvieron los resultados

de la tabla 3-6.
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Tabla 3-6. Resultados de la variacion cn la concentracion de NHPI.

% de Productos

Mol de NHPI Aldehido Alcohol Ac. Toluico Ac. Ftalico Otros
] 71.55 0 0 0 28.45
1x107 29.88 10.86 13.01 0.876 27.15
2x10” 49.89 8.71 28.84 1.180 9.07
3x10° 63.71 31.16 0 0 5.13

Tabla 3-7. Estructuras de los productos obtenidos.

Estructura

o
Aldehido \j@
OH
Alcohol \é
o
Acido Ftalico

Acido o-Toluico

La produccion del Acido Ftalico se inicia cuando es agregado el NHPI y llega a su maximo

cuando la concentracién es de 2 x 10 mol.
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Las estructuras de los productos se muestran en la tabla 3-7. Conociendo la cantidad de
NHPI que mejores resultados presenté fue la de 2x10™ mol se continué con la primera variacion de
los catalizadores que complementan el sistema catalitico; como se recordaré, para estas reacciones

se utilizd Co(AcAc); de acuerdo con la literatura consultada.

Los resuitados de esta seccion se pueden apreciar con mayor claridad en la grafica 3-1.

80
N\ -
\ / —e— Aldehidos

50
é \ / —u— Alcohol
3 Ac. o-Tolico
2 40 :
& \/ —e— Ac. Ftlico
= ~—w— Otros
° 30 ”_\;\ /I

20 7

10 1~

0 y d
0 1x10-3 2x10-3 3x10-3
mol NHPI

Gréfica 3-1. Productos al variar la concentracion de NHPI.
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3.5.3. VARIACION DE LOS CATALIZADORES COMPLEMENTARIOS

Se les llamaran “catalizadores complementarios” a las sales de los iones metalicos que se
prueben con la cantidad ya conocida de NHPI para formar distintos sistemas. Las reacciones son
presentadas en la tabla 3-8.

Las condiciones fueron igual a las de las reacciones anteriores, lo mismo que el

procedimiento y sin variacion en el equipo.

Tabla 3-8. Reacciones con diferentes catalizadores.

Reaccion 1* Reaccién 2* Reaccion 3* Reaccién 4*
Mol Cantidad Mol Cantidad Mol Cantidad Mol Cantidad
(mg) (mg) (mg) (%
Mn(AcO)..| 5x107 | 12 2.5x10° 6 2.5x107 6 -
2H,0
Co(AcAc) 2.5x107 9 -
Co(AcAc); - — 2.5x107 7 5x107 14

*Para estas rcacciones la cantidad de o-Xileno fue de 12.5 ml y de NHPI fuc 326 mg (2 x 10 mol).

RESULTADOS

Los primeros catalizadores probados en mezcla con el NHPI arrojaron los resultados
presentados en la tabla 3-9. Como vemos los resultados no son favorables en cuanto al AcF se
refiere, en la literatura consultada en reacciones similares se utilizd el acido Acético como
disolvente probablemente también como proveedor de protones, por lo tanto las siguientes
reacciones estan enfocadas a probar esto, investigando la influencia de ciertos disolventes.

La variacion en cuanto a la formacion de los productos se visualiza mejor en la grafica 3-2.
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Capitulo 3
Tabla 3-9, Resultados de los primeros catalizadores complementarios probados.
Reaccién Catalizador | Ac. Toluico| Ac. Ftilico | Alcohol Aldehido
1 Mn(AcO) --- “—- 40.89 24.47
2 Co(AcAc); 18.33 5.09 19.35 28.43
3 Co(AcAc): + 30.90 5.47 9.22 23.81
Mn(AcAc),
4 Co(AcAc)s 28.84 1.18 8.71 49.89

60

50 /
” 40 A Ac. o-Toluico
=]
g ,‘\ —e— Ac, Ftilico
-§ 30 ——————1 | ~4~ Alcohol
& —»— Aldehido
®

20 \ \. —m— Otros

10 - —a

0 Y 4 1 1 L

Mn(AcO)3 Co(AcAc)2 Co(lIl)yMn(lll) Co(AcAc)3
Catalizadores

Grafica 3-2. Productos de los primeros sistemas cataliticos utilizados.
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3.5.4. EFECTO DEL DISOLVENTE

Al fijar la cantidad de NHPI y conocer el comportamiento de los catalizadores, las

siguientes pruebas fueron enfocadas a clevar las cantidades obtenidas de producto manipulando los

disolventes, para lograr lo anterior se propusieron las reacciones de la Tabla 3-10.

Las cantidades de los reactivos fueron fijas para todas las reacciones, lo Gnico variable fue

el disolvente.

Estos reactivos fueron puestos a reflujo en el equipo mostrado en la figura 3-1 y siguiendo

el procedimiento descrito en la seccion 3.5.2.

Tabla 3-10. Rcacciones propuestas con variacién del disolventc.

Mol % Mol Cantidad
o-Xileno 100 10x10™ 1.23 ml
Co(AcAc): 0.5 5x107 12 mg
NHPL 20 2x10” 326 mg
Disolvente Cantidad (ml)
Acetonitrilo 12.5
Heptano 12.5
Tolueno 125
Acido Acético 12.5

RESULTADOS

Los resultados presentados son s6lo con Acetonitrilo y Acido Acético ya que el Tolueno no

presentd ningin cambio en la reaccién y el Heptano no dio resultados reproducibles. Los productos

y algunos intermediarios de la reaccion presentados aqui son los de interés en este estudio.
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Tabla 3-11. Efecto dc los disolventes.

% Productos

Acido
Disolventes | Ac. Toluico | Ac. Ftilico | Isobenzofuranona 2-Hidroximetil- | Otros
Benzoico
Acetonitrilo 15.99 8.37 24.38 - 51.26
Ac. Acético 17.32 10.98 - 42.65 28.05

Seleccionamos al Acido Acético , ya que como encontramos en la literatura es el disolvente

utilizado en algunas reacciones de oxidacion, aqui vemos que presentdé los mejores resultados

ademas de presentar en gran cantidad a un intermediario importante como el acido 2-hidroximetil-

benzoico., también el Acetonitrilo presento un compuesto que puede presentar otra via para la

oxidacion del o-xileno; sus estructuras son presentadas en la tabla 3-12.

Al aumentar la cantidad de Acido Acético al doble (25 ml) obtuvimos los siguientes

resultados:

Acido 2-

Disolvente Acido o- Acido Hidroximetil- Otros
Toluico Ftalico Benzoico

Ac. Acético 33.34 18.48 6.11 41.86

Aqui vemos que el acido Ftélico se encuentra en mayor proporcion, por lo cual seguimos

trabajando en cste sistema.
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Nombre Estructura

o
Acido 2-Hidroximetil- do"
Benzoico on
o

o
Isobenzofuranona @i{/

Tabla 3-12. Intermediarios de rcaccién.

3.5.5. TIEMPO DE REACCION

Al probar los disolventes se encontré que muchos de los productos de la reaccién eran
intermediarios de la misma, por lo que se puso como variable al tiempo de reaccion, para probarlo
se realizaron las siguientes pruebas aumentando al doble la cantidad del disolvente que mejores

resultados presento con el objeto de minimizar la evaporacion del mismo.

Mol % Mol Cantidad
o-Xileno 100 10x107 | 1.23 ml
Co(AcAc), 0.5 5x10° 12mg
NHPI 20 2x107 326 mg
Ac. Acético - - 25 ml

Estas reacciones se realizaron a 12, 24 y 48 horas, a reflujo en el mismo equipo de la figura

3-1 y siguiendo el mismo procedimiento que las reacciones anteriores.
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RESULTADOS

Tabla 3-13. Variacion del Tiempo de reaccién.

% Productos
Acido
Tiempo de Ac. Toluico Ac. Ftilico | 2-Hidroximetil- { Aldehido Otros
Reaccién Benzoico
12 3.84 3.30 -— 57.6
24 33.34 18.48 6.11 - 41.86
48 46.60 14.94 11.63 -

En esta seccion realizamos varias reacciones a 48 horas ya que se presentaba una
disminucion en la produccion del acido Ftalico, que era diferente a lo que se esperaba, la
disminucion presentada en la tabla 3-13 es un promedio de las tendencias obtenidas, es por esta

razén que seguimos manejando el mismo sistema a 24 hrs.
3.5.6. VARIACION DE LOS CATALIZADORES
Ahora, se sabe la concentracion de NHPI, y también que usando el Acido Acético como

disolvente se obtienen los mejores resultados, (al igual que llevando la reaccion a 24 horas), se

propusieron las reacciones de la tabla 3 — 14 usando diferentes catalizadores®.

® En las r i sigui se drd fijala idad de NHP! asi como la cantidad del sustrato v del
disolvente.
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Tabla 3-14. Reacciones con distintos catalizadores.

Reaccién 1

Reaccion 2

Reaccion 3

Reaccion 4

Cantidad Cantidad Cantidad Cantidad
Mol % (mg) Mol % (mg) Mol % (mg) Mol % (mg)

Co(AcAc): - -— - - -— - 0.25 7

Co(AcAc); | —- 0.25 ) 0.5 18 0.25 9

Mn(AcAc): - -— - - — — - -

Sm(AcAc); - -—- - - ——— — - J

*Mn(AcO); 0.5 12 0.25 6 --- -—- - [

Reaccibén 5 Reaccién 6 Reaccion 7 Reaccién 8

Mol % | Cantidad { Mol % | Cantidad { Mol % | Cantidad | Mol % { Cantidad
(mg) (mg) (mg) (mg)

Co(AcAc); | 0.25 7 - - 0.5 14 - -

Co(AcAc); - - 0.25 9 --- - -- -

Mn(AcAc),| 0.25 9| 025 9 - - 0.5 18

Sm(AcAc); —o- - - e - - e -

*Mn(AcO)s| --- - -— - --- - - -
Reaccion 9 Reaccion 10

Mol % Cantidad (mg) Mol % Cantidad (mg)

Co(AcAc) 0.166 4.5 - --
Co(AcAc)s - --- - -—-
Mn(AcAc); 0.166 5.8 - ——-
Sm(AcAc)s 0.166 7.5 0.5 23
*Mn(AcO)s - - -— -

* Mn(Ac0);.2H,0
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En estas reacciones se mantuvo el total de mol% en la mezcla de catalizadores
complementarios en 0.5, ademas se adiciono un precalentamiento al oxigeno que es burbujeado a la
reaccion, ya que al aumentar la temperatura se favorece la difusion del oxigeno en la solucion,
provocando asi un amplio contacto entre éste y los reactivos, favoreciendo por consiguiente la

reaccion (el esquema del equipo esta representado en la figura 3-2).

