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CAPITULO 1

NTRODUCCION

A lo largo del desarrolio del vasto universo cientifico han sobresalido las Hlamadas
Ciencias dec la Ingenieria, las cuales ocupan actualmente uno de los lugares mas importantes
en dicho universo. De ellas, s¢ destaca la Ingenieria Quimica como una de las disciplinas
que presentan €l mejor desarrollo cientifico-teenologico y que pueden tener los mayores

alcances desde un laboratorio hasta el nivel industrial.

Hace algunas décadas se inicio un crecimiento tantiastico de una de fas ramas de la
Ingenieria Quimica y Ia Ciencia de los Materiales: los polimeros. Actualmente la industria
de los polimeros Gunto con la industria petroguimica) se considera el pilar. que sosticne la
cconomia mundial, tunto de paises de primer mundo como de aquellos que se encuentran en

vias de desarollo, por lo que se ha tle;

1o o decir que vivimos en la era de los polimeros.

Plasticos, fibrus, recubrimientos, adhesivos, hule, proteinas, celulosa, ete., son

palabras comunes en nucstro lenguaje actual y surgicron del fascinante mundo de la
quimica de los polimeros. Innumerables ejemplos de polimeros sintéticos pucden ser
citados: fibras textiles de poligster y nylon, fibras de polinumidas de alta resistencia para
chalecos antibalas, recubrimicntos de polictileno para envases de leche ¥ jugos, plisticos de
poliuretano para organos antificiales (como ¢l corazon). hule para las llantas de los
automoviles. elastomeros tluorados de fosfaceno que se vuelven flexibles en ambicntes

polares. c¢te. Cualquier cjemplo o aplicacion que se clija, involucra un polimero en
particular, que, por razones de sus propicdades Unicas y/o de su cceonomia, os utilizado

porgue cumple sus funciones mejor que otros materiales existentes.




Sin embargo, un polimero no cumple sus funciones eficazmente pos si solo. ya que

sustancias adicionales que le conficran las propicdades deseadas: los

necesita de una o mas

s de un aditivo. que se utilizan

aditivos'. Virtualmente todo polimero comercial contiene m
por dos razones principales: modificar las propicdades del polimero vy fucilitar su
procesamiento.

Aquellos aditivos que cubren la necesidad de modificar las propiedades del
. hasta

polimero pueden ser. desde pignientos v aromatizantes (por razones ostéticas
nicas). Los aditivos

plastificantes (por razones de modificacion de propicdades mec
utilizados para fucilitar ¢l procesamiento varian, desde lubricantes para prevenir el

atascamicnto de la maquinaria de proceso, hasta compuestos que alteran la estructura

quimica, como agentes enlazantes.

Es por ello que oira industria derivada ¥ con un desarrollo paralelo a la produccion

de polimeros ¢s 1a de busqueda v obtencion de aditivos, de los que a sut ver se destaca fa

industria de los plastificantes.

antes deben tener altos puntos de cbullicion, bajos pesos

Los aditivos plastifi
moleculares ¥y tambidn deben ser compatibies con el polimero ¢n cuestion. Un plastificante
incrementa la Hexibilidad del polimero y reduce su viscosidad para facilitar ¢l moldeo o a2

trusion del mismo, Se piensa que el movimicnto térmico de los plastificantes con bajo

e
peso moleeular incremenia el volumen libre del polimero, permitiendo mayor
del polimero.

“eampo de

aceion™ para el movimicnto segmentado de fargo aleance de las nioléculas

La produccion Jde plastittieantes os determinante pars mantener ¢l valor comercial v

cubrir la demanda de polimeros en ¢l mundo entero. ¥ gue, como se  menciond

anteriormente, un polimero vale por sus propiedades modificadas (por los plastificantes)

sidades

del mercado de consumo. Consccuenternente, otro pariametro

para cubrir las nec
también muy importante s ¢l abastecimiento de materias primas para la manufactura de

plastificantes.



Una materia prima para la produccion de plastificantes y plasticos de ingenieria es ¢l

1,4-butilengticol, ¢l cual se pucde obtener a través de vari

s rutns de reaccion. Sin embargo.,
este compuesto tiene que ser importado para cubrir la demanda nacional,

Ya que no se
produce en México’ (¢l unico diol producido en ¢l pais es el etilenglicol) ni se ticnen

estudios a nivel laboratorio enfocados hacia su posible obtencion yio escalamicnto.

El ebjetivo central de este truhajo de investiga

n es ¢l abrir un poco ¢l camino

hacia ¢l establecimicnto de las condiciones, a nivel laboratorio, para la obtencion de

productos utilizados como materk

s primas en la mg

nu

ctura de plastificante:

©n este caso
del 1,3-butilenglicol.

La ruta scleccionada es a partir de butadieno y dcido acdtico. que son dos productos

principales de la industria quimica mexicana. por lo que otro objetive importante es el de

promover el de

rrollo de téenicas (o tecnologias) para la sintesis de especies quimicas,

basadas en el aprovechamiento de los recursos existentes en el pais.

IEn este momento es necesario mencionar la importancia que tiene la continuacion

del gran procesa de

mibio. tanto teenologico como administrativo, que se inicio hace

algunos afios en la industrio quirnica nacional. principaimente en la empresa paracstatal mas
importante y quizis Ia mas burocratizada: PEMEX. Scria pricticamente imposible competir

cn los mercadas interna

cionales (o Fornmar parte de los grandes blogues comerciales que se

siguen conformando en ¢! mundo) si se siguen utilizando teene

8

hace mais de 50 afos, cuando lo anico que

. SISICMAS, Procesos y
plantas  diseniad

intercsaba era cubrir
necesidades de consumo, con cantidad y no calidad.

Un proceso basico en dicha transtformacion global industrial es la optimiracion de

los procesos ya existentes con ¢l vquipo ya instalado, arrancando plantas 0 equipos bajo
nuevas condiciones de operacion que proporcionen mayores rendimicnitos cconomicos o la

necesaria suspension de los proc

3 oequipas cuya operacion y

O

no es justificable desde
un puunto de vista ambicental 0 ccondmico.



Otras herramients

s que scrian muy tiles po

ra mejorar ¢l estado de fa balanza
comercial son el seguimicnto de rutas alternativas de sintesis de productos quimicos basicos
o secundarios. con innovaciones determinantes 4 aivel del proceso experimemal y la

creacion de nucevos procesos que cubran la demanda de materias primas actualmente

importadas (necesarias en industrias crecicntes como fa de dos plastificantes). La presente
investigacion salo representa un ladrilto de fa pared que se necesita erigir para lograr el
cambio global descrito anteriormente, ¢l que con I proyeceion y enfoque adecuado,
contribuird a mantener la competitividad de Ia industric

quimica mexicana.

El presente trabajo se divide en varias secciones, que sont la fundamentacion

a1 cvolucion  del mdtoda  experimenal seleccionadu  y  las subscecuentes
mmodificaciones o la misma, el andlis

sode resultados, paralelo a0 fa experimentacion y las
conclusiones que se obticnen de toda ¢l proceso anterior,

En la primera purte s¢ presenta o informacion necesaria para el entendimiento y el
seguimiento del proce:

SO eXPOTHnC

al intciall yia gue en este procoeso sicmpre surgen nuevas
dudas e hipotesis respecto alas cous

as del comportamiento de una reaccion o de la ausencia
de buenos resultados.

En la parte inicial del desarrallo experimiental se describen a

mos caleulos teoricos
que se readizaron con el objeto de tener un parameiro de comparacion despuds de terminar
Iaex

perimentacion. Posteriormenie

e deseribe los experimmentos realizados, 1

condiciones
iniciales de reaccion, las variables consideradas como controluntes »  los  resultados

cs

. Paralehunente a esta segunda parte se realizaron los correspondicntes anali

propusicron nuevas hipatesis referentes a fa presencia o ausencia de resuttados inesperados.,

Cabe mencionar que fuc nec

rio modificar varias veces los sistemas de reaccion,
resultado de una busqueda constante de las condiciones de operacion alternativas que

llevaran a un mejor entendimicnto y control def proceso de sintesis,



Finalmente, en base a los resultados, algunas veces desalentadores y otras muy

arjio presentar conclusiones y dar comentarios

aceptables, s¢ llegd al punto vn que s neces

referentes al trabajo experimental.

Esta parte esta conformada por los valores establecidos experimentalmente para las
variables de control, como presion, temperatura, catalizadores utilizados, ete.; por los
procedimientos scguidos para la realizacion de tas reacciones, los procesos de separacion y
de andlisis utilizados y por los comenwarios vy reccomendaciones para las posibles
investigaciones posteriores con respecto a la obtencion de butilenglicol, mediante la ruta de

acctoxilacion de butadieno.



CAPITULO 2

MARCO TEORICO

En ¢l presente capitulo se presenta la informacion necesaria para sentar las bases
tedricas de la posterior investigacion, asi como para comprender y definir los factores que

controlaran la investigacidon en el proceso experimental.

Recientemente se ha incrementado en ¢l mundo entero la demanda de diversos
polimeros, de productos plastificantes v de ‘as materias primas para su manufactura. Dentro
de tales compuestos se cncuentra ¢l 1,<4-butilenglicol (1,4-BG), cuyas caracteristicas se
describen a continuacion.

2.1. BUTILENGLICOL™.

El 1 4-butanodiol. tetrametilénglicol o 1

-butilenglicol, fue obtenido por primera
vez en 1890 mediante Ia hidrolisis acida de la N N'-dinitro-1,4-butanodiamina®. Otros
mdétodos inicinles consistian en la reduccion de succinaldehido o ésteres succinicos y por
saponificacioén de los diacetatos obtenidos de 1.-i-dihalobutanos, la hidrogenacion catalitica

del butinodiol también fue reportada desde 1910,

2.1.1. PROPIEDADES FiSICAS Y QUIMICAS DEL 1,4-BG.

En la siguiente pagina sc presenta la tabla 2.1, en la que sc enlistan las propiedades
fisicas dec este glicol.

o



TABLA 2.1. PROPIEDADES FISICAS DEL 1,4-BG>~

Féonyuta Molecular CurhoO:  |Viscosidad a 20°C (cP) B4.9
NInero de Regstro CAS [110-63-4] [Tensién Sup a 20°C (dyrn/crmi 44.6
Purto de Fusion (°C) 20.2 Constante Dieléctrica a 20°C 31.5
Punto de Ebullicion(®C) a nmtig Sohulidad (9/100 rri. solvente)
1 86 a25°Cen: agn miscible

10 123 etanol miscible

100 171 acetona miscible

760 228 eéter 3.1
Densidad d?, (g/rrl) 1.017 benceno 0.3
Indce de Refraccién n™% 1.4445 hexano 0.1
Punto de Flama (°C) 121

Las propiedades quimicas del butanodiol estan determinadas por los dos hidroxilos
primarios que posce en fos extremos de la molécula, por lo que interviene ¢n un campo muy

amplio de reacciones

La esterificacidn y iransesterificacion son reacciones en las que el butanodiol se
utiliza cominmente. Pucden ser reacciones de tipo catalitico, pero ¢s recomendable no

utilizar catalizadores acidos para evitar la deshidratacion ciclica

Anteriormente se habia mencionado un proceso comercialmente importante def 1,4-
BG, que al reaccionar con diisocianatos forma poliuretanos, como se¢ muestra en la siguiente

reaccion:

[+)
] i
HO(CH2).OH + R(NCO): ————= H[O(CH2)sOCNHRNHCInO(CH2):OH

Otras reacciones importantes en las que interviene ¢l butilenglicol son las siguientes:



Con aldehidos o sus derivados, forma acetales, polincetales lineales y anillos con 7

miembros; los anillos y las cadenas pueden ser intraconvertidos facilmente.

Calentandolo con acetileno en presencia de una sal acida de mercurio, se produce el

acetal ciclico esperado de la reaccion con acetaldehido!

Con varios catalizadores, se le adiciona ¢l monoxido de carbono para formar acido

adipico.

El calentamiento junto con catalizadores acidos lo deshidrata hacia tetrahidrofurano.

Con catalizadores para deshidrogenacion, tales como cromito de cobre, se produce

butirolactona

Con algunos catalizadores de cobalto se producen al mismo tiempo la deshidratacion y la

deshidrogenacion, para producir 2.3 -dihidrofurano

Al ser calentado con amoniaco o con alguna amina, ¢n presencia de un catalizador

heterogénco acido, se obticnen pirrolidinas

La oxidacion en tasce vapor, sobre un catalizador promovido con pentdxido de vanadio,

se obtiene un 90% de anhidrido mal¢ico

nalmente, la oxidacién en fase liquida con un catalizador de paladio soportado en

carbon, da como resuitado un 5525 de anhidrido succinico



2.1.2. RUTAS DE OBTENCION DEL 1,4-BG.

Existen varias rutas de proceso para la obtencién del butanodiol, pero son tres las

que se desarrollan comercialmente en la actualidad; a continuacidon se describen brevemente.

2.1.2.1. Proceso Reppe.

E! proceso Reppe consiste en:

1. Formacién de butinodiol a partir de acetileno y formaldchido
2. Hidrogenacion del butinodiol para producir el 1,-1-BG:

Estas dos reacciones se pueden observar en la figura 2.1,

HOCH:2C=CCH20H

BUTINGDIOL

HC=CH + 2 HCHO

ACETIEND FORUALDEMIDD

HOCH:C==CCH20H+ 2 H2 ———= HOC H2CH2C H2C H20H
BuTINODIGL 1o

FIG. 2.1, PRODUCCION DE 1.4-BG MEDIANTE EL PROCESO REPPE.

2.1.2.2. Proceso dc Hidroformilacion.
Este es un proceso quce consta de tres pasos:

1. La materia prima es el metil-oxirano, del que se produce el alcohol alilico.



2. El producto anterior se hace reaccionar con monoxido de carbono en presencia de

hidrégeno, produciendo el 4-hidréxi-butanal

3. Hidrogenacion de este ultimo compuesto para obtener el producto deseado. Las

tres reacciones del proceso se presentan en ta figura 2 2.

CHia AHz - H:C=CHCH20H

METIL-OXIRANO ALCOHQOL ALILICO

H:C=CHCH20H + 2Hz —CQO HOCH:CHZCHng

ALCOHOL ALiLICO 4-HIDROXI-BUTANAL

HQ_CHZCHzCHng + H2 HOCHz2CH2CH2CH2COH

HIDROXI-BUTANAL 1,4-BUTILENGLICOL

FIGURA 2.2. PRODUCCION DE 1,4-4G MEDIANTE EL PROCESO DE HIDROFORMILACION.

2.1.2.3. Proceso de Acetorilacion.

Esta es L ruta clegida para desarrollarse en este proyecto y consta de tres reacciones

consecutivas, que son las que se han reportado en Ia literatura®*

1. Reaccidon de adicion del acido acético al I.3-butadieno, para formar el 1,49-

diacctoxi-2-buteno

| i
H2C=CHCH=CHz + 2CH3COM—+5rs CHa:COCH2CH=CHCH20CCH?3
1.3-BUTADIENO AC. ACETICO 1.4-DIACETOXI-2-BUTENG




La rcaccion tiene como condiciones de operacidn una presion de 6 a 10

kgf/em? y una temperatura de 60 °C, sin liegar al limite de 80 °C, utilizando un
catalizador de Te-Pd/C.

En este proceso se utiliza oxigeno del aire como iniciador de 1a reaccion, sin
embargo, en ia presente investigacion el agente iniciador a utilizar sera el peroxido de
hidrégeno. Este paso inicial obedece teoricamente a un mecanismo de reaccidon via

radicales libres que sc presenta en la scecion 2.4,

2. Reaccion de hidrogenacion del producto obtenido en la reacciéon anterior. Se

utiliza el 1, 4-diacctoxi-2-buteno (el producto de la primera reaccidn) parn
hidrogenarlo y obtener el diacetato de butano.

CH3COCH2CH=CHCH20CCH3 + Hz —; CH3CO (CH2)r OCCHa
1,4-DIACETOX1-2-BUTENO PdC 1,4-DIACETOXIBUTANO

La hidrogenacion tiene como condiciones dc operacion 60 °C de temperatura
y una presion en el sistema de 50 kgffcm?®. En este caso, también se utiliza un

catalizador de Pd/C u otro catalizador convencional para hidrogenacion.

3. l.a tercera reaccion es 1a hidrolisis del diacetato de butano para obtener el 1,4-

butilenglical y acido acético que puede ser utilizado como materia prima para la

primera reaccion.

11



g ? ]
CH3CO (CHz2)4a OCCH3 + 2 H20 ~gxrzr~ HO (CH2)e OH+ 2 CH3COH
1.4-DIACETOXIBUTANO B 1.4-8G AC. ACETICO

En este caso, la temperatura utilizada para la hideolisis es aproximadamente
60 °C y la presidn que tenga el sistema a tal temperatura. En realidad esta operacién

se hace en dos pasos:
a) Reaccidn de la mezcla de diacctoxibutanos con agua en exceso, utilizando
una resina de intercambio ionico. El agua no reaccionada y el acido acético formado

son removidos de la mezcla por medio de una destilacion.

b) La mezcla de 1,4-BG, monoacetato y diacetato no reaccionado se somete

a una segunda ctapa de hidrolisis con agua nueva y ia resina de intercambio ionico.

Finalmente sc remueven los subproductos y se separa ¢l butilenglicol.

2.1.3. USOS Y DATOS DE MERCADO DEL 1,4-BG.

El butilenglicol tiene varios usos importantes, entre los que sc encuentran los

siguientes

e Su mayor aplicacibn es como materia prima  para Ia  fabricacion de

tetrahidrofurano (THF) y butirolactona.

« Sc utiliza como materia prima para la produccion de plasticos de ingenieria como

resinas de poli-(tercfialato de butileno) (PBT) y para producir poliuretanos, ya sea



como extensor de cadenas poliméricas o como aditivo principal en poliésteres
hidroxi-terminales utilizades como macroglicoles.
Asimismo, cs utilizado como solvente, como mondmero para varios polimeros de

condensacién y como intermediario en la manufactura de otras especies quimicas

La produccion del 1,4-BG en 1970 cra de 70,000 TM, mientras que en 1990 fue
estimada en 428,000 TM®, esto indica la gran demanda y el incremento en la capacidad
mundial para su obtencidn

La mayor parte del butilenglicol producido en el mundo se hace por medio del
proceso Reppe, el cual se ha utilizado durante muchos afios por cinco plantas productoras
internacionales. Hace algunos afios (a finales de los 80°s) se empezo a utilizar el proceso de
acetoxilacion en una planta quimica en Japdén y recientemente se comenzd a explotar
comercialmente el proceso de hidroformilacidon en una planta quimica estadounidense. En la

tabla 2.2 se mencionan las empresas productoras del 1,4-butilenglicol.

