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CAPiTULOI 

INTRODUCCIÓN 

A Jo largo del desarrollo de1 vasto universo científico han sobrcsuli<lo las llamadas 

Ciencias de la Ingeniería~ las cuales ocupan w.ctualmcntc uno de los lugares más importantes 

en dicho universo. De ella"i, se destaca la Ingeniería Química como una de las disciplinas 

que presentan el mejor dcs;irrollo cicntiftco-tccnológico y que pueden tcm:r los Jnayorcs 

alcances dcsdt: un bhor:itorio tu .. '>ta d niv1..·I industrial. 

Hace algunas <lCcaUas se inició un crccin1icnto fantástico <le una <le las ramas de la 

Jngenicria Quín1ica y la Ciencia d..: los ~1atcrialcs: los polimcros. Actualmente la induslria 

de los poliml.!'ros (junto con la industria pctroquírnica) se considcr.1 el pilar. que sostil!nc la 

economía mundial, tanto de paíscs <le prinocr mun...lo corno Je aqtictlos que se encuentran en 

via.c; <le dcsarrnllo, por In quc s,_. h.1 l\cgath1 a <lccir que vivimos en la er::t de los polímeros. 

l>lú~ticus. fibr.1s. rccuhrimientns. :.H..lhcsivos. hule, proteínas. celulosa. etc .• ~on 

palabras comunes en nuestro kngtmjc .:tctual y surgieron del fa.scinantc mundo de la 

química de los polín•cros. lnnumi.:rahlcs ejemplos e.Je potimcn.)S sintc!ticos pueden ser 

citados: fibras textiles de poliéster y nylon. fibras de poliamidas de alta resistencia para 

chalecos antibalas, rccubrimit:ntos de polictilcno para cnvnscs de leche y jugos. plásticos de 

poliurctano para órganos artificiales (como el corazón). hule para las llantas de los 

automóviles. clastómcros lluoro:u.los Je tU~foccnn que ~c vuelven llcxiblcs en ambientes 

polares. etc. Cualquier ejemplo o nplicaciún qut.: se elija. involucr..i un polímero en 

particular. que, por razones de sus propiedades únicas y/o de su c~<.'non1ia. es utili7..adn 

porque clm1plc sus funciunl."s 111cjor que otros nrn.tcrialcs existentes. 



Sin c:mbargo. un polímero no cumple sus funciones cficazmcnle pos sí solo. ya que 

necesita de una o más sustancias adicionales que h: confieran las propiedades deseadas: los 

uditivos 1
• Vinualmt:ntc todo poli1ncro comercial conticnc rn;is de 1111 uditivo. que.= se utili:.>..an 

por dos razones principalcs: moJilicar las propiedades del polímero y focilitar su 

procesamicntl>. 

/\quclJos uJitivo:-> qw . .: ..:uhn.:n b necesidad de 1n0Uilicar las propiedades del 

polímero pueden ser. desdl.!" pigmcnlos y aroma!i? .. antes (por r:Jzoncs ~sléticas), hasta 

plastificantcs (por razones de moditicaciún <le prnpicc.fa<lcs mc-cánicas). Los aditivos 

utilizados p;.ira facilitar el proce.-.umicntn varfrm, dcs<lc- Juhricantcs para prevenir el 

atascan1icnto d1..- la 111aquinaria .Je.= ¡irncr..·su. ha~.la coinpucsll..>s que ;1ltcran Ja estructura 

química, con10 agentes \:nla,..ar11r..·s. 

Es por dio qui: otra industria derivada y con un desarrollo paralelo a la producción 

de polimcros es la de bU.sqln:da y ob!cnci1.'irl de- :_idifrvos. <le los que a stt vez se destaca la 

industria de los pla~.ti ticanlt:s. 

Los ;_i<litivos pla!-.liticoin1cs deben lt':IH .. ·r ~lilos punllls de ebullición. bajos pesos 

molccuJan:s y 1an1hién dcbcn :--cr cornp.3tihlcs (,.."(lfl el po!i111i:ro <...'n eucs1ión. Un plastificantc 

incn.:111cntu la ilcxihilidad del polí111ero y reduce ::.u vb1..:osid:id p:.ua tbcilitar c:l n1oldeo o la 

extrusión del n1is111e> .. Se piensa que 1.:l ITlllVÍ!l1it.•n10 !1..~nnico de Jos pl;L">lifieantcs (.·on bajo 

peso nH>lecular incrc1ncnta d \.1.lluincn libre di.') polírncru. fh.:nniticnd,, n1ayor "c:Hnpo de 

ai;ción" para el n1ovimicnto se~1ncntaJo dc lart~º :1k~1ncc de las n~olC-cula~ del poli1ncro. 

1.a prodticcilin de pl~1stifica111r..·s es dr..·tcnninanlc par.1 n1;:1111cnr..·r el valor corncrcial y 

cubrir la 1.k111:ind.1 de p1.lli111r..·rns t.·ri el nnindo cnlt!ro. ya que. corno se n1t!ncionb 

nntcriorn1cntc, un polimcro v.1le por sus propicr..lades n1odifica<las (por los plastifi(:antc-s) 

para cubrir las ncccsiUaJcs dr..'I rncrcadn Ue cl\nslir11n. C"onsccuentc:rncnte. Olro purán1e1ro 

tarnbién muy in1por1.:111lc es el :1bas1c..:i1nicnto Lit." matcrias prin1as para Ja nianufi1ctur.l de 

plasiificantcs. 



Una materia prima para la p1oducción Lle pl:1~tilicantes y plüsticos de ingeniería es el 

l ~4-butilcnglicol, el cual se pucUc ohtcnc1 a travCs d..: vadas rutas de reacción. Sin c1nbargo. 

este compuesto tiene que ser irnportac.lo para cuhrir la Uenlan<la nacional. ya que no se 

produce en f\.1éxico1 (el único din! producido cn el país t.:-> el etilenglicol) ni sc tienen 

estudios a nivel laboratorio cnfoc..i<los hacia su posible nhtcm.:iún y/o escala1nicn1u. 

El objetivo Ci."ntral de c~11.: tr~1hajo <le invc~tig::::u.:ión es el ubrir un poco el camino 

hacia el cstablceimit..·nto <le las condi1.:il)l1Cs. a niv..:I laborarorio, para Ja ohtcnción de 

productos utilizados corno 1natcrias prirna~ l'O la 1nanuü1ctura e.le plas1ificantcs. en este caso 

del 1,4-butilcnglicol. 

La nlla ~ckcciuna<la es a panir de hut:u..licno y úci<lo ~11:('.tico. qu..: Sl)tl dns productos 

principales de la industria quin1ic.:l n1c.xicana. por lo que otro 1..lbj~·tivL""• in1ponantc es el de 

pron1ovcr el desarrollo dc tCcnicas (o tccnolngias) par~1 la o:.intcsis <le espccics quí1nica.s. 

basadas en el nprovecha1nientu dt: !ns n.:cursos c.-..:istcnll:s en el pais. 

En este nu1n1cnto c~ ncccsaril"l n1encionar la i111pnrtanci;i qw.:: tiene Ja continuación 

del grun procc . ..,\) <le carnbio. tant•> tccnolú¡;ico corno ~u..ln1inistrativo. qui: Sl! inició hace 

algunos alios cn la industria quítnica nacional. principahncntc cn la cn1prcsa paracstatal n1::í.s 

importantc y qui:r;."1s la n1:"is buro...:ratil'ada: PE:\1l~X. Seria pr:'n;ticamcntc in1pn,..ihh.= competir 

en los 1ncrca<los intcrn:icilHlaks {n fnn11;,1r pa1·tc <lc lo:; grandcs bloques co1ncrdales que se 

siguen confomH\lllhl en el n1un~o) ~¡ se ::-.igucn utilil'ando tccno!ogias. sis1cn1as. procesos y 

plantas diseñ~ida!; h.'.lce n1ús e.le 50 ;11)n .... cuando lo único que intcrcsab.:t era cubrir 

ncccsi<lu<lcs de consun-10, con cantidad y no e.ti id.id. 

Un p101.:cso h.bir.:u cn <lich .. 1 tran~.ron11ac1ú11 global industrial ...:s la opti1ni.1":1ciún de 

los procesos Y'-' e:xi~tcntcs cnn el ..:4uip•l ya in!.la\adc>. arrancando pbntas o equipos hajo 

nuevas conc.licillllr.:S de opcraL'ión que prop ... ircinn~·n 111;:1;, on .. ·s rcndin1icnto:.; econú1ni1..:os u la 

ncCC!;aria ~uspensión Uc los proci.:so:-; :- cquirn1s Cll}a operación ya no es ju~tifica.blc dcs.Jc 

un puunto de vbta atnbil."ntal ll ccn11ó1nicl•. 



Otras herran1ientas que !'>crían nu1y útiles para mejorar el estado de la balanza 

cotncrcial son el seguimiento 1..k: ruta.s alti:rn~1rivas di: sín11.:~is J.i: proJ.uctos quin1icos b;lsicos 

o secundarios. con innovacio11L·:-. .Ji.:-tcn11inan1cs a ni" t.:1 ... kl pruc..:.-;1) cxpcri1ncntal y la 

creación ch: nuevos procesos que 1...:uhr,111 l;.i dcn1and•1 de n1atL'"ria:-. prin1as actualn1c-ntL'" 

in1porta<las (nc1.:csarias en inJ.ustria:-; crL·cii.:11li..::. co1110 1:1 di.: In:-. pla~tilicantcs). La presente 

investigación sólo representa un l:tdnllo ... k la pared que :-.e nccc~ita erigir p;tra lograr el 

can1bio global de~critu anterinrrncnte. el quc Cllll !;1 pro)-ecci~·Jn y cnli.)qt1t.: adei..:ua<lo, 

contribuir~í a 111antL·ner la cu111pdith id;1d de la industri:1 quimica n1cxicana. 