Figura 3-3. Este cquipo presenta un precalentamicnto de oxigeno
con vapor dc agua a presion atmosfcérica.
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RESULTADOS

En la tabla 3-15 se muestran los resultados de la variacion de los catalizadores, se
observaron mejores resultados en la combinacion de Acetilacetonatos de Co(ll) y Mn(lll); un

resultado menos favorable pero importante es observado en la combinacion de estos (ltimos con

Acetilacetonato de Samario(i11).

Tabla 3-15. Productos de la variacién y combinacién de los catalizadores.,

Reacciéon |  Catalizadores Ac. 0- Ac. Ftilico |Isobenzofuranona{ Otros
Toluico
Mn(AcO); —-- — -
2 Co(ly +
Mn(AcO)s 0.66 0.93 98.41
3 Co(li) | 2834 1180 - 6908
3 Co@ + Co() | 2043 | 1436 | 6521
5 |  Co(i)+ Mn(lD) 39.27 HBe6 [ — 37.07
6 | Co(D+ Mn(ll) | 27.88 334 | = 2078
7. Co( 3334 17.48 - 3517
) Mn(ilh) -
9 TSm(ID+ Co(M+|  7.68 3074 23.53 37.05
Mn(IID)
10 Sm{iiDs

- Los iones de Co(ll y 1I1), Mn(IIT) y Sm(111) son salcs dc acetilacetonato (AcAc).
- El Acetato de Mangancso csta tetrahidratado (Mn(Ac0);.2H-0).

El sistema que presento mejores resultados, como se puede observar, es el de la reaccion 5
ya que presenta mayor selectividad al tener un 72.93 % de productos deseados, ademas de los

productos no deseados tenemos un 11 % de acido 2-Hidroximetil-Benzoico (intermediario de la

reaccion), y con una conversion del 98% del o-Xileno.
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La reaccion 9 presentd una buena selectividad, es decir, sélo se obtuvo al acido Ftalico en
buena proporcion; ademas presenté también en gran cantidad a la Isobenzofuranona (intermediario
de reaccion); con esto se tienen dos buenos sistemas para continuar, ambos requieren de afinar
porcentajes de los promotores, por lo que las siguientes reacciones fueron divididas en dos
secciones:

1) El sistema de Mn(AcAc); y Co(AcAc)a.
2) Elsistema de Mn(AcAc)s, Co(AcAc): y Sm(AcAc);.

3.5.7. CONCENTRACION TOTAL DE LOS CATALIZADORES

La reacciones siguientes fueron propuesta para evaluar ambos sistemas mencionados en la
seccion anterior; en ambos se modifico la concentracién total de los catalizadores. Las reacciones
de la tabla 3-16 muestran el sistema de Co(AcAc), y Mn{AcAc)s y en las reacciones de la tabla 3-

17 se observa el sistema ternario Co(AcAc)z2, Mn(AcAc); y Sm(AcAc)s.

Tabla 3 -16 . Rcacciones con Acctilacetonatos de Manganeso(lll) y Cobalto{ll) como promotores
cataliticos®.

Reaccion 1 Reaccién 2 Reaccién 3 Reacciéon 4
Mol % | Cantidad | Mol % | Cantidad | Mol % | Cantidad | Mol % | Cantidad
(mg) (mg) (mg) (mg)
Co(AcAc); | 0.15 4 0.5 14 0.75 20 1.0 28
Mn(AcAc); | 0.15 6 0.5 18 0.75 27 1.0 36

Reacciéon 5

Mol % Cantidad
(mg) |
Co(AcAc), 1.5 40
Mn(AcAc)s 1.5 54
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Tabla 3 - 17, Reacciones con Acctilacctonatos de Samario, Cobalto y Manganeso como catalizadores.

Reaccién 1 Reaccién 2 Reaccién 3 Reaccién 4
Mol% | Cantidad | Mol% | Cantidad | Mol% | Cantidad | Mol% | Cantidad
(mg) (mg) (mg) (m,
Co(AcAc),; 0.083 2.21 0.166 442 0.25 6.63 0.333 8.84
Mn(AcAc)s 0.083 3.026 0.166 6.052 0.25 9.078 0.333 12.104
Sm(AcAc); | 0.083 3.73 0.166 7.46 0.25 11.19 0.333 14.92
Reaccién § Reaccion 6 Reaccién 7 Reaccién 8
Mol% | Cantidad | Mol% | Cantidad | Moi% | Cantidad | Mol% | Cantidad
(mg) (mg) (mg) (mg)
Co(AcAc); | 0.416 11.05 0.5 13.26 0.583 15.47 0.667 17.68
Mn(AcAc)s | 0.416 15.13 0.5 18.156 0.583 21.182 0.667 24.208
Sm(AcAc)s | 0.416 18.65 0.5 22.38 0.583 26.11 0.667 29.84
Reaccién 9 Reaccién 10 Reaccién 11
Mol% | Cantidad | Mol% [ Cantidad | Mol% | Cantidad
(mg) (mg) (mg)
Co(AcAc): 0.75 19.89 0917 24.31 1.00 26.52
Mn(AcAc); | 0.75 27.234 0.917 33.286 1.00 36.312
Sm(AcAc); | 0.75 33.57 0917 41.03 1.00 44.76
RESULTADOS

Los resultados del sistema Co-Mn (como Acetilacetonatos) son presentados en la tabla 3—18

listando la suma de la proporcién utilizada en las reacciones. En esta tabla se puede observar que

® Estas ri

se it -dn mds adel,

de mezcla de catalizadores.

por el total en mol%s, ast la reaccion 1 serd la reaccion a 0.3 mol%
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los mejores resultados se obtienen en 2 mol % de mezcla de promotores, las reacciones mejoran al
aumentar la cantidad de promotor catalitico.

Los resultados del sistema Co?*- Mn®>*- Sm™ (como Acetilacetonatos) son presentados en la
tabla 3-19. Los mejores resultados de este sistema fueron los de la reaccién 7 que corresponde a
1.75 mol % de mezcla de los promotores cataliticos, esta reaccion presentd una conversion de 99%
de o-xileno produciendo 50.24 % del icido Ftalico, 17.63 % de acido o-Toluico y 15.97 % del

4cido 2~Hidroximetil-Benzoico.

Tabla 3-18. Productos del si Co(AcAc); - Mn{AcAc);.
% Productos
Acido
Reaccién | Mol % de mezcla | Ac, Ftdlico Ac. 0- 2-Hidroximetil Otros
Tolui n
1 0.5 33.66 39.27 11.0 27.07
2 1.0 34,29 13.77 12.56 39.35
3 2.0 43.27 36.71 17.76 2,28
4 3.0 40.85 39.15 16.46 3.53
Grifica 3 ~ 3. Productos del sistema Co(AcAc), y Mn(AcAc)s.
50
45 A~
40 P
2 35 = —
?5 30 - - - Ae. o-Toluico
'g 25 ~a— Ac. Ftalico
A& 20 P ~a~ Ac, 2-Hidroxi...
R 15 J—
10
5
0 T T T 1 -
0.5 1 2 3

Mol % de mezcla de Catalizadores
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Tabla 3-19. Productos dcl si: Co(AcAc);, Mn{AcAc); y Sm(AcAc),.
% Productos
Acido
Reacciéon | Mol % de | Acido Acido o- | 2-Hidroximetil | Isobenzofuranona| QOtros
mezcla Ftilico Toluico —Benzoico
1 0.25 7.38 - 14.81 -— 77.81
2 0.5 30.74 7.68 — 23.53 37.05
3 0.75 42.99 — 6.72 15.20 35.09
4 0.9 17.45 73.44 7.07 1.03 1.01
5 22.69 66.39 8.92 -— 2.0
3 25.17 64.06 5386 - 091
7 30.98 5177 14.45 - 2.781
50.24 17.63 15.97 Ve o0 11616
35.94 37.46 14.21 - 12.38
30.83 35.49 20.90 -—_ 12.78
35.83 2.75 17.60 - 10.02

3.5.8. VARIACION DE LAS PROPORCIONES DE LOS CATALIZADORES

Se encontro que en las reacciones con Co(AcAc), y Mn(AcAc)s con 2.0 mol % de mezcla
de los catalizadores se obtiene la mayor produccion del diacido, es asi como se procedié a variar
fas cantidades entre si (de los catalizadores complementarios) para afinar a mayor detalle las
concentraciones mas adecuadas para este proceso. Las reacciones mostradas en la tabla 3-20,
muestra solo las cantidades de Co(AcAc); y Mn(AcAc)s, ya que para estas reacciones se utilizo el

mismo sistema descrito anteriormente.
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Grifica 3- 4. Productos del sistema Co(AcAc),, Mn(AcAc); y Sm(AcAc)s.

80

70

% Productos
E-S
(=3

.,

b

; .
{
!

0.25

05 075 09 1 125 15 1.75 2 25 275
Mol %

I-Q—Ac. Ftalico Ac. o-Toluico =a= Ac. 2-Hidroxi... —»—Isobenzofuranona |

Tabla 3-20. Variacidn de las proporciones de las sales.

Co(AcAc): | Mn(AcAc)s
Reaccién | Co(AcAc): [ Mn(AcAc); | Cantidad Cantidad
Mol % Mol % (mg) (mg)

1 1.75 0.25 46 9

2 1.5 0.5 40 19
3 1.25 0.75 34 28
4 1.0 1.0 28 36
5 0.75 1.25 20 46
6 0.5 1.5 14 55

Reacciones al 2 mol % de mezcla de los catalizadores.
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RESULTADOS

Los resultados de estas reacciones son mostrados en la tabla 3-21. En los resultados se
puede observar que al tener la misma cantidad en mol % de los catalizadores complementarios la
produccién del acido Ftalico es la mayor, superando en un 300% la produccion del diacido de lo
publicado'®!!,

En estas reacciones se encontro que la proporcion mas adecuada (con mejores resultados) es
ia de 1:1, por lo que en las reacciones con Samario (III) ya no se propuso la variacion entre las

proporciones de los catalizadores.