TABLA 2.2. PLANTAS PRODUCTORAS DE 1,4-BG*,

PRODUCTOR LOCALIZACION PROCESO DE PRODUCCION
BASF ALEMANIA Y U.S. REPPE
DU PONT U.S.A. REPPE
GAF U.S.A. REPPE
GAF-HULS ALEMANIA REPPE
DU PONT-IDEMITSU JAPON REPPE
MITSUBISHI-KASEI JAPON i ACETOXILACION
ARCO U.S.A. HIDROFORMILACION




2.2. BUTADIENO®.

El butadieno existe en dos formas isoméricas: 1,3-butadicno (CH2=CH-CH=CH>) y
1,2-butadieno (CHx=C=C1I-CHj) El isdmero 1,3 es un producto principal de la industria
petroquimica mundial, en la actualidad se obtiene principalmente como un subproducto del
cracking de crudo para producir ctileno. La mayor parte de este isomero se utiliza en la
industria de los clastomeros, principalmente en la produccion de hule estireno-butadieno

(SBR, por las siglas en inglés, styrenc-butadiene rubber)

El otro isomero, ¢l 1,2-butadieno, es un producto minoritasio comparado con la

cantidad de 1,3-butadieno producido, por lo que no representa gran interés comercial

2.2.1. PROPIEDADES FiSICAS ¥ QUIMICAS DEL 1.3-BUTADIENO.

El 1.3-butadicno es un gas tlamable, incoloro, no corrosivo ¥ posce un olor
medianamente aromitico a temperatura ambiente ¥y presion atmosfénca. Es muy poco
soluble en agua, ligeramente soluble en metano! vy etanol v completamente soluble en
solventes orginicos como ¢ter dictilico, beneeno o tetracloruro de carbono Sus propiedades

fisicoquiinicas mas importantes se resumen en la tebia 2 3

te compuesto es ol dicno conjugado mas sunple, por e que ba sido objeto de

profundos estudios tearicos y experimentales para entender sus propicdades quinicas La
conjugacion de sus enfaces dobles le confieren una estabilidad termodinamica de 15 kJ/mol
mas que una molécula cun dos enlaces dobles aislados; por otro lado, tambien resulta gue la
forma frans- ¢s mas estable que la crs-. Debido a la conjugacion de sus enlaces, el 1,3-
butadieno (que sc¢ pucde mencionar solo como “butadieno’) puede ser utilizade en un

extenso numero de reacciones, ya sea en la posicion 1,2

o 1,4-




TABLA 2.3 PROPIEDADES FISICOQUIMICAS DEL 1,.3-BUTADIEN

Férmula Molecular CiH: Oz Viscosidad (liquido), cP, a:
Namero de Registro CAS [106-99-0} -40 “C 0.33
Purto de congelamienta ("C) -108.9 o°c 0.25
Purto de Eballicién (°C) a 1 atm -4.41 40°C c.2
Termperatura Critica °C) 152 Cap. Calorifica a 25°C, J/(mol K) 79.538
Presion Critica (atmy) 426 Calor de Formacidn, gas, (KJ/mol) 110.17
Volumen Critico (crt/rmol) 221 Calor de Forrmacién, fiq, (KJ/mol) 887
Densidad Critica (g/stik) 0245 Energia Libre de Form (KX mol) 150.65
Densidad (liqudo).en g/ird a. Calor de vaponzacion (J/g) a
o°Cc 0.6542 25°C 3e9
15°C 0.6274 Termp. Ebullicion 418
20C 062173 Lim de Exposicidn en aire (Suval
25 °C 06194 Inferior 2
50°C 05818 Superior 11.5
Densidad (gas) (aire=1) 1.9 Minima cantidad de O; para ta
indice de Refmccion n ™n 1.4292 combustion (%bV /7 VO:)
Solubilidad en agua a 25°C(prm) 735 Ne-Aure 10
Punto de Flanm (°C) -85 COs-Aire 13
Temmperatura de awtaignicion CC) 217.8

2.2.1.1. Reacciones™ de adicién.

El butadieno reacciona rapidamente en adiciones electrofilicas o via radicales libres,

en las posiciones 1.2- y 1,4-, para producir especies sustituidas de 1-buteno o 2-buteno,

respectivamente En ¢l caso de una reaccion con la especie XY, sc adiciona Y en la posicion

1-, esto favorcece la formacion de un intermediario alilico ¥y posteriormente se adiciona X en

2- o en 4-, para dar cualquicra de los dos productos finales que se muestran en la figura 2.3.




X\
CH—CH
Y—X + =z ™ — EH —C\Q
CHz CH2 Y CH2 CH2
PRODUCTO DE ADICION 1.2-
CH—CH H=CH
Y—X + < [ - C\
CH2 CH2 Y—CHz CHa—X
PRODUCTO DE ADICION 1.4-

FIGURA 2.3, MECANISMOS DE ADICION DEL BUTADIENO.

En los estudios de la adicion de HX (donde X=halogeno) se ha observado que la
formacion del producto 1,2- o 1,4- depende cn gran manera de las condiciones de reaccion.
Por ejempilo, ¢n la reaccidén con HCH a bajas temperaturas se produce 75-80% del producto
de adicion 1,2-, mientras el producto i,4~ se favorece a temperaturas altas. Asimismo,
gracias a los estudios sobre la halogenacion del butadieno se ha postulado que Ja formacion
del isomero frans-1,4- se debe a que el electrofilo X' forma un intermediario ciclico 1,2- y

no el 1,4-, ¢! cual formaria el producto de adicién crs-1,3-

Algunos productos comerciales que se obticnen mediante reacciones de adicion de
haldgenos al butadieno son el cloropreno (2-cloro-1,3-butadieno) y el 1 4-dicloro-2-buténo,

que se hidroliza con NaOH para producir ¢} 2-buten-1,4-diol y finalmente se hidrogena para

producir el butilenglicol

2.2.1.2. Reacciones de hidrogenacién,

El butadieno puede ser hidrogenado a n-butenos y n-butano utilizando una amplia

variedad de catatizadores homogéncos y heterogéncos.



La impontancia de ecllo es que muchos catalizadores han sido desarrollados y
utilizados comercialmente para obtener una mejor selectividad en la reaccién. El catalizador
mas utilizado es el paladio soportado, sin embargo, también pueden utilizarse catalizadores
metalicos que contengan Fe, Co, Ni, Ru, Rh, Os, Ir, Pt, Cu, MgO, etc

Otro método para hidrogenar butadieno ocurre durante la reaccidén de Oxido-
reducciéon en la cual un alcohol se oxida y el butadieno se reduce; los alcoholes mas

utilizados en esta reaccion son 2-butanol y 2-propanot

2.2.1.3. Reacciones de oxidacion.

Comeo en todas las reacciones de oxidacion de hidrocarburos, la oxidacidon completa
del butadieno es controlada limitando la cantidad de oxigeno utilizado y operando ¢n rangos
especificos de temperatura,

Otras variables que controlan la sclectividad de los productos es ¢! uso de
catalizadores y/o la presencia de otros reactivos. Algunos de los productos principales de la
oxidacion del butadieno son:

« Furano * Acido acético e Anhidrido Maléico
e Tetrahidrofurano e Butanodiol L. Antraguinona

La oxidacién en fase vapor del butadieno en presencia de aire, con catalizadores

basados en oxidos de vanadio ¥y molibdeno. con temperatura de 200-300 °C produce
anhidrido maléico. Alternativamente, si s¢ usa un catalizador que contenga Al, Mo y Ti, se
presenta una serie de complejas condensaciones y oxidaciones para formar antraquinona a
250°C.



Si la reaccion entre oxigeno y butadieno se realiza en fase liquida, se producen
peroxidos poliméricos que pueden ser muy riesgosos y explosives. Estos perdxidos, que se
forman via adicion 1,2- y 1,4-, pueden ser hidrogenados para producir el correspondiente
1,2- o I, 4-butanodiol. La misma reaccion puede tener dos variantes: en presencia de CO:z o
S0; y agua, o en presencia de I; y un metal de rransicion del grupo VIII (como paladio), se

produce butenodiol, que puede ser hidrogenado posteriormente a butanodiol

Existen otros procesos de oxidacion del butadieno para producir butanodiol, uno es
el que ocupa a este trabajo (adicion 1,4~ de radicales acetoxi, para hidrogenar ¢ hidrolizar

posteriormentce) y otro que se basa también en fa adicion 1,4- del hidroperoxido de f-butilo,

catalizada por Co/si

cio ¢ hidrogenar finalmente para obtener butitenglicol y s-butanol

3.2.1.4. Reacciones de dinterizaciéon y oligomerizacion

El butadieno presenta este tipo de reacciones para producir especies lineales o

ciclicas, las cuales pueden ser muy selectivas si

s¢ utilizan los catalizadores apropiados. Las
dimerizaciones no catalizadas o catalizadas por {a luz producen compuestos como

divinilciclobutanos

Uno de los productos de cste tipo de reacciones del butadieno, el 1,5-ciclooctadicno
(COD), es fabricado y utilizado comercialmente como intermediario en el proceso de

produccion de dienos a.o-lincales,

La dimerizacion y oligomerizacidon también se’ pueden llevar a cabo utilizando
sistemas de catalizadores a base de Pd, Ni y Fe, o con otros reactivos. Por ejemplo, el 1,7-
octadieno se puede obtencr selectivamente cuando la dimerizacion se realiza en presencia de

un agente reductor como acido formico o H2/CO:.



2.2.1.5. Reacciones de polimerizacion.

La polimerizacion del butadieno consigo mismo y con otros monomeros representa
su uso comercial mas extenso. Los polimeros mas impoi’mn(cs comercialmente son hule de
estircno-butadicno  (SBR), polibutadienoc (BR), latex de estireno-butadieno (SBL),
polimeros de acrilonitrilo-butadieno-estireno (ABS) y hules de nitrilo (INR). La obtencion de
dichos polimeros depende de la naturaleza de los iniciadores o catalizadores utilizados, por
lo que los mecanismos de reaccion pueden ser por radicales libres, anitGnicos, catidgnicos o

coordinados

Los distintos grados de copolimeros de SBR  son preparados mediante
polimerizacién en emulsidon (iniciada por radicales libres) o polimerizacion en solucion
aniénica. Las propiedades de estos polimeros son tan bucnas que el hule natural ha sido

sustituido casi en su totalidad

La homopolimerizacién del butadieno se puede dar via adicion 1,4- o 1,2-. La
primera produce las estructuras cis- o trans- (geométricamente distinguibles) con dobles
ligaduras internzs en la cadena polimérica;, ¢] segundo tipo de adicion puede producir
estructuras poliméricas aticticas, isotacticas o sindiotdcticas, con grupos vinilo en las ramnas

de la cadena principal

2.2.2. PRODUCCION DE 1,3-BUTADIENO.

El desarrollo de la produccion comercial del butadieno ha sido paralelo al de la
industria petroquimica global El butadieno se ha producido de muchas maneras desde su
descubrimiento mediante la pirdlisis de varios compuestos organicos. Solo por mencionar

tales procesos, tenemos



I. A partir de acetileno o etanol, ambos via butanodiol (1,3- y 1,4-) como

intermediarios.

11. Deshidrogenacion de n-butano, bajo presion de vacio (5-11 psi) y temperaturas

de 535-650 °C en un lecho catalitico fijo.

II1. Oxideshidrogenaciéon  de n-butenos, en  presencia de  vapor en altas

concentraciones, por debajo de 600 °C y de 5 a 15 psi

Sin embargo, a nivel global, la importancia de estos procesos ha decaido
substancialmente debido a la creciente produccion de butadieno a partir de fuentes del
petréleo. Actualmente es obtenido como subproducto en el cracking con vapor de corrientes

de hidrocarburos utilizadas para productr etileno

IV. El cracking con vapor cs una compleja reacciom de pirdlisis  altamente
endotérmica. Durante este proceso, una corriente de alimentacién de hidrocarburo
es calentada hasta aproximadamente 800 °C y 5 psi durante menos de un segundo,
que es el tiempo en el cual se rompen los enlaces C-C y C-H

El resultado es una mezela de olefinus, aromaticos, alquitran y gases, que son

enfriados y separados en tracciones de Cy, Cz, Cs, vte. Ea fraccion de C, contiene
butadieno, isobutileno, I-buteno, 2-buteno y otras especies minoritarias, la
separacion de dichos compuestos se logra principalmente mediante destilacion
extractiva. Generalmente, las corrientes de alimentacion mas pesadas son las que

producen mayores cantidades de butadieno como subproducto



2.2.3. USOS Y DATOS DE MERCADO DEL 1,3-BUTADIENO,

Como ya se menciond anteriormente, ¢l uso principal del butadieno es en Ia
produccion de polimeros, que incluye SBR, BR, ABS, SBL y NR De estos productos, el
que mas mondmero consume ¢s ¢l SBR, con un 32 2% de la produccion total; en la tabla 4 se

presentan los porcentajes de consumo de los productos restantes

TABLA 2.4. USOS PRINCIPALES DEL BUTADIENOY.

USO FiINAL % DEL BUTADIENO TOTAL.
Elastémeros Sintéticos 83.3
Hule de Butadieno-Estirenc (SBR) 32
Polibutadieno 23
Policloroprenc (Neopreno) 56
Hule de Nitrilo (NR) 2.7
Polimeros y Resinas 15.7
Acrilonitrilo-butadienoc-estireno (ABS) 4.7
Copalimero de estireno-butadieno (latex) 11
Otros quimicos 21
Adiponitr .lo 13
Otros 3

NOT A Los GRo% 1rpotados sar el mere aos o

En la tabla 2 sc menctona otro uso importante del butadieno, que es en Ia
fabricacion de adiponitrilo, NC(CH:)LCN, un precursor para la produccion del nylon-6,6
Algunos de los otros productos que representan el %0 del butadicno total son: etiliden-

nosrboneno (ENB), sulfolano, -1 3-hexadieno, a-, wa-diolcfinas, cloropreno y butilenghicol

Ademas, e¢n la tabla 25 se reportan los datos estadisticos del mercado de este

hidrocarburo, tanto la produceidon como el consumo en México (de 1990 a 1995)
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TABLA 2.5 CIFRAS DE MERCADO DEL BUTADIENO EN MEXICO.

ARNO 1890 1991 1992 1993 1994 1995
PRODUCCION 20,562 10.620 31.218 24,000 27,000 21,583
IMPORTACION 71,480 59,505 62,056 65,774 63,178 82,211
EXPORTACION [¢] Q 0 o] 2,000 o
CAP. APARENTE 92.042 70,125 93,274 89.774 88,179 133,794
INCREMENTO. C. A -16.9 -23.3 33 -3.8 -1.8 17.7
CAP. INSTALADA 55,000 55,000 55,000 55,000 55,000 55,000
NOTA: Las cifforn estin reportadas on onelddxs, excopte el Incremoems en 13 Capacidad Instalada

Debido a que fn mayor parte del butadieno se extrae del cracking con vapor, su
economia es muy senstble a la seleccion de la matenia prima, a las condiciones de operacion
y la demanda de los productos, finalmente, el suministro de butadieno (al igual que su
precio) esta influenciado fuertemente por !a demanda de etileno, que es el producto principal

del cracking

Actualmente se advierte una tendencia rnundial de aumento en la produccion de
butadieno, lo yue duria como resultado un suministro mas que eficiente para cubrir la
demanda rmundial de polimeros v otros productos derivados Lo anterjor significa que existe
un excedente en cf suministro de dicho hidrocarburo, sin embarga, esto no representa
problema alguno, ya que 1as mismas plantas productoras pucden recircularlo como materia
prima para la sintesis de ctileno y adicionalmente se puede impulsar el desarrello o el
incremento en la produccion de otros compuestos derivados del butadiceno, entre los que se

encuentra el butilenglicol
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2.3. ACIDO ACETICO"™.

Este acido orgianico es un liquido incoloro, corfrosivo, con un caracteristico olor muy
penetrante ¢ irritante ¥y posee propicdades corrosivas de riesgo. Se encuentra en el océano,
en los campos petroleros, en la lluvia, y a muy bajas concentraciones en tluidos de plantas y
animales. L.a fermentacion de frutas y jugos vegetales produce soluciones de acido acédtico
diluidas del 2 al 12°%5, Nlamadas generalmente vinagre. Fue a partir de éste que se descubria
el acido acético, y los primeros cstudios cientificos de que se tiene registro fueron realizados
por Tcophrastos Paracelsus (372-287 A.C.) acerca de sus propiedades v uso en la
manufactura de plomo blanco; uno de los estudios finales acerea de su naturaleza fue

realizado por Kolbe en 1847, quien lo prepard por primera vez a partic de sus clementos

2.3.1. PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS DEL ACIDO ACETICO.

Las propiedades comunes de este compuesto se presentan en la siguiente tabla

TABLA 2.6, PROPIEDADES FISICOQUIMICAS DEL ACIDO ACETICO™,

Formuta Molecular CH,COOH JViscosidad (liquido), P, &
NGmero oe Registro CAS 64-19-7] 20°¢ 11.83
Punto ae congelautiento (°C) 16.64 — 25°C 10.97
Punto de Ebullicion (°C) a 1 atm 117.9 a0°c B.18
Temperatura Critica (°C) 3216 Calor Esp.(vap) a 124°C, J/(q K) 5.029
Presion Critica (atm) 5711 Calor Esp.(sol) a -173°C, J/(g K) 0.837
indice de Refraccion n™g 1.3666 Calor de Formacion, gas, (KJ/mol) -432.25
Tension Sup. a 20°C (dyn/crr) 27.57 Calor de Forrmcion, tiq, (KJd/moh -484.5
Densidad (liquidoy.en g/l o Calor de fusién (J/g) 207.1
20°C 1.049 Calcr de vaporizacion (J/g) a T, 3945
25°C 1.043 Limte inl. de flamabilidad (°C) <0
30°C 1.038 Limite inf. ¢ flam a 100°C (9%vol) 54
47°C 1.019 Punto de Flarm °C) 57
67 °C 0.998 Temperatura de autoignicion (“C) 4865
87 °c 0.973 Coruct. Ténmica a 20°C (W/m K) 0.158

9
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Aunque la masa molecular del acido acético es 60.06, ¢sta varia con la temperatura y

la presencia de otras sustancias con las que s¢ asocie. A presiones bajo ¢l punto de
saturacion y en ¢l rango de temperatura de 25 a 120 °C, ¢l vapor es descrito como una

mezcla de dos gases en equilibrio

[(CH:cooH) - 2 CHaCOOH

La dimerizacion explica muchas anomalias aparentes encontradas en sus ecuacion de

estado, funciones termodinamic, propicdades de transporte, cte. Otra reaccidn en

equilibrio que afecta la naturales

1 fisica del acido acético es la reaccion consigo mismo para
formar anhidrido acético v agua, que ocurre en el punto de cbullicion y produce
aproximadamente -3 2 mmol/l. de anhidrido Otras propicdades quimicas importantes del

acido acdtico se indican a continuacion.

2.3.1.1 Propiedades iicido-base.

El acido acdtice se disocia en agua con un pKa=1.76 a 25°C

un acido de fuerza

media que puede ser ulilizado para anilisis de bases demasiado débtles para ser detectadas

en agua. Neutraliza rapidamente los hidrd

tdos comunes de los metales alcalinos v
alcalinotérrcos para formar los correspondientes  acetatos. Asimisimmo, pucde  aceptar
protonces de acidos mas fucrtes como sulfurico v nitrico. (tros acidos adquieren propiedades
superacidas en soluciones de acido acctico, por lo que son muy atiles como catalizadores

para la esteriticacion de olefinas y alcoholes

2.3.1.2. Reacciones®

de descomposicion.
Cuando ¢l acide acético puro es destilado, se forman cantidades minimas de

anhidrido acético, el cquilibrio de esta reaccion es alcanzado después de 7 horas de

ebullicion, pero con trazas de catalizadores icidos ¢l equilibrio se alcanza en 20 min.
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La termodlisis del acido acético ocurre a 442 °C y 1 atmosfera, formando por
mecanismos paralclos metano y CO: o acctona y agua. La descomposicion fotoquimica
produce metano, dioxido de carbono y varios radicales libres que tienen complejas rutas de
formacion,; los mismos productos parecen ser generados mediante impactos con electrones y

rayos gamma.