1:1 presente trahajll :-.i..: lli" i1..k l.:n ... ari:1s :--.cccione:.. qu...: son: \:.i runJ.amcnta1.:iún 

teórica. la cvoluci\in del 111..:10 ... .h1 e:-..p..:rirncnt¡tl ~.elccciuna1..!.1 ) las subsecuentes 

1no<lificacil1ne-. ;¡ la 1ni'..1n.1. el an;:"iJ1:-.1:. ,__¡,__. r1.::.u!t:1dl>',. p:11:ilcl" :1 1.1 c ... pcrin1<.:ntaci1."i11 ) la-. 

conclu.sio1H.''.-> que :.e uh1icnen de lPdo el pruc:c:-.o an\..:riur. 

En la prinlcra part1.: ~,,__. rrc:-1.:111:1 !a inli11111aciún n..._·cc--.;1ria para el cnten<lirnicnto y el 

scguinli<.:ntn t.lel proc..._~sn exp...:1 in1c1~1a\ i11i1.:1:il. y.1 que en c•;\e prucc:-.1.l sknlprc surgen nuevas 

dudas e: hip •. 1tc:-.is respecto a!:..!'.-. ..:;1u: .. :1s del eo1np•nt.1111i..._·1110 de 11n:1 ri..:acci11n o 1..k· la au<,cncia 

de hul.!'nos r<.::-.11\t;:1du:". 

En la p:u-te inic•:il del dc..,;1n-uJl,1 1.:.,pcr1n11.:111al ~.e dcs1...-rih..._~n al,t,_:unus c~1lculos t<.:óricos 

que: .se rcali/.aron CPn el uhjeto J..._· h:llL'I" un p:1r;u11..:ilu de ...:un1p.1racili11 J.1.'~pu..:s t.lc tcrn1i11;:1r 

J.1 cxp..:rinH:nt:1ciún. P1.l:-.ti.:riurn1cnlc ~-L· dL·:--crihc los i.:xpcri111L·ntps l"L':1li/ .. ado:.. la:~ cündiciuncs 

inici~1\cs de reacciún. las v:iri;1hlc:-. ~.:011.sidcr:1das cn111n cuntrol:uite:-. y los rc:o.ultados 

parciales. Parale\a1nentc a c~ta ..,..._.l~un.._ti panc ~.e rL·ali.'•lron lus cPrrc~ponJ.i._·ntes an~lisis y se 

prnpusii:r1..•n llllL"vas hipúte~is 1cft.!T..:1110.:~ ~1 la rrc'.->encia n a11-...1.:1H.:i.1 de n.:su\1:i...!os i11espcradns. 

Cabe 111c111.:il•n:tr que fue nccesariP 111 .. dili..._:.ir \;11i~1:. Yt.:CL"'> los '.-.i~tcrnas de rc:.icción. 

re:-.ul!ado t.h: una hu~quc<la constante di.'.' la:-. condiciPnL·:; dc operaciún alternativas que 

llevaran a un 1ncjnr cntcndi1nienh_l) ..._:untrol 1..kl p!lH..:C~''' de ..;íntc~i-... 



Finalmente. en base a los resultado:·>. algunas veces desalentadores y otrns muy 

aceptables. se Ikgó al punto en que es necesario presentar conclusiones y dar con1cntarios 

referentes al trabajo experimental. 

Estu parte c~tú confom1ad<l por los valores cstablcci<los cxpcrirncntalrncntc para !as 

variables de control. como presión, t.:n1pc.:r~1ura. catalizadores utilizado::;, etc.; por los 

proccdin1icntos scgui<los para la n::.ili/ . .ación dt: lns rcacciont:s. los procesos de separación y 

de análisis utilizados y por los t:omcnwrios y rccon1cr1dacioncs para lus posibles 

investigaciones poslcriorcs con respecto u la oh1cnciún de butilcnglicol. 1ncdiantc la ruta de 

;icetoxilación de butadic:no. 



CAPÍTUL02 

i\1ARCO TEÓRICO 

En el presente capítulo se presenta la información necesaria para sentar las bases 

teóricas de la posterior investigación, así como para comprender y definir los factores que 

controlaran 1a investigación en el proceso experimental. 

Recientemente se ha íncrcrncnt:?.do en el mundo entero la demanda de diversos 

polímeros. de productos plastificantcs y <le ".as materias pi-imas para su manufactura. Dentro 

de tales compuestos se encuentra el 1.4-butilcnglicol ( 1.4-BG). cuyas carncteristicas se 

describen a continu3ción 

2.1. BUTILENGLICOJ..·i._ 

El 1.4-butanodiol. tctramctilCnglicol o 1.-i-butilcnglicol. fue obtenido por primera 

vez en 1890 mediante la hidróhsis :icid<l de la N,N'-dinitro-1,4-butanodiamina2
. Otros 

métodos iniciales consistían en la rcLiucción de succinald<.·hído o Cstcres suc.:cinicos y por 

saponificación de los diacctatos obtenidos de 1.-t-dihalobutanos, la hidrogenación catalítica 

del butinodiol también fue rcport~u.fa desde 1910. 

2.1.1. PH.OPIEDADES FÍSICAS Y QUÍ~llCAS DEL l,4-llG. 

En la siguiente página se pr-cscnta ta tabln 2 1, en la que se cn1istan las propiedades 

fisicas de este glicol 

r. 



TABLA 2.1. PROPIF.OAOES FISICAS DJ.:L 1,4·11Gh. 

Fórrrula l\lloleo..ilar 

~ITBl'l) de Re9stro GAS 

Punto de Fusión {°C) 

Punto de Et:ul!ición('C) a rTTTH:J 

10 

100 

760 

Densic:bd d?J .a (g'rrl..) 

lndce de Refracción n~0 
Punto de Flarrn ('C) 

~H1oOi \/iscosic:bd a 20°C (cP) 

[ 110-63-4] Tensión Sup a 2ct'C (d/n.lcrrt 

20 2 Constante Dteli:ctrica a 2D°C 

86 

123 

171 

228 

1.017 

1.4445 

121 

Soh . .blidad (g/100 ni... solvente) 

a 25ºCen: ag._s,:l 

ct<:anol 

acetona 

éter 

benceno 

"'""""' 

84.9 

44.6 

31.5 

niscib'e 

nisciblc 

nisoblc 

3 1 

0.3 

0.1 

Las propiedades químicas del but:modiol están determinadas por los dos hidroxilos 

primarios que posee en los extremos de la mo!Ccula. por lo que interviene en un campo muy 

amplio de reacciones 

La esterificaclón y 1 ranscstcrificación son reacciones en las que el butanodiol se 

utiliza comUnmcntc Pueden ser reacciones de típo c:ttalitico, pero es recomendable no 

utiliz.."'lr catahz."1.dorcs. :leidos para evitar la deshidratación cíclica 

Anteriormente se habia mencionado un proceso corncrcialmcntc importante del 1.4-

BG. que al reaccionar con <liisocian;itos. forma poliurctanos. como se muestra en Ja !>iguicntc 

reacción· 

HO{CH,)•OH + R{NCQ), 
'i? 'i? 

H[O{C H, ) .. Oc NHRNHC]nO(C H,).OH 

Otras reacciones important(•s en las que interviene d butilcnglicol son la.s siguientes: 



• Con nldehidos o sus derivados. fonna acctalcs. poliacctalcs lineales y anillos con 7 

n'liembros, los anillos y las cadenas pueden ser intraconvc1-1idos fúcilmcntc 

• Calent<indolo con acetileno en presencia de una sal .ácida de mercurio. se produce el 

aceta! ciclico esperado de la reacción con accwldchído 

• Con varios catalizadores. se le adiciona l!! rnonóxido de carbono para formar ácido 

adípico 

• El calentamiento jumo con catalizadores ácidos Ju deshidrata h:icia tctrahi<lrofürano. 

• Con catahzadorl!s par:i dcshidrogcnación, talt.:s co1110 cromito de cobre. se produce 

butirolactona 

• Con algunos catalizadores. de cobalto .se producen al 1ni~1nu tic1np0 la deshidratación y la 

dcshidrogcnación. para producir 2,J dihid1ofi.irann 

• Al ser calentado con :inlo111:-icn o con ;:i]gun:i arnina. en prcscr.cia de un catalizador 

hctcrogém .. ·o ácido, se obtienen piriolidi11as 

• La oxidación en t:-i.sc VLipor. sobre un catali.r.a.dor promovido con pcntóxido de vanadio, 

se obtiene un 90~,g de a.nhidri<lo maléico 

+ Finalmente. la oxid.ición en fase liquida con un catalizador de paladio soponado en 

carbón, da como rc~ultado un SS~O Je anhidrido succinico 



2.1.2. RUTAS DE ODTENCIÓN DEL 1,4-llG. 

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

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

2. L2.l. J>roceso Reppc. 

El proceso Rcppc consiste en 

J. Formación de butinodiol a partir de ;:1cetileno y íonnaldchido 

2. Hidrogenación del butinodiol para producir el l ,·1-BG: 

Estas dos reacciones se pueden observar en Ja figura 2. J. 