Tabla 3-21. Productos de la variacién cntre los Catalizadores complementarios.

Mol % % Productos
Ac. 2-
Reaccién | Co(II)* | Mn(III)* { Ac. Ftilico [ Ac. o-Toluico | Hidroximetil... Otros
1 1.75 0.25 -— -—- J ——

L5 0.5 10.86 42,78 17.11 29.24
1.25 0.75 13.16 24.79 o1z 48.94
1 1 43.27 36.71 17.76 2.28
0.75 1.25 14.05 39.27 2.019 44.56

0.5 1.5 - No Detectables -

* Los iones metalicos como acetilacetonatos.

Por lo resultados de las tablas 3-19 y 3-21 se podran proponer los sistemas que mejores
resultados arrojaron, con las condiciones de reaccion y equipo a utilizar. El siguiente capitulo se

muestran estos sistemas y se analizan.
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4. ANALISIS DE RESULTADOS

En el capitulo 3 se presentaron las reacciones realizadas para mejorar el sistema de
obtencion del Anhidrido Ftalico, en este capitulo se presentan las mejores reacciones como
sistemas Optimos, es decir, reacciones que mejoraron la produccion del anhidrido en el sistema

homogéneo, asi como una interpretacion de los resultados basada en la literatura consultada.
4.1. SISTEMAS OPTIMOS

Los mejores rendimientos presentados en el capitulo anterior involucran a los sistemas
presentados , ambos con Acetilacetonato de Cobalto(Il) y Acetilacetonato de Manganeso(EII), pero

con la diferencia de la presencia del Acetilacetonato de Samario(II). Estos sistemas cataliticos

reaccionan en condiciones similares en el equipo presentado en la figura 3-2.

4.1.1. SISTEMA COBALTO(II) - MANGANESO(III)

REACTIVOS
Mol % Mol Cantidad
o-Xileno 100 10x10” 1.23 ml
Co(AcAc), 1 1x10* 28 mg
Mn(AcAc)s 1 1x107 36 mg
NHPI 20 2x107 326 mg
Ac. Acético - - 25 ml
CONDICIONES
Temperatura 110°C
Tiempo 24 hrs
Flujo de O, 130 ml/min
Presién Atm,
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PROCEDIMIENTO

1. Los reactivos son colocados en un matraz de bola con aditamento para burbujeo.

2. El matraz es colocado en un sistema similar al descrito graficamente en la figura 3-2.

3. El sistema es puesto a las condiciones de reaccion.

4. Al terminar la reaccion, la solucidn es analizada en un Cromatografo de Gases.

La cantidad de productos obtenidos es:

Ac. o-Toluico 36.72 %
Ac. Ftélico 43.27 %
Acido 2-Hidroximetil Benzéico 17.76 %

4.1.2. SISTEMA COBALTO(IT) - MANGANESO(III) — SAMARIO(TI)

REACTIVOS
Mol % Mol Cantidad
o-Xileno 100 10x10” 1.23 ml
Co(AcAc): 0.583 5.83 x10™ 15mg
Mn(AcAc)s 0.583 5.83 x10™ 21 mg
Sm(AcAc); 0.583 5.83 x107 26 mg
NHPI 20 2 x10” 326 mg
Ac. Acético - -— 25 ml
-. CONDICIONES
Temperatura 110°C
Tiempo 24 hrs
Flujo de O2 130 ml/min
Presion Atm
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PROCEDIMIENTO

1. Los reactivos son colocados en un matraz de bola con aditamento para burbujeo.
2. El matraz es colocado en un sistema similar al descrito graficamente en la figura 3-2.
3. Elsistema es puesto a las condiciones de reaccion.

4. Al terminar la reaccion, la solucién es analizada en un Cromatografo de Gases.

La reaccion arrojo la siguientes cantidades de productos:
Ac. o-Toluico 17.63 %
Ac. Ftilico 50.24%
Ac. 2-Hidroximetil Benzdico _ 15.97%

Estos resultados superan en un 200% aproximadamente a lo reportado por Yasutaka
Ishii'®?. Los productos de reaccion fueron analizados por Cromatografia de Gases —
Espectrometria de Masas y los espectros mostraron subproductos, como ya se mostro en el capitulo

anterior, por lo que se pueden proponer dos vias para la posible trayectoria de la reaccion.

4.2. TRAYECTORIA DE LA REACCION

Con la informacion consultada en la bibliografia y observando los resultados surge la
propuesta de dos vias para la trayectoria de la reaccion. En las reacciones con el sistema de
Cobalto(Il) - Manganeso(III) se tiene como productos principales al monoacido, al diacido y al
acido Hidroximetil-benzdico, pero al agregar Samario(Il1l) se promueve la esterificacion de éste

compuesto dando la Isobenzofuranona. Basandose en los anteriores resultados se puede proponer la

siguiente trayectoria:




Capitulo 4 Andlisis de Resultados

@im
Co{AcAc)/Mi n(AcAc), \

ia a partir de la Isob

u
ColAcAch/Mn{AcACHSmACAC) ©::L ©;1‘k:n /Hlo
_loi,

Trayectoria a partir del dcido 2-hidroximetil benzoico

Figura 4-1. Posibles rutas dc la reaccién para la formacién del Anhidrido Ftalico.

La trayectoria de la reaccion sugerida en la figura 4-1 y 4-2 es iniciada por radicales libres,

en estas figuras se muestran los esquemas de las posibles vias de reaccion entre moléculas.

NGl NPT . 0.0. oo
e Q2O O O

Esquema 1:
ArCH; L H +’ID — > ACH; + In-H donde ArCHj= (()):
/‘ o
ArCHy + O, — ArCH,-0-0- In = Iniciador = @::"“"

/\ [

ArCH;0,* + In-H——» ArCH;-0-OH + In*

Figura 4-1. Iniciacion de la reaccion via radicales libres.
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OoH

o I0
0-OH OH OH
QC— —0C —=-
L

Esquemna 2: [\/) on
ArCH,0,* + Co! = ArCHO + CoWOH

o
M + AICHO ——» Mn"' + ArCO + H* l °
OH
A
ArCO + HO-R ——» AICOOH + R: o
(o]

Figura 4-2. Posible propagacion de la reaccion.

La trayectoria de la reaccion en la figura 4-2 se propuso en base a la existencia comprobada
de radicales libres en el proceso'® (esto debido a la presencia de NHPI y O;) y observando los
subproductos obtenidos de la reaccion.

Aunque todavia no es conocido el papel que juega el centro metalico, se sabe que el
Cobalto(IT) favorece la oxidacion de uno de los grupos metilo en el orto-Xileno®, esta accion
evidentemente es potenciada por la presencia de Manganeso(Ill) y eventualmente de Samario(IlI)
ambos iones con una oxofilia notable. La presencia de NHPI acentiia alin mas las posibilidades de
generacion y transporte de electrones en el proceso, este ultimo da como subproductos N-

Oxiftalimida (NOPI) y Ftalimida (PI) los cuales pueden estar involucrados en un proceso de 6xido
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— reduccion favorecido por la presencia de iones metalicos (figura 4-3). Cuando se lleva a cabo la
reaccion s6lo con NHPI no se detectan productos de la misma, asimismo en ausencia de NHPI pero

en presencia de sales metalicas la transformacion es despreciable.

PI
M C A)m o o
NHPI @f;n_o- @in- H
[HIC JIOI 1 1
NOPI

N-Oxiftalimida (NOPI) Ftalimida (PT)
[{8)} C ) H]
PI

Figura 4-3. Participacién del NHPI en cl proceso.
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5. INTRODUCCION A UNA PLANTA PILOTO
5.1. GENERALIDADES DE PLANTAS PILOTO
5.1.1. CONCEPTO Y FUNCION DE UNA PLANTA PILOTO

Existe duda de que los datos de comportamiento obtenidos de una planta de escala pequefia,
comectamente disefiada y operada son siempre méis exactos y confiables que los datos de
escalamiento en un banco de laboratorio o derivados por calculo de correlaciones generalizadas.

Una planta a escala pequefia, se emplea en Ingenieria Quimica para dos propositos

principales:

a) Como precursora de la planta de produccién industrial, la cual ain no se ha construido. En
este caso, el equipo a escala pequeiia se denomina “Planta Piloto”, y su funcién principal
es, suministrar los datos de disefio para la planta industrial, aunque también puede

requerirse para producir pequeiias cantidades de un producto nuevo en prueba.

b) Estudiar el comportamiento de una planta ya existente, en la cual 1a unidad pequefia, es una
reproduccion, es este caso, el equipo a escala pequefia se denomina “modelo™ y su funcion
principal; es exhibir los efectos del cambio en la forma o condiciones de operacion mas

rapida y econémicamente que sea posible por experimentos en el prototipo industrial.

Las funciones de “Planta Piloto”, pertenecen al desarrollo del proceso; mientras que las del
“modelo”, de una planta ya existente pertenecen a estudio del proceso.

Una planta piloto, se considera una unidad de proceso relativamente pequeia, conteniendo
todas las etapas principales del proceso; en el cual se requiere una investigacion experimental.

Los experimentos en plantas piloto, son ain probablemente conducidos sobre los principios
de prueba y error. Se ha escrito bastante acerca de disefio, operacion y desarrollo de proceso de
plantas piloto, pero el tratamiento ha sido descriptivo; mas que cuantitativo, de esta manera la

tendencia actual debera de ser hacia mayor calculo y menor experimento, debido a que los
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experimentos en plantas piloto, son particularmente costosos y consumidores de tiempo; es posible
reducir el nimero de pruebas a las requeridas, de tal manera obtener una informacion favorable,
haciendo un buen disefio experimental y un anélisis estadistico de resultados.

Generalmente es deseable que se disefie una planta piloto, con algun tipo particular y
tamafio de la unidad a escala industrial en mente y en esta forma la planta piloto puede

considerarse como modelo de un prototipo imaginario.
5.1.2. DIMENSIONES

Tan pequefia como sea posible para obtener resultados de precision deseada y suficiente
para la evaluacién adecuada.