2.3.1.3. Reacciones de acetoxilacion.

Los alcoholes pueden ser esterificados sin catalizador utilizando una gran exceso de

acido acético, por medio de la reaccidn:

CHaCOOH + ROH ———» CHiCOOR + Hz20

La rapidez de reaccion se incrementa al utilizar agentes enlazantes como hexano,
benceno, tolucno o ciclohexano, dependiendo del alcohol reaccionante, para remover el

agua formada

I.a acetoxilacion catalitica de alcoholes requiere el uso de algin acido inorganico, tal
como perclorico, fostorico, sulfiirico o alguno organico fuerte, como «l bencensulfonico.
También se pucden utilizar ciertas resinas de intercambio idnico, pero muchas veces tienden

a descomponerse en el dcido acético caliente.

nan con anhidrido acético para producir ¢steres, frecuentemente

L.as oletinas reac
de alcoholes secundarios o terciarios, por ejemplo. ¢l propileno da acetato de isopropilo, ¢

isobutileno da acetato de ter-butilo, etc. También se sabe que pequeiias cantidades de agua

pueden inhibir 1a reaccion

25



Los ésteres insaturados se pueden preparar mediante un proceso combinado de
oxidacion y esterificacidon en presencia de catalizadores de metales nobles. Et acetato de
vinilo se produce a partir de etileno, oxigeno y dcido acético sobre Pd-Li; el butadieno, el
propileno, ¢l benceno y otros numerosos hidrocarburas insaturados reaccionan de 1a misma
manera, sin embargo, al variar las condiciones de operacién o los catalizadores, es posible
formar diacectatos de los correspondientes glicoles Un cjemplo es ¢l paso intermedio para la
obtencion de butilenglicol a partir de butadieno, en ¢l que se produce diacetato de butano a

partir de butadieno y el diacetato de etilenglicol a partir de etileno

2.3.2. PRODUCCION DEL ACIDO ACETICO.

I.a produccion comercinl del acido acdtico tfue revolucionada en 1a década de 1978-

1988, por lo cue la oxidacion catalitica en fase Houida de naflas y butanos ha decaido

precipitadamente Los nueves procesos que  han  desplazado  comercialmente  al

anteriormente mencionado son

a) La carbonilacion de! metanol, que representa el 50% de la produccidén mundial,

L) La oxidacion de acetatdelido, conun 3620 de fa produs on mundia

c) La oxidacion ¢en fase liquida de hidrocarburos ligeros, con un

Comparativamente, pequefias cantidades de esie acido organico son generadas a

través de otro

procesos como son  la oxidacion en fase liquida de butano,

a oxidacion

directa de etanol v a partir de gas de sintesis, los cuales on conjunto cubren ¢l 10 26 restante

Adicionalmente, existen procesos (no considerados como de prodoccion) en los que son

reutilizadas industrialmente grandes cantidades de acido acético, como la produccion de

acetato de celulosa, la de alcohol polivinilico y ¢n la produccion de aspirinas



MERCADO DEL ACIDO ACETICO™,

2.3.3. USOS Y CIFRAS D

La importancia que posce ¢l acido acético en los procesos organicos es comparable a

la del icido sulfurice en las industrias quimicas minerales y sus variaciones controlan la
industria.

La aplicacidn mas extensa de este acido organico es como reactivo esencial en

procesos industriales importantes v como materia prima para la manufactura de una gran

cantidad de productos comerciales, por ejemplo

Acctato de vinilo, que se utiliza para producir ermulsiones resinosas de latex para pinturas,

-
adhesivos, recubrimientos para papel y agentes para acabados textiles,

e Acido tereftilico, en donde el icido acético se utiliza como solvente

e Anhidrido acético, utilizado para producir fibras de acetato de celulosa, filtros para

icos celulosos

cigarros y pl

= Resinas acetalicas, que representan una industria creciente con un sin numero  de
aplicaciones: accesorios para  automoviles, cuerpos  para  computadoras, equipo

especializado para transportar y contener alimentos, bombas, tuberias, valvulas, envases y
contenedores de todo tipo, plumas, jugucetes, cte

Productos varieos. como acetato de celulosa, alcohol polivinilico, acetatos de todo tipo,
aspirinas, ctc

Por lo que respecta a la produccién en México”, ¢sta registré un incremento de
144,130 ton cn 1990 « 225,242 ton ea 1995, lo que refleja un aumento cn la capacidad de
ados del acido, como acetato de vintlo, acetato de celulosa y

produccién de articulos deri

anhidrido acético. En el pais existen dos empresas productoras de dcido acético: Celanese
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Mexicana ¢ Industrias Monfel y las cifras de mercado a nivel nacional se presentan en la
tabla 2.7

TABLA 2.7. CIFRAS DE MERCADO DEL ACIDO ACETICO’.

ANO 1980 1931 1992 1993 1994 1995
PRODUCCION 144,130 198,024 190,322 174,020 189,640 225,242
IMPORTACION 7.794 4.314 962 3,495 1,157 485
EXPORTACION B8543 45404 18.624 8114 15,895 15540
CAP. APARENTE 143,381 156,934 172,660 169,411 174,902 210,187
INCREMENTO. C.A 16 9.5 1c -1.9 3.2 20.2
CAP. INSTALADA 202,090 202,000 202,000 202,000 228,000 228,000
NOTA: Lo Cifrars €2440 1epoitaas o0 oneldxs, excepto el tncremento en la Capac:dad instolada

Como se puedce apreciar en la tabla 2.7, 1a capacidad aparente nacional para ¢l acido
acético ha ido en aumemo desde principios de la década, 1o que representa el incremento en
su demanda, tanto industrial como comercial para la gran cantidad de los articulos

mencionados anteriormente

2.4. MECANISMOS DE REACCION.
Debido a que en el trabaje experimental se desarrollaran varios tipos de reacciones,
es necesario presentar los mecanismos tedricos mediante los cuales se llevaran a cabo las

feacciones ¢n cuestion

Los mecanismos descritos siguen ¢l orden de las reacciones que constituyen el

proceso giobal para la obtencion del butanodiol.
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2.4.1. MECANISMO PARA LA ACETOXILACION DEL BUTADIENO.

2.4.1.1. Radicales Libres'®™ 2

E! término radical libre designa cualquier atomo, o grupo de atomos, que tienen un
numero impar de clectrones. Ya que el nidmero de electrones es impar, los electrones en un
radical libre no pueden estar todos apareados. Aunque un radical libre ordinario no tiene
carga positiva 0 negativa, constituye una especie altamente reactiva a causa del electron no

apareado. Un radical libre se encuentra, por lo general, como un intermediario de reaccion

de alta energia, no aislable

Un compuesto intermediario tiene un tiempo de vida finito, mientras gque un

intermediario no. En el estado de transicion, las moléculas experimentan ruptura y formacion

de enlaces. En un intermediario no hay ni ruptura ni formacion de enlaces.

La acumulacién de atomos en las estructuras se llama impedimento estérico. Cuando

hay grupos grandes ¢n un espacio pequeio, las repulsiones entre los grupos son fuertes y,

por lo tanto, Iax energia del sistema es alta.

Por lo general, simbolizamos un radical libre como un unico punto, que representa el

clectrén no aparcado. La forma de simbolizarse se observa en la figura 2.4,

FORMULA DE LEWIS PARA RADICALES LIBRES
H

H:C -

H

FORMULAS USUALES PARA RADICALES LIBRES

CciI- Br- HsC. o CHa-. & -CHa

FIGURA 2.4. EJEMPLOS DE REPRESENTACION DE RADICALES LIBRES.
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El mecanismo de una reaccion por radicales libres se considera como una serie
gradual de reacciones:

. Reaccion de iniciacion de los radicales libres.
2. Reaccion de propagacion de los radicales libres.

. Terminacion de la reaccion de radicales libres.

L. Iniciacién.

Como ¢l término lo indica, el paso de iniciacion es la formacion inicial de radicales
libres. En el caso de la descomposicion del peréoxido de hidrogeno, el paso de iniciacion
puede darse por la ruptura homolitica de enlaces O-11 u O-0O; ambas recacciones y sus

respectivas energias de reaccion se presentan en la figura 2.5

HOOH ——— H- » -OOH AH = 380 kJ/mol

HOOH 2 Ok - AaH

1

210 kdJ/mol

FIGURA 2.5 DESCOMPOSICION DEL PEROXIDO DE HIDROGENO

L.a primera reaccion predomina en descomposicion en fase vapor sin catalizador

reacciones inicindas fotoguimicamente. En reacciones catalizadas vy especialmente  en

solucién, la naturaleza de los reactivos determina cual reaccidn predomina.

11. Propagacion.

Después de su formacion, ¢l radical libre hidroxilo inicia una serie de reacciones en
las que se forman nuevos radicales libres

1as reacciones s¢ llaman colectivamente, pasos



de propagacion de la reaccion por radicales libres. En efecto, la formacion inicial de unos
cuantos radicales libres lleva a la propagacion de nuevos radicales libres en una reaccion que

se¢ perpetua a si misma, llamada reacciéon en cadena.

En el caso de la mezcla de acético con perdxido, se pueden seguir dos rutas de
reaccion. La primera, de descomposicion del HaOaz, se presenta cuando el peroxido es
atacado por el hidroxilo y s¢ forma un radical libre peroxi (¢|OOH), el cual a su vez formara

un hidroxilo mediante el mismo mecanismo de ataque al peroxido de hidrogeno

H2Oz + -OH— "OOH *+ HO

HzO2 + -OOH—+ -OH * H0

FIGURA 2.6. REACCIONES DE PROPAGACION PARA LA DESCOMPOSICION DEL H:0;.

En la segunda ruta, et radical libre hidroxi sustrae un datomo de hidrogeno del acido
acético, para formar el radical libre acctoxi y agua. El radicul formado es también reactivo,

por 1o quc pucde sustraer un atomo de hidrogeno del F1:Oz v generar otro radical tibre.

o o
CH:‘&OCH * OH —— CH:;&O + H20

o o
CHJ&O’ + He Q2 CHa&OH + -OOH

FIGURA 2.7. REACCIONES DE PROPAGACION PARA 1A MEZCLA ACIDO ACETICO-1:O1.

En este paso tambicn se generd la especie -=OOH, que puede sustraer un atomo de
hidrégeno de otra molécula de peroxido y comenzar de nuevo la secuencia de la

propagacion




En teoria, el proceso podria continuar indefinidamente, ya que un radical libre HO-
origina una reaccidén y produce un radical CILCOO-, ¢l que a su vez produce un radical
HOO-. Sin embargo, es de imaginar, quc la reaccion no con‘limxu indefinidamente E! numero
de ciclos (es decir, ¢l nimero de veces que se pasa a través de las etapas de propausacién), se
flama longitud de la cadena. La lengitud de la cadena de una reaccion por radicales libres
dependc parcialmente de las encrgias de los radicales libres que

intervicnen en la
propagacion.

111, Terminacién.

El ciclo de propagacidén se rompe por las reacciones de terminacion. Cualquier

reaccion, que lleva a la destruccion de radicales libres o a la formacion de radicales libres

estables, no reactivos, puede terminar ¢l ciclo de propagacion de radicales libres

2 %
CH 3&10 v M- CH :s(lJOH
COH + -OH H20 + Oz

FIGURA 2.8. REACCIONES DE TERMINACION PARA LA MEZCLA ACIDO ACETICO-11,0,,

2.4.1.2. Adicién clectrofilica del acido acético al 1,3-butadicno''™.

Como ya se mencioné anteriormente, para la primera reaccidon se utiliza ¢l agente
oxidante que es generador de radicales libres ¢ iniciador de la reaccidon. Los pasos

propucstos para la acetoxilacion se desceriben a continuacion:

-
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La especic FO- generado por la descomposicién del perdxido de hidrogeno, reacciona

con el acido acético para formar ¢l radical libre acctoéxi, de la forma:

o O
|
CH:&OZH + -OH CHa(.l,O + H20

El radical libre formado anteriormente sc adiciona al butadieno, con la posterior

formacioén de un radical alilico

o
CHa&O CH>~CH—CH=CH2

Q
1
H2C=CH-CH=CH=z + ‘OéCHs

El resultado se debe a que cuando el enlace @ (rico en electrones) del 1,3-butadieno
se rompe, es posible In formacion de dos intermediarios carbonilicos: un radical primario
y uno alilico secundario. Dado que un radical alilico s¢ encuentra estabilizado por
resonancia, és:¢ se forma preferentemente en vez de uno primario, que es mucho menos

estable. Las formas resonantes del 1adical alilico se presentan en la figura 2.9,

(e} H H @] =] H
] i
CHséo (J: C ——e CH:(l.I»O (J: :
/\C/ \C// \H \c/ A\ \H
H I =T 1
H H - H H

FIGURA 2.9, DOS FORMAS RESONANTES DE UN RADICAL ALILICO.

encucntra con otro radical acewdxi-, es posible que se

20

Cuando el radical alilico s
complete 1a reaccion de adicion electrofilica. El ataque puede ocurrir en ¢l carbono




4, puesto que ambos carecen de un electron para completar su octeto y el resultado es

una mezcla de productos de adicion 1,2y 1,4

o H H (o] H H
\ ) H
CHagO C, é: CH:EO C, é:/
N Ny ol odl \O?CHS
H T i H 1 1
H H H H e}
Q 1,4-DIACETOX1-2.BUTENO
1 + 'OB,CHa Te-PaiC
e}
e} H H o 1 OgCHa
crsbo, & ¢ crlo N6 oM
7 \C//C\H i SN Ny
H 1 H i
H H H H

1.2-DIACETOXI-3-BUTENC

FIGURA 2.10. FORMAS DE ADICION 1,4- Y 1,2- DEL ACIDO ACETICO AL BUTADIENO.

2.4.2. MECANISMO PARA LA HIDROGENACION (CATALITICA)'®,

La hidrogenacion catalitica con hidiogeno gascoso a un alqueno o a un alquino es

una reduccidén del compuesto insaturado. La reaccion es general para alquenos, alquinos y

otros compucstos con enlaces pi ()

CI)H
CH:—*’&"‘CH: + Hy ———» CHy—~CHCH>

Para hidrogenar un alquino a alqueno sin llegar a alcano se emplea un catalizador

envenenado (es decir, un catalizador quc este parcialmente desactivado).
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Pd DESAG
CHs—C=aCH + Hz — CHs—CH=Ct

El mecanismo general para una hidrogenacion catalitica se observa en la figura2.11 y

se puede describir en cuatro pasos

R R
H R\‘C_C,—R
=t o M

SUPERFICE METALCA

R(_ R
R~ R
H=CS¢

—_—

FIGURA 2.11. ESQUEMA GENERAL DE LA HIDROGENACION CATALITICA.
1 superticie metalica.

1. Inicialmente se adsorben lus molceulas de hidrogeno sobre

5 sipotr del Ho y se forman enlaces metal-lidrogeno.

2. Se rompen los enlace:

obre Ia superficie metdlica y se forma un complejo

3. El alqueno también sc adsotbe

mediante la superposicion de orbitales vacios del metal con el orbital 7 lleno del

compucsto insaturado

La molécula de alqueno se muceve alrededor de ia superticie hasta que choca conun

andose a cabo la reaccidon y se desprende

atomo de hidrogeno enlazado al metal, Hew

del metal como producto hidrogenado




El efecto global del catalizador es suministrar una superficie sobre la cual !a reaccion

pueda ocurrir y debilitar los entaces de 1, y del alqueno.

El enlace 1t de un grupo carbonifo se puede hidrogenar cataliticamente al igual que el
de un alqueno. l.os alquenos se pueden hidrogenar a baja presion v a temperatura ambiente;

para hidrogenar un grupo carbonilo s¢ requiere de calor y presion

Si en una estructura determinada estian presentes un doble cnlace y un grupo
carbonilo, ¢l doble enlace se¢ puede hidrogenar, permancciendo intacto el grupo carbonilo, o

bien, se pueden hidrogenar ambos Sin embargo, no se puede hidrogenar el grupo carbonilo

independientemente del doble enlace S se desea reducit el grupo carbonilo respetando el

doble enlace, el método de eleccidn de reduccion es utilizar un hidruro metilico

A. Se reduce C=C pero no C=0

(e
il il
CHaCH=CHCH2C0H + H=z e CH3aCH2—CH2CH2COH

254

B. Screduce C=C v C=0

OH
CHJCH:CH:CH:(‘ZH:

Hi

il
CHaCH=CHCHzCOH + k2 _ -

-
CALOR.PRESION

En la presente investigacion se pretende realizar la hidrogenacion (catalitica) det
diacctato de buteno. obtenido en la ctapa de adicion descrita con anterioridad. La etapa de
hidrogenacion parece ser muy sencilla, ya que sole se trata de lograr fa saturacién de la

anica ligadura doble que posee el compucesto carboxilico mencionado. Esto nos lfeva a que
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Ia reaccién sc realiza exactamente por el mecanismeo del tipo A, en el gque se reduce el doble

eniace, pero no el grupo carbonilo vy se puede expresar como:

(@] &)
1] i
CH3COCH2CH=CHCH20CCHz + H—H —55z~ CH3CO (CHz2): OCCHa

1.4-DIACETOX!I-2-BUTEND 1,4-DIACETOXIBUTANO

En la figura 2,11 también e pucde observar que la hidrogenacion posce una

estereoquimica sin, ya que los dos dtomos de hidrogeno se unen al doble enlace a partir de

ta superficic de! catalizador, e duecir, se unen desde ef mismo lado.

2.4.3. MECANISMO PARA LA HIDROLISISY

acteristica de los ésteres para la obtencidon de

I hidrolists os una reaccion o

alcoholes, fenoles v dcidos, de acuerdo a fa ccuncion

RA + HzO ROH + HA 1

A oS un grupo anidnico de un acido

En donde R es un grupo hidrocarburo v

wdos carbonilicos, ia reaccion pude presentarse como:

organico. Para éxteres de

R'COOR® + HH:0Q ——— R'COOH + R?OH

Donde R* v R? pueden ser el misme o diferentes radicules. La reaccién en cf sentido

opuesto constituye ol método general para L preparacion de ésteres.
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La hidrolisis pueds ser catalizada por acidos o por bases. Para la mayoria de los

ésteres s6lo dos rutas de reaccion son importantes. ambas involucran un intermediario

(&2
tetraédrico y reacciones de adicidn-climinacién.

2.4.3.1. Hidralisis sicic

Este tipo de reaccion da como resuliado una mezcla en equilibrio de éster. aleohol y
dcido carboxilico libre. La reaccion solo pucde ser completa mediante la remocion del

alcohol o ¢l dcido formados. Los ésteres son poco solubles o agua ¥ la rapidez de reaccion
cntes emulsificantes

en acidos diluidos es muy baju. por lo gue algunas veces so utilizan @

como acido oldico sulfonado o compuestos aromaticos sultonados para facilitar [a reaccion,

La hidrolisis dcida se da por nn mecantzamo de adiciGn nucleotilica. como se muestra

en la figura 2,12, despuds de 1a cual se describen los pasos elementales

H
T

- o H TRy R M 3 ,

K TOR l R o @ L
H P
l(4>

/(! + R'OH + H3O"

R ToH

FIGURA 2.12. ESQUEMA GENERAL DE

LA HIDROLISIS ACIDA,




1. El éster es activado por la protonacion del grupo carbonilo.

2. El agua realiza un ataque nucleofilico hacia el carbono central para gencrar el

intermediario tetraédrico.
3. La transferencia de un proton hacia ¢l agua convierte el OR’ en un buen grupo saliente.

4. La transferencia del par clectronico hacia el carbono central genera la expulsion del

alcohol y ¢t acido carboxilico tibre como producto. regencrando ¢l catalizador acido.

2.4.3.2. 1lidrélisis basica.

La hidrolisis de ésteres en soluciones basicas se llama saponificacion. También

ocurre por via de sustitucion nucleofilica y se puede describir en cuatro pasos.

:On
1(1)
< (2 3 . 3 q
R_--é\.. ) ! + TIOR -—E)—>/J:I + HOR'
rg oH R™ ToH R o
@) |rio-

R/E\OH

FIGURA 213 ESQUENMA G

ERAL DE LA HIDROLISIS BASICA.



1. La adicion nucicofilica del ién hidroxido al grupo carbonilo del éster produce el

intermediario alcoxi tetraddrico.

2. Lacliminacion del ion alcoxi genera ¢l dcido carboxilico.

3. El ion alcoxido sustroc el proton acido del dcido carboxilico y produce un ién

carboxilato.

4. La protonacion del ion carboxilato por adicion de siicido minera) acuoso produce el acido

carboxilico libre.