HC~CH + 2 HCHO HOCH2C5"CCH20H 

HOCH2C"""CCH20H+ 2 H2----HOCH2CH2CH2CH20H 

FIG. 2.1. PHODIJCf...'.IÚN I>E 1.-f-UG MEJ.)IANTE EL PROCESO H:EPPE. 

2.I.2.2. Proceso de Ilidroformilación. 

Este es un proceso que consta de tres pasos· 

l. La materia prima es el mctil-oxirano, del que se produce el alcohol alilico. 



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

hidrógeno. produciendo el 4-hidróxi-butanal 

3. Hidrogenación de este último compuesto para obtener el producto deseado. Las 

tres reacciones del proceso se presentan en la figura 2.2 

CH3AH2 
METIL-OXIRANO 

H,C~CHCH20H 
ALCOHOL ALfLICO 

HOCH2CH2CH2gH + 
4-HIOROXl-BUTANAL 

+ 

H'C=CHCH20H 
ALCOHOL ALÍLICO 

HOCH2CH2CH2CH2COH 
l ,'1-SUTILENGLICOL 

FIGURA 2.2. PRonUCC"IOi't OE 1,.,,-UG l\1EDIA."'lTE EL PH.OCESO DE 1HDROFORMIL.ACIÓN. 

2.1.2.3. Proceso t.lc Aceloxilación. 

Esta es la r-uta elegida para desarrollarse en este proyecto y consta de tres reacciones 

consecutivas, que son las qt!t: se h:i.n report<ldo en la litcr<ltura"' 

1. Reacción de adición cJcl ácido acCtico al 1.3-butadicno, para formar el l .4-

diacctoxi-2-butcno 

'º 



La reacción tiene como condiciones de operación una presión de 6 a l O 

kgf/cm2 y una temperatura de 60 ºC. sin llegar al 1ímitc de 80 ºC. utilizando 

catalizador de Te-Pd/C. 

En este proceso se utiliza oxigeno dc1 aire como iniciador de la reacción. sin 

embargo, en la presente investigación el agente iniciador a utilizar sera el peróxido de 

hidrógeno. Este paso inicial obedece teóricamente a un mecanismo de reacción via 

radicales libres que se presenta en la sección 2A. 

2. Reacción de hidrogenación del producto obtenido en la reacción anterior. Se 

utiliza el 1,4-diacetóxi-'2-butcno (el producto <le la primera reacción) para 

hitlrogcnarlo y obtener el diacetato de butano. 

La hidrogenación tiene con10 condiciones de operaciOn ()0 ºC de temperatura 

y una presión en el sistema de SO kgf/cm2 En este caso, tambiCn se utili7.a 

catalizador de Pd/C u otro cataliz..-,,dor convencional para hidrogenación. 

3. La tercera reacción es la hidrólisis del diacctato de butano para obtener el \.4-

butilenglicol y ácido acético que puede ser utili:t.ado como materia prima para la 

primera reacción. 

ll 



9 9 ? 
CH3CO (CH2)• OCCH3 + 2 H20 ~ HO (CH2)• OH+ 2 CH3COH 

1.4-0\ACETOXIBUTANO 1.4-BG AC ACETICO 

En este caso. la temperatura utilizada para la hidrólisis es aproximadamente 

60 ºC y la presión que tenga el sistema a tal temperatura. En realidad esta operación 

se hace en dos pasos: 

a) Reacción de la mezcla de diacctoxibutanos con agua en exceso. utilizando 

una resina de intercambio iónico. El agua no rcaccion.:ida y el .::i.cido acético formado 

son removidos de la mezcla por medio de una destilación 

b) La mezcla de 1.4-BG, monoacctato y diacctato no reaccionado se somete 

a una segunda etapa de hidrólisis con agua nueva y la resina de intercambio iónico. 

Finalmente se r-cmucvcn los subproductos y se separa el butilcnglico1. 

2.1.3. USOS V DATOS DE MERCADO DEL t,.i-nG. 

El butilcnglicol tiene varios usos importantes, entre los que se encuentran los 

siguientes 

• Su mayor aplicación es como materia prima para la fabricación de 

tctrahidrofurano {THF) y butirolactona. 

• Se utiliza como materia prima par:l la producción de plásticos de ingeniería como 

resinas de poJi-(tcrcfialato de butilcno) (PDT) y para producir poliuretanos. ya sea 

12 



como extensor de cadenas poliméricas o como aditivo principal en poliéstcres 

hidróxi-tcrminalcs utilizados como macroglicoles. 

• Asimismo. es utilizado como solvente, como monómero para varios polímeros de 

condensación y como intcrn1cdiario en la manufactura de otras especies químicas 

La producción del 1,4-DG en 1970 era de 70,000 Tl\.1. mientras que en 1990 fue 

estimada en 428,000 Ti\.1~. esto indica la gran dcma.nda y el incremento en la. capacidad 

mundial para su obtención 

La mayor parte del butilenglicol producido en el mundo se hace por medio del 

proceso Rcppe, el cual se ha utilizado durante muchos años por cinco plantas productoras 

internacionales. Hace algunos años (a finales de los SO's) se c:mpczó a utiliza.r el proceso de 

acetoxilación en una planta química en Japón y recientemente se comenzó a explotar 

comercialmente el proceso de hidroformilación en una planta quimica estadounidense. En la 

tabla 2.2 se mencionan las empresas productoras <lc1 1,-1-butilcnglicol. 

TABLA 2.2. Pl-<\.NTAS PRODUCTOR.AS DE J,-1-DG,"'. 

PRODUCTOR LOCALl.ZACIÓN PROCESO DE PRODUCCIÓN 

BASF ALEMANIA Y U.S. REPPE 
DU PONT U.S.A. REPPE 

GAF U.S.A. REPPE 

GAF-HÜLS ALEMANIA REPPE 

DU PONT-IDEMITSU JAPÓN REPPE 

MITSUBISHl-KASEI JAPÓN ACETOXILACIÓN 

ARCO U.S.A. HIDROFORMILACIÓN 

13 



2.2. BUTADTEN06
•. 

El Uutadicno existe en dos formas isomCricas 1 ,3-butadicno (CH 2 =CH-CH=Cl-h) y 

l.2-butadicno (CI-h-"'--C=Cll-Cll¡) El i~úmcru l.J es un producto principal de b. industria 

petroquímica mundial, en la actualidad se obtiene principalmente corno un subproducto del 

cracking de cn1do para producir ctilcno. La nu:_;or parte de este isómero se utiliza en la 

industria de los clastOmcros. principalmente en b producción de hule cstircno-butadicno 

(SDR. por las siglas en inglCs. styrcne-but;:idicnc rubbcr) 

El otro isórncro, el l ,2-hutadicnn. es un producto minoritario comp3rado con la 

cantidad de l ,3-butadicno prodl!cido. por lo que Ill> reprt..'"'.>Cfll:i gran intc::n.~~; comerc.ial 

2.2.1. PH.OP1EDADES FÍSICAS Y QUÍ::\.llCAS DEL 1.3-BlJT,\.DIENO. 

El 1.3-butadicno es un ~a-; tl.imabk. irn.'l)lon". no corro~ivn y poscr.: un olor 

medianamente aronutico a tcrnperaaira amb1cntc y rnesion .1trnosférica Es rnuy poco 

soluble en agua. ligcrarncntc soluble c.:n nwt.1nol y et:i.nol y C(ln1plctau1cntc soluble en 

solventes org;\nicos co1no éter dici.í!icu. bcnc .... ·nu t' t1.:tr.1clunno dt.: c:ubono Sus propiedades 

fisicoquí1ni.:as mj_s 1n1port:mtcs '.•'-' rc'.'.u1ncn en la t~~bla 2 ~ 

Este co111puc'.>ln e~ el <lie110 c1..•n_iug:idn ni."1~ '-.!!11p!c. pu1 ll'· que ha s1<lo objeto de 

profundos e~;tudios t1.::<..~t1co:; y c:xpL·1i111..:ntale;> p:ira entender ~;u., prl)picd:1des quirr.:cr1s La 

conjugación de ~us enlace'.. dohks le confieren una e~tabiliú.1d tcrmodin;'1mica úe l 5 kJ/mol 

más ciuc una molécula CLJn dos cnlacl':s dobles ai~lados, por otro bdo. t:unbicn resulta que la 

forma tn111s- es más estable que la CIS-. Debido a la conjug:icit"H1 dt: sus enloces. el 1.3-

butadicno (ciuc se pw . .:dc 1ncm .. -ion."lr solo como ºbutadicno') puede ser utilizado en un 

extenso nUrncro de reacciones, ya ~ca en la posición l ,2- o l ,4-



TABLA 2.3. PHOPlEDADES FJSJCOQlJl;\IJCAS DEL I • .3·UUTADIENOº. 

•F_6_mu __ 1a_11.'°_1e_c_u_"'-'-------+--c-'~-H.;c~º'--~-'.-i Viscosidad (líquido). cP. a. 

