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RESUMEN

e presentan las propiedades fisicas,
guimitas y aspectos toxicoldgicas oel secbutanotd lcaprrula 1},
ComD antECedEntes QENErales a sus usoes, descritas exhaustivamente
con base en su aplscacion ‘cap.l). L8 resumen las sintesi1s  para
este argducte vy se descrigen en gstalle 1ps procesas indusiriales
para su abtencion tcap. s, 1ncluyendo un anailsis  comparabtive g
disqusian  del nmateyisl  PrESSEntada sCapedi. EEH coma 1as5
LOS@r/&C10HES QUE S Con3ideraron mis  relevantas a  eanara  de
conclusiones (cap.9s y 3 biuiiogratia consultada para au

CONSBTUL TN,



INTRODUCCION

£l =zecbutansl 25 un producto petraquimico
secundarr10 13300 principaimente para la produccilon de la
natiletilicetona, por 1a cual su desarrallo se hajla relacionago
can esta. El resto de sus aplicaciones representan
apro=1madanante 2l 10X de su consumo Yy SO poco conocildas. No se
infurma pragucido en Mexico y no existe a la fecna ninguna tesis

al respecto en el acervo de la biblioteca de 1a F.Q.

Los objetivos de este trabajo s0n
rundamentalmenc2: rasumis; Yy clasiticar la infoermacicon dispersa en
la lataratura guimica en los aspectos de sus propiedades, Usos Yy

procesos I obtencion.

#nalizar &#n vorma comparativa los diterentes
processs coniendo especial entasis en los detalles de operacisn,
el equipo utilizado asl como i1as nacesldades de Serviclo y costos

1nvolulrados.

Presentarlos bajo el plan propuesto que se
1ndica en e! contextd, incluyendo su discusidn y las conclusiones

obtenidas en la realizacién de este trabajo.



Cap. 1

GENERALIDADES

1.1 Bosquejo historico.

El secbutsnol se descubrie en 18563, cuando
De Luynes aislo un yoduro de alquiloc de la reaccion de yoduro
de nidrdgeno y er i tritol (CH OHICTHOH) ,CH,O0H). Este yoduro de
alquilo fue tratado con acetato de plata resultando un éster gque
tue hiarolizado y después onidado, formando metiletilcetona, el

alcohol 1ntermedio era secbutanol (1).

1.2 Descripcien (2).

Moabres comunes : algcahol secbutilicos
2-butanely butileno haidratado; 2-hidroxibutang; mety i etil
carbinol; secbutanol.

Férnula empirica : C,H, 0

Foraula desarreollada : CHaCquHCH:
OH

Cumposicién elemental 5 C 64.81%

H 13.60%

] 21.5%9%

Peso Molecular : 764.124

Descripcién 2 Liquido incoloro con un  fuerte

olor similar pero menos picante que el del n-butanol.



Presentacion : Grado Técnico 99%.

1.3 Propiedades fisicas

Gravedad especifica

80°F/6G°F  {aparente) 0.8190
20°C/20°C  laparente) 0. BUHO
25°Cs25°C  (aparente) 0. 8050

Peso en -libras por galsn

= EE &60°F ien aire) 6.753
20°c tep aire) 6,724
25°C ten aire) 5,691

Punto de ebullicion a 760 maHg
‘c 99.5
F 211.10

Cambio en el punto da ebullicion

“C/mm & Toommbg . Q349

Fresion de vapor
n°C 12, SmaHg
b M 23. YmmHg

La pv*esic}n de va{:c:r ‘del secbutano!l puade

calcularse en un tntervalo de 25 - 120°C aplicando las sigulentes

constantes en la ecuacaidn (3).

A B c
7.47431 1314.19 186. 5%




Ecuasren |

runto de ~114.7
T Calor de 13@.41
11.87
0.54
Punto de inflamacion recipiente cerrado, °F aprox. 75 - 85
. Funto .de inflamacisdn recipiente abierto, °F aprox. 735
Limites de i1nflamabilided 2n aire % de compuesto
altoe F.0v
bajo 1.7v
Viscosidad, cps
z0°c 4.21
5°C S . 3.78
0"t 2.9
Tensien supercficial, dinas/em a Z0°C : 32.0
Densidad d20,g/ml ) 0.81089



La% viscosidades, densidades e 1indices de
refraccion. a 20; 25, 307y 35° se determinaron para tres =1stemas
_binarios  conteniende metil isoc~butii cetona y secbutanol,
n-butanol o iso-~butanol. El esceso de volumen, e.ceso gz
s1scosidad y e:icezo molar de la anergra libre de activscien del
flujo, s= calcularon. Lées dssviecion=s de idealicad para las
funciones termodinamicas, son mas 1mportsntes para €1 sistemse con
sec-jutancul. Esta se e:pll1Ca por ia eii1stencia de =2niaces H en
los slconoles, ios cusies son fuartes en los alconoles pramarios

.

Calor especifico, J/g't-‘. 2.3
Calor especifico, cal/’f mol K
L - QO0CK B REFENR 100UCE,
133,707 4472 $2.68 58, 62
Fropi=dades criticas
Teaperatura 262.8 "¢
Presidn 41,39 ate
Densidad 0.276 g/nl
Valumen . 026356 1/m01
Constante dielectrica, « 1%.5
Temperatura de autolgnicion, c 3086



2.56

Densided. de:vapory,.g/ml

Soluble en agua’:(:12.5g . 20 . paites par
100ml.a 25°C°7, alcohol

Solubilidad % en peso’- o30-tc 20 °C

en agua . . . BT ¥ -} c15.4

agdda €n . Vs 36.5 5.1
Azeotrope con agua, compussto % en peso 2.7
Concentracian maxima permitida: ne establecida como

distintiva (S,6).

En=rgia libre estindar de formacidn de compuestos ( G;) a 25
°C y latm, kcal/mol (7).

ltqurdo -42.31
gas -40.04

-

Entalpla estiandar de formacidn de compuestos ( H;) a 2BC ¥y

latm, kecal/mol

Itquide -81.88
gas -69.%94

Entropia estandar ( s*) a 2?8.15'h, tcal/mol

1yquido 53.8
§as 85.8



Caparidad especitica’ estandar (?Cp")‘a_ZGB;IS'K

A7.5
- 27
Mezcla azeotropicaide 2~ 8,9 .
coubuhentes W pesa A gbuilicion de la ne:cla.'c
2-Butanl
Aoua Iz ' g8.5
Acetate de sec-puiilo 15.7 97.4

Devivados

Alcorol liguido £.eb. (Haftituretano|Fenilmetaro]3,5 Linttro-
benzoato

a “

22Butanol S IR a7t 6S°C 7s'c

Morento gdipolar (., geterminado en solucien

tie benceno a una temperatura de 20 0 1.090 L.

Loaericienta aq actividad,

£l ceoeficiente de actividad para 21 .-butanol

en agua, n-octana y cel, se informa  en la reui™ de saluvto

diluidu. La medida se realizs a 20.9°C por anilisis directo oe ls
soluc1on sobre vapor. El coeviiient2 o= activigad quedo limitado
para fracciones molares de O.000Z a L.ul. La constante de la ley
de Hanr. y la energla eatandaer de Gibos  para transrerencia  de
soluto liguido a vapor estan calculados de scuerdo sl criterio de

Sagart y Lau (11).



Equilibrio liguido-vapor
Los valores de equilibria’ llgquioo-vapor para
el sistema secbutanol-ciclonexano - a 218.15%K fueron

informagos por Marsh y French 122,

EntalpLas de solucién.

Los calores de solucién de Nal en 1sobutanol
y secbutanol se aidiereon-a 298.15°K en uvn intervalo  amplic  de
composiciones., M Rey correlacion’ s gir=cis csntre ios talores
B habLiar e a0l s o8 Heo g0 Fictholess ¢ onia: progiedaces o de

s misanis (). d e,

15WRerUs Rt vees (i,
bl e -butapal enisteen “la ‘rorma " de. dos

enantiimzrus 3 - levy y Jdaxtro rotetorio.

d-
Funto de ebulliicinn 9%9°C

Densidad, tg/ml}

420 d427 FEL
" 13 "
0.80B0O 0.8025 0.799

Indice ue refraccion

20 23
ND ND
1.2754 1.39%5




Rotacian £specltsca

Punte de ebutlicien . CEN
solubitidad.en.agua a < v : (A

Lansidea, (g/mly

i : “650'3- 'ais B
B .
'(;0. HOS : i .:U.:gl;l‘-‘;{ B

lndice ae refraccion

20 2s
N N
7] o]
P30 1.l94y




Rotacion Especifica

G
D et )
118 13,81

Froplecadas espectroscopicas

sctro 2n el Infrarrojo (IR},

Bl éspectro intrarro)n ayuds & conocer ia
estructura de un compuesto porqua indica que grugos  fuyncionales
2 enzuentran én ia mclécg]&. 5 ne astan en ella. Un grupa
detérmiﬁa&b de--atémos da ‘origen a bandas da absorcisn
cayacteyx;%x#ai{ es decir, un grupo espec:ificn  absorbe 1luz de

,irecuen:xq%fdgterﬁjﬂaggs,'135 que son practicamente las mismas d=
un canouesto acotro..