Un experimento pequeiio realizado con pocos gramos de material en el laboratorio, no sera
de mucha utilidad para dirigir los trabajos hacia un desarrollo a gran escala, pero no hay duda de
que un experimento con unos pocos kilogramos, dara con mejér aproximacion los datos requeridos.

Hay duda, de poder transferir cualquier proceso nuevo, directamente de escala laboratorio a
escala industrial; probando que es necesaria una cantidad ilimitada de dinero para que el disefiador
permita grandes factores de seguridad y el operador encuentre, si es necesario el costo de los

problemas masivos que puedan presentarse.
5.1.3. PRINCIPIOS DE ESCALAMIENTO

Escalamiento : Es el traslado a diferentes tamafios de algun equipo de proceso, de acuerdo
a diferentes tamafios de algin equipo de proceso, de acuerdo a las necesidades de capacidad y
cantidad dcl producto deseado. Para tal efecto, es necesario considerar que no se trata de
multiplicar por medio de un factor proporcional las variables del equipo, para encontrar el tamafio
de este; pues no es tan sencillo, ya que no hay una variacién directamente proporcional entre estas
variables de disefio; si no encontrar una interrelacion entre todas las variables.

La aplicacion de la teoria del modelo de escalamiento de plantas quimicas y procesos, esta

atrayendo la atencion, ya que es bien sabido que los experimentos a escala pequefia no son siempre
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una guia confiable para los resultados en gran escala. Algunas veces un proceso que es satisfactorio
en planta piloto, crea problemas en la escala grande y ocasionalmente se encuentra lo contrario.

Como el enfoque de la teoria modelo es predecir estos efectos de escala y determinar las
condiciones bajo las cuales el comportamiento de un modelo proporciona una confiable prediccion
del desempeiio del prototipo.

Los métodos cuantitativos para correlacionar el comportamiento de modelos y sistemas a
escala total han sido aplicados en otros campos de la ingenieria donde se requiere utilizar un
analisis matematico complejo; aplicando a plantas quimicas, estos métodos sefialan la posibilidad
de factores de mayor escalamiento, plantas piloto mas pequefias, baratas y resultados mais
dependientes.

Un investigador siempre formula sus resultados experimentales en términos de grupos
adimensionales, en el que supone una regla de escalamiento. Para escalar un sistema particular, con
el que ya se ha experimentado, no es necesario llegar al problema de la determinacion o prediccion
de las propiedades fisicas de las substancias presentes y evaluacion de los grupos adimensionales.

Solo es necesario extraer de la correlacion adimensional la regla apropiada de escala y usarla

directamente.
5.1.3.1. METODOS DE ESCALAMIENTO"
a) Geométrico : Consiste en encontrar una relacion comun entre todas las dimensiones.

b) DinAmico : Consiste en dar una relacion constante de las fuerzas involucradas en el proceso

y que estan relacionadas con nimeros adimensionales.

¢) Cinematico : Una relacion constante de todas las velocidades.

Y En mayor detalle se muestran los fund. de lami en el anexo I.
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5.1.3.2. UTILIDAD DEL ESCALAMIENTO

El escalamiento es de gran importancia industrial ya que evita el uso de experimentos
generalmente de tipo aleatorio, de las variables que involucran el proceso, los cuales repercuten en

demasiado tiempo y costo.

5.2. GENERALIDADES PARA EL DISENO DE UNA PLANTA PILOTO

5.2.1. DESARROLLO DEL PROCESO

Para propésitos de disefio, una planta piloto es propiamente empleada para recabar
informacion; tal que no pueda obtenerse por algiin medio més barato o mas rapido.

Al desarrollar un nuevo proceso quimico, raramente es necesario reproducir el proceso
completo en la escala de planta piloto con el fin de obtener los datos de diseiio.

Los puntos de la planta que no pueden ser disefiados suficientemente cerca de experiencias
pasadas, de principios conocidos, sobre las bases de los datos de laboratorio, necesitan llevarse a
escala piloto. El Ingeniero Quimico, diseiia un proceso desarrollando un estudio preliminar de
Ingenieria.

Los diagramas de flujo se preparan mostrando la cantidad de material y requerimientos de
calor y potencia. En base a los resultados de laboratorio el proceso es desglosado en una serie de
operaciones o procesos unitarios y es seleccionado un tipo de equipo para cada etapa.

Después de seleccionar el equipo que va a ser usado el Ingeniero Quimico es capaz de
anotar todos los datos cuantitativos necesarios para disefiar cada componente, los cuales incluiran
balances de materia y calor, propiedades quimicas, fisicas y termodinimicas de materias primas,
compuestos intermedios y productos finales, velocidad de reaccion, coeficiente de transferencia de
masa y calor, requerimientos de potencia, velocidad de corrosion etc. Los datos requeridos para

cada parte del equipo pueden clasificarse en seis grupos :

a) Datos utiles de experiencia pasada.
b) Datos obtenidos en los reportes de laboratorio que puedan derivarse de ellos.

72



Capitulo 5 Introduccién a una Planta Piloto

c) Datos atiles de 1a literatura.

d) Datos utiles que puedan aproximarse para propositos de disefio por medio de relaciones
termodinamicas, el teorema de los estados correspondientes o alguna de las muchas
correlaciones empiricas que han aparecido en los altimos afios.

e) Datos que puedan obtenerse mediante investigacion posterior en el laboratorio.

f) Otros datos practicos que se consideran necesarios para propositos de disefio. La

informacion sobre este punto solo puede determinarse en una planta piloto.

E! estudio preliminar de Ingenieria, ocasionalmente puede sugerir que no todos los
experimentos de escala piloto son necesarios. El o los procesos nuevos pueden realizarse
completamente de operaciones unitarias estandar, las cuales son bien conocidas y la planta puede
ser confiablemente disefiada solo de los datos de laboratorio.

Como una regla, una o dos operaciones criticas de los procesos nuevos, son seleccionados
para un estudio en escala de planta piloto. Para obtener la maxima cantidad de informacion util, el
equipo requiere ser disefiado sobre principios correctos y operado bajo condiciones apropiadas.

Si fuera necesario desarrollar otras etapas en el proceso con el fin de suministrar material
para las operaciones criticas o tratar con los productos, la planta para tales operaciones auxiliares
no necesita ser disefiada especialmente para el proposito, pero puede consistir de cualquier utilidad
general o equipo de tamafio improvisado que le ayude a ser util.

Este equipo no requiere suministrar datos de disefio, para su contraparte en gran escala y asi
su eficiencia y comportamiento son relativamente importantes, aunque la informacioén
suplementaria util frecuentemente puede obtenerse de ello. En pruebas de proceso continuo en
escala piloto ; es algunas veces ventajoso conducir las etapas preliminares en un sistema batch,
acumular bastante producto intermedio para permitir la operacion continua, sobre aquella seccion
del proceso en la cual las operaciones son criticas y después someter el efluente a posterior
tratamiento mediante procesos batch, con el fin de obtener el producto final. No siempre es
necesario fijar una reproduccion completa en miniatura, de la parte de la planta que va a ser
estudiada.

Una planta piloto, no es probable que rinda la cantidad maxima de informacion a menos

que los componentes criticos se disefien y operen de acuerdo a la teoria det modelo.
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La primera etapa es derivar los criterios de similaridad, las cuales gobiernan las operaciones
o procesos que van a ser estudiados a escala pequeiia. Estos pueden obtenerse el analisis
dimensional o de las ecuaciones diferenciales fundamentales del proceso. Un estudio de los
criterios de la similaridad revelaran las condiciones bajo las cuales el modelo deberia probarse
para que los resultados pueda simular aquellas que se obtuvieron bajo condiciones dada en la
escala industrial. Ademas mostrara si hay probabilidad de ser efectos de escala apreciable, en este
caso sera necesario aplicar correcciones a los resultados de planta piloto, antes de que se usen para
disefio de escala total.

Finalmente un estudio tal revelara, aquellos casos burdos en los cuales dos o mas criterios
de similaridad son incompatibles y donde consecuentemente no es posible igualar resultados a gran
escala en un aparato pequefio con cualquier certeza. Aun, en estos casos los experimentos con una
unidad a escala pequefia sobre un intervalo en condiciones suficientemente amplio puede dar
informacion valiosa para el disefio de la planta en escala total.

El método mas seguro de evaluacion de los efectos de escala que permitan por
incompatibilidad de criterios de similaridad es escalar un proceso por etapas faciles a través de dos
o tres plantas piloto que aumenten de tamafio. Una seccion graduada de plantas piloto es parte de la

técnica tradicional del desarrollo de procesos, una técnica que es costosa y lenta.

5.2.2. ESTUDIO DEL PROCESO

Por estudio del proceso se entiende el examen y mejoramiento del proceso existente o la de
la planta. El objetivo principal aqui es utilizar un modelo para determinar el efecto de las
modificaciones en disefio o cambios mayores en las condiciones de operacion sin incurrir en la
dependencia o riesgo e hacer estos cambios en la escala grande.

Similarmente, un cambio mayor en las condiciones de operacion que pudiera dafiar una
planta de produccion, la teoria del modelo indica las condiciones necesarias para esta
reproductivilidad. Un modelo trabajando, una planta de produccién, puede proporcionar datos
valiosos de avance sobre el efecto de los cambios propuestos en operacidn, por esta razones
frecuente mantener una planta piloto patentada después de que su funcion original de desarrollo y

proceso se ha completado. La planta piloto es util para resolver problemas de tltimo minuto, en el

74



Capitulo 5 Introduccién a una Planta Pilote

caso de un proceso peligroso, tomando en cuenta las medidas de seguridad y puede proporcionar
un entrenamiento bésico para la produccion de plantas operativas, finalmente cuando la planta en
escala total se construye y se pone en operacion, la planta piloto llega a ser un modelo de trabajo

donde las caracteristicas del proceso pueden estudiarse posteriormente a un costo relativamente

bajo.
5.2.3 CAPACIDAD DE LA PLANTA

La capacidad de la planta piloto quedo definida en cuanto a su utilidad; lo que a una planta
comercial se refiere la capacidad esta determinada por un estudio de factibilidad, el cual consta de
recopilar datos acerca del mercado, esto se logra revisando una muestra que represente cuando

menos el 80% del mismo, de modo que permita tener la seguridad de:

a) A que tipo de mercado se vendera Nacional o Extranjero.

b) A quién, especificamente, y cuanto se le va a vender

c) A quéprecioy

d) En qué condiciones; no solo de valores, sino de especificacion del producto, tiempo

de entrega y forma (envase, empaque o granel, etc.).
Sin embargo, esta capacidad se puede alcanzar de diferentes formas y tiempos.