•Nú-· rrc_ro_o_e_R_eg:;_i_s1_ro_c_AS _____ ~[_1 0_5_· ._9_9_.o..:.¡-1 -40 .,e 0.33 

,P_urn_o_o_e_c_o_ng~c_b_m_·o_m_.o~f_C_l ___ .___._1_o_a_9 __ 1 OºC 025 

Punto de Ebu!!ición ('C) a 1 atm. ·4.41 40 "C 0.2 

Terrpcrntura Critica ('C) 152 Cap. Calorífica a 25ºC . .J/(nnl K) 79.538 

Presión Critica (ntm) 42 6 Calor de Forrrac16n, gas, (K.J/rrol} 11O.17 

•v_o_1u_rrc __ n_c_c_•l•_c_o~(c_•_n'_1rr_n~Q ____ .___2_2_1 __ 
1
_c_"_'º-'_ac_F_o_rrm __ c_io_· n_, _!iq.c,_(_K.J_irro_Q'-----'----ª-~2.__ 

Densidad Cri11ca (O/rrL) o 24~ Energía Libre de Form. (KJ/rrof) 150.65 

Densidad (liqrndo).en !)/nt... .i. Calor de vaponz:ición (J/g) a 

o L'c 

15 "'C 

20 ,.C 

25 ''C 

SO'C 

Densidad (gas) (;i1rc=1) 

indice de Rcfr.:icción n ·=-~~ 

Punto de Flann ('C) 

o 6542 

0.6274 

o 5194 

o 5818 

1.9 

1 4292 

",'35 

·85 

Te~raturn de auto1gnic16n ('C) 417.B 

2.2.1.1. Reaccione~,,. de at.Ji,:ilin. 

25"C 

T·~rrp Ebullición 

Li1n de Exposición en aire (".'"vol) 

Inferior 

Superior 

~irnrn.1 cnnhd.:id de o_.. para !;J 

corrDuslión (C:'oV I VO:) 

N;;:·Alre 

CO:··Airc 

389 

418 

2 

11.5 

10 

13 

El hutadicno rc.'.!cc1ona rapidamcntc en ad1c1oncs clecli"ofilicas o vía radicales libres. 

en las posiciones 1.2- y 1.4-. para producir especies su~tituidL1S de 1-butcno o 2-butcno. 

respectivamente En ::! ..::aso de una r·c;icción con b especie XY. se adiciona Y en b posición 

1-, esto favorece la formaciún de un intcrmc<liL:.1 io a lítico y posteriormente se adiciona X en 

2- o en 4-. par.-i dar cualquiera de los dos prc:H.luctos finales que se muestran en Ja figura 2.3. 

IS 



CH-CH 
Y-X + 9' ~ 

CH2 CH2 

CH-CH 
Y-X + -9 ~ 

CH2 CH2 

x, 
,S:H-CH 

Y-CH2 ~H2 
PRODUCTO DE ADICIÓN 1.2-

,S:H=C~ 
Y-CH2 C~fa-X 

PRODUCTO DE ADICIÓN 1,4-

FIGURA 2.3. MECA."ilS;\-IOS DE ADICIÓN DEL lHJTADJENO. 

En Jos estudios de Ja adición de HX (donde X"'·halógcno) se ha observado que la 

formación del producto 1.2- o 1.4- depende en gran mancr'1 de las condiciones de reacción. 

Por ejemplo, en la reacción con HCI a b:tjas temperaturas se produce 75-SO~"Ó del producto 

de adición 1.'.!-, mientras el pz-odt1cto 1 ,4- se favorece a temperaturas altas. Asimismo. 

gracias a los estudios sobre la halogcnación del butadicno se ha postulado que Ja formación 

del isómero lran.\- l ,4- se debe a que el clcctrófilo X .. forma un intermediario ciclíco 1,2- y 

no el 1 .·i-, el cual formaría el producto de adición c1s- J .4-

Algunos pr<.1ductos comerciales que sc obtienen ntcdiantc reacciones de adición de 

halógenos '11 hutadicno son el cloroprcno (2-cloro- J .J-bu.tadicno) y el 1,4-dicloro-2-butCno. 

que se hidroliza con Na OH para producir cJ 2-butcn- t ,4-diol y fir.aJmcntc se hidrogena para 

producir el butilcnglicol 

2.2.1.2. Reacciones de hidrogenación. 

El butadicno puede ser hidrogenado a n-butcnos y n-butano utilizando una amplia 

variedad de catalizadores homogéneos y hctcnJgéncos 
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La importancia de ello es que muchos catalizadores han sido desarrollados y 

utilizados comercialmente para obtener una mejor selectividad en la reacción. El catalizador 

mas utilizado es el paladio soportado, sin cmhargo, también pueden utilizarse catalizadores 

metcilicos que contengan Fe, Ca, Ni. Ru, Rh, Os, Ir. Pt, Cu, 1\1g0, etc 

Otro ml!todo para hidrogcnar butadicno ocurre durante la reacción de óxido

reducción en la cual un alcohol se oxida y el butadieno se reduce~ Jos alcoholes más 

utilizados en esta. reacción son 2-butanol y 2-propanol 

2.2.1.3. Reacciones de oxidación. 

Como en todas las reacciones de oxidación de hidrocarburos, la oxidación completa 

del butadicno es controlada limitando la cantidad de oxígeno utilizado y operando en rangos 

específicos de temperatura. 

Otras variables que controlan la selectividad de los productos es e! uso de 

catalizadores y/o la presencia de ('ltros reactivos. Algunos de los productos principales de la 

oxidación del butadicno son· 

Fu rano Acido acético Anhídrido Maleico 

Tetrahidrofurano Butanodiol /\ntraquinona 

La oxidación en fi1sc vapor del butadicno en presencia de aire, con catalizadores 

basados en óxidos de vanadio y molibdeno. con temperatura de 200-500 "C p1·oduce 

anhídrido rnaléico. Alternativamente. si se usa un catalizador que contenga .. '-l. l\.1o y Ti. se 

presenta una serie de complejas condensaciones y oxidaciones para fbrmar antraquinona a 

2SOºC. 
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Si la reacción entre oxígeno y butadicno se realiza en fase líquida, se producen 

peróxidos poliméricos que pueden ser muy ricsgosos y cxp!osivos Estos peróxidos, que se 

forman via adición l ,2- y 1,4-. pueden ser hidrogcnados para producir el correspondiente 

J .2- o 1,4-butanodiol La misma reacción puede tener dos variantes en presencia de CO:- o 

502 y ;igua, o en presencia de 1:- y un metal de transición del grupo VIII (como paladio), se 

produce hutcnodiol, que puede ser hidrogenado posteriormente a butanodiol 

Existen otros procesos de oxidación del butadicno para producir butanodiol, uno es 

el que ocupa a este tro:1bajo (adición 1,4- de radicales acctoxi, para hidrogcnar e hidroliza.r 

posteriormente) y otro que se basa también en la adición 1,4- del hidropcróxido de t-butilo, 

cataliz.ada por Ca/silicio e hidrogcnar finalmente p:ira obtener butilcnglicol y /-butano! 

3.2.1 .4. H.c:iccionl"s de c.limcrización y oligomcriznción 

El butadicno prescnt:i. este tipo de reacciones p;:ira producir especies lineales o 

ciclicas, las cuales pueden ser muy selectivas si se utilizan Jos catalizadores apropiados_ Las 

dimcrizacioncs no catalizadas o cataliz.,das por la luz producen compuestos como 

divinilciclobutanos 

Uno de los productos de este tipo de reacciones del butadieno, el l ,5-ciclooctadicno 

(COD). es fabric:i.c.!o y u1ilizado comercialmente como intermediario en el proceso de 

producción de dicnos a.w-lincalcs 

La dimerización y oligomcrización tambiCn se· pueden llcvJr a cabo utilizando 

sistemas de catalizadores a base de Pd. Ni y Fe, o con otros reactivos Por ejemplo, el 1,7-

octadicno SI! puede obtener sclcctivamcntc cuando la dirncri7_ación se realiza en presencia de 

un agente reductor corno ácido fórmico o H 2 /C02 
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2.2.1.5. Reacciones t.le polimerización. 

La polimerización del butadicno consigo mismo y con otros monómeros representa 

su uso comercial más extenso Los polímeros más importantes comercialmente son hule de 

estircno-butadicno (SBR), polibutadieno (BR), liitcx de cstireno-butadieno (SBL), 

polímeros de acrilonitrilo-butadieno-estircno (ABS) y hules de nitrilo (NR). La obtención de 

dichos polimeros depende de la naturaleza de los iniciadores o catalizadores utilizados. por 

lo que los mecanismos de rC"acciOn pueden ser por radicales libres. anibnicos, catiónicos o 

coordinados 

Los distintos grados de copolimeros de Sl3R son preparados mediante 

polimerización en emulsión (iniciada por radicales libres) o polimeriz.ación en solución 

aniónica. Las propiecfades de estos polimeros son tan buenas que el hule natural ha sido 

sustituido casi en su totalidad 

La homopohmerización Uel butadicno se puede dar vía adición 1,4- o 1,2-. La 

primera produce las estructuras cis- o trans- (geornCtricamcnte distinguibles) con dobles 

ligaduras intcrn::' en la cadena polimérica, el segundo tipo de adiciór. puede producir 

estructuras poliméricas atf1cticas. isotácticas o sindiotftcticas, con grupos vinilo en las rarnas 

de la cadena principal 

2.2.2. PH.ODUCCIÓN DE 1,3-IllJTADIENO. 

El desarrollo de la producción comercial del butadicno ha sido paralelo al de la 

industria pctroquimica global El butadieno se ha producido de muchas maneras desde su 

descubrimiento mediante la pirólisis de varios compuestos orgánicos. Solo por mencionar 

tales procesos. tenemos 
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l. A partir de acetileno o etanol, ambos vía butanodiol ( 1,3- y 1,4-) como 

intcnnediarios 

11. Dcshidrogenación de n-butano, bajo presión de vado (5-J 1 psi) y temperaturas 

de 535-650 "C en un lecho catalítico fijo. 