3 o - Una [LI-FE-T=XD §-1 vibra constantzmente, la
absorcien de luz infrarrole produce cams10s en 138 vibracianes de
la molecula: 1a luz que ze& encuentra mis alla :frecuencia menor,
longltuo de onds mayor, energra anwenor) dei  extreso rojo del
g;pectrn Jisible (13).

Et 1nfrarrplo &3 ona propiedad altamente
caracteristica e un compuesto  organico, puede =mplearse para

ezrablecer 1a identivad de dos sustancias y para  revalar  su

estructura.

tn el espectiu de infrarrojo del
(s)1~secobutanol, aque contiens puente oe nidrogeno (fig. 1.1, Su
caractery stica mas notable ¢s una banda imtensa vy anzha en  la

10
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reglion de I200-T600 cm-*' aebiga al alargamiento Q-H; en la
region de 10UU-1200 cm 2, aparece o0otra banda 1ntensa y ancha
ogebada al alargamiento C-0-H y en la reglen de 2800-3000 aparece
la banda de alargamiento del ¢C-H saturado. Este espectro se

real1zd usando tetracloruro de carbono como disolvente (16).

Resunancia magnetica nuclear (RHN).

La resonancia magnética nuclear se basa en el
estudio de los diferentes tipos de protones, unidos al esgueleto
cartonado de la molécula.

El valor del agesplazamiento quimico de cada
tipo de protzn lo determina la influencia conjunta de diversos
efectos y en algunos casos su valor sxacto cepende también de la
naturaleza oel disolvente y de la concentracion de la especie en
estudioc.

A partir de sustancias conocidas sa han
construido diagramas de correlacion y estos se emplean para
identificar el entorna molecular de los praotones responsables de
tada tipo de sefal. La magnitud relativa del pico ( dada por la
sefal 1ntegrada )} permite calcular el humero de protones situados
en un mismo tipo de entarna. Las diversas formas de
desdoblamiento espin-espin ayudan a tident:ificar el caracter
estructural de los protones vecinos.

En el secbutanol, el puente de hidrégeno
desplaza la absorci®n RMN de un proton hidroxilico ( O-H } hacia
el campo; por 1o tanto, el desplatamiento quimico observado

depende del grado de unién del puente de hidré&geno, el que a su



vez depende de la concentracicen, temperatura y. naturaleza del
disolvente, en este caso CCl,(15). £l resultado de esta sefal

aparece en el intervalo &= 3.4-4 p.p.m (fig. 1.2). :

1.4 Fropiredades jquimicas.

Las propiedades guimicas del secbutanol
quegan determinadas por su grupo tuncional, el grupo hidroxilo,
-0M-

Las reacciones del secbutanol i1nvolucran la
ruptura de vno de dos enlaces: C - QH, Con eliminacidn del grupo
=0H; o bien el enlace P - H, ton la eliminacion de «~H. Los dos
tipos de reaccidn pueden implicar substitucién 4 en la que un
grupo reemplaza el -0H o ¢l -H4, © bien eliminacion, en la que se
genera un doble enlace.

Algunas de las reacciones mas importantes del

secbutano! son:
Ruptura del enlace C —-— OH

a) Reaccién con halogenruro de hidrogeno

o 1) HX
CH3CH3CHCH +  CHaCHaCHCH,
| “ NaBri HaS804 /refllujo |
OoH X
« HCly ZnEl g5 &

> HCI conc-y T ambiente
Reaclividad de HX ¢ HI > HBr > HCI
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Fig. 1.2 Espectro RMN del secbutanol.
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b) Reaccien con trihalogenuro de fastoro

CH,CH,CHCH;  + PBrg ——————————— CH;CH:(':HCH; + H PO,

OH Br

c) Deshidratacisn intermolecular para producir el 2-buteno

*
CH;CH,THCH; CHaCH-CHCHy + HgD

OH producto principal

La energta de activacl1<n para ja reaccion en
fase liguida usando 75-91% de un catalizador a base de 4cido
rostorico, es 23.4 kcal/mol (17).Fara determinar el cceeficiente
ce Henry de la solucion de secbutanol en el mismo acido se usd
un metodo cromatogriarico (18). Usando el mismo catalizador vy
agregando fosfato de calcio se observaea que la constante de
propotcinn de reaccién depenge deb:lmente de la proporcion de sal

a arcido (19).
Ruptura del enlace 0 - H

d) Reaccion cemo acide : con metales activos

o
CHaCHLCHCH, Al o Na , (CH,CH,:I:HCH,) A e

OoH o]

cu,cu,zl:ucu,

ONa

15




El Al (OCHMeEY), se prepara tratando 2-butancl
conteniendo V.01 - 0.05% de agua, con Al en presencia de ngcl,
(lU:l:l.SrlO-QJ, y separacion posterior del producto pura. El
)

rendimiento es 98-99% de un producto conteniendo 1x1077% -

&,

1<107 %% de 1impurezas coloridas. Su cinetica o reaccidn se

informa en la referencia (20).

e) Oxidacien
[{¢]]
CH,CH:?HCH: ——————— CH;CH,?CH,

OH o

La oxidacion del 2Z-butanol con C10, {didxida

dge cloro) es bimolecular con una constante de proporcién de
reaccion de segundo oraen con un valor de 31.5 2 lnlo-qh—ls“a
35°C. La energla de activacion y el mecanismo de abstraccion del
clore tue i1ntormada pot kuuesia y Sharma (21).
Esta reaccisn se estudic en solucidn alcalina
a temperatura ambiente, en presencia de una pequefa cantidad de
+2 +3

+
metal en polvo o i1ones tales como Cu, €u °, FRu o Al 3. La

0x1dac1dn NO se realiza en ausencia de i1ones metalicos (22).

La adsorcicon y descomposicidén de 2-butanol se
ha investigado en 2n0 usando desorcién de temperatura programada
¢ TPD ). El 2-butanpl se adsorbe en una relacidn de 2-5 xxol“
moleculaslcm_2 y se descompone a temperatura programada para
praoducir la 2-butanona. La maxima velocidad oe descomposicion

ocurre abajo de 55K (23).



CH4CH,CHCH, —_— CH,CH,tl:::H,

OH . o]

ta oxidacxén electrocatalitica del 2-butanol
se investiygd en electrodos de oro, ambos en medio alcalino y
acido, usando un voltimetro clclica. El oro funcion® en medio
alcalino como un  eucelente electrocatalizador (frecuentemente

mucho mejor que el platine) (24,25)

El mecanismo de oxidacaien electroquimica en
plata se estudiO en un voltisetro clclico y cronopotencldaetro.
La reacci4n fue de primer orden con respecto al 2-butanol vy
catalizada por 1ones. En  la oxidacion se cuantificaron 2
electrones por molécula de 2-tutanol y se propuso una secuencia

de reaccion (26).

El uso de bisulfato de tetraputil amonio como
tase de transferencia catalltica en la oxidacion del sec—butanol,
se descripe disolviendo en diclorometano/hipocloritao de

calcio

{g)

f) Formacion de esteres. Alcohdlis:s

o

!

C\ COOCHCH,CH,

0 + CHaCHLCHCH, pr———

c” Ly ~~cooH

] ftalato

0 acido de
2-butilo

Anhidro ftalico

17



En esta reaccién el anhidrido del Aacido
carboxllico se convierte directamente en un éster cuando se
calienta con el 2-butanol en presencia de un acido mineral
{generalmente acido sulfurico concentrado o cloruro de hidrégano
seco). £sta reaccidn es reversible y generalmente alcanza el
equilibrio cuando aun quedan cantidades apreciables de los
reaccionantes,., £l mismo catalizador que favorece la reaccién

directa, cataliza tambien la reaccion inversa de hidroéolisis,

1.5 Aspectos biolcgicos.

Metadeoliome

Aproximadamente el 774 de secbutanol se
exhala por los pulmones. Una parte de éste se convierte en
metiletilcetona dentro del cuerpo y se espira como tal. Con
relacion a su conjugacion glucordnica, Neubaver (1901) crefa que
tal conjugacin se llevaba a cabo en el cone)o, pero muy poca en
el perro; hamil (1953) encontro gue se con jugaba con
butilglucorénico secundario, 2} cual pupde ser separado de la

orina y Williams (1959) astimo el monto de la conjugacién en un

147 .

1.6 Taxicologia (27)

El secbutanol es un narcético, ligeramente

mis potente en animales que el 1-butanol; los dos isédmeros son

18



casi equivaientes en -potencia anestésica para ratones via

inyeccidn intraperitonal.