1) La planta puede disefiarse para trabajar un turno (8 horas) por dia, a menos que se
trate de un proceso continuo que no permita esta suposicion.

2) La planta puede trabajar dos turnos (16 horas).

3) La planta puede trabajar 3 tumos (24 horas) y descansar el domingo.

4) La planta puede trabajar 3 turnos (24 horas), 7 dias a la semana y 330 dias al afio.

Si trabaja un turno se requerira un equipo tres veces mas grande que si trabaja tres turnos.

Esto significa mayor inversién pero menos mano de obra directa e indirecta y la misma mano de
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obra en ventas y administracion. Si trabaja tres turnos y siete dias a la semana requerira menos
equipo, lo que representa menos inversion de capital pero cuatro veces la mano de obra.

Estas consideraciones son planeadas para hacer el estudio de factibilidad, si, por cjemplo,
se construye una planta para trabajo continuo, no existe la posibilidad de ampliacion de la
produccion en la misma planta. En cambio bajo, cualquiera de las otras posibilidades es
absolutamente real al ampliar un turno de trabajo, sin inversion real.

Con este estudio se pretende dar la capacidad de la planta con miras a expansion, afectando
direc

tamente al tamaiio del terreno en vias de adquisicion.
5.2.4. BASES DE DISENO
5.2.4.1. DEFINICIONES

Bases de disciio es el nombre con el que se denomina al documento de ingenieria que
contiene la informacion técnica necesaria para llevar a cabo el disefio de una planta. Incluye
informacion tal como la capacidad, rendimiento, flexibilidad, especificaciones y condiciones de
alimentaciones y productos, ademas de incluir informacion uti! para desarrollar la ingenieria basica
y de detalle entre los que se encuentran la localizacién de la planta, condiciones climatologicas de
la zona, disponibilidad de servicios auxiliares, requerimientos de instalaciones de almacenamiento,
tratamiento de efluentes, seguridad industrial y otros. ]

Su elaboracion esta basada en un cuestionario que la compaiiia favorecida o licenciadora
para realizar el proyecto, turna a la compaiiia cliente para que ésta a su vez especifique las
necesidades y lineamiemtos particulares del proyecto. Al contener estos lineamientos y
especificaciones del proceso, el documento de bases de disefio sirve como punto de partida para
establecer las garantias que la compaiiia licenciadora debe ofrecer al cliente, estas garantias pueden
cubrir entre otros aspectos, la capacidad de la planta, las especificaciones de los productos, los
rendimientos, la flexibilidad de la planta, etc.

Por otra parte este documento es util para el licenciador, ya que como responsable de que el

proceso resulte satisfactorio, debera vigilar que la operacién de la planta se lleve a cabo siguiendo
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estrictamente las instrucciones del cliente y que se cumplan todas las condiciones operacionales,
tales como, carga a la planta o calidad y cantidad de los servicios auxiliares.
De todo lo anterior se desprende que ademas de fijar lo requerimientos del proceso, es un

documento que puede ser util desde el punto de vista legal.

5.2.4.2 INFORMACION CONTENIDA EN EL DOCUMENTO DE BASES DE
DISENO .

El documento de bases de disefio contiene informacion indispensable para los especialistas
dedicados al disefio del proceso, ademas de otros documentos y planos importantes. En forma

generalizada esta informacion comprende los siguientes rubros:

1) Generalidades. En este punto se deberan describir en forma general la funcion de la planta y el
tipo de proceso empleado.

2) Capacidad, rendimiento y flexibilidad. En este caso deberan reportarse factor de servicio y
capacidad. El factor de servicio nos indica el tiempo que operara una planta, algunas compatiias
tienen la politica de operar sus plantas once meses y utilizar el mes restante para darle
mantenimiento lo que equivale a tener un factor de servicio de 0.9, otras compaifiias requieren
que sus plantas operen mas tiempo y esto requiere de disefios muy cuidadosos y con alta
flexibilidad para permitir que la planta opere todo el afio lo que equivale a tener un factor de
servicio de 1. Existen casos especiales en los cuales por la demanda de producto en el mercado,
la planta requiere operar menos tiempo, lo cual nos lleva a tener factores de servicio bajos.
Capacidad: en este inciso es importante indicar la capacidad normal, la de disefio y la minima
que tendra la planta.

3) Especificaciones de las_alimentaciones. Aqui se debera enlistar las diferentes cargas a la

planta, indicando para cada una de ellas el flujo y las composiciones, la temperatura, etc. El
sistema de unidades a usar se debe procurar que sea lo mas homogéneo posible.

4) Especificaciones de los productos. Se deben indicar las especificaciones de cada una de las

lineas de los productos de la planta

3) Condiciones de las alimentaciones a la planta en limites de bateria. Se reportan para cada una
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de las alimentaciones de la planta: su procedencia, su estado fisico, la presion maxima, normal y
minima, la temperatura maxima, normal y minima y la forma de recibo, ya sea por tuberia,
cilindros, carros tanque u otro.

6) Condiciones de los productos en limites de bateria. En este punto se deberan reportar en forma
de lista para cada uno de los productos en limites de bateria: su destino, su estado fisico, la
presion maxima normal y minima, la temperatura maxima, normal y minima y la forma de
recibo ya sea por tuberia, cilindros, carros tanque, auto-tanques u otros.

7) Informacion_de servicios auxiliares del proceso. Se rteportan todos los datos correspondientes
a Servicios Auxiliares, entre otros:

8) El_agua de enfriamienta. Se deberan indicar las condiciones de suministro (presion y
temperatura) y de retorno (presién minima y temperatura maxima) en limites de bateria se
deberan especificar también la disponibilidad y fuente de suministro.

9) Vapor. Se deberan especificar el nivel, la disponibilidad, las condiciones de suministro y de
retorno (presion y temperatura) de acuerdo a su uso, especificar si es vapor de calentamiento,
vapor motriz 0 vapor de proceso, indicar si se va a generar dentro de la planta o de limites de
bateria e indicar si retornara como condensado o vapor.

10)  Agua tratada. Indicar las condiciones de suministro del agua (presién y temperatura) y
especificar si se obtendra de la planta o de limites de bateria

1) Combustible. Indicar su estado fisico ( si es gaseoso o liquido), se deberad reportar la
composicion, la presién y la temperatura en limites de bateria y el poder calorifico bajo.

12)  Refrigerante. Especificar composicion, caracteristicas y la presion y temperatura como
condiciones de suministro.

13)  Gas inerte. Se debe indicar composicion, presion, temperatura y si se va a generar en la
planta o en limites de bateria.

14)  Suministro cléctrico. Indicar el voltaje, frecuencia y nimero de fases.

15)  Aire de planta. Especificar si se va a generar en planta o en limites de bateria, asi como el
flujo y la presion.

16)  Aire de instrumentos. Especificar si se va a generar en planta o en limites de bateria asi

como el flujo, la presion y la humedad.
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5.2.4. DESCRIPCION Y CONTENIDO DE DIAGRAMAS
5.2.4.1. DIAGRAMA DE FLUJO DE PROCESOS

El diagrama de flujo de proceso es un documento fundamental de la Ingenieria basica del
proceso, que consiste en la representacion grafica y objetiva de la informacién mas relevante del
mismo como lo es, las entradas y salidas de materia y energia, la secuencia de flujo en el proceso,
las caracteristicas basicas del equipo y los controles principales de una manera clara y sencilla.

Este documento esta disefiado para proporcionar informacion a las distintas especialidades
de ingenieria (basica, de detalle y de proyecto) asi como a los fraccionarios de la compafiia de la
ingenieria y compaiiia cliente y a los ingenieros de operacion de la planta, entre otros.

Aunque el contenido del diagrama de flujo de proceso depende de las politicas de la

compafiia de ingenieria que lo emite, podemos establecer como contenido tipico de este diagrama

lo siguiente:

a) Identificacion del proyecto y de la planta o seccidn representada, localizacion de la planta,
nombre del cliente, edicion del diagrama y firmas de aprobacion interna y del cliente.

b) Representacion esquematica de los equipos principales de proceso (de acuerdo a los estandares
de dibujo) y a las corrientes que los unen, indicando la direccion de flujo por medio de flechas,
en general se prefiere que los equipos queden mostrados de izquierda a derecha de acuerdo con
su secuencia de aparicion en el proceso.

¢) Procedencia de las alimentaciones y destino de los productos de proceso, mostrados en
recuadros en la parte inferior del esquema, de donde parten o a donde llegan las lineas de las
corrientes, en estos recuadros debe indicarse tanto la procedencia o destino fisico como la clave
del diagrama de donde proviene o donde se dirige la corriente.

d) Balance de materia y energia, indicando para las alimentaciones, productos y corrientes
principales del proceso, flujo, composicion, propiedades basicas y condiciones de temperatura
y presion para su integracion deberan identificarse en las lineas de proceso mediante un nimero

dentro de un rombo (niimero de la corriente).
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e) Caracteristicas basicas del equipo de proceso, indicando, para cada equipo, la clave, el nombre
del servicio, el nimero de unidades y las dimensiones basicas como son la carga térmica para
calentadores y cambiadores de calor o el diametro y la altura o longitud tangente—tangente para
torres y recipientes; capacidad y carga para bombas y potencia para compresores.

f) Representacion esquematica de los controles basicos del proceso, indicando solamente su tipo.

g) Condiciones de operacion en los puntos principales del proceso, en general la presion y la
temperatura de todas las lineas de proceso y de cada recipiente.

h) Identificaciéon de los servicios auxiliares utilizados en los distintos equipos del proceso, se
debera indicar flujo y calidad del vapor de calentamiento, tipo de agua de enfriamiento y su

tecmperatura.

El requerimiento principal del diagrama de flujo de proceso es que la informacion arriba
indicada sea presentada en forma clara y completa, facil de emplear y de interpretar, con el fin de
evitar confusiones y retrasos en su mane;jo.