Las reacciones de hidrolisis que involucran intermediarios tetraddricos estan sujetas
a cfectos estéricos v clectronicos. Los sustituyentes receptores de clectrones facilitan la
hidrolisis b s donadoras de clectrones y voluminosas la

micntras gque

retardan,

Los cfectos estéricos en la hidrobisis acida son simibares a los de la basica, pero los

cfectos electronicos son mucho menos importantes. Ademuas, las altoas temperaturas también

pucden acelerar la reaccion.

T uso de resinas de intercambio ianico como coatidizadores ofrece Jdistintas ventajas

sobre los midtodos convencionales. Las miis ampliiunente usadas se pucden utilizar como

as resinas sulfonadas fuertemente 2eidas que se

catalizadores solidos v son, en peneral.

presentan en {forma de comprimidos Jdoe copoelimeros de estireno, ctitvinilbenceno y

divinitbenceno.

Con ¢l marco de este fundamento teorico, fa hidrolisis del diacewato de butano se

realizard con la resina de intercambio ionico Amberlyst-135, con 1a que ya se han obtenido




Con el marco de este fundamento teorico, la hidroélisis del diacetato de butano sc
realizara con la resina de intercambio idnico Amberlyst-15, con la que ya se han obtenido
resultados satisfactorios en reacciones similares en ¢l laboratorio E-212. En caso de que no
se obtengan resultados satisfactorios, se implementara Ia hidrélisis acida, por lo que sc
considerara que la reaccion seguird un mecanismo similar al presentado en la figura 2.12. La

reaccion condensada es las siguiente.

o

[
CH3CO (CH2)s OCCHa + 2 H20 ~zzyar= HO (CHz2)s OH+ 2 CH>COH
1.4-OIACETOXIBUTAMN: 1.4-8G AC. ACETICO

a1




CAPITULO 3

DESARROLLO EXPERIMENTAL Y ANALISIS DE RESULTADOS

En este capitulo se mostraran los trabajos experimentales realizados en la
investigacion, para la determinacion de las condiciones de reacciéon de las tres reacciones
involucradas en la ruta elegida para la obtencion del butanodio!l. Se hara la descripcion de las
técnicas y ¢l proceso seguido para determinar los parametros dominantes en cada etapa de

reaccion, separaciéon y analisis

La metodologia establecida esta basada en los medios con los que se contaba y en los
resultados que se iban obteniendo parcialmente, ya que estos intluenciaron ¢n gran medida el
desarrollo de la investigacion, las modificaciones necesarias a los equipos, la forma de

controlar las reacciones y los resultados finales.

Adcmas, se presentan algunos calculos tedricos de presiones de  vapor, calores de
formacion de productos y reactivos, calores de reaccion y energias libres para calcular las

constantes de reaccion

3.1. PARANMETROS TERMODINAMICOS DE LAS REACCIONES.

Inicialmente se investigd la presits de vapor del butadieno en funcidon de la
temperatura. Debido a que en condiciones normales esta en fase gaseosa, a temperaturas
mas altas su presion es mucho mas alta y ¢n este caso es necesario prever la presion (1cdrica)

gue se alcance dentro del reactor cuando cxista butadieno en ¢l Esto se debe realizar para
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tener un margen de scguridad en cuanto al manejo de dicho dieno. En la tabla 3.1 se

reportan los datos de cquilibrio P-T

TAHLA 3.1, PRESION DE VAPOR DEL BUTADIENO.

P (mn Hg) 1 5 10 20 40 60 100 200 400 760
TCO 128 876 | 797 | 71 | 613 | 551 | 468 | 339 | 183 | 45
T 17035 18555 | 193.45 | 20215 | 211.85| 218.05 | 22635 | 239.25 | 25385 | 26865

1T x10° (k)| 56703 | 53894 | 51693 | asdea| 47203 45861 a4179| 39797 | 39383 | 3.7223
L(F) [} 16094 | 23026 | 2.9957 | 36889 | 40033 ] a60s2| 52083 ] 59915 | se3a3

Con los datos de 1a tabla 3.1 se obtiene una ecuacion lineal de la presidén de vapor (en

mmiig) del butadieno en funcion de la temperatura (en K)

In P%sur =18.1209577 - 3067.441973 (1/T)

Ia cual presenta un coeficiente de correlacion r ~ 0.99961 1. Esto permite calcular la presion

a diferentes temperaturas con un orden de error muy pequeino(aproximadamente del 0.4 9%)

Posteriormente, se procedio realizar alpunos calculos tedricos de las propiedades
termodinamicas de los reactivos y productos de cada reaccian, con el objeto de tener ciertos

parametros iniciales que ayudaran a analizar los resultados ‘obtenidos en lz experimentacion
1 final del

Las memorias de calculo v los métodos utilizados se reportan on el Apéndice C

trabajo, micniras que los resultados de Ias propicdades para cada compucesto se presentan en
fatabla 3.2

Asimismo, a partir de los resultados de [a tabla 3.2 (propiedades termodinamicas por
s, AG,T y

compucesto), se obtiene Ia tabla 3.3, ¢n 1a que se reportan tos valores de AL
las constantes de reaccion, K,, para las tres reacciones del tren de sintesis, a sus respectivas

temperaturas de reaccidn. Ambas tablas se presentan en la siguiente pagina



COMPUESTO

ABLA 3.2, PROPIEDADES TERMODINAMICAS DE PRODUCTOS ¥ REACTIVOS.

‘ Anr ™ ‘ Ang3 |

A ] s ] s

r st T Cp

0 03844 | 0.04118

(kcalmon (weavmol Ky I (kcavmol K)%
BUTADIENO | 2608 | 26845 | 27283 | 0.c5798 | 6O7C41 | Co7ice | 002187 |
ACACETICO | -452 | -4473 | -44362 | 003519 | 003963 | 003746 | 001342 |

DIACET. DE BUTENO | -B702 | 85345 | -84.388 | 002632 | 006163 | 0Ggas2 | 004785 |
MDROGENG | 0 | 0241a | 03795 | 003121 | 003192 | 003228 5608855 |
DIACET. DE BUTANO | 1165 | -114703 | 1135677 | 010882 | 011452 | 011751 | 005133 |
AGUA. | 68317 | 67687 | -57.327 | 0.01058 | 001257 | 001363 | EERE
1,4-8G | 251 | 25243 | mavs3 | ]

00cazse | 502429

Las constantes

reaccion. que ¢s adimensionat

TABLA 3.3 CONSTANTES TERMODINAMICAS PARA

termodiniimicas para cada reaccion presentadas en fa tabla 3 3 tienen
las mismas unidades de los valores presentados en la tabla

-

excepto la constante de

2.18487X10°

4 6534%x10°2"

CADA REACCION.
CONSTANTES | ACETOXILACION | HIDROGENACION | HIDROLISIS 1

Al i 2273 I 25,599 1 135 374 1
AN i -22.747 | -29.669 1 134 654
asr? i -0.05214 | -0.00909 | -0.02514

ASpSY | -0.05218 1 .0.00929 | -0.02728
AGE? [ -5.25674 | -26.5724 i 143.7456

AGES 1 -4.3275 { -26.3891 i 144 2758

K I 3.3338X10° ‘ 2.76111X10°7 1 4.4782X107

K3 { a7eozxio] 1 |

Finalmente, en base a las proporciones molares utilizadas experimentalimente en cada

reaccion, se han calculado avances de reaccidn tedricos al equilibrnio (£) ¥y composiciones al

equilibrio (x,) a las distintas temperaturas utilizadas. Bl método para calcularios también se
describe en ¢l apendice C
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3.2. EQUIPO Y METODOLOGIA UTILIZADOS EXPERIMENTALMENTE.

Se planed realizar las tres reacciones en un reactor tipo Batch, de acero inoxidable,
con capacidad de 600 mL y una 1apa del mismo material. LLa tapa roscada tiene soldados los
conductos de entrada y salida de gases con sus respectivas vilvulas, también cuenta con un
mandmetro para el registro de la presion intemna, un termopozo para colocar ¢t indicador de
temperatura y las conexiones para la entrada y salida detl serpentin de enfriamiento, que se

utiliza para regular Ia temperatura del reactor. Este se representa esquemiticamente en la
figura 3.1.

MANOMETRO

VALVULA DE ENTRADA P VALVULA DE MUESTREO
(£} TErMOPOZO -
N Sl
o

SALIDA DE AGUA DE ENF ——ENTRADA DE AGUA DE ENF.

] EMPAQUE DE TEFLON

SERPENTIN —-—

CUERPO DEL REACTOR-—

1 —BARRA DE AGITACIGON

FIGURA 3.1. REACTOR DE ACERO INOXIDABLE UTILIZADO PARA EL PROCESO DE
PROLUCCION DE 1,4-BG.
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La metodologia seguida en el desarroilo experimental se puede resumir y describir en

varias técnicas generales aplicables a los tres tipos de reaccion. l.as variaciones que se

presenten en cada €aso se mencionaran oportunamente.

3.2.1. Técnica para el desarrolio de las reaccioues.

En esta seccion se pretende dar a conocer los pasos seguidos durante el trabajo de

laboratorio para la conclusion de las reacciones. En principio, In técnica esta basada en

tecnologias desarrolladas previamente, pero durante ¢l proceso experimental se fueron

estableciendo lus modificaciones y Ia relevancia del control de una u otra variable.

8

Se miden y pesan (en recipientes adecuados para ello) lay cantidades indicadas de

reactivos y catalizadores que sevan au zar en cada reaccion de que se trate.

uipo de calenmtamicento: una mantilla de forma cilindrica, que rodea al

Sec instala ¢l ¢
reactor, un centrolador para fa mantilla (reostato) y sus respectivas conexiones. También

se instala ¢l equipo de agrtacion, que consta de ia parrilla de agitacién magnética, la

barra de agitacion que va dentto del reacter v las conexiones correspondientes

Sc cargan al reactor los reactivos, el catalizador v el agitador magnético, se cierra y se

apricta con los manerales que se adaptan a la tapa. En caso de que se necesite presionar
el reactor, se conecta el tanque def zas inerte o de reaccion que se requiera a la vabvula

de alimentacion del reactor v se alimenta hasta alcanzar 12 presion deseada

Se coloca cf reactor en ol cquipo de calentamiento y agitacion, los cuales previamente se

habian conectado
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Se inicia ¢l control de la presion y temperatura interna del reactor, regulando el
calentamiento con el redstato y las valvulas, ya sea de purga o de alimentacion. En caso
necesario también se utiliza el serpentin de enfiamiento

Transcurrido el tiempo necesario con un buen contro! de las condiciones de la reaccidon,
se detienc el calentamiento y se continba con la agitacion hasta que se enfrie la mezcla.

3.2.2 Técnicas de scparacién y purificacion de Ias mezclas de reaccion.

Al concluir las reacciones es necesario obtener la mejor separacion posible de la

mezcla resultante. Este paso se lleva a cabo con el objeto de tener el menor nimero de

compuestos en las fracciones separadas de productos y reactivos sobrantes para facilitar los

analisis correspondientes

t.

Se depresiona el reactor y se le quita la tapa en una campana de extraccidn, para evitar el
contacto con los vapores producidos y se descarga la mezcla resultante, registrando la

masa total

2. Se filtra la mezcla de reaccién para separar ¢l catalizador y se registra la mzsa recuperada

de éste.

3. En caso de que exista mas de una fase, sc decanta la mezcia en un embudo de separacion,

esperando el tiempo que sea necesario para lograr la operacion.

4. Se continia con una destilacidén para separar los distintos compuestas por sus puntos de

cbullicion. La destilacion pucde tener dos modalidades: a presion atmosférica, o a presion

reducida (vacio), cuando se producen compuestos muy pesados, generalmente ésteres.
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5. De las destilaciones, generalmente se recuperaba acido acético no reaccionado, por lo
que se consideraron como recirculaciones. Del mismo modo, los catalizadores

recuperados se reutilizaron

3.2.3. Técnica de anilisis de los productos.

Como ya se¢ habia mencionado anteriormente, es imprescindible la realizacion de

analisis (cromatograficos en ecste caso) de las mezclas de reaccion, finales y a distintos

tiempos para establecer la evoluct s mismas. A todas las muestras se les dio el

tratamiento siguiente

1. Inicialmente, los anilisis se realizaron durante la reaccion, al final de la misma vy después
de ta separacion de las meaclas, con el proposito de determinar la evoliucion y resultados
de fas reacciones. Todas las muestras obtenidas se analizaron por cromatografia de gases

con detector de IR

2. Las muestras tomadas durante la reaccion se obtuvieron colocando un pequenio vial en la
valvula de muestreo, abriéndola vy permitiendo que se deposite una pequefia cantidad de la

mezcla

3 Una vez concluida la reaccion, se tomaron las muestras finales ¥ se analizaron saliendo
del reactor para determinar la proporcion en la que se obtienen los productos y la
cantidad de reactivos que no reaccionaron Después del proceso de separacion también se

hicicron analisis de las fracciones separadas, para determinar su pureza.
4 Los andlisis de las muestras obtenidas en las reacciones se¢ realizaron con un

cromatograto de gases Hewlett Packard con detector de infrarrojo, modelo 5890, sene
I
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5. La interpretacién de los cromatogramas e identificacion de los compuestos obienidos
resulto bastante Gtil en 1a bisqueda de los factores y condiciones de reaccion que se
debian modificar para la obtencion de mejores resuliados, ya que en base a la diversidad
de las especies resultantes y a la propercion en Ia que se presemtaron, se formularon

distintas hipoétesis acerca de los posibles mecanismos de reaccidn y las variables que se
necesitaban controlar

3.3. REACCION DE ACETOXILACION.

Como ya se menciond en los antecedentes tedricos, esta ¢s la primera y menos
estudiada reaccion en el proceso de produccion de butilenglicol. No se ticnen registros
precisos de la cindtica y poco acerca de las condiciones optimas de reaccion, es por cllo que

esta reaccion representa ¢l paso controlante en el proceso global. Se puede representar
esquematicamente como sigue

s G S
HiC=CHCH="H: + 2 CFlaéOH Tovaes CHBCOCH2CH=CHCH:0CCH> + Hz
1.3-BUTADIEHRD ACIDO ACLTICD

1.45-DIACETOX1-2-BUTENO

Las condiciones de operacion son una pre

on de 70 kgffem® v una temperatura de

60°C, sin llegar al limite de 307°C, utiizando un catalizador de Te-Pd/C

En esta reaccion se utilizca oxigeno del are como iniciador de la misma, sin embargo,

en la presente investigacion se utilizd peroxido de hidrogeno como promoetor para la
formacion de radicales hbres, ya que la presencia de oxigeno con butadieno v caler
representa una reaccion con alto ricsgo de explosion. Otra modificacién que se hizo es en

cuanto al catalizador, ya que no tue posible obtener un catalizador bifuncional (Te-Pd/C) y
se utilizo uno de Pd/C.
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Al principio se cargaron ¢l acido acético, el peroxido de hidrogeno, el catalizador y
se coloca 1a barra de agitacion. Posteriormente se pusieron a enfriar en un congelador hasta
alcanzar la temperatura que se alcance en él (aproximadamente -20 °C), con el abjeto de

evitar una yran diferencia de temperaturas y que sc evapore el butadieno al adicionarlo.

El butadicno esta contenido a presion en unas balas de acero (que sc mantienen
dentro del mismo congelador), de donde se extra mediante una conexién a la valvula de las

balas; se pesa cn una probeta previamente enfriada, se agrega a la mezcla en el reactor y se
cierra para iniciar la reaccion

Se¢ renlizaron dieciséis rcacciones de este tipo. Las tres primeras reacciones no
tuvicron resultados muy satisfactorios, debido a que fueron los primeros intentos para
determinar las condiciones experimentales de reaccion, mientras que las restantes arrojaron

resultados mis aceptables. En la tabla 3.4 se resumen los resultados de la acetoxilaciones.

TABLA 3.4 REACCIONES DE ACETOXILACION REALIZADAS.

REACC. BUTADEND ACIDO ACETICO O cATALEZ. [TeEveo el TEvP.MAX T PRES . MAX.
(o) {gmol) [{)] {gmol) {9) {9} REAC.(h) ©c) (kg/cm®)

1 78.1 1.44 214.4 351 3] 147 3:30 95 10

2 78.1 1.44 214.4 3.51 9 14.7 4:00 105 3

3 80.7 1.49 214.5 3.51 257 147 2:20 153 23

4 80.7 1.49 2145 3.51 257 14.7 4:10 20 8.5
s 246 0.45 2145 3.51 257 14.7 5:50 71 X
3 80.3 1.48 2155 3.53 26 147 3:30 78 Atm
7 65.8 1.22 172 282 206 118 4:00 62 Am
8 58.4 3.08 172 2.82 206 11.8° 3:30 64 Am
) 7186 1.32 172 2.82 206 11,8 4:00 83 Am
10 60.5 1.12 172 2.82 268 1.19° 7:30 ) Atm
11 424 0.78 172 2.82 206 11.8* 5:20 65 Alm
12z 1463 2.70 172 2.82 206 11.8° 6:00 65 Am
13 1106 2.04 172 2.82 206 11.8° 10:10 77 Am
14 64.3 1.19 183 3.00 30.5 11.8° 16:00 92 20

15 65 1.20 214.5 351 301 187 6.00 75 26

16 58 1.07 1221 2.00 632 18 1:00 1157 420"
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En las primeras reacciones sc presentaron muchas dificultades, por lo que se

discutirian por separado.

3.3.1. Acetoxilaciones realizadas ¢n el reactor batch de acero inoxidable.

Batch 1. Este primer batch fue para probar la técnica y las condiciones de reaccion
reportadas en {a ultima revision bibliografica. Se tuvieron dificultades al realizar la carga del
rector, debido a que fue la primera vez que se manipuléd el butadieno a tan bajas
temperaturas. Se tratd de evitar su evaporacion (Teb= -4 °C), ya que inicialmente se cargo el
acido acético a temperatura ambiente, pero al entrar en contacto con cl butadieno éste se

evapord en gran cantidad.

Dos condiciones parecen haber afectado a esta primera reaccidén: en primer término
no se presiond ¢l reactor con algiin gas inerte ¥y no se adiciond peroxido de hidrogeno

(H20a), ya que no estaba reportado en la técnica anterior

El tiempo de reaccion utilizado fue de 3.5 horas (el reportado en la técnica es de 4
horas), ya que la presion se mantuvo en 10 kg/cm” durante mas de 2 horas y se supuso que
no habia reaccion. La temperatura tuvo muy poco control, por 1o que la mezcla de reaceion
fuc una mezcla liquida y polibutadieno; la mezcla liquida no fuc destilada y los analisis
cromatograficas dieron como resultado un alto contentdo de acido acético y una cantidad

minima de subproductos (0.2% de ésteres)

Batch 2. En este caso si se utilizo peroxido de hidrdogeno como iniciador de la
reaccion y se cargaron los reactivos en el siguiente orden: catalizador, acido acético y H20;.
Una vez cargado ¢l reactor, se enfria a una temperatura de -20 °C, adicionando
posteriormente el butadieno. Ya cerrado ¢l reactor se comenzo a suministrarle calor para

incrementar su temperatura
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Sin embargo, por tener poco control del reostato, la temperatura aumentd hasta un
maximo de 105 °C y la presidon se mantuvo en niveles muy bajos (entre 1 y 3 kg/cm:).
ademas de que se percibid un fuerte olor a butadieno, por lo que seguramente habia una fuga

en el reactor (la cual se detectd posteriormente en el serpentin). La reaccion fue detenida y

se procedio a descargar el reactor para revisarlo y hacerle las reparaciones correspondientes.