IIJ. Oxidcshidrugcn;ición de n-butcnos, presencia de vapor en altas 

conccntrncioncs, por debajo de 600 "C y de 5 a 1 5 psi 

Sin embargo, a nivel global, la importancia de estos procesos ha decaído 

substancialmente debido a la cn:cientc producción de butadicno a partir de fuentes del 

petróleo. Actualmcntt! es obtenido como subproducto en el cracking con vapor de corrientes 

de hidrocarburos utilizadas para producir ctilcno 

IV. El cracking con vapor e~ una compleja reacción de pirólisis altamente 

cndotCrn1ica Du1.rntc este proceso, una corriente de alitncntación de hidrocarburo 

es calentada hasta ap1oximaclamcntc 800 ºC y 5 psi durante menos de un segundo, 

que es el tiempo en el cual :>e rompen los enlaces C-C y C-1 I 

El resultado es una mezcla < .. lt: olctinas. ~1rornáticos. alquitrán y gases, que son 

enfriados y separados en fr.acc:ioncs de C 1 , C::. Ci. 1..·t~. La fracción de C 4 contiene 

butadicno. isobutilcno, l-buteno. :2-butcno y otras especies minoritarias; la 

separación de dichos compuestos se logia principalmente mediante destilación 

cxtractiva. Generalmente. h!s corrientes de alin1cntación más pesadas son las que 

producen mayores canlid;ulc:; de butadicno como subproducto 
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2.2.3. USOS Y DATOS DE :\1EUCADO DEL 1.3-ll!JTADIENO. 

Como ya se mencionó anteriormente. el u~o principal del butad1cno es en la 

producción de polirneros. que incluye SBR, BR. ABS. SBL y NR De estos productos, el 

que más monómero consume es el SBR, con un 32 ~/,, dt! la producción total; en la tabla 4 se 

presentan Jos porcentajes de consumo de los productos rc:.t::intcs 

TAD1-A 2.4. USOS PH:INCIPALES DEL JHJTADl.l:!.:"'O""'. 

USO FINAL 

Elastómeros Sintéticos 

Hule de Butadieno-Estireno (SBR) 

Pollbutadieno 

PoJlcloropreno (Neoprcno) 

Hule de N1tnlo {NR) 

Polirneros y Resinos 

Acrilonitrilo-b:.Jtadreno-est1reno (ABS) 

Copolirnero de estrreno-but~d1eno (látex) 

Otros quin-.cos 
---------

Adiponi?r .!o 

Otros 

o/o DEL BUTADIENO TOTAL 

63.3 

32 

23 

56 

2.7 

15.7 

4.7 

11 

21 

13 

8 

En la t;:\bla 2 ·1 ~e rnenc1on.1 01r0 tJ'.>(1 irnrnn.tntc del butadieno, c¡uc es en la 

fabricaciOn de adiponitnlo, NC(Cl l~).CN, un precursor p;-1r:t la producción del nylon-(l,6 

,.\lgunos de.: los otros product•JS que rc.·prcscntan el 8'? o del butadicno tot::i.I son. ctilidcn

norboncno (ENB), su!fol:i.no. t-1.·-l-lic'\.:i.dicno. u:-. c>-diolcfinas. clornpreno y butilcnghcol 

i\dcm:ls. en la tabla ~ S ~·.e rcponan los <latos csrn.dí-.ticos dd mercado de este 

hidrocarburo, tanto la producción como el con<>umo en 1\.té:xico (de l <J90 a 1995 J 
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TJ\llIA 2.:5. CIFRAS DE :O.tERCJ\DO DEL DUTADIENO EN :"\fÉXIC07. 

AÑO 1990 1991 1992 1993 1994 1995 

PRODUCCION 20,552 10,520 31,218 24,000 27,000 21,583 

IMPORTACION 71,480 59,505 G2,056 65,774 63,179 82,211 

E.XPORTACION o o o 2,000 o 
CAP. APARE/'JTE 92,042 70,125 93,27-i 89.774 88,179 103,794 

INCREMENTO CA. -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: ~ c1frm C"""~ r<•Por'.3d.T,; l"':n toneladas;, e><::.c-P~ pi lncrcrnr~~ en L:i C.QOJCl::l:Kl fn"-'""!<.li'3d.:1 

Debido a que la n1ayor parte dd butad1cr.o se 1..·xtrac del cra:::kinµ con vapor, su 

cconornia es muy sensib!t: ~1 la ~.dt..:cción de la 111at1.~r·ia priina, ;1 L>'> condiciones de operación 

y la dctnanda e.le lt)s f'í01..h.icto~. finalmcntc-. el surnmistro de butad1cno (al i!.~ual que su 

precio) c~tá influenciado fi..Jt:rtt.•rnt.:ntl.'" pl~r la (.frrnanda de ctileno, que es el producto principal 

del crncking 

/\ctu:ilna:ntc :.e .1ú,·1crtc 1Jna tendencia rnundi:tl de ~tumcntl) en la producción de 

butad1eno. lo quc dari::i. corno resultado un ~:urninistrci n1.:i.s que eficiente para cubrir la 

dcmand.:1 mundial de polimcros y otro~ productos derivados Lo anterior significa que c:-:;1s1c 

un c-xccdcntc i::n el ~urnin1~trn lle dicho h1drocarhuro, ~in c111b¡¡rgll, c-:.to no n:prcscnta 

problc1na alguno, ya que las. m1s1n:.is plantas productoras pueden rcc1n . .::ularlo corno Inatcria 

prin1a par.-i la sintC'~is de ctilcno y ad1cion.1lmentc se pucUc impulsar el Ucsarrollo o el 

incremento en la producóón de otros compuestos derivados del butndicno, entre los que se 

encuentra el binilcnglicol 
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2_3_ ÁCIDO ACf:Tico"·-

Este ácido orgánico es un liquido íncolnro. corrosivo, con un característico olor muy 

penetrante e in-itantc y posee prnpi..:dades coffusivas úc riesgn Se encuentra en el océano, 

en los campos pclruleros. en b lluvia, y a muy bajas corn.::enuacioncs en fluidos de planlas y 

animales La fermentación de frutas y jugos vcgclalcs produce soluciones de úcido acético 

diluidas del 2 al 1 :!.~ó. llamadas generalmente vinagre Fue a pan ir de éste que se descubrió 

el .;icido acético, y los primeros estudios científico~ de que se tiene registro fueron rcali7.-ados 

por Tcophrastos Paracclsus (372-287 A C.) acerca de sus propicd<tdcs y uso en la 

n1anufactura. de plomo blanco, uno de los estudio<; fin.;:tlcs acerca de su naturalc7.-a fue 

rcali7...ado por Kolbc en 18-17. quien Jo preparó por primer:i ve7 a pan ir ch: sus elementos 

2.3.1. PH.OPIEDADES FiSICAS y QlJÍ1'\11CAS DEL Ac1no Acf:TICO. 

Las propiedades comunes ele este compuesto se presentan en la siguiente tabl:i 

TABLA :?J •. PHOl'lt-:DADES FISICOQUIMJCAS llEL ÁClllO ACETICo•". 

t-F_ó_m_u"_"_Mo_rc_c_u_r._oc ______ -t_c_~_,c_OOH_-lv1scos1t:i._-id (liquido), cP. :¡ 

t-N_ú_mc_rn_d_c_R_o_ccg_.s_u_o_c_NS_~ ____ -t----'[6_4_-_1_<>-_7-'-J-l 20 <·e 11 .63 

Punto de conacl.,rncnlo ('C) 1 G.64 25 ºC 1O.97 1---------------+-------< 
Punto de Etx1lhc1ón ('C) a 1 atm _ __,, __ 1_1_7_9 __ , 40 "r.: B. 18 

Tcrrperatur<l Cdt1C.'J ("C) 321 G Calor Esp (vap) a 124"C, Jf((l K) 5.029 

Presión Critica (:itn'O 571 1 Calor Esp.(so!) a -173"C, J/(g K) 0.637 

/nd1cc de Refracción n:~ ... u 1.3696 Calor ele Forrrnc;ón. nas, (KJ/rrol) -432.25 

Tensión Sup . .::i 2o"'c (dyn.'crn) 27.57 Calor de Fomnción. liq. (K.J/rrof) -464.5 

Dcn:>1dad (liquido).C?n g.lnL. a Calor de rus1ón (J/g} 207.1 

2D''C 

25"C 

3a'·c 
47 "C 

67 "C 

87cC 

1.049 

1.043 

1.0313 

1 019 

0.996 

0.973 

,_ ____________ __, ____ __, 
Caler <Je v;iporización (.J/g) ;i T, . .., 394.S 

Urnte 1111. de flarrobolidad (-'C) 40 

Limtc inf. de flam a 1 QO"C (%vof) 5.4 

Punto de Fl.'.lnn ("C) 57 

Tcrrpcratura de autoignioón ('"'C) 465 

Conduct. Tó11T1c..• n 20"C (VV!rn K) 0.158 



Aunque la masa molecular del ácido acCtico es 60.06. ésta varia con la temperatura y 

la presencia de otras sustancias con las quc !>C asocie A presiones bajo el punto de 

saturación y en el rango de temperatura de 2.5 a 1 ~O "C, el vapor es descrito como una 

mezcla de dos gases en equilibrio 

1(CH3COOH) 2 2 CH3COOH I 

La dimcriz.ación explica muchas anomali:i.s aparentes cncontJ"ndas en sus ecuación de 

estado, funciones termodinámicas, propiedades de trnnsportc, cte. Otra reacción en 

equilibrio que afecta la naturalcz.a fisica del úcido acético es la reacción consigo mismo para 

form<ir anhidrido acético y agua. que ocurre en el punto dc ebullición Y produce 

aproximadamente ·l 2 mmol/L de anhídriUo Otras propiedades quimicas irnportantes del 

ácido acético se indu.:an a contmuación 

2.3. l. 1. Propiedades :ícido-h;.1.c,c. 