Dado el caracter dinamico del desarrollo de los proyectos, es necesario que el diagrama de
flujo de proceso sea emitido en varias ediciones, en cada una de las cuales se incorpora al mismo
toda la informacién disponible hasta ese momento y se distribuye para su utilizacion en las
distintas especialidades de ingenieria. Usualmente las revisiones que se emiten del diagrama de

flujo de proceso son:

a) Edicién preliminar: Incluye los puntos a, b, ¢, f, g y h del contenido y la clave del servicio de
los equipos de proceso del punto E, en esta edicién queda pendiente la inclusién del balance de
materia y de las caracteristicas y dimensiones de los equipos.

b) Edicion para aprobacion: se incluyen ya el balance de materia del proceso y algunas
caracteristicas del equipo tales como cargas térmicas de calentadores y cambiadores de calor,
esta edicion es revisada en forma interna en una junta de depuracion, esta edicion es enviada al
cliente para su revision y aprobacion.

c) Edicién aprobada para disefio: Se anexan los comentarios del cliente aceptados por la compaiia

de ingenieria y cualquier informacién que haya sido generada hasta el momento de la emision.
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d) Edicién aprobada para construccion: Incluira toda la informacion indicada en la seccion de
contenido, en caso de que se produzca una modificacion en el proyecto después de que se ha
emitido la edicion aprobada para construccion, la edicion correspondiente se identifica por el
namero de revision y las modificaciones realizadas se presentan en una lista de cambios

identificados por los nimeros de revision.
5.2.5.2. DIAGRAMA DE TUBERIA E INSTRUMENTOS

Una vez que fueron superadas las primeras etapas del estudio y desarrollo de un proyecto y
se contemplaron los calculos en el diagrama de proceso, se requerira del disefio mecanico de flujo
o diagrama de tuberias e instrumentos (DTI). Este diagrama se genera a partir del diagrama de flujo
de proceso cuya informacion se ha desarrollado para convertirse en un diagrama constructivo que
contendra todos los elementos a considerar en la ingenieria de detalle.

Para reflejar adecuadamente la informacién requerida en este diagrama es necesario
entender su uso, en un bufete de ingenieria, el diagrama mecanico de flujo es la fuente de
informacion de todos los grupos de disefio entre los que destacan disefio eléctrico, disefio de
tuberias, disefio de estructuras, disefio civil, instrumentacion, equipo de bombeo, etc., por lo tanto
es esencial la estandarizacion para evitar confusiones generadas de omitir informacion esencial o
presentar datos innecesarios.

El diagrama mecanico de flujo se muestran todos los equipos de proceso incluyendo
repuestos o relevos usando esquemas que se asemejen lo mas posible al equipo real, permitiendo la
visualizacion por parte de los usuarios del diagrama.

Por lo general se emplean vistas sencillas de elevacion y las boquillas de los equipos se
localizan en la posicién relativa apropiada. No es aconsejable realizar estos diagramas a escala
puesto que los equipos més pequefios serian reducidos a tamaifios indebidos. Sin embargo, se
recomienda conservar cierta proporcion en las diferencias relativas de tamafios, a continuacion
presentamos algunas recomendaciones para la presentacion de los elementos que componen el
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5.2.5.3. REPRESENTACION DE EQUIPOS

La representacion esquematica de los equipos es una continuacion de los empleados en el
diagrama de proceso, las diferencias esenciales se basan en indicar los detalles mecanicos y de
instrumentacion que deberan considerarse para la elaboracion de diagramas de ingenieria de detalle
y posteriormente en construccion. Adyacente a cada equipo se debe proporcionar cierta
informacion esencial como lo es su notacion o clave de identificacion (TAG), numeracidén
individual y la informacion de proceso. A continuacién se presenta una tabla de recomendaciones

que ayudaran a cumplir con lo indicado anteriormente:

INFORMACION REQUERIDA PARA LOS DIFERENTES EQUIPOS DE PROCESO

EQUIPO NOTACION INFORMACION DE PROCESO
EN CLAVE

Compresores . GB Servicio

Numero de pasos

Condiciones a succidn y descarga

BHP (potencia al freno)

Capacidad en pies ° estandar por minuto
) (SCFM)
Bombas: : . ol GA Servicio

Tamafio y tipo

Fluido

Temperatura de la bomba
Densidad a T bomba

Gal/min de disefio a T bomba

Cabezal neto de succion positiva (NPSH)
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Recipientes FA Servicio

Diametro, altura, espesor

Caracteristicas especiales, revestimientos.

Condiciones de disefio

Condicién de operacion.

Intercambiadores EA Servicio

Presion diferencial a través de coraza y tubos

Area de transferencia de calor

Capacidad en servicio, BTU/hr

Condiciones de disefio

Temperatura y presion de entrada y salida

Reactor . DC Servicio

Volumen o capacidad

Condiciones de disefio

Condiciones de operacion

Caracteristicas especiales

Torres . . .o DA Servicio

Diametro, altura, espesor

Condiciones de diseiio

Condiciones de operacion

Nuimero de etapas

5.2.5.4. NUMERACION

Un sistema tipicamente usado consiste en dividir en areas o secciones a la unidad de
proceso mediante un nimero, emplear las claves del equipo y numerar de acuerdo al flujo en el
diagrama de proceso, en caso de que un equipo tenga un repuesto idéntico se emplean letras para

diferenciarlos entre si.
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5.2.5.5. REPRESENTACION DE TUBERIAS Y VALVULAS

En los diagramas de tuberia ¢ instrumentacion se muestran todas las lineas de proceso y
lineas de servicio para los equipos de proceso. A menudo las lineas del proceso principal se dibujan
mas gruesas a manera de que la secuencia del flujo sea mas evidente.

Las lineas de los diferentes servicios se dibujan usando los simbolos que nos permiten una
facil diferenciacion, las flechas se usan para ayudar a seguir las rutas del flujo.

Todas las valvulas se indican incluyendo las de retencién, pero las bridas y los accesorios
no se muestran exceptuando las que directamente conectan a los equipos de proceso.

Dado que el disefiador de tuberias utiliza este diagrama como su principal fuente de
informacion, deben suministrarse las especificaciones par las lineas de modo que para cada una se
conozcan el servicio, el tamafio, el material y espesor de tuberia, clase de bridas y capacidad
normal de valvulas y accesorios. Esta informacion puede ser proporcionada por medio de un
sistema de numeracion en el cual cada linea que va de un equipo a otro tiene un nimero individual
que puede incluir la designacion del area.

A continuacién se presenta una tabla donde se indican las recomendaciones para la

identificacion y numeracion de lineas

LETRAS QUE MUESTRAN LA IDENTIFICACION DE SERVICIOS

SERVICIO LETRA(S)
Agua A
Agua de enfriamiento AE
Agua de retorno AR
Aire de instrumentos Al
Aire de planta AP
Condensado de alta presion CA
Condensado de baja presion CB
Condensado de media presion CM
Combustoleo co
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Desfogue D
Gas combustible GC
Gas inerte Gl
Proceso P
Vapor

Vapor de baja presién VB
Vapor de alta presion VA
Vapor de media presién VM

NUMERO DE IDENTIFICACION Area y nimero de equipo
A Acero al carbon

B,C,D Aleacion baja Cr, Mo

Acero inoxidable
Monel

150#

300#

400#

600#

900#

1500#

MATERIAL DE CONSTRUCCION

CAPACIDAD DE UNIONES

EEEEEEEE

En el diagrama mecanico de flujo se debe mostrar toda la instrumentacion para el control,
registro e indicacion de la operacion de la planta, por lo general el diagrama de proceso, ya indica
de manera esquematica la filosofia de la instrumentacion, posteriormente, esta filosofia se
desarrolla de manera constructiva y se plasma en el diagrama de tuberia e instrumentacion.

La sociedad norteamericana de instrumentos (Instruyent Society of America-[.S.A.), ha

preparado un conjunto de simbolos estandar para los instrumentos, los cuales se presentan en la
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norma ISA . S5.1 la cual “tiene por objeto el establecer un sistema uniforme para la representacion
de los instrumentos y sistemas usados para la medicion y el control”.

Por lo general el simbolo incluye la identificacion basada en letras y el numero del
instrumento asociado a un circuito determinado.

Existen muchos métodos para lograr un buen arreglo. Las bombas pueden ser colocadas
debajo de otro equipo o bien todo el equipo puede ser arreglado sobre la linea de una misma base,

recomendaciones:
1) El diagrama para ser leido y entendido con facilidad no debe estar aglomerado
2) Pararepresentar un proceso, con frecuencia se necesitan varios planos por separado.
3) Las lineas que pasan de un plano a otro se deben mantener a una misma altura a modo

de que la continuacion de la linea en la siguiente hoja pueda ser encontrada con facilidad.
5.3. PROPUESTA DE PROCESO PARA LA OBTENCION DE ANHIDRIDO FTALICO

El objetivo principal de este trabajo es la experimentacion realizada en el laboratorio por
tal motivo sélo se propondran las caracteristicas que se pueden seiialar para que se tomen como

guia en la realizacion del disefio de una planta piloto a detalle.
5.3.1 DESCRIPCION GENERAL DEL PROCESO
El proceso constara de cinco etapas:

1) Alimentacion.

2) Reaccion.

3) Tratamiento Térmico.
4) Enfriamiento.

5) Almacenamiento.

6) Separacion.
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1) Alimentacion. Se contara para alimentar tanto al o-Xileno como al Acido Acético con dos

2)

3)

4)

5)

6)

tanques de balance de los cuales seran extraidas las cantidades necesarias con bombas
dosificadoras. Los catalizadores seran adicionados en forma manual en el reactor.
El oxigeno seri precalentado a la temperatura de reaccion, evitando un choque térmico y
favorecer la difusion del gas en la solucion, el oxigeno sera alimentado por burbujeo por la
parte inferior del reactor proveniente de un tanque comprimido regulandolo con una vélvula de
aguja.