Jexicedad nora andmaler
1.6.1. Aguda

a) Dosis letal.- (i) FPor administracion oral
en las ratas, es de 6.48 g/tg despues de 14 dias, comparado con
1.87 para propanol (Smyth, 1954}, para conejos es de 6.0 ml/Kg
(unch y Schwartze, 1925). (1i1)For inhalacisn para rateones es de
lo,v0pEm por 160 minutos, de acuerdo a Weese (1928), pero
Starrek (193%8) no encontrd muertes a 19,d00ppm a una exposicion
mayor de 40 minputos; ni tampoco  signos  de  intoxicacion con
1650ppm por 420 minutos.

b) Dosis narcética .- {i) Por 1nyeccien
intraperitonal, en ratones de U.B26 a 1.0 wmgy/g (Butler vy
Dickinson, 1941 ({(ii) For inhalacion es de H330ppm por un  total
dge 117hrs. (Weese, 1928), Dickinson informa 3200ppm durante S1 a
Su0 minutos y Starrek 19,800ppm para esposiciones entre 7 oy 40

minutos.

1.4.2. Crenica o subaguda
Se narcotizaron ratanes espuestos
repetidamente a3 S300ppm por un  total de 117 hrs. y todos

sobrevivieron iWeese, 1908).

Fara evalusr narcosis en asuchas especies
acuaticas como pulya age agua (Daprmia magns) y camaren salmuera

tespecie artemia) entrs= otros, se desarrplle upa correlacieon con



bsse-en los resultados obteniuos. El acercsmiento fue probado en

toxicidad aguda -y ‘tronica, encontrindose acertado (28).

Sintemas de Sndemcacion

Ataxia y postracicon, seguida de
muy protfunda con casos de sobrevivenclia aun después
muy largos oe narcosis (Weese, 1928). Mo se informa

organico (29).

Textcuted en tereo Fumaneo
Hoderadamente téxico, i1rritante

y la piel (343,

una narcosis
de periodos

ningun daho

para los ojos

Su estimacion en la atmosfera se basa en una

bromacien seguida de la ceshidratacion del alcohol.

20



Cap. 2

usos

El secbutanol es un producto de gran
importancia debido a la gran cantidad de usos que tiene.
Estos usos abarcan diferentes industrias como son: solventes,
perfumeria, saborizantes, limpireza, fotografia, etc. A pesar
de los aiversos usos gue posee, la mayor parte de la produccidn
de sechutanal se canvierte en metijetilcetona por
deshidrogenacisn catalitica, siendo esta cetona empleada como

solvente para iacas.

2.1 MNMetiletilcetona (MEK)

- La MEK se obtiene por deshidrogenacion del
secbutanol en un proceso anilogo a la produccion de la acetona a
partir del i1sopropanol. Los vapores precalentados del secbutanol
se pasan a traves de un reactor conteniendo una cama catalitica
de o:ido de zinc, manteniendo una temperatura de 40U a 500°C. La
reacci=n procede a presién atmosférica €3v,31).

El proceso se simplifica aumentando ia
selectividad, mediante el uso de 25-35% de H,0, como agente
oxi1dante en una relacién de 1:1.7-3.5 partes por volumen de Hy04
a 400-500 'C en fase gaseosa (32).

Aproximadamente el Q0% del! secbutanol se

utiliza para la produccion de la MEK.
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- E1l sechbutanol se emplea para determinar la
concentracisn de metiletilcetona y su metabolismo en orina,

usando el metédo de cromatograftia de gases capilar (33).

2.2 Vinos, esencias frutales, perfumes y aroasas

—~ E] secbutanol se usa como un criterio para
ia evalﬁacibn en vinos.

Los vinos italianos para manufactura de
brandy, con sasbor y aroma aceptable contiensn de 0.1 -~ 4.4
mg/secbutanol/luoml. Tres vinos mas gque se encantraban pasados
organclapticamente, tuvieron un nivel de secbutanscl de 14-74
mg/100ml ademas de tener elevado pH, Acidos volatiles y fenol. Se
informa gue no se pudo usar ninguna otra sustancia para evaluar
vinos, designindose cualquier vino con un contenido mayar de 5 mg

saecbutanol/100ml como podrido (34,35).

~ La pulpa y suero del Jugo de mango se
1nvestigaron usando cromatografia liquido-sélido, liquido-gas vy
espectrometria de masas, encontrandose el secbutanol como argma

volxt1t del jugoe, entre otros (36).

- La trufa negra (Tuber melano sporum) es un
hongo subterraneo gue se cultiva en Francia donde su valor es
elogiado. El aroma se anali1zd por espectrometr ia de masas y
cromatografta de gases. El  sechutanol se encontrd como

constituyente volatil del aroma, detectandose en mayar



concentracien  (y aroma m&s agradapnle aorganolepticamente) en

muestras.recien preparadas (7).

- El secbutanol fue aislado e identificado
por cramatogratia de gases y espectrometria de masas en un  gueso
maduro de primera clase Gruyere Suizo. EIl an&lisi1s de la zona
extericr ton is corteza, la parte meola y la 2ona central
revelaron gredientes meyores de concentracion para el secbutanol

hacia el centro dei material analizado (38).

- En la carne y piel del pollo rostizado se
encontr« al secbutsnocl usando el m=todo de cromatogratia gases vy

espectrometria de nasas (3I9t.

- De la cascara de membrillo se extrajo un
aceite (cydonia ablonga) en el cual se encontrée al secbutanol
como ung de !os componentes volatiles, wusando el método de

cromatografia de gasesi40).

2.3 Solventes

- Existe lte posibilidad de aplicar el
secbutanol con metanol! cono un solvente en la gasolina, para
mejorar el indice de ogtano, aungue se ha publicade wmuy poca
informacion sobre el uso del secbutanol en la misma, se indica
Jque posee propiedages impartantes en la mezcla combustible,
siando esencialmente las mismas que el terbutanel y no existe

Ainguna razon tecnica gue prohiba el uso del secbutanal en la

3]
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gasolina (41).

- El1 secbutanol puede ser usado como aditivo
anticongelante para la gasolina , siendo mucho mejor que el

n-butanol, iscbutanol y otros (42).

- E1 secbutanol se usa como disoalvente para
el electrodepossito de pinturas. La particien del solvente entre
ta fase acuosa y organica fua @21 factor mayoritario para
determinar L& viscosidad, caondensacisn electrica Yy peso

depositado de la pellcula de las pinturas 143).

- En vinos Japoneses el secbutanol 58 Uusa
como solvente para separar el tannis polimérico del vino blanco
combinando el procedimiento con adsorcidén cromatografica. El vino
se ajusta a un ph=1 adiclonando 12.5% de NaCl, enseguida se
extraen los compuestos fendlicos con secbutanol y despueés se
sEpara el tannls polimerica por cromatogratia. Este metdda,
inc luyendo la extraccisn y cromatografia es util para aislar el
tannis de otros compuestos fenslicos del vino blanco (44).

- El secbutanhol tambien se usa como solvente
oryanico para evaluar la afinidad de sistemas biolsgicos,
meai1ante tecnicas de parametros de solubilidad, emp leando como
materiales de estudio: manteca de puerco, agua, suero de la

sangre y urea (45).

- E1 secbutanol es empleado para formar un

aditivo y tacilitar la separacidn de particulas de hidrocarburos
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no disueltas, por filtracidn, sedimentacisn o centrifugacidn

[ 7-3

2.4 Estabilizador

- El secbutanol se usa como estabilizadaor
en la gasolina, para reducir emisiones de hidrocarburo, también
es usado para cambiar la estabilidad quimica y fase de 1la

yasolina conteniendo MeOH (47).

2.5 MNMaterial electrofotografico

El secbutanol reduce la viscosidad de
dispersiones base para materiales electrofotograficos, mejorando
su procesabilidad.

- Una mezcla conteniendo, 260 { de tolueno,
71kg de una solucién al S0%Z de estirena y el copolimera de
acrilato de 2-etilhexilo/dcido acrilico en tolueno, Bkg de
resina alquidalica en base de aceite vegetal, 300Kg de In0 ¥y 5 14
de una soluclen desensibilizador en etanol, dio una dispersion
con viscosidad de 22 s/Ford/4mm. Agregando a la dispersicn  6.5-8
{ te sacbutanol decreci¢ la viscosidad a 14.5-15.2 se/Ford/4mm
empleandose ern la preparacion de un material electrototogriafico

s5in interterencias en Su procesamiento y aplicacidn final (48),



2.4 Extraccicn de aoro

- Para soluciones de HC| que contengan
alrededor de 200D mg/ml e Ay, €l secbutanol se usa como material
para la extracc:on, sin 1nterferir en la capacidad de extraccion

10nes como Zmilli), Te(Wl), CollIl),Ni(ll) y PL(VI) (4%).

2.7 Formacion de acidos grasos y glicerina

- En combinaci4n con lipasa, el secbutanol
se emplea para farmar glicerina y osteres de acidos grasos. Esta
mezcla depe ncluir la presencia de 0.02-3.0% de agua Yy
optionalmente un disolvente organico (exclusivamente alcoholes

terciarios) (50.