El acido acet1co ~e disocia en agua con un pKa =·l 76 a :25 "C Es un ;leido de fuerza 

inedia que puede sc1 utilizado para a11:·11i~is di! ba~c:s demasiado debtlcs para ser detectadas 

en agua Ncutraliz.1 r<"1pit.bnH:ntc los hidrúxiJos c0rnones de Jos metales. alcalinos y 

a1calinotcrrcos p.ua fonn'1r lo~ correspondientes accwtos .r\.~.11nismo. puede aceptar 

protones de ¡1cidos 111as fu1.:1tcs cunH.l :;ulfuticu y nitncu Otros ¡Ú;idos adquieren propiedades 

supcrilci<l:.ts en ~n:uc1vnc~ dL' acido .1cctit:l>, p,_,,. Ju que ~on r~1uy útiles corno catalizadores 

para :a cstcriticación de olcfi11.1s y alcohoks 

2.3. 1.2. H.l.·:1ccionc~ "• de t.Je~curnpo~iciún. 

Cu;1ndo d :icido acético pun.l es destilado, ~e forman cantidades mínimas de 

anhidrido acético, el equilibrio Je esta n:;:1cciOn es alcanzado dcspuCs de 7 horas de 

ebullición. pero con traTas de cata1izndorcs ;icidos el cquilibr·io se alcan7 . .a en 20 min. 
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La tcrmólisis del fi.cido acCtico ocurre a 442 "C y l atmósfera. formando por 

mecanismos paralelos metano y C0 2 o acetona y agua. La descomposición fotoquímka 

produce metano, dióxido de carbono y varios radicales libres que tienen complejas rutas de 

formación~ los mismos productos parecen ser generados mediante impactos con electrones y 

rayos gamma. 

2.3. L3. Reacciones de acetoxilación. 

Los alcoholes pueden ser estcrificados sin catalizador utiliz..ando una gran exceso de 

ácido acético, por medio de la reacción. 

~OH + ROH ---~ CH:iCOOR + H201 

La rapidez de rcacciUn se incrcn1cnta al utilizar agentes cnl:izantes corno hcxano, 

benceno, tolucno u ciclohcxano. dependiendo del alcohol rcaccionantc, para remover el 

agua fonnada 

I .• 1 ¡¡_cctoxil•1ción catalitica de alcoholes requiere el uso de alglin ácido inorg.lnico. tal 

pcrclónco, fosfórico, sulfúrico o alguno orgánico fuerte, corno el bcnccnsulfónico. 

También se pueden utilizar ciertas re:-inas de intercambio iúnico. pero muchas veces tienden 

a descomponerse en el ;:ú.::ido acCtico caliente. 

Las olclinas reaccionan con anhídrido acético para producir esteres. frecuentemente 

de alcoholes secundarios o terciarios, por ejemplo el propilcno da ;i.cctato de isopropilo, el 

isobutilcno da acetato tic tcr-butilo. etc. También :>e s.::ibc que pequeñas cantid:tdcs e.le ~gua 

pueden inhibir la reacción 
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Los ésteres insaturndos se pueden preparar mediante un proceso combinado de 

oxidación y esteriftcación en presencia de catalizadores de metales nobles El acetato de 

vinilo se produce a partir de ctilcno, oxigeno y fl.citlo acético sobre Pd-Li; el butadieno, el 

propileno, el benceno y otros nun1crosos hidroc:irburos insaturados reaccionan de la misma 

manera, sin embargo, al variar las condiciones de opernción o los catalizadores, es posible 

formar diacctatos de los correspondientes glicolcs Un ejemplo es el paso intcrmcd10 para la 

obtención de butih:nglicol a partir de butadicno, en el que se prodt:cc diacctato de but.:ino a 

partir de butadicno y el diacetato de ctih:nglicol a partir de ctilcno 

2.3.2. PRODUCCIÓN DEL .. \.c1no ACJ::TICO. 

La producciún com(·rcial del :~cido act·tico ú:e rcvoluczona<la en la décad3. dt: 1 ')78-

1988, por lo que la 1:.1xidaciún catalítica en fase líquida de n~1ftas y butanos h:t decaído 

precipitadamente Lo'.; procesos que han desplazado co1ncrcialmcntc 3.I 

anteriormente rncncionado son 

a) La carbonilación dd rnctanul, que rl'pn:senta d 50'?·o Je la produccion rnundial. 

h) La oxid.1c1ún de aceta!dch1do. cun un .>(J'?o cll' la pr-oduc..:,iún n1urHJ1::!I, y 

CornparatP.'an1cntc. pcqucflas c.1nt1d;1dc:; de l'~lC acido L~rg:ü11cu ~•on gcncr.:idas a 

travCs. <le otros procc'.>OS como ~nn la º'1Liac1t.'.•n en fase liquida de butano. la oxidación 

directa <le etanol va partir Llega'> de -;intcsis. lt•s •. :u;ilcs en conjunto cubren el 1 U ~··Q restante 

Adicionalme:ntc. ex1:.tcn p1occsos lno considerados co1nu de producción) en los que son 

reutilizadas i11dustnalmcntc grande:-. cantidades de ;'1c1do acCtico, como Ja producción de 

acetato <le celulosa. la de alcohol polivinílico y en la producción de a~pirinas 



2.3.3. USOS Y CIFIL\S DE J\IEUCADO DEL ,Í.CJDO ACf~TICO~. 

La importancia que posee el ácido acCtico en los procesos orgánicos es comparable a 

la del ácido sullürico en las industrias quirnicas minerales y sus variaciones controlan la 

industria. 

La aplicación n1ás extensa di.! este ;icido orgánico es como rcacrivo esencial en 

procesos industriales irnportantc:> :'>: corno materia prirn,"1 para Ja manut:-:ictura de una gran 

cantidad de productos comerciales. por ejemplo 

• Acetato de vinilo. que se utiliza para producir c.:rnulsioncs resinosas de látex para pinturas, 

adhesivos, recubrimientos para p.1pt.!I y agentes para aca~ados tc'Xti!cs 

..-\cido tcreflú!ico, en donde el <ic1do acético SI.'." utiliza como solvente 

• Anhídrido acético, utilizado para pn)(Jucir fibras de acetato de cdu/osa, filtros para 

cigarros y p/á~;tii.:os cclulo~os 

• Resinas ncctiilicas. c¡uc rcprcscnran una industria crcci'.!ntc con un sin número de 

aplicaciones accesorio~ para auton1óvi!es, cucr-pos para computadoras, equipo 

especializado par.:l transportar y contener alimentos, bombas, tuberías. válvulas, envases y 

contcncdorc;. de todo tipo, pluma.'>, juguctcs, etc 

• Productos varios. como acetato de cc!11Jos:i, ;iicDhol polivinilico, acetatos de todo tipo, 

aspirinas, etc 

Por lo que respecta a la producci,'m en :'.J~.-..ico'>, ésta rcgistrO un incremento de 

144,130 ton en 1990 a 225,242 ton en 100:;, lu 'Jl.lc refleja un aumento en Ja cap:11.:idad de 

producción de artículos derivados Je! ;icido. corno :1cctato de vinilo, acct::ito de celulosa y 

anhídrido acético En d p<lis existen dos empresas productoras de ácido acCtico: Celancsc 
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J\.1cxicana e Industrias Monfet y las cifras de mercado a nivel nacional se presentan en la 

tabla 2.7 

TAUIA 2.7. CIFRAS DE MERCADO DEL..\.CIDO ACETIC011
• 

AÑO 1990 1991 1992 1993 1994 1995 

PRODUCCION 144,130 198,024 190.322 174,030 189,640 225,242 

IMPORTACION 7,794 4,314 962 3,495 1,157 485 

EXPORTACION 8543 45404 18.624 8114 15,895 15540 

CAP.APARENTE 143,381 156.934 172,660 169,411 174,902 210,187 

INCREMENTO. C.A 1 6 9.5 1C _, 9 3.2 20.2 

CAP. INSTALADA 202,000 202,000 202.000 202.000 228.000 228.000 
NOTA; L:isc1tr.:r. er-..!ó:lr'I 'f"P'Oí~ '-...., trine!Jd.X;.. excepto el trcrcrren".o en 1a Capa;:::dad lnst>l.ilda 

Como se puede <iprcciar en la tabla :2. 7. la capacidad aparente nacional para el ácido 

acetico ha ido en aumento desde principios de la década. lo que representa el incremento en 

su dcmand:i, tanto industrial como comercial para la gran cantidad de los artículos 

mencionados anteriormente 

2.-t. l\-1ECANJSi\10S DE REACCIÓN. 