Nuevamente se obtuvo polibutadieno y una mezcla liquida Después de separar la
mezcla, se destilé a presion atmosférica y a los cortes resultantes se les hizo analisis
cromatograficos' los dos priimeros cortes contenian 99%% de acido acético, el siguiente tuvo
70% del mismo compuesto, 20% del éster alilico del acido acético y un gran nimero de
otros compuestos, ef tltimo corte presento un 35%6 del mismo éster, 37256 de acido acético y

el resto de subproductos

Batch 3. La forma de cargar al reactor tue la misma que en el baich anterior y sc
procedid a incrementar la temperatura de ipual manera. Sin embargo, al pasar de 80 “C, se
presento un disparo en la temperatura y por consiguiente en Iz presion, alcanzando los

valores maximos reportados en la tabla de los ¢

ultadas experimentzles Posteriormente, se
detuvo ¢l calentamiento y se esperd a que se entriara el reactor ¥ la presion se mantuviera

constante, para poder decir que ya no existia reaccion alguna

Lo mezcla de reaccion liguida también fue destilzda y los dos primeros cortes

contenian ¢n su mayoria acido acético con un 98%6. El corte tres también presenté exceso de
acido acético con un 2125, ademas de tener 695 de diversos productos. El cuarto corte tenia
un 65% dei mismo acido y 3295 del resto de los subproductos Finatmente, en los fondos se
encontrd solo 18%% de acido acético v el resto de subproductos (aproximadamente siete

diferentes)

Por los resultados obtenidos en esta tercera reaccion, se Hego a la conclusion de que

existe un limite en la temperatura de reaccion, ya que se presentd una  exotermicidad al
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pasar de los 80 °C. Esto se traduce en una reaccion descontrolada y produce una gran
cantidad de compuestos, por 1o que se debe evitar Hegar a tal temperatura.

Adicionalmente. a dicha temperatura. ta velocidad de descomposicion del HO; es
muy alta, por lo que los radicales litres formados reaccionan descontroladamente y se
produce una gran cantidad de subproductos

no  deseados, como
cromatogramas del apéndice B,

1o demostraron los

Para tener una mejor apreciacion de oste resultado (v otros que
adelante), se presentan las graficas 3.1 y

discuten mas

3.2, en las que se ob

rva la temperatura y la
presion en funcion del tiempo para tas reacciones que se realizaron en ¢l reactor de acero
inoxidable.

GRAFICA 3.1 PERFIL DE TEMPERAL
ENEL REACTOR BAT

A DE LAS REACCIONES DE

ACETONILACION REALIZADAS

TEMPERATURA('C}
coiEas 8388838
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Batch 4y 5. La carpa ¥ ¢ seguimiento fucron los mismos que on la ocasion anterior.
Se intentd controfar eficientemente la temperatura, dando un mngo de 10 7C antes de 1a

temperatura Himite establecida en el bateh 3 (80 7Ch.

.

3¢ tivnen analikis cromatogriticos de las mhuestras tomadas durante las reacciones

(de hecho, tas muestreos de 1a evolucion de la reaccion se realizaron a partic del segundo

batch) ¥ se presentan en ¢l apéndice B3,

In o cuarta reaccion se veriliea la presencia det
1. A-dincetoxibuteno a partir de fos 10 minutos de reaccion con un pequeiio porcentaje v
canforme avanzo fa reaccion dicha proporeion se incrementd hasta un 526 a los -0 minutos

los porcentajes reportados son Yo de drea).
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En la reaccion nimero 5 se utilizaron solo 24 6 g de butadieno, debido a que dicho
reactivo se termind. Consecuentemente, se tuvo la necesidad de solicitarlo a diversas

empresas privadas y gubernamentales, obteniendo resultados poco tavorables; sin embargo,

a través de PEMEX se obtuvieron muestras del reactivo, que fue traido de la Refineria

Francisco I. Madero, en Cd. Madero, Tamps

Durante este periodo de ticmpo, necesario para conseguir la materia prima faltante,

se analizé detenidamente Iz téenica que se habia estado siguiendo hasta ¢l mmomento para

realizar las reaccione! los métodos de sceparacion, los  anali cromatograficos, la

conversion del butadieno y la selectividad hacia ¢l diaceiato de buteno. Se observo la

presencia de demasiados subproductos, muchas pérdidas de butadieno y una gran dificultad
para separar la mezcla resultante, por Jo que se pensd en otras téenicas para Hevar a ¢abo

fas reacciones

on atmosférica en reactor semicontinuo.

3.3.2. Acetoxilaciones realizadas a pres

La decision de cambiar la téenica se tomé por dos razones principales: la primera es
que se comprobo que en las reacciones anteriores se polimerizaba cierta cantidad de

butadieno, pesiblemente por ¢l contacto con ¢l metal v la segunda es que al momento de

racion tipo flash (a pesar de estar a

vaciar ¢l butadicno en el reactor, se presentaba una sep.

andes pdérdidas de butadieno sin reaccionar,

temperaturas similares), con lo que se tenian g

por escape y polimerizacion

Cuando se tuvo ¢! nuevo butadieno, se mntento evitar los problemas que se tenian al
trabajar con el reactor de acero a presion e inplementar un nuevo sistema con el material y

¢l equipo disponibles en ¢ laboratorio Sc establecieron dos puntos basicos

Utilizar un reactor de vidrio, que contenga la mezela de acido acético, H;0: y el

catalizador, con agitacion y a la temperatura de ia reacciéon, aproximadamente 00 °C.



Lograr una adiciéon controlada del butadieno liquido a la mezcla de reaceidn, utilizando

un embudo de adicion

El reactor se encontraria abicerto a la atmésfera para evitar que se presionara et
sistema por la presion de vapor generada por el butadieno

Sin embargo, al implementar esta técnica (en la acetoxilacién 6) se siguieron
teniendo muchas pérdidas de butadieno liquido (por la diferencia de temperaturas de los
reactivos™ la mezcla a 60 °C y ef butadieno a -18 °C), ademis de la dificultad de mantener el
butadieno por debajo de su punto de cbullicion en el crﬁbudo de adicién. Hacia falta un

ststemna cficicnte de enfriamiento alrededor del contenedor

De los resultados anteriormente mencionados también se dedujo que ¢l parametro
mas importante que se buscaba controlar era ¢l tener una mejor distribucion y mezclado
entre ¢l butadieno y la mezcla de reaccion, por lo que se pensd en adicionario de otra
manera: en fase gas y por medio de burbujeo. Consecuentemente, y como se observa en la
on atmosférica (585 mmlig), ya que se

tabla 3.4, en Ias reacciones 6 a 13 se mancjd pres

tenia una salida por donde pudicra escapar el butadieno no reaccionado

En dichas acetoxilaciones sc utilizo un reactoer cilindrico de vidrio con una capacidad
.5) para aumemar el

de 250 mL y una relacion jongitud/diametro grande (L/D=30/4
ticmpo de contacto de Ia mezcla liquida con el butadieno gaseoso, que tenia que subir a
través de la columna hidrostatica constituida por la mezcla de radicales libres acetoxi y el

catalizador de Pd. Este tercer método desarrollado consistio en los siguientes pasos

Se carga ¢l acido acdtico con el catalizader y una pequefia porcidn de peroxido de
hidrogeno ¢n ¢l reactor

Se agita la mezcla permanentemente vy se calienta hasta 60 °C con una resistencia
colocada en espiral alrededor del reactor. La cantidad de energia que suministra la

resistencia esta controlada por un redstato conectado a la misma



= Se carga una pequeiia cantidad de butadieno en un matraz previamente enfriado en el
congelador. A este matraz sc le coloca un tapén de hule con un orificio que tiene la

conexion hacia el reactor.

e El matraz se debe conservar en un bafio de hielo con cloruro de sodio, para evitar Ia

evaporacidn descontrolada del hidrocarburo contenido en ¢l

e El butadieno se debe burbujear desde el fondeo del reactor, para lograr un mayor tiempo
de residencia del reactivo. La conexidn que va del matraz hacia el reactor tiene colocado
un rotimetro, con Ia intencion de medir ¥ controlar el flujo del gas, ¢l cual puede ser
continuado hasta agotar varias cargas del matraz, dependiendo de 1a evolucion de la

reaccion y de la carga del @acido acético utilizada

= El peroxido de hidréogeno se adiciona periddicamente, dependiendo también de la
evolucion de 1a reaccion Esto se puede determinar visualmente, ya que se presenta una
variacién en el color de la mezcla: ¢s incolora antes de burbujear ¢f butadicno, comienza
a tomar un color verde palido al adicionar ¢l butadieno v tlegza hasta un tono verde

amarillento

Ia parte superinr del nuevo reactor se colocaron dos conexiones de vidrio tipo
‘Y’ en seric. En la salida de la primera conexion se colocd un tapén de hule con tres
orificios, uno para ¢l termometro, otro para la bureta con la que se adiciond periddicamente

Hz0O,; y otro para la conexion de mucestreos

En la salida de la segund

‘Y se conectd una cohnmna de recuperacion constituida
por un refrigerante de rosario con un bafio liquido (agua con hielo), para evitar ol cscape por
ebullicion de algin reactivo En la otra salida se conecté el tubo flexible de PVC (con un
DI= 4.1 mm y un DE~ 68 mm) con ¢l que se burbujea el butadieno hasta el fondo det

reactor. El sistema descrito se presenta en la figura 3.2

w
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FIGURA 3.2. SISTEMA DE REACCION SEMICONTINUO PARA LAS ACETOXILACIONES.
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El hecho de burbujear el butadieno hace que este sistema de rcucciéon tenga un
cardcter semicontinuo, 1o que permite tener un mayor control de la dosificacion del mismo,
con lo que se evita la polimerizacion, la formacion de un excesivo numero de subproductos
y s¢ disminuyen en cierto grado las pérdidas por evaporacion descontrolada de dicho
reactivo.

Otro parametro del que se tuvo mejor control con este sistema fue la temperatura de
reaccion, que presento variaciones menores comparadas con 1as reacciones que se hicieron

en el reactor batch y s¢ mantuvo en un nivel mas o menos constante.

En la grifica 3.3 se muestra ¢l pertll de termperatura de las reacciones 6 a 13 en
funcién del tiempo de reaccion. A causa de que el sistema se encontraba abierto a 1a
atmésfera, su presion siempre fue la misma. por lo que no tendria caso presentar una grafica

similar a la 3.3, pero con la presion como variable en tuncion del tiempo de reaceion.

GRAFICA 3.3, PERFIL DE TEMPERATURA DE LAS REACCIONES DE ACETONILACION REALIZADAS
ENFL REACTORSEMICONTINUO,

h
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En la tabla 3.4 también se observa quc en las acetoxilaciones 8 a 15 las cantidades

de catalizador tienen un asterisco, a continuacion se explica porqué.

En el articulo de Tanabe® se explica 1a ruta de obtencién del glicol via acetoxilacion,
en la cual se dan las condiciones de operacion de las tres reacciones. En este articulo se
reporta como iniciador de la reaccion una mezcla de O,-N: (aire) a presion, y como
catalizador se utiliza uno de paladio soportado en carbdn, pero que tuviera al menos otro
metal promotor del paladio: antimonio, bismuto, telurio o selenio. Esto significa que es
preferible utilizar un catalizador bifuncional y posiblemente a la falta de ¢l se decba la baja
selectividad de la reacciédn, por lo que se pude considerar como un aspecto determinante del

proceso

No se logré conseguir algun catalizador de este tipo, por lo que sc optd por agregar
a la mezcla de reaccion una pequeha cantidad (equivalente a la cantidad de Pd que contenia
el catalizador cargado) de algon metal del grupo mencionado anteriormente. En el
laboratorio sc cucnta con barras de distintos metales, entre ellos bismuto, por lo que el
asterisco que esta en algunos valores de la tabla 3 4 indica la presencia de este metal como
promotor del paladio en la reaccion. Al parecer, ¥y como se observa en tos resultados
presentados en la tabla 3 5, el uso del bismuto incrementé el rendimiento de la reaccion
Otro punto importante de mencionar es que en todas las reacciones se ha utilizado un
catalizador pranular con 0 3% de Pd soportado sobre curbon de coco, excepto en la

acetoxilacion 10, en la que se uso uno en polvoe con 5% Pd

Terminada cada reaccién, sc tomaron muestras y se analizaron. En dichas muestras
se¢ identificd el 1,4-diacetoxibuteno (la libreria del cromatagrafo con detector de IR lo
identifica como diacetato de butenodiol) Al mismo tiempe se observd que se tiene mayor
selectividad v control en la reaccion, evitindose la formacion de muchos subproductos. Las
proporciones con las que aparcce ¢l diacetato de buteno en las reacciones realizadas con el

segundo sistema de reaccion (reacciones 6 a 13) son.



TABLA 3.5. ANALISIS CROMATOGRAFICOS DE 1.AS ACETOXILACIONES.

ACETOX. [CANTIDAD FINAL| % 1,4-D.BUTENC CANT. DE 1,4-DB
No. DE MEZCLA (g) (CROMATOG.) EN LA MEZCLA (g)
6 225 11.07

RS 1 8471 S |

BSBIMERE

I e R )

SRR O TS e 2 LN TR eE
SEREEYITS e biliy e 8O SRS

12 186.7
13 187.4
14 255.7
15 257.3

Otro aspecto determinante en la efectividad del proceso de acetoxilacién o presion
atmosférica (que anteriormente solo se habia miencionado) es la distribucion del butadieno
gaseoso en la mezcla reaccionante. Al igual que se buscd mejorar las condiciones de
reacciéon con Jos reactores utilizados, se tuvo la necesidad de buscar distintas maneras de

Hevar a cabo c¢i proceso de burhujeo del butadieno.

En las reacciones 7 u 11 la distribucion del butadieno gaseoso se realizéd utilizando

un burbujeador primario (que seri Thunado artesanal), fubricado manualmente con un

dispositivo de plistico al que sc le hicicron diversas perforaciones con un alfiler v ¢l
catalizador se encontraba disperso on la mezcla reaccionante. El rendimicnto de diacetato
obtenido en estas reacciones se reporta en la wbla 3.3 v se observa que s del orden del
10%. pero las cantidades de butadiene utilizado fucron relativamente grandes.

adquirio

Con objeto de incrementar la eficiencia del burbujeo en las reacciones, se

un filtro-burbujeador de ceramica con un tnnano de pore de 10 a 16 ul. v se utilizé por
primera vez en lu acetoxilacién 12, Adicionaimente s¢ peasod en mantener cf catalizador
dentro de un empaque de forma cilindrica. construido con malla de acero inoxidable ¥y que

dicho empaque cstuviera suspendido dentro de Ta mezela de reaccion.



Con la primera medificacion mencionada en el parrafo anterior, si se logro

incrementar la eficiencia de la reaccidn, pero no ocurrié lo mismo con el cambio del

empaque del catalizador. En la figura 3 3 se muestran los burbujeadores v el empaque de

catalizador utilizados, la discusiéon acerca de las variaciones en los resultados se realiza
posteriormente
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3. DISPOSITIVOS PARA BURBUJEO Y EMPAQUE DE CATALIZADOR UTILIZADOS EN

LAS PRUEBAS PARA LA REACCION DE ACETOXILACION ( T.AS DINENSIONES
SE REPORTAN ENcm)

FIGURA_ 3.

En la reaccién 12 s¢ adicionaron imicialmente 1105 g de butadieno con el
burbujeador artesanal v el ¢atalizador disperso en el reactor, con o que se obtuvo 14.019%
de 1,1-dizcctoxi-2-buteno en la mezcla resultante Posteriormente se colocd el burbujeador
de ceramica, se introdujo al reactor y se burbuyearon 1.8 g del gas, con lo que se presentd
un efecto tipo * espuma” por las microburbujas generadas La proporcion del producto se

elevo a 17.81%5. Con lo anterior se obtienen 1a tabla 3.6 y la grafica 3.4



TADBLA 3 6. INFLUENCIA DEL BURBUJEADOR EN LA REACCION DE ACETOXILACION,

TPO CANT. DE | %1,4-DBUTENO | %1,4DBUTENO | %1,4-DBUTENO
BUTADIENC (g) | EXPERIMENTAL | TEORICO CON (A}{ TEORICO CON (M)
o o [5] o]
ARTESANAL (A) 1105 1401 14 01 3558
MICROFORO (M) 223 17 el 15 51 35.28
MICROPORD (M) 1453 1972 18.55 47.11

Enla tabla 3 6 s¢ reportan dos clases de resultados
a)

Experimentaies, de Iz cantidad de butadieno burbujeado v del porcentaje del producto

obtenido en fos analisis cromatopraticos,
b) Teodricos, del porcentaje de diacetato de buteno gue se obtendria en la reaccion. Este
calculo se reahzo en base a ajustes de los datos experimentales, suponiendo que desde el

principio de li reaccion se utilizo ef burbujeador artesanal (A) o el de mi

roporo (M).

Debido a gue la influencia del sistema de distribucion del butadieno gascoso parecia

ser muy impoertante en la reaccién de acetoxilacion, se decidio representar graficamente los

resultados reportados enla tabla 3 o

Con ello se obtuvo 1a grafica 3 .43, que se presentacn la

pagina siguiente

En esta grafica se puede observar que realmente existe gran diferencia en el
rendimiento de diacetato de 2-buteno que se obtiene en la reaccion al wtilizar un burbujeador
y otro. Cabe senalar que ¢l catalizador siempre estuvo disperso en la mezcla de reaccion, lo

que de cierta manera favorecia la retencion del gas de reaceion en la misma.
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Las observaciones anteriores confirman la hipotesis de que ¢! catalizador disperso en
el liquido favorece la retencidon del gas dentro de la mezela y se produce un mayar tiempo de
contacto cntre los reactivos y los centros activos del cztalizador, por lo que se decidio

liberar cf catalizador en la mezcla reactiva

Las condiciones bajo Ias que se efectuo esta reaccion y los posteriores analisis
cromatograficos hacen de la misma una de las reacciones mas representativas ¢ interesantes,
ya que fue posible establecer ecuaciones basadas en los datos experimentales de la rapidez
de desaparicion del acido acético y de aparicion del 1, 4-diacctoxibuteno en funcidon del

tiempo.

3.3.3. Resumen de resultados.

Como sc menciono anteriormente, la reacceidn trece arrojo resultados muy buenos,

que se prescntan en fa tabla 3.7

TABLA 3.7. EVOLUCION DE LA REACCION DE ACETOXILACION EN REACTOR SEMICONTINUO,

MUESTREO TIEMPO DE BUTADIENO % MASA “% MASA
REACCION(HRS)} |BURBUJEADO (g) AC_ACETICO 1,8-D.BUTENO
M 2.4 20 3 97 .24 1.06
2 a9 41 3 90.19 2.74
3 102 86 2 79 15 18.6

Con los resultados de este batch de reaccion, sc realizaron ajustes de los datos de la
masa de butadicno burbujeado, el porcentyje de acido acético en la mezcla reactiva y la
proporcidon con la que aparece el diacetato de 2-buteno, los tres parametros como una
funcion del tiempo de reaccion. Las ecuaciones cbtenidas (en las que O.c.c s el tiempo de
reaccidn), s¢ reportan en la tabla 3 &, mientras que las curvas resultantes se pueden observar

en la grafica 3.5,

G5




TABLA 3.8, RESULTADOS FINALES DL LA REACCION DE ACETOXILACION EN LI, REACTOR
SEMICONTINUO.

PARAMETRO EVALUADO ECUACION TEORICA r
MASA DE BUTADIENO UTILIZADO  |ms= -0.08537 +8.46606"Onrac 0.9999
% MASA AC. ACETICO Yonc:=103.0668° EXP(-0.02609 Oreac) 0.9985
% MASA 1,4-D.BUTENO Yoy 4 =0.47051 " EXP(0.3507 1" iacac) 0.9996

GRAFICA 8.5 EVOLUCION 0F LA REACCION DE ACETONILACION EN REACTOR SEAICONTINUO,
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Despuds de haber obtenido estas importantes ecuaciones de una tipica reaccion de
acetoxilacion muy bien controlada a presion atmostérica v haber  determinado  las
condiciones que arrojaran resultados bastante satistaciorios, se peusd on determinar las
condiciones de Ia reaccion utilizando nuevamente ¢l reactor a presian, pura no dejarlo como

un intento fallido por cubrir un objetivo principal de la investigacion.