2.8 Reduccién del grupo cetona

- La reduccisn de cetonas sobre

secbutancl /Al 50, fue estudiada con respecto al efecto esterica

de los sustratos (31).

2.9 Preparacién de ciclo propilamina y alcoholes complejos

- EIl secbutanol puede usarse para

esterificar y preparar la ciclo propilamina (52), o alcoholes de
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hasta & atomos de carbonos

alcohol——+ halogenuro de alquilo—— reéctil'o‘de erqhard—l

alcohol mas
coaplejo

alzohol——— cetona ——~—-—J

PBrg Mg CH5CHO
oy CH,CH,?HCH, ——— CH,CH,?HCH,
Br Hg CH,
Br {
CH,CH,CH?HCH,
OH
3 peti1l 2 pentanol
CH,CH,THCH,
oH
CHy CHy
K,Cra0y | CoHgMgBr
L ntmnad

CHyCH,C50 ———— cn,cu,—tl:{u,cu,
OH

3 metil 3 pentanol
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Cap. 3

PROCESOS DE OBTENCION

3.1 Sintesis

La stntesis del sec-butanol se basa en las
reacclones generales para la cbtencion de alcoholes (1), que se

presentan a continuacion @

1) Hidratacion de alquenos

T
CH3—CH=CH-CH, . H-SOH ———— CH,; - II'.‘ - tl: - CHy
Z-buteno ac,sulrurico H SOH
CH;CHZCHCH, . HaO ——t CHgCH,?HCHn + HaSO,
SO H OH

En esta reaccidn el H’ se une al C mas rico
en ol para dar el carpocation mas estable y el -SQ,H se fija en
el xtomo de carbono que tiene el menar numero de atomos de
hidrogeno  (regla de Markcownikow!. Esta reaccien es  la mas

importante para la preparaciéon i1ndustrial del secbutanol (53).
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:2)'"14?5!i;;srde héiuééﬁurﬁydé:alduxlo

. CH,CH,?HCH,
OH
+ X" (0 HX’
3) Neduccxén_de;cnaqueétas carbonilicos - -
CHaCH, (l: CHy '+ &2H ———ee—y cH,CH,l':HcH,
o OH
2-butancna
La reduccitn electrocatalitica de la

“Z-butanona sobre platino se estudis usando un programa de
modulacien de onda. Los resultados indicaron un paso  rapido
reversible precedido de dos trayectorias para formar el 2-butanol

133).

4) Reaccion de Grignard
H o : i H

|
CHaCHaC =~ O+  CHyMgX  ——————  CHyCH,~C—OMgX

propionaidenida CHg

29



‘/,\1(/ e Hzo_b.,‘f'f_f_f;;'“""’ CH,CH,?HCH,

 '  : OH

%= ClyBril.
S) Hidroboracién — oxidaéison
il'l H
CHaCH-CH-CHy + ( BHg by ———— s CH,—{':—(I:—CH,

2-buteno H BHy

hidroboracién

BH, o HH
HaO/OH - ... bl
—————————— BlDH'; + CHy—C-C-CH,
‘ H OH

orientacion
ant: Marcownikow

3.2 Adicion de &4cido sulfurico e hidrdlisis

de butilenos normales .

Fara la produccien industrial del! secbutanol
por adicion de acido sulfuraco e hidrolisis de butilenos, los 3
1s4émeros del n-buteno {i-buteno, ci1s- y trans Z2-buteno) se
absorben en 4cido sulturico para formar sulfato acido de

secbutilo y sulfato de disecbutilo (55,56,57):
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n—C.Hg v HaSO4 "y _ . C,Hy0SO4H

2n—CyHg  +  HzSO, e €, H OS0,0C, Hy

En la primera reaccien, se cree gque los
n-butilenos son atacados inicialmente por un protoen para formar
el 1on carbonio secbutilico. Este ion intermediario se combina
principalmente con un anién ‘HSU:’ para producir sultato acido de
secbutilo. La reaccien entre este monoéster y otio 1on carbonio
secbuti lico produce el sulfato de disechutilo.

La &adicizn de agua a la mezcla produce

secbutanol por hidrhlisis:

C. HgOSC4H - Ha0 . —o———— C HgOH g HaS0,
secz—butanol

(T, Hy) 250, + BHa0  ———————— 2CHaO0H +  H;SO,

Se cree que en la reaccién de hidrélisis

tambien se forma el i1on carbonmio secbutilico como intermediario.

kEn el proceso, después de separar el
butadieno y el 1sobutileno de un flujo de cortes ¢, abtenidos de
gases de refineria, particularmente gas apagado de “cracking™
catalicieo o de la pirdlisis de bButadienoc e hidrocarburos mas

pesados, los desechos de la mezcla de n-butadienosbutano hacen
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contacto con =1 acioe sulfurico para convertir las n—-butilenas en
el mono y el di-éster secbutilicos. En el siguiente paso, estos
sulfatos se hidrolizan 3 sechutanol y acigo sulfurico aBadiendo
aguas los subproductos ligeros y pesados, se separan y purifican.

El acido sultyrico diluido provemiente de 1la
hidsrolists de sultatos se reconcentra y se recicla en la seccidn
de aazcaitn de Aciao sulturico. For esta razon, ias plantas que
oroducen secbutancl: a partir de putenos, estin conpuesvas
SHLNClasnente 98 Cuatro SBCCIioNes: adicisn de 4&ci1do  sulturico,

nigralisis, puriticacion y reconcentracion de acido sulfurlco.

3.2.1 Adicion de acido sulfurico

En la adicion de acido sulfurico a les
n-butilenos, las reacciones se cantrolan mediante la
concentraci®dn de %cido suliurico, la temperatura, fraceida mol de
tutilenos a acido sulfurico y la relacion de reciclado de los
sultatos (58).

£1 %cido sulfurico se pyede usar siempre y
cuanda tenga una concentracion de 60 a 95% en peso. El  acido
doebi} {&6U a BUZL) es aproprado para la absorcien de un flujo rico
en butalenos (Su a B8usn en mol: y el acido fuerte (B0 a 994 es
bueno pgara un fluyo de menor contenido de butilenos (59). Sin
embargo, el aciovo sulfurico de 75 a 80%Z es el mas empleado ya que
parece ser independiente de la concentracidn de butilenes en el

tlujo del corte C, usado 1508,60,61,62,63,64).



La temperatura para la adicicn del 4icido se
indica del orden de &U'F para el acigo fuerte y 170°F para el
acido debil (95,58,59,61,63,04). La presisn para la adicién se
halla en un i1ntervalo ge 9Vpsig (95,58), nasta 290psig (39). Los
tiempos ce reaccidn se  1atarman vartando considerablemente, de
U minutos (&3 hasta S horas (bl), bajo cas: las mismas
condiciones.

La conversicen de n-butilenos ¥ la
s@lectividad ael C,HgHSO, ¥ (C“H,’,Sﬂh fueron intormadas por la

las

Maruzen Cil Company como 99%Z y 99% mol respectivamente, bajo

siguientas condicianess

Texperatura 15°t

Fresion 7 atm

Lhncentracxon de acido sulfurico 80% en peso

Cartidad de acrdo sulturtco usado 1.2mol/mol de
alimentacion

Tiempy de reaccrsn 40 minutos

ta presencia de butadieno e i1sobutileno en el

flu)o d=2 p-butileno-butano causa una perdida indebida

n-butilenos.

Durante 1a adicicén del acido sulfurico a
n-butilenos, los sulfatos Acidos de y di-, secbutilicos,

hidrolizan parcialmente a secbutanol (59,65).

i
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3.2.2 . Hidrolisis

ta hidrelisis se lleva a cabo agregando agua
al recipiente gque contiene la mezcla de sulfatos secbutlilicos en
la seccidn de adicion del icido sulfurico.

L.as patentes (52,62 de la Esso Research and
Engineering Co. i1ndican que lta hidrélisis se realiza a una
concentracion de Acido sulfurico de aproximadamente 45%4 en peso y
a una temperatura de casi 190°F durante un perlodo de 10 minutos.

De acuerdo a un articulo de Hayashy de
raruzen 011 iel),la hidrelisis se lleva a cabo en dos pasos,
primero a 77°F a una concentracion del scido de 75% ¥ luego por
sepsarado a 7 °F y 65% de concentracion., Después de la hidrolisis
en £l segundo recipiente, la mezcia se mantiene dentro del mismo

por algun tieapo, porque la velocidad de hidrelisis del

‘¢, Hy? .80, &5 baja. Debido a la presencia de secbutanol,
durante la hidroliilsis se torman vari0s subproductos, eéstos son:
ater  secbutllico, butilenos, metilet:ilcetona, 1sopropanol,

terbutanol, nidrocarburos Cg-Cg y materiales de alto punto de
ebullicion (59,060,62,66). Los butilenos se forman por
deshidrataci14n del secbutanol con el 4&acido sulfurico a una

temperatura elevada (&60,67).