Reaccion. El procesos no se puede manejar de forma continua ya que el tiempo de reaccién
aptimo es elevado por lo que requeriria un reactor de un volumen elevado. Por esta razon la
reaccion se llevara a cabo en un reactor tipo Batch a presion atmosférica, a una temperatura de
110 °C, por un tiempo de 24 hrs y agitacion permanente. El reactor contara con dos zonas:
Zona de reaccion a una temperatura de 110°C y Zona de Condensacion a una temperatura de
7°C para evitar la perdida de solvente.

Tratamiento Térmico. La carga del reactor sera tratada térmicamente a una temperatura entre
230 — 300°C por un tiempo de retencion de 10 — 24 hrs, este tratamiento tiene el fin de remover
agua y subproductos no deseados.

Enfriamiento. La carga obtenida después del tratamiento térmico sera enfriada a la temperatura
requerida para la alimentacion en la destilacion.

Almacenamiento. Los productos obtenidos del tratamiento térmico seran almacenados en un
tanque de balance, para asegurar la carga necesaria para llevar a cabo la destilacion en forma
continua.

Separacion. La separacion se llevara a cabo en una doble destilacion a vacio; esto porque al
disminuir la presién, los puntos de ebullicion de los productos a separar disminuyen y se tendra
que aplicar un menor trabajo neto de separacion (ver anexo II), separando en la primera los
compuestos mas voldtiles que el Anhidrido Ftalico y en la segunda los menos volatiles. La
temperatura de operacién en ambas destilaciones esta en funcién de los subproductos de la

reaccion.
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5.3.2. DIAGRAMA DE BLOQUES

E! diagrama de Bloques de! proceso propuesto es mostrado en la figura 5-1, pagina 89.

5.3.3. EDICION PRELIMINAR DEL DIAGRAMA DE FLUJO DE PROCESO

La edicion preliminar del diagrama de flujo de procesos propuesto es mostrado en la figura
5-2, pagina 90.

Estos diagramas muestran tinicamente la propuesta de una Planta Piloto donde se podran

hacer las pruebas necesarias para el escalamiento del proceso
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CONCLUSIONES

En base a los objetivos planteados se puede concluir lo siguiente:

v Se logré mejorar la produccion de Anhidrido Ftalico que se reporta en trabajos previos'®!!
donde utilizaron Smmol de o-Xileno que fueron puestos a reaccionar con oxigeno (1 atm) en
presencia de NHPI (20 moi%) y Co(AcAc); (0.5 mol%) en Acido Acético (12.5 ml) a 100°C,
obteniendo un 99% de conversion donde el 23% es Acido Ftalico y el 71% es Acido Toluico.
En este trabajo se report6 una conversion del 98% donde el 43.27% es de Acido Ftalico y el
36.71% es de Acido Toluico para el sistema donde tenemos 10 mmol de o-Xileno reaccionando
con oxigeno (que es burbujeado a 130 ml/min) en presencia de NHPI (20 mol%), Co(AcAc); (1
mol%) y Mn(AcAc)s (1 mol%) en Acido Acético (25 ml) a 110°C. También se reportd que al
agregar al sistema catalitico Sm(AcAc); (variando las concentraciones de cada catalizador,
excepto el NHPI, a 0.583 mol%) la produccion del Acido Ftalico se eleva a 50.24% y el Acido
Toluico disminuye a 17.63%.

Con estos resultados se observa que se ha superado en un 188 % para el sistema
Co(AcAc);-Mn(AcAc)s y en un 218 % para el sistema Co(AcAc)z-Mn(AcAc);-Sm(AcAc); la
produccion de Acido Ftélico reportada.

Estos valores son importantes para el laboratorio ya que se logré superar la produccion del
Acido Ftalico manipulando las variables de reaccion, pero también estos valores son limitantes
para su explotacion a escala industrial, por esta razon se trata de elevar la produccion
introduciendo la destilacion del producto para separarlo de los subproductos y poder agregarlos

a la reaccion nuevamente, y asi elevar la produccion a un rendimiento mas redituable.

v En la introduccion a una Planta Piloto con las condiciones de operacion obtenidas en el
laboratorio y el equipo utilizado se logro proponer el Diagrama de Bloques y el Diagrama de
Flujo de Procesos de la oxidacion catalitica, dejando claras bases para el disefio a detalle ya que
se necesita complementar esta investigacion con un conjunto de reacciones a nivel laboratorio

que aporten datos que permitan conocer la tendencia de escalamiento, ya que como se ha
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explicado no es sélo multiplicar por un factor todas las variables de un equipo para lievarlo a
escala mayores, hay que conocer las tendencias de su escalamiento donde se pueda aplicar la

teoria aqui reportada.

Queda asi entonces este trabajo como guia de futuras investigaciones para la explotacion
industrial del proceso de obtencion del Acido Ftalico a partir del o-Xileno por oxidacion catalitica
en fase homogénea, dependiendo a su vez de los datos que se obtengan de dicha planta piloto para

saber si el proceso es rentable o no.
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ANEXO 1
FUNDAMENTOS DE ESCALAMIENTO

Después de la experimentacion a nivel de laboratorio, durante el desarrollo de un proceso o
de un producto, el siguiente paso es el escalamiento a plantas de produccion de pequeiia escala.

Una planta de produccion de pequefia escala es un conjunto de equipos de proceso en los
que se llevan a cabo experimentos con el fin de medir los efectos de el incremento en la escala de
produccion, y poder obtener asi, una mayor cantidad de datos para el disefio de la planta comercial.

E! empleo de plantas de pequeiia escala en Ingenieria Quimica se hace con dos objetivos
principales: hacer corridas preliminares a la produccion comercial en una planta que ain no esta
construida. En este caso se obtienen datos utiles en el disefio ultimo de la planta comercial. El
segundo objetivo es investigar el comportamiento de la planta de la cual, la unidad pequeiia es una
reproduccion.

Hay autores que definen el escalamiento como el arranque y operacion exitosos de una
planta comercial cuyo disefios y procedimientos de operacion fueron generados parcialmente en
base a experimentacion y demostracion a una escala menor de operacion.

El calificativo de exitoso se refiere a que la produccion se hace a la velocidad planeada, a
los costos proyectados y con la calidad deseada. Este éxito se obtiene a través de real manejo de un
amplio rango de técnicas en el proceso que se estudia, pero se requeriria demasiados tiempo para el
desarrollo perfecto del proceso pasando por todas las etapas necesarias para el disefio 6ptimo del
equipo. Es entonces cuando se tienen que tomar ciertos riesgos para el disefio, construccion y
arranque de una primera unidad comercial. Estos riesgos y la incertidumbre financiera requeridos
para mejorar el conocimiento del proceso.

Para minimizar la incertidumbre provocada por los riesgos tomados, se hace necesario
tomarlos bajo ciertas restricciones.

Estas restricciones se basan en el principio de similaridad.

El postulado principal del principio de similaridad es que la configuracion espacial y
temporal de un sistema fisico esta determinado por las relaciones entre las magnitudes bropias del

sistema y no depende del tamafio o naturaleza de las unidades de las cuales estas magnitudes son
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medidas. Se considera que las principales caracteristicas de un sistema fisico estan dadas por tres
cualidades que son: Tamaiio, Forma y Composicion.

En base a estas cualidades se define cuatro aspectos que hay que tener en cuenta en un
escalamiento:

1) Similaridad geométrica.

2) Similaridad mecanica.

3) Similaridad térmica.

4) Similaridad quimica.

Entonces, ahora se puede definir la relacion de escalamiento como la relacion que existe
entre el tamaiio de la unidad comercial contemplada y de la mayor unidad de pequefia escala de la
que se tengan datos.

Esto es:

Relacion Velocidad de produccién comercial

de =
Escalamiento  Velocidad de produccion en Planta Piloto

Obviamente se puede definir relaciones analogas entre unidades de pequefia escala y

unidades de laboratorio.
La relacion de escalamiento dependera de los datos existentes de sistemas similares y de ta

estabilidad quimica y térmica del proceso.
La (inica razon por la cual se hacen pruebas de escalamiento es la reduccion de la
posibilidad de cometer errores costosos en el disefio y operacion de plantas de tamafio comercial y

el objetivo es el estudio de fendmenos relevantes en el proceso, no el estudio de sistemas

comerciales en miniatura.

SIMILARIDAD GEOMETRICA.

Dos cuerpos son geométricamente similares cuando para cada punto en el primero, existe

un punto correspondiente en el segundo.
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Se puede dar el caso de que la relacién de las dimensiones correspondientes en todas las
direcciones sea constante e igual. Sea x’ la longitud del cuerpo grande en la direccion del eje x, y x
la longitud del cuerpo pequefio sobre el mismo eje; entonces se debe cumplir que:

P S AN
X y z L

cuando esto ocurre, los dos cuerpos son exactamente iguales y guardan las mismas proporciones en
todas las direcciones.

Pero puede ocurrir que la similaridad sea una similaridad deformada, es decir, cuando las

relaciones sean constantes pero no iguales entre si, esto es:

X Yooy 2
=X —5=Y -z

donde X, Y y Z son las relaciones de longitud sobre dichos ejes. Los apostrofes indican que se trata
de las dimensiones del cuerpo de mayor tamafio.

Se llamara prototipo a la unidad de mayor tamaiio y modelo a la unidad de menor tamaiio;
podemos decir que un modelo puede ser especificado en términos de su relacién L, o en el caso de

un modelo deformado, por dos o mas relaciones de escala.

SIMILARIDAD MECANICA.
La similaridad mecanica comprende similaridad estatica, cinematica y dindmica; las cuales

pucden considerarse como extensiones de la similaridad geométrica para sistemas sujetos a fuerzas

externas.
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a) Similaridad Estdatica: los cuerpos geométricamente similares presentan similitud estatica
cuando, bajo tensién constante sus deformaciones relativas son tales que no pierden su similaridad

geométrica.
Para deformaciones elasticas la condicion de similaridad se da en relacion del modulo

elastico. La relacion de fuerzas netas actuando en puntos correspondientes en cada cuerpo y

sistemas cstaticos similares sera:

—f‘= = 2
T F=EL

donde E =E’/E, es la relacién de moddulos elasticos en el prototipo y el modelo respectivamente.

b) Similaridad Cinemadtica: se aplica a sistemas con solidos o fluidos en movimiento. Dos
cuerpos geométricamente similares tienen similitud cinematica cuando particulas correspondientes
en ambos cuerpos siguen rutas geométricamente similares en intervalos de tiempos

correspondientes.
Para propositos de ingenieria es comin pensar en relaciones de velocidad constantes y por

lo tanto en patrones de flujo semejantes.

c) Similaridad Dindamica: Esta relacionada con las fuerzas que modifican el movimiento de la
masa en sistemas dinamicos, por lo que no se puede pensar por separado en similaridad cinematica

y dindmica, sino que siempre van de la mano.