Debido a que en el trabajo experimental se desarrollaran varios tipos de reacciont!S, 

es necesario presentar los mecanismos teóricos mediante los cuales se llevarán a C..""lbo las 

reacciones en cuestión 

Los n1ccanismos. descritos siguen el orden de las reacciones que constituyen t!l 

proceso glob:il para la obtención del butanodioL 
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2.4.L MECANIS!\10 PAR..-'\. LA ACETOXILACIÓN DEL BUTADIENO. 

2.4.J.I. R..-.dicates Libres 1º"- 11
•_ 

El término radical libre designa cualquier .:ltomo, o grupo de i!tomos, que tienen un 

número impar de electrones. Ya que el número de electrones es impar, los electrones en un 

radical libre no pueden estar todos aparcados_ Aunque un radical libre ordinario no tiene 

carga positiva o negativa, constituye una especie altamente reactiva a causa del electrón no 

aparcado. Un radical libre se encuentra, por lo general, como un intermediario de reacción 

de alta energía, no aislablc 

Un compuesto intcrn1cdi;uio tiene tJn tiempo de vida finito, mientras 4uc un 

intermediario no En el estado de transición, las moléculas experimentan rnptura y formación 

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

La acunrnlacióP de ótornns en las esrnicturas se llama in1pcdin1ento cstérico. Cuando 

h.'.ly grupos grand..:-'> en un espacio pcquciio. :as repulsiones entre los grupos son íuer.cs y, 

por lo tanto. la cm.:rgia del si.stcrna es alta 

Por lo general, sin1boliL.amos un rad1c3I libre corno un único punto, que representa el 

electrón no aparcado. La forma. de simbolizarse se observa en la figura 2 4. 

FORMULA DE LE\.'VIS PARA RADICALES LIBRES 

!"! 
:c1- : Br· H:C· 

H 

FORMULAS USUALES PAR.-\ RADICALES UBRES 

CI· Br• 

FIGURA 2.-'. F..JF.MPLOS DE Rl-:PRESENTACIÓN DE RADICALES LIBRES. 
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El mecanismo de una reacción por radica1es libres se considera como una serie 

gradual de reacciones: 

1. Rca.cción de iniciación de los radicales libres. 

2. Reacción de propagación de los radicales libres. 

3. Terminación de la reacción de radicales libres. 

t. Iniciación. 

Como el tCrmino lo in<lic;1. el paso tlc iniciación es ln formación inicial de radicales 

libres En c1 caso de la descomposición del peróxido de hidrógeno. el paso de iniciación 

puede darse por la niptura homolitica de enlaces 0-11 u 0-0, ambas reacciones y sus 

respectivas cncrgias de reacción se- presentan en la tigurn 2 5 

HOOH ---- H· • ·OOH .1H ; 380 kJ/mol 

HOOH --- 2 OH· ,\H; 210 kJ/mol 

FIGURA 2 .. 5. t>F.SC:OMPOSICIÓ:-0: DEL Pf..RÓXJllO DE HIDROGENO 

La primc1 a I"Cacción predomina en <lcscomposickln en fase vapor ~in catali?A'"ldor 

reacciones iniciadas fotoquimicamcntc En rcuccioncs catalix ... "'\das y especialmente en 

solución. la natur~lc:t ... a de los rcacti..-l>s determina cual reacción prc<lo1nina 

ll. Pro¡>;tgacióu. 

DcspuCs de su formación. c1 radical libre hidI"oxilo inicia una serie de reacciones en 

las que se forn1an nuevos radicales libres Estas reacciones se \laman colectivarriente, pasos 
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de propagación de la reacción por r::idicalcs libres. En efecto, la formación inicial de unos 

cuantos radicales libres lleva a l:i propagación de nuevos radicales libres en una reacción que 

se perpetua a si misma. llamada reacción en cadena 

En el caso de la nic.tcla de acctico con peróxido. se pueden seguir dos rutas de 

reacción. La primera. de dc~cornposición del H 2 0 2 • ~e presenta cuando et peroxido es 

atacado por el hidroxilo y se forma un radical libre pcróxi ( ·OOH), el cual a su vez formará 

un hidroxilo mediante el mismo mccanislllo de ataque al peróxido de hidrógeno 

Ho02 + ·OH -- ·OOH + ftO 

Ho02 + ·OOH-~+ ·OH+ H:O 

FIGURA 2.6. REACCIO:"/F.S J"JE PHOl'.\.GACI0;-.1 PARA L./\. DESC0!\1POSICIÓN DEL 11:01. 

En la scgund.:l ruta, el radical libre hidróxi su'>trac un útomo de hidrógeno del :leido 

acético, para form.:i.r el rad1c.:i.\ libre acclóxi y agua El r.:.dical forrri;ido es tambiCn reactivo. 

por lo que puede !-.ustr.:i.cr un .:Horno de hidrógeno del l 1:0~ y gcnc:-3..r otro radical libre. 

o o 
CH3!.1:o:H + ·OH -- Cl-b!.l:o + HoO 

o 
H202 ---- CH3~0H -+ ·OOH 

FIGURA. 2.7. H.EA.CCIO:-iES l>E. l'H.OPAGACl(lN 1',\.H:A l..,'1,. .,._'IEZCLA . ...\.CIDO ACf:TIC0-11101. 

En este paso tarnbil.-n se generó b especie ·OOH. que puc<lc sustraer un átomo de 

hidrógeno de otra molécub de peróxido y comenzar de nuevo la secuencia de la 

propagación 
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En tcoria. el proceso podría continuar indefinidamente, ya que un radical libre 110· 

origina una reacción y produce un radical Cl l,COO•, el c¡uc a su vez produce un radical 

HOO· Sin embargo, es de imaginar, que J¡t reacción no continua indefinidamente El nUmcro 

de ciclos (es decir. el número de veces que se pasa a través •fr:: L.1s ct~p~s de propagación), se 

llama longitud de la cadena La longitud de k1. cadena de una reacción por radicales libres 

depende parcialmente de 1"1s cnergi::J.s de los radicales libres que intervienen en la 

propagación 

Ill. Terminación. 

El ciclo de propagación se ro1npc po• las reacciones de tcnninación Cualquier 

reacción, que lleva a la dcstn.icción de radicales libres o a 1.:t formación <le rndicalcs libres 

estables, no reactivos, puede tcnninar el ciclo de propagación de radicales lib1cs 

o 
CH ,tlo · H· CH3~0H -1 

·OOH + ·OH --- H20 + 02 __J 
FIGURA 2.S. REACCION'ES DE TE.R'.\11:-0t\.Cl():-O: PARA l--A ME7.CL..\ ,\ClllO ACÉT1C0-11i01• 

2-4.1.2. Adición c1cctrofilica del :icillo acético al t~3-hutoidicno10'. 

Con10 ya se tncncionó ~~ntcn0nnc11tc. para la prin1cr¡1 rc3cción se utiliza c1 agente: 

oxidante que es generador de rad1c.\\c$ libres e inicia?o1 de la r-cacción. Los pasos 

propuestos para la 3Cctoxilacl0n se c.lcsc:rihcn a continuación-



J. La especie HO· gener:ido por la descomposición del peróxido de hidrógeno. reacciona 

con el á.ci<lo acCtico para fonnar el radical libre acctóx:i, de la forma: 

o o 
CH,t\o:H + ·OH --- CH,t\o + H20 

2. El radical libre formado anteriormente se adiciona al butadicno, con la posterior 

formación di! un radical alilico 

o o 
H2C=CH-CH=CH2 + . ot!cH, -- CH3~0 c1-i,~-cH-Cl-l=CH2 

El resultado se debe a que cuando d enlace -:r (rico en electrones) dcJ 1,3-butadieno 

se ron1pc, es posible b türmo:tciún de dos Ín[crmcd1arios carbonílicos. un radic.:J.l prirnario 

y uno alílic0 _-....:cund.:i1io D.:ido que un radical alilico se encuentra cstabi!izado po• 

res.onanc1~. é.'.~~ se fc1rma prcfcrcntcrncntc C'n vez dc uno prin1ario, que es mucho rncnos 

estable Las formas rc~Dnarncs '!el radical alilico se presentan en la figura 2 9. 

FIGURA 2.SI. DOS FOH.MAS RESONANTES f)F. UN R..'\DICAL ALILIC:O. 

3. Cuando el radical alilico se cm:ucntra con otro radical acctóxi-. es posible que se 

complete 1.:1 reacción de adición clcclrofilica El at.aquc puede ocurrir en el ca1bono 2 o 



4. puesto que ambos carcct..~ de un electrón para completar su octeto y el resultado es 

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

O H H 
11 1 1 ...--H 

CH3CO /c"'-__,,.c'-...--t "(.; uCCH3 
H I I 11 

H H O 
o 

+ ·O~CH3 
t ,4-DIACETOXl-2-BUTENO 

1 .2-0\ACETQ,..rl-3-0UTENO 

FlGURA 2.\0. FORMAS DEAUICló:-¡ J,-i-Y 1,2- DEL ÁCIDO ACÉTICO AL UUTAOIENO. 

2A.2. I\lECANJSI\10 PAR.A LA lllDROGENAClÓ~ (CAT,\.LÍTICA)10
b. 

La hidrogenación catalítica co1l hi<l1 ógcno ga~eoso a un alf11.lcno o a un n\quinv es 

una reducción del compuesto insattirado La reacción es gencri\l para ;1\qucnos, alquinos y 

otros compuestos con enlaces pi ( -:t. ) 

o 
" CH3 - C - CH3 + H~ 

OH 
1 

CH,-CH-CH> 

Para hi<lrogcnar un alquino a alqucno sin Ucgnr a a\cano se c1np1ca un catalizador 

envenenado (es decir, un cataliz..ador que este parcialmente desactivado). 