3.2.3 Purificacion

El secbutanol crudo conteniendo una cantidad

de agua azeotrépica se separa gel 4scido sulfurice diluido por



aestilacién. seqguido por un lavado caustico, eliminacién de
but;lenos y subpreductos.

Fara la purificacidn deir vapor resultante, el
cual contiene #ter disecbutilico, polimeros de distintos tipos vy
agua, se proponen varios pProcesos.

En el proceso usado por la Maruzen 0il Co. se
emplean tres columnas de destilacicén, en la primera de ellas, el
azesatropo secbutanoi-agua se toma comg el producto de
evaporaci<in superior (por domo). En la segunda columna, se usa un
agenta e-tractivo para separar el agua del secbutanol, el agua
s& extrae camo producto superiOr y el secbutancl se obtiene como
producto de fondos. En la ultima columna, el secbutanol puro se
recupera por domo y el material pesado se elimina por fondo (55).

Las patenies otorgadas a Esso Research and
Enginesring Co. (62,48), 1ndican que el contenido de agua en el
alcoghol crudo se ajusta de un 15 a 29% reciclando la parte
arganica gel destilado de la praimera columna (48), o el
alcohol. DUe esta manera aigunos de los alcoholes y una cantidad
considerable de impurezas formadas gque hierven a temperaturas
menores de WQ.S’C, se eliminan cowko destilados, Junto con
practicsmente toda el agua de alimentacisn de la primera columna.

£1 secbutanol seco e 1mpurezas ligeras se
recuperan por tondo y se envian a una segunda columna. En  esta,
el secbutanol se recupera totalmente con una pureza cerca de la
parte superior de la columna y solo una pequefla cantidad de
destilado se lleva a la purga en la parte superior de la columna.

La patente ge la Standard 0il Development Co.

{69), describe el uso de etilenglicol acuoso cuya funcidn es
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eliminar las 1mpurezas contenidas en e}l alcohol crudo bpor medio
de una deatilacisn extractiva. En la primera columna, el glieol
acuoso se alimenta por la parte superior de la columna ¥y las
rmpurezas en el butanol coruda, tsles como >ter dibuttilico,
metiletilcerona, OQtros alconolés. agus &  hrdrocarburcs,  son
saparadas como producto suparior. El secputanol y el glicol
acuoso da los rtondos s alimentan a la segunda columna, donde las
impurezas de tajo punto de epullicidn gue no tueron separadgas  en
la primegea columna, se eiimnan en la parte superior ge la
calumna y cualquier resto de 1mpurezas de alte punto de
ebullicieon son tambien eliminadas por depajyo del plato de
alimentacion, Luego el azedtropo secbutancl-agua se recupBra  en
ta parte superitr por destilacioen tracc:onada y e} etilenglicol
que se recupera por tondo se recaicla en la praimera columna.

El eter secbutilico s puede separar  de
otras 1mpuezas lavanda prainero con agua a una  temperatura
elevada 370°F) seguldyg oJe una destilaciZn  (&9). E} erer
sachutlitco puri ficado se pusde coavertir en secbutanal  poe
hdratacisn, usando 4¢ioo suiturico de 70-78% de concentracien a

una temperatuca entre S y 7s°C (700 .

3.2.4 Ppescripcison del proceso

€1 proceso para la produccion del secbutanol
(SbBH) por adicidn ce acido sulfurico e hidrélisis de n-butenos se
muestra en la figura 3.1. El proceso se basa en articulas

relacionados a la Maruzen Qil Ca. (38,80,71,72i. La planta esta
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dividida en cuatro secciones; absorcidn, hidrélisis, purificacién
y reconcentracien del Acido sulfuraico. El listass del equipo y
SUS necesidades de Lervicio se gncuentrasn en le tabla 3.1. No se
ncluye &l equipo pars 1a sazCion de  reconcentracisn  del  acaido
sultuyricod y3 que este runciona como una planta paquete.

Se asume que la produccien de secbutanol,
con base & los n-butilenos, es de 92% (anilisis detallado en 1la
discusion del proceso!l.

En la figura 3.1 el n-butileno (pbtenido en
la retfinacion del 1sobutiieno de una pianta de extraccidn) se
almacena en un tanque T-1vl. Los n-butilenos se ponen en contacto
con acido sulfurico al BUZL en dos torres 02 absorcion en  serie
WC-1ul y 1ud) . Luego se alimenta el 3cido suifurico oe la seccidédn
de reconcentracion a la segunda torre ge absorcién. Después de
las columnas de absorcion, se separan las fases en los

stractores V=101 y 102, El extracto superiocr de V-102, que

generalmente contiene butano proviene de la alimentacion de
n—-buatilenos, se lava en la torre C-10J con sosa caustica al 2%
para quitar las trazas de aci1do sulfurico y el butano refinado se
recupera de la parte alta de C-103, La capa acuosa de V-102 se
mezcla con n-butileno rresco y se alimenta a la torre C-101.

La fase acucsa de V-101 contiene sulfato
acido de secoutilo, sulfato de disecbutilo y acida sulfurico,
“#5ta se lleva a los recipientes R-Z01 y R—202 donde los sulfatos
se hidrolizan a secbutanol. La concentracisn del acido sulfurico
en los hidrolizadores se ajusta por adici12n de agua, a 65% en el

primero de ellos y a 404 en el segundo. Debido a que la

proporcién hidrolizada es muy baja, los vapores condensados en



Tabla 3.1

LISTADO DEL EQUIPO ¥ HECESIDADES DEL PROCESU FOR ALICION DE #CIDO

SULFURICO E HIDROLISIS DE BUTILENOS HORMALES

-
Capacidad: 76.7. % 10 1ibsafia de sec~butanol

‘,( ,EdQ{pb‘ de ' Froceso

volumen: - . Material de
construcecion

Humero
del equipo

_Fea:tores

Fe201 T er recipiante de 180Ugal - - “ucero-al carbon
hidrolisis

R-202 Zdo recipirente de 18Q0gyal Flomo
haidrolisis

alcura diametro Material
Columnas tis) if%) de const.
C-1014 ler columna ade 19 3.8 Acero al
apsorciron carbon
C-102 Zda =olumna de 19 3.8 Acero al
absorcion carbon
103 Columna de lavado 1a 4.0 Acero al
caustico carbon
C-201 Eliminacion de 45 Z.4 Acero al
sec-butanol carbon
CrZ02 " Debutanizadora o 3.1 Acero al
carbon
c-203 Columna de sec~ 112 7.7 Acero al
butanol crudo carbon
C-301 Columna de ligeros 103 5.9 Acero al
finales carbon
C-302 Columna oge puwrifi- 100 S.1 Acero al
cacion de SHA carbon
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Voligall rfaterial de Const.

Recipientes

V-tal, Separacion de fases 2006 [-PRTY Acarro al carbon

V=201 Reflujo !300 Rcero &l carbon
Reflujo 2500 Acero al carbon
hefluio 2200 Acero al carbon

V=302 Retlujo 2000 Acero &} carbon
langues

T-1u0i almacenador de I neero al carbon

n-~butileno
1-1o2 centenedar S Flama

REEI'D el Ccatrbon

T-551,2 7 almacenador ae
sec—butsnol

tamahg ceirge de Materi1al de
[ 2 39 <apor canstr.
~o

————— v iU h) e it

Intercambladores

E-101 Retrigerante FU 0.35 Acero ai carbon
.E-102 ‘b Retrigerante 140 V.33 Acero al carbon
E-102 . Frecalentadaor palis .= Acero a1 carbon
E-z01 Refrigerante 200 0.77 fAcero al carbon
E-202 Refrigerante a8u [XPR X4 " Y grafito
E-L0l Retrigerante H S0 B850 4,48 Hecero al carbon
CE-204 Condensadar “ 5540 '~ e.us T Acero al carbon
E-205 Condensaaor 3000 37.15 hRcero al carbon
E-201 Condensador 1850 19.45 Acero al carbon
E~-202 Rehervidor S0 20.18 Aceroc al carnon
E-303 Congensador 1050 12.10 Acero al carbon
E-204 Rehervidor S80 11.33 Acero al carbon
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Necesidades de servicio promedio

seccion L.imite de
bateria
100 Zug Jul 400 total
Agua para refrig2racion {gpa) 78 4603 3low 2960 11034
hetrigerants 4u"F (tong 74 o4 — — 136
fgua de proceso (gpm) — 133 — 153 28?7
Electriciaad fivi-h! P Lo 24 156 S4n0
‘tapgr a Ilooesia —_— Y=Y 348 22 106

t1w 2 ipsh

Feguerimiantos adiclonales para Gperaclii cel servicio

Servicio blectricidad {ihw—h) Agua fgpm})
Vapor 115 106
Agua de rerrigaracien lax 217
Sums o1 3z3

Consuma total

Elsctiricidad: 821 kw-n

Aguas 11,609 gpm
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E-201 y E-202 se reciclan a los hidrolizadores, los cuales
requleren de agitacton para homogenizar dicho reciclado.