SIMILARIDAD TERMICA.

Podemos relacionar similaridad térmica con sistemas en los cuales existe flujo de calor, esto
introduce, ademas de los conceptos de longitud, fuerza y tiempo, el concepto de temperatura.

Dos sistemas geométricamente similares son térmicamente similares cuando las diferencias
de temperatura correspondientes en ambos cuerpos, mantienen una relacion constante; y cuando los

sistemas no son estaticos, mantienen similaridad cinematica.
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La similaridad térmica estda muy relacionada con la similaridad geométrica de las
superficies isotérmicas en tiempos correspondientes, esto es mantener relaciones de flux de calor

constantes.
SIMILARIDAD QUIMICA.

La similaridad quimica se aplica a sistemas con reaccion quimica en los cuales la
composicion varia da punto a punto, y en los procesos por lotes o ciclicos, durante el tiempo de
reaccion. No es necesario que los dos sistemas involucrados presenten la misma composicion
quimica, sino que mantengan una relacion fija entre la concentracion en los puntos de
comparacion. Los constituyentes sobre los cuales se establecera la similitud, se denominan
constituyentes correspondientes.

La similaridad quimica necesita tanto de la similaridad térmica como de la similaridad
cinematica, y depende de las diferencias de concentracion mas que de las diferencias de
concentraciones absolutas en si.

Dos sistemas geométricamente y térmicamente similares son quimicamente similares
cuando las diferencias de concentracion correspondientes mantienen una relacion constante de uno
a otro, y cuando los sistemas estan en movimiento, son cinematicamente similares.

Al igual que en la similaridad térmica, en la quimica se deben de obtener perfiles de
composicion constante que sean geométricamente similares.

En la practica, los reactores quimicos a escala piloto son operados casi siempre a las
mismas condiciones de temperatura y composicion que el prototipo,

Las relaciones intrinsecas que definen la similaridad quimica ademas de aquellas necesarias

parar definir la similitud cinematica y térmica son:

Velocidad de formacion quimica
Velocidad de flujo
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y
Velocidad de formacion quimica
Velocidad de difusion molecular
La segunda relacion es despreciable en comparacion de la primera.
CRITERIOS DE SIMILARIDAD.

Cuando se plantean las relaciones intrinsecas para establecer la similaridad de dos sistemas,
se hace necesario establecer los criterios de similaridad. Si las ecuaciones diferenciales que definen
el comportamiento de los sistemas no estan planteadas, pero conocemos las variables involucradas,
es posible definir los criterios de similaridad a partir de analisis dimensional. Cuando se conocen la
ecuaciones pero estas no pueden ser integradas, el criterio de similaridad puede plantearse en forma
de diferencial. Si se da el caso de que se conocen las ecuaciones, y ademas estas pueden ser
integradas y resueltas, no existe necesidad de establecer criterios de similaridad o hacer

experimentos a escala, puede calcularse directamente.
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ANEXO 11

DESTILACION
PRINCIPIOS GENERALES

Los procesos de separacién alcanzan sus objetivos mediante la creacion de dos o mas zonas
que coexisten y que tienen diferencias de temperatura, presion, composicion o fase. Cada especie
molecular de la mezcla que se vaya a separar reaccionara de modo unico ante los diversos
ambientes presentes en estas zonas. En consecuencia, conforme el sistema se desplaza hacia el
equilibrio, cada especie establecera una concentracion diferente en cada zona y esto da como
resultado una separacion entre las especies. ’

El proceso de separacion denominado destilacion utiliza las fases de vapor y liquido,
esencialmente a la misma temperatura y misma presion, para las zonas coexistentes. Se usan varios
tipos de dispositivos denominados platos o bandejas para poner a las dos fases en contacto intimo.
Las bandejas se apilan unas sobre otras y se encierran en una cubierta cilindricas, para formar una

columna. En la figura se muestran esquemadticamente una columna tipica de destilacion y los

principales accesorios exteriores. .
.

=

N-2

M2

Figura A3-1. Diagrama csquemitico y 2
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nomenclatura para una columna de destilacion,
un condensador total supcrior y un rehervidor parcial.
El material de alimentacion que se debe de separar en fracciones se introduce en uno a mas

puntos a lo largo de la coraza de la columna. Debido a la diferencia de gravedad entre la fase vapor
y la liquida, el liquido corre hacia debajo de la columna, cayendo en cascada de bandeja en
bandeja, mientras que el vapor asciende por la columna, para entrar en contacto con el liquido en
cada una de las bandejas.

El liquido que llega al fondo de la columna se vaporiza parcialmente en un rehervidor
calentado, para proporcionar vapor rehervido que asciende por la columna. El resto del liquido se
retira como producto del fondo. El vapor que llega a la parte superior de la columna se enfria y
condensa como liquido en el condensador superior. Parte de este liquido regresa a la columna
como reflujo, para proporcionar un derrame de liquido. El resto de la corriente superior se retira
como producto destilado o superior.

Este patron de flujo en el domo de la columna de destilaciéon proporciona un contacto a
contracorriente de las corrientes de vapor y liquido, en todas las bandejas de la columna. Las fases
de vapor y liquido en una bandeja dada se acercan a los equilibrios de temperatura, presion y
composicion, hasta un punto que depende de la eficiencia de ia bandeja de contacto.

Los componentes mas ligeros (de punto de ebullicion més bajo) tienden a concentrarse en la
fase de vapor, mientras que los mas pesados (de punto de ebullicién mas alto) tienden a la fase
liquida. El resultado es una fase de vapor que se hace mas rica en componentes ligeros al ir
ascendiendo por la columna, y una fase liquida que se va haciendo cada vez mas rica en los
componentes pesados, conforme desciende en cascada. La separacion general que se logra entre el
producto superior y el del fondo depende primordialmente de las volatilidades relativas de los
componentes, el nimero de bandejas de contacto y de la relacion de reflujo de la fase liquida a la
de vapor.

Si la alimentacidn se introduce en un punto situado a lo largo de la coraza de la columna, la
columna se dividira en una seccion superior, que se denomina con frecuencia seccion de

rectificacion, y otra inferior, que suele recibir el nombre de agofamiento.
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Anexo 11

NECESIDADES ENERGETICAS EN LOS PROCESOS DE SEPARACION.

La mezcla de sustancias en si misma es un proceso irreversible. Las sustancias se pueden
mezclar espontaneamente, pero la separacion de mezcla homogéneas en dos 0o mas productos de
distinta composicion a la misma temperatura y presion requiere necesariamente alguna clase de

aparato que consuma trabajo y/o energia calorifica.

El trabajo minimo posible para una determinada separacion, puede obtenerse postulando
un hipotético proceso reversible, siendo independiente del camino empleado para llevarlo a cabo.
Una de las consecuencias del segundo principio de la termodinamica es que cualquier procese
reversible puede llevar a cabo una determinada transformacion precisa del mismo trabajo, y que el
trabajo requerido en cualquier proceso real efectiie la misma separacion es mayor. El minimo
trabajo reversible necesario depende unicamente de la composicion, temperatura y presion de la
mezcla a separar, y de la composicion, temperatura y presion de los productos.

El trabajo minimo de separacion representa el limite inferior en energia que debe
consumirse para un proceso de separacion. En la mayoria de los casos la energia necesaria para un
proceso real sera muchas veces superior a este minimo. Sin embargo, las cantidades relativas de los
trabajos necesarios para distintas separaciones son una primera indicacion de la dificultad relativa
de la separacion. En muchos casos, la separacion debe efectuarse con un consumo de energia
cercano al trabajo minimo, de separacion para que resulte economico. En estos casos ¢l trabajo
minimo necesario es una cantidad altamente significativa que debe tenerse presente durante ia
sintesis y evaluacion de distintos disefios.

Cuando los productos se separan de un proceso se obticnen a distinta temperatura que la del
alimento, el trabajo minimo necesario para la separacion puede obtenerse a partir del aumento de
energia utilizable de los productos respecto al alimento.

A menudo la energia necesaria para llevar a cabo un proceso de separacion se suministra en
forma de calor en lugar de energia mecéanica. En estos casos es convenicnte hablar de consumo de
trabajo neto del proceso, que se define como la diferencia entre el trabajo que se obtendria con una

maquina térmica reversible utilizando el calor que entra al sistema, por un lado, y el trabajo que se
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Anexo Il

puede obtener con otra maquina térmica reversible utilizando el calor que abandona e! sistema por
otro lado.

El consumo neto de trabajo en los procesos potencialmente reversibles puede, en un
principio, reducirse al trabajo minimo requerido. Esta categoria incluye generalmente los procesos
de separacion basados en el equilibrio entre fases inmiscibles que emplean solo la energia como
agente de separacion. Algunos ejemplos son la destilacion, la cristalizacion y condensacion parcial.

En el analisis del consumo neto de trabajo presentado para procesos en los que la energia es
el agente separador se supone que el calor se afiade y se elimina reversibiemente para una
destilacion esto requiere que el medio calefactor del rehervidor y el refrigerante del condensador
tenga una diferencia de temperaturas igual a la que existe entre los punto de ebullicion del residuo
y el destilado. Si los productos no son bastantes puros seria necesario que el calor se suministrara o
se eliminara en toda una gama de temperaturas que corresponda a la gama de puntos de ebullicion
de los productos, para conseguir que el proceso sea reversible.

A pesar de la mayor degradacion de la energia normalmente se emplea vapor y agua fria a
causa de que son servicios mas baratos y mas abundantes en las plantas. Por otro lado en la mayor
parte de destilaciones a baja temperatura y en muchas cristalizaciones a elevada temperatura es
mucho mas importante conservar el nivel de temperatura de la energia calorifica y aumentar la
eficacia termodinamica del suministro y eliminacion de calor de modo que el consumo neto de

trabajo se mantenga lo mas bajo posible.
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