Las reacciones 14, 15 ¥ 16 se desarroliaron nuevamente en el reactor de acero
inoxidable, pero con una ligera variacidon: no tenia serpentin de enfriamiento intemo. Esto
ocasionaba que e} butadieno v la mezcla reactiva vertidos no tuvieran demasiado contacto

con el metal del serpentin, con lo que posiblemente se disminuiria la polimerizacién del
butadieno

La técnica implementada fue 1a misma que en las primeras reacciones, pero poniendo
sumo cuidado en los detalles como el lograr la mas proxima similitud entre las temperaturas

de los reactivos, la disminucion del tiempoe de carpa y vl orden apropiado en que se
adicionaron los reactivos

Tesu

esentd en la tabls 3 1) los resultados

obtenidos due los andlisis cromatograticos respectivos ta

nhicn se presenian en la wabla 3.5
De ella sc observi que los rendimicntos obtenidos fuvron muy alios (del -35 97

reaccion 1+ v del 202124 en la reaccion 13), principalments en preoporcion al tiempo de
reaccién. La

acetoxilacion 14 resulto ser la mas represemativa, por 1o que de eila s

latabla3 9

TABLA 39 EVOLUCION DE LA REACCION DE ACETONILACION EN REACTOR BATCHL

MUESTREQ ‘ TIEMPO DE 1 % MASA I % masa
! REACCIGHN(HRS) \ AC.ACETICO 1,4-D.BUTEND
1 i_ - { 73.53 23.38
2 | & \ 55 59 2027
3 i I | 62 31 | 25,77
4 1 I | 52 a2 1 A5 o7

Al igual que vn ¢! sistema de reaccion semicen

uo ¥ a partir de

o

15 reaccionces
desarrolladas en el reactos batch, fuc posible re

fizar ajustes de los datos expersmentales on
funcion del tiempo ¥y asi obtener ecuaciones que representaran la evolucion de los
parametiros propios de 1a reaccion (en esta ecuaciones On.e también representa al tiempo de

reaccidn)
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A pesar de que 1os coeficientes de correlacion no fucron tan buenos como en el caso
del sistema semicontinuo, dichas ecuaciones sc presentan en la tabta 3.10 y las curvas
correspondientes en la gratica 3.6.

TABLA 3.10. RESULTADOS FINALE.

DE LA REACCION DE ACETOXILACION L REACTOR
BATCH.
PARAMETRO EVALUADO ECUACION TEORICA | r
% MASA AC. ACETICO Yonc= 8O.115-1.66525 (e | ossw
% MASA 1.4-D BUTENO o1 20218 65174 EXP(0.056428 Urer) 1 0.9999

GRAFICA 3.6 EYOLLCION DE LA REACCION DE ACETOXILACION EN REACTOR BATCLEL

< Yk MASA ACACGETCO
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PORCENTAJE EN MASA

TIEVPO DE REACCION (MRS}



En la tabla 3.5 se advierte que no se reportan resultados cromatogrificos de la
reaccién 16. La causa de ello es que se presento un accidente en este batch y la mezcla de

reaccién se perdio. En seguida se describe el incidente

Las cantidades de los reactivos cargados si se presentan en la tabla 3.4, La forma de
cargar los reactivos fue la misma que en las dos reaccioncs anteriores; ¢l reactor se coloco
dentro de una campana de extraceion y Ia reaccion se inicid y parecia evolucionar como las

anteriores. El registro de las variables de operacion a controlar durante la reaccion es el

siguiente:
TABLA 3.11. DATOS DE LA HOJA DE CONTROIL DE LA REACCION 16.

TIEMPO (min) | _© 5 10 ] 15 | 20 | 25 | a0 | 35 | 40 | 45 | so | s5

TEMP (°C) 18 | 11} 8 | 7 | 15| 281 a1 | 52 | 61 | 71 | 81 | o7

PRES (kg/cm®) | 0 o o o | o 2 4 8 12| 15 | 18 | 25

REOSTATO 80 | 0o | 80 | eo | so { 80| s0o | o | o | o o | o

A los 3 minutos fue detenido ef calentamiento, ya que la temperatura iba en
aumento y el calor suministrado hasta ¢f momento parccia ser suficiente para llegar a los 80
°C. Sin embargo, a los 50 minutos se superd dicha temperatuza v scguia aumentando,

mientras quc 1a presion presentaba ol mismo comporntamiento

La 0ltima lectura se tomo a los 55 minutos Inmediatamente despuds, se observo que
el termometro registraba 115 °C y en ese instante se produjo algo que parecia haber sido un
fuerte corto cléetrico con un tlamazo blanco, como ¢l flash de una camara forografica, pero

en realidad habia sido una explosién en una de las conexiones del reactor

La caratula del manometro vold en pedazos y éste quedd imnservible (de hecho la

explosién se produjo a través de este instrumento), ¢l termometro también quedo
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destrozado, algunas conexiones del reactor se daitaron al grado de tener que cambiarlas y la
mezcla reactiva quedo inservible. Afortunadamente no hubo daftos personales, gracias a que
fa ventana del extractor estaba cerrada y ¢l vidrio resistié el impacto de la carawla del
manometro. El analisis de las causas de 1a explosion arrojo resultados muy interesantes

Se cargaron 1.07 mo! de butadieno, 2 mol de acido acético y 1.02 mol (63.3 g al
60%) de H20;. La cantidad de este reactivo fue la carga mas grande que se utilizd en toda la
investipacion, por lo que seguramente fue la causa del incidente y se decidid calcular la

presion, la temperatura, ¢l calor y la cantidad de oxigeno gascoso generados por su
descomposicion.

Utilizando los datos experimentales con las que se contaba y con el modelo de gas
ideal, sc obtuvieron los siguientes resultados.

TABLA 19. ANALISIS OPERACIONAL DE. LA REACCION 6.

VOL{L)] TuttmalK)| €aur | Cacer | CrHzo2 | Cvz0 | Coxe
INICIAL| 0.48 383.16 | 1.07 2 1.02 | 1.58 o
FINAL | 0.48 383.16 | 1.07 2 o 2.6 | 0.5%

Al genepano= 23.92 keal.
Py = 420.42 kgf/er?
%o Oz/BUTcenerano= 47.66

Sc advierte que fueron sobrepasados dos limites de seguridad de la reaccion: la
presion generada (el mandémetro era de 280 kgl’/cmz) y ¢l limite maximo de la relacion
O:/But para la combustion (11.5% vol), por lo que se demostro el alto riesgo que se tiene al
exceder ia cantidad de H2Os (u O;) empleado en la reaccion

Como comentario finai sobre este incidente, ¢s necesario mencionar que con motivo

del mismo. sc decidid colocar wilvulas de seguridad a todos los reactores que se utilicen en
investigaciones postcriores.
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3.3.4. Separacion de las mezclas resultantes de las acetoxilaciones.

Antes de poder realizar Ia segunda reaccidn, era necesario lograr la separacion lo

mas cficiente posible de 1as mezclas de productos resultantes en las acetoxilaciones
Como se mencioné anteriormente, se realizaron destilaciones, en principio a presion
atmosférica, pero despudés fue necesario hacerlas a presion reducida (alcanzando incluso los

-583 mmHg de presion manométrica). Sin embargo, generalmente era arrastrado acido

acético cn los cortes subsecuentes a la separacion del mismo.

En otras ocasiones fue necesario centrifugar las muestras que contenian altos

porcentajes de diésteres, como ocurrid en las acetoxilaciones 6, 7, 9, 10 y 11, ya que
presentaban particulas suspendidas de catalizador demasiado pequeias para precipitar por

gravedad (las mezclas resultantes en cste caso se juntaron para hacer la hidrogenacion 2)

Para la hidrogenacion 3 se utilizaron las mezclas de las acetoxilaciones 12, 13, 14 y
15, que fueron scparadas por un meétodo distinto. Se pensé que los rasiros de acético

presente en las mezclas se podria eliminar por reaccion con NaOH, para formar acetato de
sodio y agua. pero al intentarlo se presento I formacion de 3 fases

a) un precipitado café oscuto,

b) una fase acuosa muy turbia color marron y

¢) una fase superior muy pequefia, lechesa, también color marrdn

E! mismo color presente en las tres fases indicaba que no se logro la separacion de

todos los componentes, por 10 que se realizaron prucbas de solubilidad y miscibilidad
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Al adicionar agua destilada a una muestra de la mezcla de diésteres, se advinié la
formacidon de dos fases: la organica, amarilla y viscosa, mientras que la acuosa era incolora.
Con ello, se decidid separar los diésteres de buteno (inmiscibles en agua) por extraccion det
acido acético, que si ecs miscible con el agua. Se logré un 57% de pureza del diacetato de

buteno, ¢l porcentaje restante era de monodésteres butilicos, propilicos y otros de cadena mas

larga, como heptilico y nonilico.

3.4. REACCION DE HIDROGENACIO.

La reaccién de hidrogenacidn se representa como:

CH3aCOCH2CH=CHCH20CCH3 + H2 - CH>CO (CH2)« OCCH2a
1.4-DIACETOXI-2.BUTEND Pc 1,4-DIACETOXIBUTANG

Las condiciones tedricas bajo las que sc operara en esta reaccion son 60 °C de
temperatura y una presion del sistema de 50 kgffem”™. En este caso, también se utiliza un

catalizador de Pd/C o un catalizador convencional para hidrogenacion

3.4.1. Desarrollo de fas reacciones.

Sec realizaron 3 reacciones de hidrogenacion, cuyas condiciones iniciales de reaccion

se muestran en la tabla 3.13




TABLA 3.13. REACCIONES DE HIDROGENACION REALIZADAS,

REACCION No. 1 2 3
FECHA DE REALIZACION 31/01/97 15 al 18/04/97 11 al 14/07/97
CANT. DE ME2CLA (q) 154.1 51.0 25.5

% DE 1,4-D.BUTENO 31 88 56.43
CANT. DE 1,4-DBUTENO (mol) | 0.279(47.77 g) 0.262 (44.9 q) 0.084(14.39 @)
CANT. DE CATALIZADOR (g) 5.7 (PWC 0.5 %) | 5.1 (Ni Raney) 5.1 (Ni Raney)
PRESION MAXIMA (kgf/cm®) 60 98 80
TEMPERATURA MAXIMA (°C}) 83 172 185
CANT. H; CONSUMIDO (mol) 0.339(06789) | 0.216(0.432g) 0.101 (0.202 g)
TIEMPO DE REACCION (hrs) 45 10.83 7

Terminada la primera hidrogenacion se desttlo Ia mezela resultante v se hicieron
analisis cromatograficos a las fracciones obtenidas. Las condiciones de ta destilacion y los

resultados obtenidos se presentan en la tabla 3 14

TABLA 3.14. RESULTADOS DE LA PRIMERA REACCION DE HIDROGENACION.

CORTE | TEMP. (°C) CANT. (g} | 1,4-D.BUTANO|CANT. 1,4-DB (g}

1 70-76 30.49 a [¢)

2 80-93 21.9 13.56 2.97

3 97-113 20.94 21.87 4.58

4 120-140 14.75 46.13 6.8

5 165-190 10.79 S4.95 10.2

& T=>180 55.4 5 2.77
TOTAL - 154.2 ~ 27.23

La scgunda hidrogenacion sc realizo en -1 ctapas y se resume en los siguientes

puntos:
a) Inicialmente se intenté hidrogenar utilizando 0 51 g de Pd/C (cn polvo) al 5 % La

temperatura maxima fue de 170 °C y la presién mixima de 59 kg/em®. Aparentemente no

hubo reaccion, por lo que se detuvo la reaccion
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b) Sc tratd de hidrogenar la muestra utitizando ahora Ni Raney como catalizador
(0.51 £). La Ta= 130 °C y la Pu.= 80 kg/ecm’. Al parecer tampoco hubo consumo de

hidrégeno, ya que la presion no disminuyo

<€) Se utilizaron 5.1 g de Pd/C (granular) al 0.5 2% Tampoco s¢ presento disminucion

de la presion.

d) Posteriormente, al analizar las muestras se observaron resultados inesperados la
hidrogenacién si se realizo con paladio al 0 5%%, pero también se descubrtdo que hubo mas

conversion con ¢l niquel
En base a los resuitados de tos analisis, se decidio hidrogenar dos veces mas con Ni
Raney, utilizando nuevo hidrogeno en cada una de ellas y se obtuvieron los rendimientos

reportados en la tabla 3 15

TARLA 3,15 RESULTADOS DE LA SEGUNDA REACCION DE 1HIDROGENACION.

TIPO DE CANTIDAD T max Puax TIEMPO DE |%1,4-D.B8UTENO|%1.4-D.BUTANC|
CATALIZADOR Q) ©cy (kgicm?) | REACCION| (REACTIVO) | (PRODUCTO)
Pd/C al 5% 051 170 S 320 (31 o]
M Raney Q51 130 80 250 45 03 17 84
PdIC a1t 0 5% 51 172 ed 2.1c 34 87 17 18
Mt Raney 285 135 72 330 38 52 4825
Nt Raney 255 peXid -4 GO 3572 5184

Como se puede apreciar, ¢l catalizador de Pd en polvo no surtio efecto alguno,
posiblemente por el tamano de poro (que es muy pequeiio), Ia extension de la molécula de

1, 4-diacctoxibuteno /o por la posicion cis- o rrans- de fa misma

El catalizader granular de Pd st presento actividad (ya que la cantidad del

diacctoxibuteno disminuyd). pero no hacia la produccien det |-diacetoxibutano (1,4-DB),

ya que su proporcion sc mantuvo igual. Con los analisis cromatograficos se descubrio la




presencia de ésteres con mas de ocho dtomos de carbono y ésteres ramificados, por lo que
posiblemente dicho catalizador sea promotor de otro tipo de reacciones, como las

dimerizaciones. Por todo lo anterior, se decidio que €] catalizador mas viable resulté ser el

niquel Rancy

Es pertinente mencionar que despues de concluida cada hidrogenacion también se

calculd la cantidad de hidrogeno que se habia consumido durante el desarrollo de la
tro de la presion y la

reaccion. Estos calculos se realizaron haciendo un seguimicento del regi
temperatura del reactor de volumen conocido. Con tales datos se puede determinar la

cantidad de moles del gas presente (se utilizo ¢! modelo de gas ideal) en el reactor a cada

tiempo registrado

Se establecieron estados iniciales y finales del sistema, por 1o que fue posible obtener
diferencias entre las moles de hidrogeno iniciales y tinoles Tal diterencia representa el

consumo de dicho gas %l consumo de hidrogeno para cada reaccion se reportd en la tabla

3.13.

Como recultado final de la segunda hidrogenacidn, sc¢ construyo la grafica 3.7, en la
que se puuede observar que el catalizador mas efectivo fue el Ni Raney, ya que se con el
mismo se obtuvo un 51% de 1, 4-DB Cabe menciomir gque el cromatografo identifica este
compuesto como dracerato do 1 d-butanodro!. Dicho cromatograma se presenta en Ia figura

B.S del apendice B y la gratica 3.7 ¢n la siguiente pagina.
F h & = pag

Para la tercera reaccion de hidrogenacion se  utilizaron  las mezclas de las

condiciones  utilizadas  en  la segunda

12 a 15  Se repiticron o

acetoxilaciones
hidrogenacion, presentindose tambidn consumo de Hp a presiones superiores a 55 kgeem”

El contenido de dracetato de buteno en la mercla inicial era del 56.43 %5 (0 08300 moles) y
sc logrd obtener un 50.37%6 de }4-diacetoxibutano (0.07-116 moles) ¢n la mezcla final, lo
que indica un alto rendimicnto obtenido. del 88,3 4 (en base al diacetato de buteno inicial)

Después de separar las mezclas se prosiguié con la reaccion de hidrolisis



GRAFICA 3.7 FFECTO DEL CATALIZADOR EN LA REACCION DE AHDROGESACION,

20
8o

- 70

=4

S

2

8 50

o

g

>

s &0

=

=

5

< Ele)

&

&

w

=]

PaC Al s re Raney PG a0 5%

rRaney

CATALIZADOR

3.5. REACCION DE HIDROLISIS.

Al igual que en la hidrogenacian, ambidén se realizaron tres reacciones de este tipo.

La reaccion que se Heva o cabo s ta siguicnte:

o
| |
CH:‘CO (CH2)4« OCCFHis + 2 H20

1.8 DIACETOXIBUTANG CATAL

]
HO (CH2)s OH+ 2 CH3COH
1.4.BG AC. ACETICO




En este caso la temperatura utilizada es aproximadamente 60 “C y la presion que

tenga el sistema a tal temperatura.

Para estas reacciones se utilizaron las fracciones de las destilaciones después de la
hidrogenacién que presentaron los mayores porcentajes del compuesto que se desea
hidrofizar, agua e¢n exceso y como catalizador Amberlyst-15, que es una resina de

intercambio iGnico. Se hicieron 3 reacciones de hidrolisis, cada una con dos o mas etapas de

reaccion, dependiendo de los resultados parciales de cada una de cllas.

TABLA 3.16. REACCIONES DE LA HIDROLISIS REALIZADAS,

REACCION 1 2 3
ETAPA A B A B c D A B
FECHA 1202/97 | 250/97) &/5/97 | 7/5097 | 8507 | 9sm7 ) 1evormz| 1700707
CANT. DE MEZCLA (g) 68.38 55 18.6 18.6 18.6 18.6 211 21
% 1,4-DIACETOXSBUTANO | 17.72 17.72 | s1.54 32,99 2853 | 0.872 50.37 10.85
CANTIDAD (9) 1212 9.75 9.59 6.14 5.31 .16 10.63 2.28
(mol) 0.0760 | 0.0563 | 0.0553 | 0.0354 | 0.0206 | 0.0000 | 0.0614 | 0.0132
CANT. DE AGUA  {g) 68.4 55.5 24.1 241 24.1 30 218 436
(mol) 3.8000 | 3.0833 | 4.3380 | 1.3389 | 1.3389 | 1.6667 | 1.2111 | 2.4222
CANT. AMBERLYST-15 (g) 13.7 11 1.86 1.86 1.86 1.86 429 4.29
CANT. DE H,SO, (mL) o 1 1 1 1 1 3 3
PRES. MAXIMA kgt/cm® ATM 26 10 0 10 48 2 2
TEMP. MAXIMA (°C) 62 182 135 115 112 107 120 129
TIEMPO DE REACCION (h) | 4.00 4.67 5.50 6.00 5.00 3.67 6.00 4.00

La etapa A de la primera reaccién se realizéd a presion atmosférica y sin acido, tal vez
por clloe no se observo conversion hacia el glicol,. pero si se obtuvieron muchos
subproductos no descados, como ésteres pcesados (de mas de 8 carbonos) y acidos
carboxilicos. Consccuentemente se decidié repetir la reaceién bajo condiciones mas
drasticas, como mayor presidn y temperatura, asi como la adicion de una pequeia cantidad

de acido sulfiirico como catalizador. Después de destilar Ia mezcla resultante se tiene que:
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TABLA 3.17. RESULTADOS OBTENIDOS EN LA HIDROLISIS 1.

CORTE TEMP (°C) CANT (g) % 1,4-BG__| CANT. DE 1.4-BG (g)
o

1 95100 117.1 o
2 T>105 4.33 1.5 0.065
TOTAL — 121.43 - 0.065

Como se puede apreciar, la produccion de - 1,4-BG  fue muy baja, debido
principalmente a que en la primera etapa gran parte de la materia prima se transformo en
otros compuestos como dimeros, dcidos carboxilicos v dsteres de cadena larga, de los cuales
ya no se pudo recuperar ¢} diéster inicial. En el caso de la segunda reaccion se tuvieron
resultados mucho mas alentadores:

TABILA 3.183. RESULTADOS OBTENIDOS £EN LA HIDROLISIS 2.