El fluj)o 4cido de 1-201 se alimenta a una
cotumna con ob)eto de separar el secbutanol (€-201) en la cual
el azedtropo agua-SBn se elimina mediante 1nyeccién directa oe
vapor de aguwa. De la parte 1interior, se elimina el acido
sulfurico (8% y se envia a la seccion de reconcentracion de
acido, al azzedtropo agua—-alconol se afiade 10% de solucién
caustica y se envia al desbutanizagor C-202 para recuperar los
hidrocarpuros ¢, como destilados.

El producto de fondos se envia a la torre de
secbutanol crudo C-202, donde se recupera una mezcla azeotropica
de secbutanocl, eter secbutilico, metiletilcetona y agua en forma
de destilado. El exceso de agua se@ descarga del fondo con el
remanente de saosa Caustica. La mezcla ateotréplca se envia a la
torrre final de ligeros C-301, junto con SBA no transformado de
una planta adyacente de metiletilcetona. En esta torre, toda el
agua contenida en &1 fluj)o de alcohol crudo se elimina en forma
azentr®pica con eter butilico y secbutanol, llevando a reflujo
los extractos organicos del tambor V-301 a la torre y una pequefia
cantidad de extrocto acuose, con el fin de eliminar otras
1impurezas del producto de fondos.

La capa acuosa de V-301 se recicla a la torre
anterjar C-2u3 (SBA  crudo) para recuperar el secbutanol
disuelto.

El secbutangl puro se recupera como
destilado de la columna de puritficacisn de SBA C-30: y se

almacens en los tanques T-351 y 352. Los residuos pesados se



de;cargan por el fondo de la celumna.

. El acido sulfurico diluide (3BZ)  de fondos
C-201 se reconcentra hasta B80%Z en dos evaporadores de doble
efecto y luego se recicla 4 la segunda columna de absorcidn de

n-butileno C-102Z.

3.2.5 Costos

ta inversidn estimada por concepto de equipo,
necesidades de servicio e indirectos para la produccién de 76.7
hlllanes de itibras/atio de sechutannl, por adicion de Acido
Eultﬁrx:u &2 hidrolisis de n—butilengs se encuentran nfarmados en
1a ref.(41). Los costos se dividen en 4 secciones: la de
absarcion, la de hadrdlaisis, purificacien y seccidn de
reconcentraci1én de acido sulfurico. La 1nversion para los limites
de bateria se estima en 2.4 millones d& dolares. En el mismo
informe tambien se muestra el capital de reparacien total y la
inversisn total, tas cuales estan estimadas en 4.2 y 5.2 millones
de dolares respectivamente.

La capacidad de produccion del sec-butanol de
76.7 millanes lbrafio en la cual se basa la estimacisn del costo
corresponde a 70 millones de lbsalio de metiletilcetona, que se
puede producir por deshidrogenac:i:én de secbutanol.

En la estimacidn de la inversidén del tangue
de aimacenamiento T-10) se asume que el flujo de n-butileno se
sumimistra directamente de una planta adyacente de extraccién de

i1sobut:leno y se almacena durante 15 min. El secbutanol se



almacena duraﬁte S dias.
SRS - Costos de produccion
Los costos retas de produccidn del
secbutaholf se estiman en S.5 centavos de dolar por libra (¢/lb).
El couste para refinar el isobutileno, el cual
es ia fﬁente de n-butilenos en este i1nforme es de 20U c/lb, basado
en 12.b‘c/galcn de n-butilencs valuedos, (73) y 34 c/millon BTU

para otros hidrocarwuros C, en 1a slimentacion del combustible.

Especiticaciones del producto:

Secbutanol (74).

Hureza %peso, ain. ?32.0 -
Gravedad especiftica, 20/20°C ten atre) 0.807-0.807
Culor, Pt-Co, max. 10
Intervalo de destilazion C 98.5-100.5
Acider, Lpeso, RAx. @002

Agua, %Zpeso, max. 0.2
Haterzal no volatil, Lpeso, max. 0.0

Transporte y Recipientes:

Carros tangue, tangues de compartimiento,
enlatado, botes. Requiere etiguets roja (l1ATA, C6G, ICC)H.

Licencia : (79)

Deutsche Texaco junto con Development Corp.
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Instalaciones Comerciales:

Una planta en Alemania y otra en Argentina,

Representantes nacionales del secbutanol:

Shetl de Mexico, S.A. de C.V.

3.3 Hidratacizsn directa

Kecientemente la compailla Deutsche Texaco,
comercialize una nueva planta de secbutanal en la que se usa el
proceso de hidrataci=n directa, muy similar al que desarrolis la
Tirma Hanol para isopropancl. La alimentacion para <ste procesa
es un flujo de n-butenos (73,/&).

La nueva tecnologia wusada en el proceso
constiltuye una me)ora consideranle en el proceso de haidratacion
convencional, usando acido sultTwico. La hidrataciéon directa
requiere mis baj)as necesidades de servicio e inversion de costos.

LUebides a que la recuperaci®n de butenos de
fiujos de putilenos mezclades es Muy CAra, las oportunidades
comercilales son me)ores cuando (oS butenos inconvertibles pueden
alimentarse a una unidad de alcalinitacidn.

Cuanado el proceso de hidratacion directa
sustituye al proceso de hidrtacion convencional para obtener MEK,
tambien se obtienen ahorros considerables en el producto (6 a

loe/ib), dependiendo de la capacidad de la planta.
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3.3.1 Introducecidn

Deutsche Texaco anuncid a mediados de 17984 el
lanzamiento de una plsnta de secbutancl en Meerbeck Alemania, de
40,000 toneladas metricas por afio.

El proceso se basa en un nueva catalizadore
que aumenta ta bidrataci®n de2 n-putilenos, reguiere menos energla
para producciones mas elevadas y produce mMeENOs contaminaciZn  gue
el proceso convencional del iscido sulfurico. La tecnologta es
similar a la desarralliada y comercilalizada previamente para la
hidratacion del propllieno a 1scpropanocl.

kn el proceso de hidratacien directa el
secbutanol se forma por medio de la hidratacién de butilenos
normales ti-buteno y L-butenor en presencila de un catalizador a
base de resina intercamkiladora de lones fuertemente

acidaz (77,78,79)

CyHe + Ha0 ————— C HgOH
CATALIZADGR

La reaccien normalmente se lleva a cabo entre 150 — 1e0°C y a 10
atm , lo cual esta por encima de las condiciones criticas para
los butiienaos. Incluso con exceso de agqua, la wvelocidad de
reaccisn a estas temparaturas es demasiado baja, Con converslones
de butileno por paso, variando de § a 15%. E! catalizador se
descompone a temperaturas mas elevadas. La selectividad del
secbutanol es alta (99%).

El proceso convencicnal del SBA es de energla

intensa debido a que el 2ci1do usado-para la reaccidn se diluye en
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un I8% de su concentracicn y se debe reconcentrar antes de volver
a ser usado, ademis el secbutanol necesita  tener un secado
completo.

Aunque por medio del proceso convencional  se
ocbtienen preducciones altas, el nueva proceso de nidrataciéon
directa tiene comg «entala el uso de menores cantiuades de
energla, mayor selectividad y £ostos de capital relacionados mas

bajos (BUs,

3.3.2 Descripcisn del proceso (81)

El sistema catalizador gque se propuso para el
secbutanol, es muy similar al usado para el isopropanol, es una
resina de intercambio ¢ationico fuertemente aciga que contiene
Grupos sulfonicos, La resina es un capolimera de
divinilbenceno~estireno y tiene 1as siguientes caracteristicas
descritas en aigunas patentes cuya solicitud data desde

1972~1981: (B2,83,849)

Caontenido de divinrlbenviceno 12%

Foraa de ia particula esférica
Hedida de la vena 0.3-1.1 un»
Densidad Bog g/¢
Supertiiie especirica 3240 lzlg
tulumern del poro 0.183 wllg
Promedio del dirametro de poro 1?0 A

El disefio para la planta se basa en el

proceso lexaco, tabla 3.2.
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labla 3.<&

BASES-DE DISEND DEL FROCESO TEXACO (81,85)

Yelocidad de alimentacion al reactor

n-Butenos 11.5& gmol/1l catsh

Butanos 4.21 gmolsl gatsnh
AgQUa 2,86 gmols1l cat/h

CatvaliZador: resina acida de intercembio cationico.

" 'Condiciones de proceso:

Temperatura de reaccion 150 C
Fresian en el reactor ivlupsia (71kgrom »
tLonversion de n-butenos iv.aB% por paso

S2.ab8% total

Froduccion relativa 1.6 gmalSBA/L cat/h
Selectividad da butenos 0% a sec-butanol
1% a eter di—sec—
butiico
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Se selecciond una capactidad de 76.7 wmillones
lbsafio de secbutanol (34,785 ton/ako), ya que este valor
corresponde al usado para evaluar el proceso convencianal.

Esta produccisn provee suficiente secbutanol
para alimentar una planta de MEK con una capacidad de 70 millones
lh/ario (21.746 Mt/saka).

La alimentacion es una mezcla de Cy
recuperansa  de una planta de etileno, l:berada del éter
diterbutilico, a la que se denomina C, refinado.

Se supone que el contenido del refinado es de
87% en mol de n-butenos ti-buteno, cis y trans-2-buteno), la cual
se caombins con butenos reciclados y se 12 agrega agua para
compensar un l.b% del peso de la slimentacion oe hidracarburas al
reactar. Esta mezcla se pombea a la misma presién del reactor vy
se evapara a una temperatura de 160°L en E-101 de donde es
llevada a lous reactores de hidratacisdn R-101A,H; los cuales se
operan en paralelo, fig 3.2. Al mismo tiempo se agrega agua
desmineralizada previamente calentada a lbU'C, al fondo del
reactor para asegurar yn excesq adecuaga de la misma para que la
reaccisn proceda (85).

La reaccid¢n de hidratacidn se lleva a cabo a
150°¢ y I010psia efectivas a traves de la capa catalizadoraj la
temperatura de reacci12n sa& controla ajustando el contenido de
agua en la alimentacion por medio de E~101, con esto se abtiene
una canversildn por paso en el reactor de 10.7%.

Los hidrocarburos C, ¥ Cg NO son reactivos,
el secbutanol y atros productos de reaccion salen por la parte

superior del reactor en fase gaseosa y saturados con agua. El
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etluente del reactor se expande a 442psia, se enfria a 100’C, Y
se decanta en V-1ul eliminandose un 90U del contenido de agua la
cual se recicla al reactor. ta tase 1nsoluble de hidrocarburos
decantsdos se gestila en ia colusna de recuperacion L-1ul  para
vautilizar los putenos gue no reaccionaron y el butano.

Ve la parte suparmor oge la coluana C-Jjul  se
tikd una cantidac de (, Para mantensr el contenido de los butenos
en la alimentacien del reactor a 87% en mol. El volumen de Cy V¥
Cg Gbtenido en ta parte superior se recicla a los reactores de
hidratacion.

Laes mezxclias decantadas solo contienen ©O.0QI%
de agua Yy NO 5@ requiere de secado para la produccisn de MeK.

En 13 columna C-1w2 se destilan las capas
decantadgas de C-i) Jjunto con un 7lu)o no refinado de secbutanol
con el fin de eliminar 10s residuos pesados constituidos por  los
«teres di—in-butilicas y di-isecbutilicos derivados de la
reaccicn de hidratacion y de hidrocarburos pesados de la
produccion de MEK. Estos residucs se usan como combustible. El
secbutanol obtenido por domo se envia a la planta de MEK.

£1 palance de materia desglozado en las doce
principales corrientes ael proceso se indica en la tabla 3.3,
misSmse que auestra la canticad en libras de cada compuesto que se

halla presente en el tlujo correspondiente.

3.3.3 Econamta del proceso
.8 1nversidn de los limites de bateria para
el proceso de nidratacidn directa es de un 874 en comparacion al

proceso convencional tomado como 100, por otra parte el proceso



Tapla - 3.3

BALANCE DE MATEKIAL v CODIFLICACION DE CORRIENTES. DEL

SEC-BUTANOL VIA H]DRR!AC!ﬁN DIRECTA DE n-BUTENOS

(1
n-Butenos 13085
Butanos 2105
Sec~butanol ———

Eter di-(sec~-butilical~—=
HMEE.
Finales pesadaos

MU -
fokal ta’lyw
i
n«bButenos -
Butanos ———t

Sec-butanoi =
Eter di-isec-butilico)
HE} T=
Finales pesacos -~
Agua

fotal 150




convencional requiere una 1Nversi<n consideraplemente mayor en
servicios y en tratamientos obsoletos, por esto, el total de
inversidn de capital es solamente de 764 de la 1nversion total
rrequerids por el proceso convencional.

Le la misma manera, los cosios de produccion
y de opesracion para el proceso de hidratacidn directa son
considerablemente Dajos, coan lo que se causan necesidades
energeticas mis bajas y costos de capital relacionados.

Laos requerimientos del vapor y agua de
enfriamiento para el proceso convencional son elevados, debido a
la reconcentracion del acido sulfurico, a la retrigeracisn en la
sbsorcish oel 4ci1do y a La deshidratacion del secoutanol.

Le este aniiisis podria decirse que el
proceso de hidrataci®n directa es mis econdmico que el proceso de
haidratacion convencaional.

Si a los recupetadoras de calor
intercamplables solamente se les atribuye el valor del
combustible en el procese de hidratacisen directa, el costo de
produccién aumenta 33,3¢/1b. Esto significa que es ligeramente
mas bajo que el procesoc convancional.

Cuando se suma la inversién necesaria para la
recuperacien de butenos a la 1nversidn de la hidratacion tanto en
la convencional coma en la directa, el costo total aumenta a
£24,5 millones, lo cual signitfica que es un 8% mas alto en la

inversidn que se requiere para €1 proceso de hidratacion directa.

El costo de produccidén correspondiente y el
valor del producto equivale a 26.89c y a 35.56c/1lb de secbutanol

para la nidratacisn directa contra la caavencional
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respectivamente.

Eil secbutanol puede tener algun potencial
caomo mejorsador del indice de octano en gasolinas. Sin embargo no
se puede considerar como un  competidor en este mercado  por
razones de costo pues 1 precio nmias balo obtenido en el proceso
ae hidratacisn directa es de 27.15¢/1lb y el terbutanal se vende
actualmente a menos de 1.50 U.S5.DLlifgalen (22.23c/lb).

El costo del secbutanol se podria reducir
con plantas de mayor capaCidaed productiva, s1n  embargo esto no
parece posible en relacion a wun capital wenorr y a otros
suricientemente bajos para gue 21 sechbutanol pueda competir con
el terputanol.

La mayor parte del secbutanol se usa  para
producir la MEK. La tabla 3.4 compara el costo de produccion de
la MEK usando secbutanol derivado de la hadratacion convencional
y del proceso de hidrataci#n directa, la ventaja del bajo costo
de secbutanol por la ruta de hidgratacion directa para abtener la
MEK es notoria, casi 1hdepengilente de la capacidad de la planta
y del orden promedio de 83% mis econémico que el usa de SBA par

la via conventional.

3.3.4 Anilisis comparativo
El proceso de hidratacién directa para al
secbutanol tiene algunas ventaj)as i1nherentes sobre la ruta de

hidratacion convencional con acido sulfurico, #stas sont
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fabla. 2.4

Jaiores azi producto MEK . lb MEK)

Lapacl0eu oe i@ pianta 2 MEK ¢iw3d ton/ario 35 70 7 180 ]

1) MEK-SBA pur fidratacion convencional - 54.7',

2) MEK-SBA oo Didvetacicn directa: .

UiTerencls

Economis reiativa “‘—)- LS LUV SRV




- La ‘seiectividad del secbutanol es mas

elevada,

(-i'La puriticacisn es mas simple y menos

Lintensa en energta; debido a que se debe eliminar menos agua.

— 'No es '‘pecesaria una reconcentracidn de

acido sulfurico.

- GSe necesita menos equipo de materiales

especiales de costruccisan.

- No se requlere  un tratamiento de

etluentes.

La  wunica desventaja inherente es una
conversi®n total m2s baja oe n-outencs en el proceso de
hidratacion darecta, S2.7% vs. gv.3% en el proceso convencianal.

Un catalizador que sea miés activo y estable a
temperaturas mis elevadas poodria heneficiar el proceso, ya que

esto aumentartia la conversi®n del proceso total.
3.4 O0Otros procesos.
Se ha descrito un procedimiento usando ia
correspondiente Olefina con agua en presencia oe catalizadores

Acidos a temperaturas y presiones elevadas. £1 eter farmado como
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subproducto se recicld durante la conversion y se aislo del
praducto en la etapa final. El proceso se caracteriza por la
realimentacisn del eter al reactor en Torma  separads de los
reactivos » una oilstancia S5-30% antes de la zona final de
reaccitn, basada &n 21  largo total del mismo. Esta variante
M@ jara la eticiencia del reactor [3=72Y2N Otro proceso similar
par hidratacisn catalitica dge olerinas se describe sobre
aluminosilicatos cristalinos conteniendo Cu v/0 Ag como
componentes b*sicos del catalizador {(B7). Ambos caen dentro de la
misma ruta Quimica de hidratacion de alguenas.