ETAPA A B [S] [=)
FECHA 6/5/97 | 7/5/97 | B/5/97 | 9/5/97
CANT. DE MEZCLA (g) 18.6 18.6 18.6 18.6
% 1,4-DIACETOXIBUTANO| 51.54 32.99 28.53 0.872
CANTIDAD (g) 9.59 6.14 5.21 0.186
INICIAL {mol) 0.0553 | 0.0354 | 0.0306 | 0.0009
/s 1,4-BUTILENGLICOL 9.63 11.87 26.34 26.34
CANTIDAD ) 1.79 21 4.90 4.80
OBTENIDA (mol) 0.0199 | 0.0245 | 0.0544 | 0.0544

En cada ctapa se verifica una subsecuente disminucion del porscentaje del diacetato

de buteno presente en la mezela, lo que indica que la evolucion de 1a reaccion fie bastante
satisfactoria  Adicionalmente se pucde advertir un dato muy importante de Ia reaccién: ia
cantidad maxima de butilenglicol que sc podia obtencr era 0 0553 mol, ya que en la mezcla
de reaccion salo habia esta cantidad dcel digster y 1a estequiometria de la reacciones 1 a
Se logré obtener 0.05434 mot del glicol, o que representa el 98% del diacetato inicial, es

decir, se tuvo un rendimicnto del 98%%.



En la tercera mezcla de reaccion se tenia inicialimente un 5037 % de 1,4-

diacetoxibutano. Terminada la reaccion se obtuvieron los datos de la tabla 3.19

TABLA 3.19. RESULTADOS OBTENIDOS EN LA HIDROLISIS 3.

ETAPA A =]
CANT. DE MEZCLA {q) 21.1 21
% 1,4-DIACETOXIBUTANO 50.37 10.85
CANTIDAD {9} 10.63 2.28
INICIAL (mol) 0.0614 0.0132
% 1.4-BUTILENGLICOL 9.63 11.87
CANTIDAD (q) 2.03 2.49
OBTENIDA (mol) 0.0225 [ 0.0277

En este caso no s¢ tuvo una conversion tan alta comeo en la segunda hidrolisis, ya que
de 0.0614 mol de didgster se obtuvieron 0.0277 mol de 1,4-BG. lo que equivale a un

rendimiento de plicol del 4524

tin distintas ocasiones no s¢ wvicron fos medios adecuados para cuantificar con
precision las pérdidas de los reactivos (especialmente del butadieno), las recirculaciones de
los mismos, las pérdidas de productos ¢n ¢l proceso de separacion y Ias masas efectivas de
reactivos lunitantes, por 1o ue £s5108 puntos se ven reflejados en los resultados descritos y

analizados anteriormente

Finalmente, todas las reacciones se agruparon cn tres series, cada una englobando un
grupo de acctoxilaciones, una hidrogenacion v una hidrolisis. Con ello se calcularon los

rendimientos plobales que se presentan en la tabla 3.20.
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TABLA 3.20. RENDIMIENTOS GLOBALES DEL PROCESO.

TREN DE Mgyt Miapc faur Nienc REND
REACCION| EFECTIVA(g)] OBTEN (g)} UTILIZ (mol) |OBTEN (mol)] GLOBAL
1 68.4 0.065 1.2646 0.0007 0.06
2 55.64 L 4.9 1.0287 0.0544 529
3 8572 2.49 1.5848 0.0276 1.74

El rendimiento global reportado se determind considerando ¢l tren de las tres
reacciones consecutivas El calculo de un rendimiento global esta basado en v controlado
por la masa efectiva de butadiceno utilizado, ya que ol acido acético se encontraba en exceso

y era recirculado en las reacciones de acetoxilacion

En basc a las observaciones experimentales durante el proceso, se pudieron estimar
pérdidas aproximadas de butadieno por escuape y polimerizacion del orden del 4524 (Hegando
incluso al 65%% en las primeras reacciones), por lo que en realidad ¢l rendimiento global

obtenido en niveles tan bzjos sc debe a la pequena cantidad de butadieno que reacciono

La cantidad clectiva de butadieno es ¢l producto de la masa inicial por la fraccion de

butadieno que s¢ quedod en la mezcla, es decir, I cantidad de butadieno que realmente

reacciono. Estos datos también s obtuvieron de los

is cromatograficos, con la
diferencia entre la proporcion de acido acdtico imicial (casi 100%) y la final, que muchas

veces no bajo del 80%.

Con cstos datos vy observaciones experimemales finales se corrobora que ¢l paso
controlante del proceso global es la primera reaccion. En la medida que se controlen sus
condiciones de operacion y se tenga un sistema de recuperacion de reactivos mas eficiente,
se lograra incrementar ¢l rendimiento propio de la reaceidn, y por lo tanto, ¢! del proceso
global



CAPITULO 4

CONCLUSIONES

Después de haber presentado la descripcion del proceso experimental, la obtencion
de resultados y la discusion de los mismos, e¢s posible establecer una serie de conclusiones y
comentarios finales acerca del trabajo. En la presente investigacion se llegéd a las siguientes

conclusiones:

* El proceso de produccién del butaneodiol mediante la ruta de acetoxilacion del 1,3-

butadieno si es factible, a pesar de haber obtenido pequeiias cantidades del producto

» Las condiciones de reaccion para la acctoxilacion dependen del sistema de reaccion que

sea utilizado, ya que se pueden tener dos tormas de llevar a cabo la reaccion

a) En un reacror batch de acero inoxidable, bajo presiones superiores a la atmosférica y

sin flujo de alguno de los reactivos

b) En un reactor semicontinuo con flujo constante de butadieno ¢en fase gas v con presion

atmosférica

= l.as mejores condiciones de reaccion, determinadas hasta ahora, para el pamer sistema de
reaccion, son: una temperatura promedio de 80 ‘C y una presion superior 2 los 30
kgoem?®. Dicha temperatura es suficiente para Ia formacion de los radicales libres acetoxi

y se debe alcanzar lentamente, po

ra evitar la rormaciéon de subproductos excesivos por la

descomposicién  descontrolada del 1HxO: (y legar a una exotermicidad  también

descontrolada). La presién debe ser alta, ya que os preferible mantener el butadieno en
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fase liquida para cvitar problemas de homogeneizacion debidos a 1a presencia de varias
fases en el sistema.

Por lo que respecta al catalizador, s es posible, éste debe ser bifuncional (de
preferencia Pd y Te soportados en C), ya que al utilizarse Bismuto como metal adicional

sc concluyd que fa bifuncionalidad del catalizador es determinante en la selectividad de la
reaccion.

En cuanto al agente utilizado como iniciador de la reaccion, el presente trabajo
propone ¢l uso del peroxido de hidrogeno (que se encuentra en fase liquida), ya que sc

puede tener un mejor control del mismo, comparado con ¢l proceso en el que se utiliza
oxigeno gaseoso. Tambien se debe tener cuidado en adicionar soélo la cantidad necesaria
para la formacion de los radicales que inictardn Ia reaccion, ya que en exceso se puede
presentar 1a formacion de mezclas explosivas, El rendimiento maximo obtenido con este
primer sistema fue del 40%6

En ¢l caso del sistema de reaccion a presion aunosférica, se advintio Ia presencia de mas
variables que en el anterior: Ia temperatura, ¢! tlujo continuo o semicontinuo  del

butadieno y ¢l peroxido de hidrogeno, la distribucion del catalizador en la mezcla de

reaccidn y el drea de contacte entre el butadicno gasecoso y ¢l resto de los reaciivos

La temperatura Optima y suliciente para la reacciom es de 60 °C

¢s convenicnte
adicionar periodicamente el agente oxidante, dependiendo de la evolucion de la reaceion
Dos aspectos son determinantes en ¢ste proceso: un sistema de recuperacion del

butadieno gascoso v el uso de un eficiente

de  distribucidon que  pueda
proporcionar la maycr area de contacto posible con la mezcla reaccionante, que puede

ser un burbujeador de ceramica con microporos (como en la presente investigacion) o

algan otro material poroso, como acero sinterizado.

este sistema fue del 18 %4

Yo,

maximo rendimiento obtenido con

pero cabe mencionar que se disminuyo en gran medida la
formacidn de subproductos

%
3



Se comprobd que el paso controlante del tren de sintesis es fa acetoxilacion, por lo que,
en la medida en que se logre controlar sus condiciones, sc lograra incrementar et

rendimiento propio de la reaccién, ¥y por lo tanto, el del proceso global

La reaccién de hidrogenacion parece no tener dificultades. Esta se realiza con una presion
mayor o igual a 60 kgrfcm®, una temperatura de 100 a 120 °C y la presencia de algun

catalizador para hidrogenacion.

El parametro controlante de ésta segunda reaccion resultd ser el catalizador, ya que
se pudo comprobar que ¢s necesario un tamaiio de poro adecuado para la adsorcion de la
molécula del diacetato de buteno y, por consiguiente, para la reaccion. Es posible utilizar
varios catalizadores, tales como paladio soportado en carbono o niquel Raney. Sin
embargo, se observo que al utilizar un catalizador de Pd/C en polvo no hubo reaccion
apreciable, con otro de Pd/C poroso si la hubo, pero con el uso de Ni Raney se
incremento en gran medida fa conversion. La reutilizacion del catalizador también es

posible. En e¢sta reaccidn el rendimiento alcanzado fue superior al 88%%.

s necesita realizarse bajo condiciones un poco mas drasticas que

La reaccion de hidrolis
las reportadas en la literatura, cs decir, una temperatura promedio de 120 °C y una
presion moderada, menor a 20 kgdem®. El cataiizador utilizade fue una resina de
o amberlyst-15, ya que se pudo disponer

intercambio ionico (en este caso se uti

facilmente de clla) y una pequeiia cantidad de algun acido fuerte (11:S04) para favorecer

el medio acido.

Es muy recomendable tener presente cl caricter reversiblie de Ia reaceion, ya que se
puede tener un desplazamicnto del equilibrio de la reaceidn en un sentido no descado. La

manera de cvitarlo es ¢l proponer una remocion continua de los posibles productos, ya

sea el glicol o el acido acético



Dos aspectos influenciaron de gran manera los resultados en esta reaccion: los
rendimientos mas altos de las reacciones de acetoxilacién sélo se presentaron en algunas
cargas (¢sto ocasiono que al reunir las mezelas la proporcion del diacetato de buteno
disminuyera considerablemente) y la purificacion de las mezclas resultantes no fue nada
facil, por lo que las pérdidas aumentaron al sumarse la eliminacion de muestias con

exceso de subproductos. Sin

wbargo, of rendimiento de es

a Oltima reaccion fue el mas
alto en ¢l proceso, del 98%%

Dos aspecctos importantes de mencionar y proponer (con respecto a la reaccion de
acetoxilacion en ¢l sistema semicontinuo), son: la implementacion de una relacion del
reactor (L./D) grande, con ¢! objeto de propiciar un mayor tiempo de contacto entre ¢l

butadieno gascoso y ki mezcla de reacaion, asi como la necesidad de buscar un sistem.

Sptimo para la distribucion (burbujeo) ded butadieno dentro de la mezcla. Se comprobd la
disminucion del namero de subproductos formados en ¢l proceso, por lo que este sistema
idad; s

de que la reaccién se ileva o cabo en una interfase, 1o que Ie resta eficiencia a reaccion, es

es mas recomendable para incrementar la sclec

n cmbargo, se tiene la desventaja

decir, se disminuye la conversion

Otra modificacion que es necesario proponer (y que va de la mano con los puntos

anteriores), es la implementacion de un eficiente sistemn de recuperacion del butadieno

gaseoso que no reacciona después de pasar por la mezcla reactiva  Esto es muy

importante en cuanto a la optimizacion del proceso y a la factibilidad econdmica det
proyecto,

que representaria un ahorro  demasiado  significativo en una posible

proyeccion a nivel industrial

Los resuitados obtenidos en este trabajo son muy alentadoies para continuar da

investipacion en traba

jos posteriores y optimizar las técnicas aqui determinadas, ya que se
pueden gencrar nuevas hipotesis o nuevas modificaciones que puedan comprobars

durante la experimentacian y a partir de las observaciones que se realicen
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« Finalmente, si es permitido hacerio, cabe mencionar que €l proceso mediante el cual se
desarrolld la investigacion, no fue simple ni corto, ya que hubo necesidad de proponer y
probar constantementc nucvos procedimientos experimentales y de control para la
optimizaciéon de los resultados. Sin embargo, es bastante satisfactorio saber que este
pequefio trabajo pueda representar uno de los primeraos estudios referentes a la sintesis
del butilenglico!l en el pais y que sirva como base para continuar abriendo el camino de la
investigacion y el desarrollo experimental de nuevas rutas de obtencion de productos

necesarios en industrias tan importantes como la de plastificantes.
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APENDICE A

HOJAS DE CONTROL PARA LAS REACCIONES

En las paginas siguientes de este primer apéndice sc presentan las hojas en donde se

llevé el control de las variables de reaccion para las tres que se Hlevaron a cabo en esta

investigacion. Los parametros registrados fueron:

Desarrollo de las reacciones.

e Cantidad inicial de reactivos ( masa, en ¢ y moles, en mol )

e Cantidad de catlizador (s8)

= Temperatura c°C)

e Presion ( ket/em® )

= Suministro de energia ( parrilla/reostato ) )
e Tiempo de reaccion { horas:minutos )

Separacion de lus mezclas de reaccian.

Para filtracién, centrifugacion v extraccion:
e Cantidad final de mezcia de reaccidn . {masa, en g y volumen, en mL)
« Cantidad de catalizader recuperado (g)

« Anotaciones a lo largo de la reaccion

Para la destilacion:
« Numero de fraccion de destitado
e Intervalo de temperatura en el que se realizo el corte °C)
= Cantidad de la fraccion obtenida (g)

* Anotaciones referentes a los procesos de separacion.
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APENDICE B

CROMATOGRAMAS DE LOS PRODUCTOS DE REACCION

En este apéndice se presentan los espectros de IR obtenidos de los analisis que se
realizaron a las muestras de las mezclas de reaccion. Los analisis fueron realizados en un

cromatdgrafo de gases HP-5890, serie 11, conectado a un detector de infrarrojo.

En los analisis de IR que se presentan posteriormente, se observa en primer lugar los
espectros de los compuestos identificados en la corrida y posteriormente el espectro del
banco de datos de la libreria del cromatégrafo que mas se aproxima al compuesto inyectado.
También se presenta una lista de otros cuatro posibles compuestos (en orden descendente de
Ia aproximacion de sus ¢spectros con respecto al del analisis) para la determinacion de la

identidad de la especic detectada por ef cromatdgrafo

Los espectros se presentan en un plano cuyo ¢je de abscisas corresponde a la

toagited de onde. en em’'. Al mismo tiempo, al final de cada corrida se obtenia un reporte de
picos en ¢} que sc presenta la proporcion de cada especic presente en la muestra inyectada
Tales proporciones son reportadas en porcentaje de area, que es directamente proporcional

al porcentaje ¢n masi de la mezcla

El orden ¢n que se¢ presentan los cromatogramas de los productos de reaceion es.

TABLA B1. CROMATOGRAMAS DE LOS PRODUCTOS DE REACCION

ACETOXILACION HIDROGENACION HIDROLISIS

ESTER ALILICO

1.3-DIACETOXIBUTANG

3-OCTANOL

ESTER GERANILICO

1,2-BUTILENGLICOL

ACETATO DE HEPTILO

1.4-BUTILENGLICOL

ACETATO DE NONILO

ACIDO ACETICO

1.4-DIACETOXI-2-BUTENO




Search Method for CAHPCHEMIDATAIEXTRAZ.DIS. 49,108
Sample Name = 5.49.57C
Saarch Date = 23/06/07 22:45

Text Search = None
Peak Search = Forward

Full Spectrum Search = Euclidlan Distance
Mask Used = None

Custom Search = None

CIHPCHEM1\DATA\EXTRAZ2,0\5.49.5PC

-

Hit #1 ACETIC ACID, ALLYL ESTER (RA000591)

4000

Hit List

T T T
acoo 2000 1000

Wavenumnber (cm-1)

Ukiary
LPA_REVA.UBFES1
CPATREVA.LRS1724
EPA_REVA.UBI1GS
EPA_REVA.UBS3008
EPATREVA.UBSION1

FEI Qiakty Riwbe  [SPC
3954 1 ACETIC ACID, ALLYL ESTL
2582 z ATETIC ACID. zcnmaonnu ESTER
.2c042 a ACETW, 1-MONO
.26042 « FURAN, 3.4 BIS/ACETOXYMITHYLS
27674 s ATETIN, 1.2-D4

FIGURA B.I. CROMATOGRAMA DEL ESTER ALILICO.




Saearch Mathod for CAHPCHEMINNDATAVEXTRAZ.OMZ.62.1DS
Sample Nama = 12.62.5PC

Swarch Data = 230697 23:18

Mask Used = Nona

Text Search = None

Peak Search = Forward

Full Spectrum Sasrch = Euclidian Distance
Custom Search = None

ACETIC ACID, HEXYL ESTIR

!
l

CI\HPCHEMMVI\DATA\EXTRAZ.DVI2.62.5PC ]
1
2
Y \
1.5+ '
~‘ \_
1 Hit #1 ACETIC ACID, GERANYL ESTER (RAQRDD078)
4
.54
° ’ \\ i U \/\_
o . . —
. —
4000 3000 2900
Hit List Wavenumber {cm-1}
g N ag
£PA_REVA.LIBSTE 20861 ) ACETIC ACID. GERANYL ESTER
LFAREVA.LIB#IBI7 3ez7 2 3.CYCLOHEXENE-1-METHANGL, 6-METHYL-,
CPATREVA.LIBF1511 ey 3 /4.5 .OMEPT. ETHANGL,
lEPA_REVA.LRSSST 42233 - ACETIC ATID. PENTYL ESTER
CPA_REVA _LIBFSEA .42758 5 ‘

FIGURA B.2. CROMATOGRAMA DEL ESTER GERANILICO.
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Search Mathod for CI\KPCHEMU\DATAIMIS 1.0Weak_28.10S Text Ssarch = None

Sampie Name = Peak_26.5PC Peak Search = Forward

Search Date = 17/07/97 4:24 Fu!l Spectrum Search = fuclidian Diatanca
Mask Used = None

Custom Search = None

0

CAHPCHEMI\DATAWMIS 1.0\Peak_26.SPC

Hit #1 ACETIC ACID, HEPTYL ESTER [RA001650)

.

5
4c00

Hit List

Ubwary
£PA_REVA.LIBF1650
EPA_REVA LIS2563
EPAZREVA1IBF493
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EPATREVA.LIDSTS

.
!
i

Hit Cas

.21018
21818
21996
22934
.23833

v v
3000 2000 1000

Wavenumber {(cm-1}

T Marmbier T SPE dantific ation
l ACETIC ACID. HEPTYL ESTCR
ACETIC ACID, HEXYL ESTER
ACETIC AGID. 2 ETHYLHEXYL ESTER
ACETIC ACKD, NONYL ESTER
ACETIC ACIO, GERANYL ESTER

wWhuNo

FIGURA B.3. CROMATOGRAMA DEL ESTER HEPTILICO.




Search Method for CAHPCHEMAT\DATAVMISZ.D\Peak_15.1DS Text Search = None

Sample Nama = Peak_15.SPC Peak Search = Forward
Search Date = 17/07/97 5:15 Full Spectrum Search = Euclidian Distance
Mask Uss? = Nons Custom Search = None

CAHPCHEMI\DATAMIS 2.D\Peak_}5.8PC
14
.8

Hit #1 ACETIC ACID, NONYL ESTER {RACDOO636)
-4+
24
o+

Y T v
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ACETIC ACTD, NONYL ESTER

.m0z Al ACID, HEXADECYL ESTER
45908 ACETIC ACD, OCTYL ES
47878 ACETIC ACID, HEPTYL ESTER

Nurnbier T SPC bdwerti fcation’ I
1
2
3
N
s

CHAULMOOGRIC ACID, ETHYL ESTER

FIGUKA B.3. CROMATOGRAMA DEL ESTER NON1ILICO.