En la determnacidn cromatografica de los
alcoholes presentes en 119 muestras de brandy y & muestras de
Uvas, se caracterizsd al sechutangl. Su conteniogo asi como el
acerte tue muchno mas alto en la uva 88,89 . De los vinos
pogrigos sa& extraen los lactobasilos para reducirlas con meso-2-3
putencdiol y formar e! secbutanol {90). Esta posibilidad de
oo tencizn es inopecante por el costo y demanoa camercial  del
producto de partida.

£1 secbutanol puede obtenerse a partir de un
compuesto carbonilice en prasencia oe mezclas de oiidos de Mg ¥

metales ve transicidn y/o §, Aly S1, P o Sh. (F1).
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Cap. 4

DISCUSION

Las propiedades quimicas del secbutanol ET-)
encuentran determinadas por su grupo funcional -QgH. Una de las
reacciones mas Lmportantes desde el punto de vista industrial es
la axidaci®sn, la cual puede efectuarse en diferentes condiciones
usando ClOz, 2nQ, metales en polvoc y via etectroguimica.

Una mpdificacion de  S.W, Benson (1274}
e;xteng12 el mstodo usado para calcular parametros  termogulimicos
de zompuestos puros en el estaco 1deal, mediante el cual se
estandarizaron los valotes para su calor de tormacitn, agsorcian,
entropta y energla libre de Libbs (92).

En la literatura la mayoria de la informacien
versa sobre el uso del sectutanol para la produccion de la
metiletilecetona. Fara la producci®n de ¢sta cetona se usa
apro;imadamente el 0% del secbutanaol producido.

Existe la posibilidad de aplicar el
secbutanol como solvente en la gasolina para mejorar al
octanaje, éste nuevo uso depenaera del costo del secbutanol vy de
la expansicn del mercado de solventes para gasolina. Su  control
parece no ofrecer dificultades ya que el secbutanol se ha
determinsdoc en gasolinas mediante la tecnica de cromatografia de
gases, usando un sistema detector tipico de conductivaidad termica

Y programacion de temperaturas, con columnas convencionzles
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192,94 .

Fara la producci=n 1industrial del SBA se
emplea el proceso de adicion de acido sulfurico, denominado
proceso canvencional. Actualmente se est: desarrollande una nueva
tecnologta para la produccion del secbutanel, ilamada
hidratacion directa, la cual muestra wvarilas me)orss sobre la
canvencional al analilcarlas en torma comparativa.

El proceso convencional Tue comercializado
desde 1957. El procesd usado por Shell Chemical es muy similar al
mismo (figura 3.1).

En la seccien de  absorcidn  los n-butilenos
reaccionan con zci10o sultfurico para  Tormar  CHaCHO(HSD,! CHaCH; Y
(CH3CH,CHCH, ! S0, - Se asume que la conversidn ae n-putilenos es
de YY%4 vy la selectlvidad Je estos sultatos es de aprosimadamente
5% mol (85).

t.a presencia de butadieno en la alimentacién
causa la palimericacion de grandes cantidades de n-butileno
durante la reaccisn de adicidn e acido sulfurice, el limite de
talerancia parece ser xuouppm (U, 0ul%) de &ste butadieno pues si
la alimsntacion contiz2ne mas butadi=ho, debe eliminarse por
hidrogenacién selectiva (S5).

El i1sobutileno también reacci10na con  Acido
sulfturico para formar sultato de terbutilo el cual se convierte
a t-butanaol por nidrolisis. Los sultatos mono y disecbutllicos
se i1nforman comg patrclalmente hidrolizados a secbutanol (59).

A medida que la concentracion de 4cido

sulturico aumenta, la adicion del mismo a los n-butilenos también
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aumenta, pero la selectividad hacia los sulfatos butilicos
disminuye considerablemente, aumentando la formacion de
polimeros, por eso la concentracisn optima del H,SO, es de a80%
{ow), s1n embargo &l acido usado industrialmente es menor del 80%.

Lebioo a las condiciones de reaccion el SBA
una vez tormado reacclona para gar butilenos par deshidratacion,
asy como otros subproductos formados en peguelias cantidades,
tales como : eter disecbutilico, compuestos C(Cgy alcoholes de
hidrocarburoes mas elevados y metiletilcetona.

El eter disecbutilico tiene la tendencia a
tormar varios a:iesdtropos con los componentes del flujo de

secbutanol crudo, como se muestra en la tabla 4.1 (&B).

Tahla 4.1

AZEOPTRDFPOS FORMADOS FOR EL ETER DI-SEC-BUTILICO

Azeotropo FPunto dJde gbullicxcn
a latm + C
eter di-sec-butilico-i1s0propanol-agua 77.8
wter di-sec-butilico-sec-butannl-agua 684.3
ater di-sec-butilico-agua 86.5
&ter Ji-sec-butilico-sec—dbutanui 99.1
ater gi-sec—butilico 121.0

&0




Lag operaciones para recuperar o purificar el
secbutanol en las diferentes columnas de destilacion utilizan el
azedtropo natural del eter disecbutilico y del secbutanol con
agua. En las columnas de desecnos ligeros el retflujo principal
proviene del extracto orginico, mas una pequefia cantidad del
e;¢racto acuose con 1 fin de proporcionar el eter gisecbutilico
y &l agua que salen de la corrmiente de secnutanol.

£n muchos casos la planta de sec-butanol se
integta con una de metiletilcetona. En las plantas integradas no
es econcmico recuperar el secbutano! no convertido dentro de
la seccien de wetiletilcetona sino en la de secbutanol,
reciclando a la columna de desechos ligerss, como se muestra en
la figura 3.1.

€l mater:al del equipo de proceso del
set-butanol se relaciona con el aecardo sulfurico y su
concentracien. la cual varia entre 367 y 80% a temperaturas de 61
a 250°F. A concentraciones altas y bajas temperaturas, puade
usarse agero al cartosn exitosamente, Sin embrago a
concentraciones menores de 69% el acero al carbén no basta, por
lo que generalmente se emplean otros materiales de construccidén
apropiados.

La mayor desventaja del procaso de
midratacion directa es el bajo nivel de conversion por paso en el
reactor (10.77).

Debido a gue la separacisn de los butanos, es
muy complicada y cara, probablemente no sea econdmico recuperar
los n-butanos en el proceso de depuracion de los cortes Ce

disponibies como materia prama para este proceso.
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La odepuracidén del C, ©s necesaria para
mantener la concentracién de n-butenocs en 1la alimentacien  al
reactor, y es muy conveniente en el caso de una unidad de
algullaeien. Desafortunadamente, los requerimientos de 1a
alimentacicn para pracesos de alquilacion reducen tas
oportunidades comerciales para el uso de cories ¢, en el proceso
de haidratacicn directa.

La temperatura de reaccion se controla con la
cantidad de agua presente en la alimentacién al evaporador.

Hay muy poca 1ntormacion disponible acerca de
la duracicn sel catalitador. Algunas patentes 182,84) revelan que
el scido sulturico se pierde con el catalizador y que la
actividad del catalizador disminuye con el tiempo aumentanda las
temperaturas de reacci®n. S51n  embargo, debido a que las
condiciones del disefio analizado en este trabajo son muy
diferentes a las condiciones de las patentes mencionadas, se
visualiza para e: disefo, un catalizador can duracion de 1 aha.

La mayor parte del equipo para el proceso de
hidratacicdn directa puede ser acero al caroén, solamente los
reactores de hidrataclien requieren materlales especiales de
constirucc1dn tcublertos de acero i1noxidable) para resistir la

posible corrosisn debida al 3icido.
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Cap. S
CONCLUSIONES

S5e resumid vy clasifice la informacidn
existente en la literatura bajo la presentacisn propuesta en los
capltulos desarrollados de éste trabajo, logrindese los obijetivos

planteadas.

El  secobutanol se encuentra en varios
productos de ortgen natural como son: vinos, uvas, QuUesO, fruta,

etc.

Sus propiedades tisicas y quimicas definen su

mane o vy usos.

En los vinos italianos el secbutanol se
empiea como criterio de evaluacien de calidad, con base en sus

propiedades arganolépticas.
£l sechutanol como narcético es mas potente
en anmmales que el 1-butanol; en los seres humanos es

moderadamente toxica.

El secbutanol es la wmateria prima mas

1mportante en la produccidn itndustrial de la metiletilcetona.
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La demanda de secbutancl! puede aumentar
dependiendo de las perspectivas que tiene su usp como solvente en

la gasclina, 1ncluso podria ser el sustituto del terbutanol.

La unica ruta Quimica utilizada

1ndustrialmente en su obtencion &s la hidratacion de algquenos.

E) proceso cenvencional usado para s
produccion esta siendo reemplazado por el de hidratacion directa,
el cual wutiliza wun catalizador gque reduce 1los costos de
produccicn e introduce numerosas mejoras sobre el praimero, que

compensan la conversion mas baja de este ultimo.

E)l reactivo utilizado para la hidratacidn en

ambos procesos es el acido sulfurico.

{.as uynicas plantas productoras de secbutanol

se localizan en Alemania y HArgentind.
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