Search Mathod for CAHPCHEMN\DATAHIEL1.OWeak_11.108
Sample Name = Peak_11.SPC
Saarch Date = 1807/07 22:28

Maak Used = None

Text Search = None

Peak Sezrch = Forward

Fult Spoctrum Search = Evclidian
Custorn Search = None

tance

-

C:AHPCHEM\N\DATAHIELt.D\Peak_11.SPC

- Hit 21 1.4-BUTENEDIOL., DIACETATE {RAUD0D166)
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ACETIC ACID, 2-METHOXYETHYL ESTER

FIGURA B.S

- CROMATOGRANMA DEL 1,4-DIACETOXI-2-BUTENO.
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Search Mathod for C:HPCHEMUI\DATASAEL 2.0\Peak_14.10S Text Search = None

Sarmpls Name = Peak_14.5PC Peak Search = Forward
Sesrch Date = 130737 1:02 Fult Search=

Mazk Used = None Custom Search = None

C:HPCHEMMV\DATA\SAEL2. D\Peak_14.SPC

.8

AN

Hit #1  1,4-BUTANEDIOL, DIACETATE (RAD02499)

"1 AN N
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)
2
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Search Method for CAHPCHEMIT\DATAVMISY.D\Peak_14.10S
Sample Name = Peak_14.SPC

Sesrch Dats = 17/07/87 4:17

Mash Used = None

TFext Sgarch = None

Peak Search = Forward

Full Spectrum Search = Euclidlan Distance
Custom Search = None

CAHPCHEMMIADATA\MIS1.0\Peak_J4.5PC . “

Hit #1 3-OCTANOL (RAOD0D614)

o____J\__M_/,} _.d/\j\/\/\’/\\*

b y v —
4000 3oco 2000 1000
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Libw ary’ Hit Quahty Nusnteet " TSP C 1dantiBeation
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EPA_REVALIRS2Y 16132 . IHCPTAMOL

EPA REVALIBS12) ATINT s $NONANOL

| 1
i i
FIGURA B.7. CROMATOGRAMA DFEL3-OCTANOL.

xiid




Search Method for C:UHPCHEMUNDATAIMIS2 DIPoak_2.10S
Sample Name = Peax_2.5PC

Search Data = 1770717 5:19

Mask Usad = None

Text Search = None
Peak Scarch = Forward
Full Search = £

Custom Search = None

CIAHPCHEMI\DATAWMIS2.D\Peak_2.5PC

. -

-

-} Hit #1 1,2-BUTANEDICL (RA000578)

-

.5+

° vy

o0+

— v T

4000 3000 2000 1000
Hit List Wavenumber {cm-1)
Cbrery’ Ha Tuakty Number PO
EPA_REVA.LIRFBIE L1204 1 T.2-BUTANEDIGL
EPA_REVA LIBEET2 -24098 2 1,2.PADPANEDICL
EPA_REVA.LIBSAI9 31787 3 ETHYL ALCOHOL

- 1.3 BUTANEDIOL, 2-METHYL

EPA_REVA LIB#373 .32571 5

1
! i
EPA_REVA. LIB# 1903 32378 !
I

{

I

!

FIGURA BH. CROMATOGRAMA DEL 1. 2-BUTILENGLICOL.




Search Method tor C:\HPCHEMINDATAHIEL 2 D\B.31.1DS
Sample Name = 9.31.5PC

Search Date » 1807/87 23:08

Mask Usad = None

CAHPCHEMMI\DATAMIEL2.D\S.31.$PC

Text Search = None
Peak Search = Forward

Full Spectrum Search = Euclidlan Distance
Custom Search = None

Hit #1 1,4.BUTANEDIOL (RACD!

i T ) T i
4000 3000 2000 1000
Hit List Viavenumber {ctn-1)
ary O T ity Fomber  [IPT
EPA_REVALIIF4AS 24562 1 1 1,4 BUTANEDIOL
A_REVALIBIII2 2484 12 1.5 FENTANEDIOL, 3METHYL
IPA_REVA.UIBI1736 31999 3 1.2-CY CLOSUTANECAMETHANCL, TRANS
P 434 S31989 -
EPATNEVALIBS1T3D 33077 L3

FIGURA B.9.

APENTEN.1OL
1.3 PROPANEDIOL, 2 METHYL.2-PROPYL

CROMATOGRAMA DEL 1,4-BUTILENGLICOL.
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Saarch Method for CAHPCHEMINDATA\DEST1.DV.0S.IDS

Text Search = None
Sampls Name = 3.08.5PC Paak Search = Forward
Sesrch Date = 20/08/97 4:03 Futl Spactrum Search = Euclidian Distance
Mask Used = None

Custom Search = Nons

CAHPCHEM\I\DATA\DEST1.D\3.06.SPC

s \\
.“ _}Ak ) L \‘“/\J\_

1-{ Hit #1 ACETIC ACID (RACDO0485)

4
5
° S
o- N
v T -
4000 3000 2000 1000
Hit List Wavenumber (cm-1)
Dhiasy it Cuskty Numbes W
EPA_REVA.LIBF4SE IR0t T ACITIC ACO
EFA_REVA LIB#2113 41033 2 BINZOKC ACID, 4 HYDROXY-3-METHOXY-.
EPA_REVA . LIB#2028 51144 a3 GLUTARIC ACTD, MONOMETHYL ESTER
EFA_REVA LIRS 1722 56318 a PROMONIC ACHD, 2-CHLOR!
£P A.LIRZ1407 61318 s

a
ACETIC ATIO. CHLORO-, METHYL ESTER

FIGURA B.10.

CROMATOGRAMA DEL ACIDO ACETICO.




APENDICE C
MEMORIAS DE CALCULO
Con el objeto de determinar las constantes termodinamicas de cada reaccién, se

realizaron calculos de la propiedades termodinamicas de cada compuesto implicito en las

reacciones, tales como

~ Entalpia de formacién (AH(™),
« Entropia de formacion [CTRa R

» Capacidad calorifica (Cp T"S
e Energia de Gibbs AGH

Estos calculos se realizaron a la temperatura de referencia (To= 298 K) y a la
temperatura de reaccion, con lo que se obtienen los AH,T, ST, Cp" AGT. El método de
cilculo para estos parimetros es el de Benson'? (por contribucion de grupos), ya que son en
su mayoria sustancias organicas. EIn base a las constantes termodinamicas se calcula la

constante de reaccion (K), con la que se puede ealcular un avance de reaccion teorico.
1. CALCULOS PEL AH DE REACCION®,
Para calcular el AH de una reaccion a cualquier temperatura, se puede utilizar la

siguiente relacion:
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AHJ = AHY, + IAC’,’.dT [e))
298

Aqui el AH;¢5 es la entalpia de reaccion estandar a 298°K que se define como el
cambio de la entaipia cuando n moles de reactivos en su estado estandar a la temperatura de
298°K reaccionan para formar m moles de productos es sus estados estandar a la

temperatura de 298°K y se calcula mediante la siguiente ecuacién:

AHS, = 3 v AH L () @)

donde v, es el coeficiente estequiométrico de cada componente, (negativo para reactivos y

positivo para productos), y n es el numero de componcntes en la reaccion.

Ademas AC] es la capacidad calorifica estandar de reaccidn y se obtiene mediante la

siguiente ecuacion:

; AC; = 2 vaci®) 3

i 1
donde v; ¥ n son definidos de la misma manera que para el calculo del AHS,,

La reaccion se pude llevar a cabo a 60°C (333 K) y 80°C (353 K), por lo que para

calcular ¢l AH y ¢l AHP®, es necesario saber el ACP°ze0 y €l AH a8,

De la tabla 7-4 del libro de Reid, Prausnitz y Sherwood se obtiene los valores de
entalpia de formacion estandar, capacidad calorifica estandar y cntropia cstindar de los
grupos que forman los reactivos y compuestos de cada reaceidén. Para determinar dichas
propiedades por compuesto, se realiza ¢l producto de los valores {presentados en la tabla

C.1) por el nimero de grupos que contenga cada especic y se hace Ia sumatoria total
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TABLA C.1. CONSTANTES TERMODINAMICAS POR CONTRIBUCION DE GRUPOS.

COMPUESTO GRUPO No. AM 208 St 200 Cp°ran
BUTADIENO {kcal/mol) {cal/mol K} {calimol K)
Ca{H)z 2 6.26 27.61 5.768
Ca-(Ca){H) 2 6.78 6.38 5.165
AC. ACETICO
C-(CO)(H)s Kl -10.1 30.41 7.064
COJ{CHO) 1 -35.1 478 6.357
DIACETATO
DE BUTENOC CO-{OXC) 2 -35.1 478 6.357
Ca4C)(H) 2 8.59 7.97 2.621
C-{ONCa}(H):2 2 6.9 [ 58684
CH{CO)H); 2 -101 30.41 7.064
HIDROGENO [} 31.211 6.895
DIACETATO
DE BUTANO CO(O)C) 2 350 478 6.357
C-(COo)H) 2 -701 30.41 7.064
C-{ONC)H): 2 -8.1 9.8 5.976
C{CYAH); 2 495 942 6.269
BUTANODIOL.
[FEEIGN 2 8.1 9.8 5976
CHC){H)> 2 495 9.42 6.269

Los datos de la tabla anterior se pucden sustituir on las ccuaciones (3), (2) y realizar

los calculos respectivos Para el primer compuesto (butadicno) se tience
A 250= 2(6.26) + 2(6.78) = 26.08 kcal/mol
§%9s = 2(0.02761) + 2(0.06538) = 0.05798 kcal/mel

ACp® = 2(0.005768) + 2(0.005165) = 0.02186 kcal/mol
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Del mismo modo sc hace para todos los compuestos de las reacciones y sc obticne la

tabla C.2, en la que se presentan las propiedades estandar calculadas para cada especie.

TABLA C.2 PROPIEDADES FESTANDAR PARA CADA COMPUESTO.

COMPUESTO AH 208 S¢208 Cp°rox
(kcal/mol K) | (kcal/moal K)| (kcal/mol K)

BUTADIENO 26.08 0.06798 0.02187

AC.ACETICO -45.2 0.03519 0.01342

DIACET. DE BUTEN -87.02 0.08632 0.04785

HIDROGENO o 0.03121 0.006895

: DIACET. DE BUTAN -116.5 0.10882 0.05133
' AGUA -68.317 001672 5.018

1,4-BG 261 0.03844 0.02449

Por consiguiente, al evaluar los valores de ACp®2as ¥y ¢l AH%9s se puede calcular el

AH de formacion a 333 y 553 K

TABLA C.3 ENTALPIAS DE FORMACION A DISTINTAS TEMPERATURAS.

COMPUESTO AHC e I AR, 33 [ AH, >
{kcal/moi)

BUTADIENO 26.08 26.845 27.283

AC.ACETICO -45.2 -44.730 | -44.462

DIACET. DE BUTEN | -87.02 -85.345 | -s4.388

HIDROGENO [¢] Q.241 0.379
DIACET. DE BUTAN -116.5 | -114.703 { -113.677
: AGUA -68.317 | -67.687 | -67.327
1,4-BG -26.1 -25.243 | -24.753

Posteriormente, con la ecuacién (1) se tiene el AH gesce para la acetoxilacion:

AR peace= (-1)(26 B45) + (-2)(-14.73) + (1)}{(-85 345) = -22.730 kecal/mol

AP gpace= (-1)(27.283) + (-2)(-44.462) + (1){-B4.388) = -22.747 keal/mol
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Los resultados para las otras dos reacciones se presentan en la tabla C.5.

2. CALCULO DEL AS DE REACCION",

Para calcular el AS de una reaccién a cualquier temperatura, se puede utilizar la
siguiente relacion:

daT
} ACS Ea 1)

Aqui, S°s es la entropia dc formacion en el estado estandar a 298°K. Para
determinar la entropia a distintas temperaturas se utilizo el método de Benson, por lo que las

estructuras de los compuestos utilizados para la cnlalpii (tabla C 1) también sec pucden
utilizar para la entropia

El procedimiento para obtener este paramctro fue el mismo que en la seccidéu 1. Los
datos de la entropia estandar ya sc presentaron en la tabla C.2, mientras que la entropia a las

temperaturas de reaccion se reportan en la tabla Coa

TABLA C.1. ENTROPIAS DE FORMACION A DISTINTAS TEMPERATURAS.

COMPUESTO s> | 5,2 [ s
{kxcalYmol K)

BUTADIENO 0.06798 | 0.07041 | 0.07168
AC.ACETICO 0.03519 | 0.03668 | 0.03746
DIACET. DE BUTEN | 0.08632 | 0.09163 | 0.09442
HIDROGENO 0.03121 | 003198 | 0.03238
DIACET. DE BUTAN | 0.10882 | 0.11452 | 0.11751%
AGUA 0.01058 | 0.01257 | 0.01363
1,4-8G 0.03844 | 0.04116 | 0.04259
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Ahora, con la ecuacidn (4) se tiene el ASTreace de reaccién para la acetoxilacién:

AS*reace= (-11(0.07041) + (-2)(0.03668) + (1)(0.09163) = -0.05214 kcal/mol K
AS 3 peace= (-110.07168) + (-2)(0.03746) + (1)(0.09442) = -0.05218 keal/mol K

Los resultados para las otras dos reacciones se presentan en la tabla C.5

3. CALCULO DEL AG Y LA CONSTANTE DE REACCION".

Para calcular ¢l cambio de energia de Gibbs (AG) de una reaccion a cualquier

temperatura, se puede utilizar la siguiente relacién:

AGS = AHY — TASS (s)

Sustituyendo los valores de entalpia y entropia calculados anteriormente cn esta

ecuacidn sc obtiene para la acetoxilacion.

AG*ppace= -22.730 kcal/mol - (333 K){ -0.05214 kcal/mol K) = -5.2674 kcal/mo!

AG**geace= -22.747 keal/mol - (353 K)( -0.05218 kcal/mot K) = -4.3275 kcal/mol

Los resultados para las otras dos reacciones se presentan en la tabla C.5.

La ecuacién que relaciona la energia libre de Gibbs con la constante de equilibrio es

1a siguiente:
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Ink, = -281 ©)

AGS
RT

Por lo que la constante de reaccidon queda expresada como K, =exp(— )y

! calculandola para la acetoxilacion:
K> = exp -[(-5.3674 kcal/mol )/(1.987E-2 kcal/mol K)(333 K)} =23333.76
K = exp -[(= -4.3275 kcallmol)/(1.987E-3 kcal/mol K)(353 K)] =478.018

Finalmente, los valores para las reacciones de hidrogenacidn ¢ hidrolisis se presentan

en la tabla siguiente

TABLA C.5. CONSTANTES TERMODINAMICAS GLOBALES PARA CADA REACCION.

CONSTANTES ACETOXILACION HIDROGENACION HIDROLISIS
AP -22.73 -29.599 135.374
AP -22.747 -29.669 134.654
ase? -0.05214 -0.00909 -0.02514
ASPS? -0.05218 -0.00929 -0.02726
ace» -5.3674 -26.5724 143.7456
AGP®? -4.3275 -26.3891 144.2768

K22 3.3338X10° 2.76111X10'7 4.4782X107°
K3 4.7802X10% 2.18487X10™° 4.6534X10 7
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4. CALCULO DEL AVANCE DE REACCION",

Al obtener el valor de la constante de reaccion, se puede calcular la concentraciéon de
los componentes de la reaccién en el equilibrio y tener una herramienta muy otil para
determinar un  valor teérico del grado de avance de la reaccidn a las condiciones
establecidas.

L.a ley de accion de masas, es Ja ccuacion que relaciona la constante de equilibrio con

las concentraciones en el equilibrio y se puede escribir de la siguiente manera:

K=TTwy &)

Ademas, existe una variable denominada coordenada de reaccion (£), que
caracteriza la extension o avance a que llega una reaccion, a la coordenada de reaccion £ se
le han dado varios nombres difcrentes, tales como: grado de avance, grado de reaccion y
variable de progreso. La ecuacidon que define los cambios de £ con respecto a los cambios

¢n el nimero de moles de los compuestos presentes en la reaccidén quimica es la siguiente:

Jan,

v Jde ®

n, =n,+ve

©

Por lo tanto, la fraccion molar %, de los componentes presentes se¢ relacionan con £
por medio de la ecuacion:

(10)




En donde No es la suma de todas Jas moles iniciales y v es la suma de todos los

coeficientes estequiométricos (productos con signo positivo y reactivos con signo negativo).

Para calcular el avance de reaccion de la acetoxilacion se considera que a partir de la

estequiometria se tiene:
1A + 2B — 1C
donde: A = Butadieno.
B = Acido acético.

C == Diacetato de buteno

Para el cilculo de £ se tomo la reaccion de acetoxilacion 14 como ¢jemplo. Las

moles iniciales de los componentes en esta reaccidn es la siguiente:

Mao= 1.189 Npo=2.998
va= -1 Vo= -2

Por consiguiente el numero de moles totales iniciales en la reaccién es: ng = 4,186 v

= .2, Estos valores sc sustituyen en la ecuaciéon (10) y sc obtiene

1189 ~ &
X, = -

299822
AT 41862

. X, = — xe

"7 oaase

_ £
T 4186 -2¢

Con las relaciones anteriores, se sustituyen ¢n la ecuacion (7) y se obtiene:

= Y

L )
T(1189-¢ 12.993— 25
La186 -2 A4186- 22
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Se puede apreciar que la Unica incdgnita de la ecuacidon anterior es el avance de
reaccién, por lo que resolviéndola sc obtiene:

£=1.1697

Este valor se puede sustituir en las ecuaciones para el cilculo de la fraccion mol al
equilibrio de cada especie implicita en la reaccidn.

xa=0.0104 xp= 0.3563 xc= 0.6333

Como podemos observar, practicamente todo ¢l butadieno sc ha transformado,

quedando solamente una fraccidn muy pequeia sin reaccionar. Los cilculos para las 16
reacciones de acctoxilacion se presentan en la tabla C.6

TABLA C.6. AVANCES TEORICOS PARA LAS REACCIONES DE ACETOXILACION,

PNao Nuno nNca nr [ COMPOSICIONES AL EQUILIBRIO

Xa Xa Ko
1 14aa 3512 5] 3 556 1.4152 0.0135 03206 0.6658
2 14449 3.512 5] 4.956 1.4152 0 0135 0.3206 0.6659
3 1,492 3.514 ) 5.005 1.4553 0.0175 0 2878 0.6947
4 1492 3514 [5) 5.005 1.4553 ©.0175 0.2B78 0.6947
5 0.455 3.514 ) 3.068 0.4537 | 0.0004 0.8514 0.1482
6 0.891 3.530 o 4421 08732 | 0.0067 0.6668 03265
7 0.730 2817 o 3.548 0.7193 | ©.0052 0.6537 03411
8 0.649 2.817 ) 3.466 06486 | 0.0001 07608 0 2950
9 0.793 2.817 [ 3.610 07385 | 00256 0.6283 0.3461
10 0.671 2.817 | o 3.488 06706 | ©00002 | 06875 03123
11 0.470 2.817 | 0 3287 | 03521 | 00455 | 0.81B2 0.1363
12 1623 | 2.817 | 5] 4441 | 13741 | 01472 | 00408 | o8119
13 1227 | 2.817 | ) 4044 | 11378 | 00504 0.3064 | 0.6433
14 1.189 | 2.998 | O | a186_ 1 1.1697_| 0.0103 ©3563 | 06333
15 1,202 | 3.514 | [ | 4715 | 11914 | ©0.0044 0.4846 | 0.5108
16 1072 | 2000 | ) | 3072 | 00202 | ©0.1179 01167 | 07655
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El procedimiento seguido para llegar a las composiciones tedricas al equilibrio
también se¢ implementd para las reacciones de hidrogenacidn ¢ hidrdlisis, por lo gque se
obtuvieron las respectivas fracciones mol al equilibrio. La estequiometria de las reacciones

€5/

HIDROGENACION: 1A+ 18 — 1C HIDROLUISIS: 1A+ 2B — 1C+ 2D
V=114l =21 v=-1-2+1+2 =0
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