Pd Of:::¡.ti,C 

CH.-C-CH + 1-b --->- Cl-h-CH=Cl-b 

El mecanismo general para una hidrogenación catalítica se observa en la figura 2. 1 I y 

se puede describir en cuatro pasos 

H-H R2C -CR2 

SUPES'f' l':E META LJC,, 

R 
R R 

R R~--c--c··~R 
H-- --H H R-:·.c- c---R 

1 H-- r 

FJGt:1t.A :?.11- l::SQUE:\T,\ GENERAL DE L.-\ llJDHOCE:"'ACJÓ:-.' CATALITICA. 

1 Inicialmente se adsorben la~ mPIL-culas de h1d10.\i;t.:no "obre la superficie: nlctñfo .. a 

2. Se rompen los enl:-i..:c~• si.1_.,rn.1 dd 11_, y '>C fnrn1an cnl.ice'; rnt.:tal-ludrúgcnu 

3 El alqucno también se adso1hc ;-.:.obre J;\ !;u¡-:ierfic1c rnctúllca y ~e forn1.i. un complejo 

mediante la supcrposicion Je 01b1talcs vac1os del rnctal con el orbital 7t lleno del 

con1pucs10 insaturadn 

·l La rnolecula de alqucno ~;..: nuicv..:: ;J/n . .:dedor d .. ~ la superficie hasta r¡uc choca con un 

iitomo di.! hiúr~'gcno enb.z.ado al mct:tl, llevándose a cabo Ja rc:icción y se desprende 

del metal con10 p1·oducto hidro.!._',enado 
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El efecto global del catuliz..-i.<lor es suministrar una superficie sobre la cual Ja reacción 

pueda ocurrir y debilitar los cnlacr.s de 112 y del alqucno. 

El cnI::icc ;t de un grupo ca1 hondo se puede hi<lrogcnar c.:it:\lit1c;,uncntc al igual que el 

de un alqueno Los alquenos se pueden hidrogcn<lí a baja presión y a temperatura ambiente~ 

para hidrogcnar un grupo carbonilo se requiere <le calor y pre~16n 

Si en una estructura dctcrmm.'.l.da están presentes un doble enlace y un grupo 

carbonilo. el doble enlace se puede hicJrogcnar. permaneciendo intacto el grupo carbonilo. o 

bien. se pueden hidrogc11ar ambos Sin embargo. 110 se puede hidrogcnar e! grupo carbonilo 

indcpcndicntcn1cntc del doble cnl;icc Si ::.e desea rcduci1 el grupo i:arbonilo respetando el 

doble enlace. el método de elección de rcducciUn es utili .. ~;ir un hidruro mct¿1hco 

A. Se 1cduce C"" C pc10 no C--o 

o 
11 

CHoCH=CHCHoCOH + Ho 

n. Sc reduce C° C y C-o 

n:i 
CH0CH2---CH2CH2 COH 

O OH 
CH3CH=CHCH:.:~OH + H:- t<i CH.1CH:::CH:!CH2CH:-

cA1 OR.PRCSION 

En l;i pn.•scntc investigación prclcnc..lc realizar la hidrogcn¡ición (cat;ilítica) del 

diacctato de butcno. obtenido en la etapa de adición dc~cíita con anterioridad_ L:i etapa de 

hid1ogenación parece ser muy sencilla. y.'.l que solo ~e trat:l de lograr la s::itu&ación de la 

única ligadura doble que posee el compucslo carboxilico mencionado. Esto nos lleva a que 



la reacción se realiza exactamente por el mecanismo del tipo A. en el que se reduce el doble 

enJ¡¡ce, pero no el grupo c;:irbonilo y ~c pw.:Jc cxpn:~ar como: 

9 9 
CH3CO (CH2)• CCCH3 

1,-l·DIACETOXIBUTANO 

En Ja figura 2.1 1 1:ir11hiL'n ·-e ptii.: ... h.: observar que la hidrogcna:ión post.:r.: una 

cstcrcoquímica Hn. ya qu~ /ns Ü(l'.• ;:Íf<•IJl•h J¡; hidrúgcno se unen al dobk· c.:nlact:: a panír de 

Ja superficie del c11:di/:1.Je>r. e•. di.:cir, :-...: unen Jcsd~ d niisnio /aUo. 

2.-1.3. ~IECA:".'IS:\JO PARA l.A lllr>HÓLISIS 1
i... 

f_a hidróli!>is e:-. un:i rL·acciún c1r:H.:!t:ri:,1ic.1 de lns ..!stcrcs para la obtención <le 

aJcohoks. ÍL·nok'> y ;ícíJns. l . .k ;:icuerdo :1 l.1 L'Ct1:1Ciún 

En Uor.d..:. H. es un grupo hidroc;JJ hL1~1) y .·\ e-. un grupo aniúnlco de un ;.leido 

orgánico. Para ésfcrcs Uc ;"n.:ido.'> c:irlh•,ilic<J'>. i.1 re:i ... :cit-,n pu,!e pre~entar.S~"! corno: 

Donde R 1 y R~ pue<len !;L"r d 1ni~-llH> n diJ\.:r.:lll1..-•:-. radicales. La re;.iccit"'>n ~n d sentido 

opuesto con~tituye 1..·I mCtndo genL"ral r:,r.1 l.L prcp;ir.a.:io.'n de é~tcres. 
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La hidrólisis puede ser calali;r..ad~ por ó.cidos o por bases. Para la mayoría de Jos 

ésteres sólo dos rutas de reacción Sl)il in1rK>n:mh.:s. amb:is involucran un intcnncdiario 

tctraédrico y n:accioncs de adición-diminadón. 

2..t.3.1. Jlidrólish :idda. 

Este tipo <le rcacdún <l.::.i 1.-·timo r..:-..ul1a<lo una rnc,..r..;l~t en equilihric> Uc i::-.tcr. alcohol y 

:icido carho."ilico lihrc. !.a n:;1cciú11 '.->••I<} rul'.'th: :-.(."r ._.·,H11plct;1 n1cL1iantt• la rcn1oción del 

alcohol o c.:! ;íci.Jo !Orrnadl1.-.. l.os ~'.->t(."rc-; ~-L'tl P•'CL> 'Pl11hlc~ L·n .1¡..:u.1 y l.1 r~1piJe.1: de n::icción 

en ftcidos diluido-:. cs 111uy l:ia_i.l. P•'r l<J quL· ;1]~~1111.1-.. \L"<.·e, ~·'-" utili/an ag..:n!t:s cnu:l~ific;intcs 

corno ::kido o!Cico '.->U]fona<ln o co111rl!L"·,1u.-.. .1ro111.lt11.:o-.. '>ulfnn.1do~: r;ira f.1cili1ar Ja rcat:ción. 

La hi<lrúli~,¡~ úci<la !>(." d.1 por 1111 1n<.·L·.u1i·.1no <le .1d1cit'•n nuckufilit:.i. como !'e rnucstra 

en la figura 2.12. <lc.:~put!s Lle la cual '.>C.: de.-=.crih.:n llh ¡i.1~;0-, <.:h:mentak·:, 

(2) 

.
0

._-H-c1 

R'~DR' ~ 
1 (1) 

l (4) 
o 

(3) 

j + R'OH + H30 .. 
R OH 

FIGURA .2.12. ESQtt•;'\tA C:l-.:".t;R\L l>F l.,\ lllOHOLISIS .--\.CJI).\. 



1. El éster es activado por la protonación del gn1po cai-bonilo. 

2. El agua realiza un ataque nuclcofilico h.:.icia el cai-bono central para generar el 

intermediario tctrnédrico. 

3. La ti-ansfcn:ncia <le un pi-otón hacia el agua convierte el OR' en un buen grupo saliente. 

4. La transferencia del par electrónico hacia el carbono ccntr..11 genera la expulsión del 

alcohol y c1 iicido carboxílico libre como producto. rcgcnemnúo d catalizador ácido. 

2.4.3.2. llidrólisis hli~ica. 

La hidrólisis <le Cstcrcs cn solucionc!'i- básicas ~c llama saponificación. También 

ocurre por via de sustitución nuclcof1lica y se pucdc describir en cuatro pasos. 

·o· 

J~ 
R 'DR -:QH 

l (1) 

.¡ --(2_)__ lJ + -:o .. _R' 

[ 

c..ci:- o 

::¿C'-QH ¿'UH 

1-"IGlJRA 2.13. E.SQUE:\IA <a::"lit:tf:Al. DE LA HIDRÓLISIS u,\.SICA. 



1. La adición nuclcofilica del ión hidróxido al grupo carbonilo del éster produce el 

intermediario alcoxi tctrnCdrico . 

..., La climinnciún del ión alcoxi genera el ;;leído cnrboxilico. 

3. El ión akú:-..ido sustr;;.ic ..:! prntún ~leido del {1cido carboxilico y produce un ión 

carboxilatn. 

4. La proton~u.:iún dt:I iün carboxil:;nn por adición de :.iciúo mincr:il .acuoso produce el ácido 

carboxilico lihn.:. 

Las n:.:1ccion~s de hidrt'Jlisi~ qui: involu .. ·ran intcn11cdiarios tctra..!dricos están sujetas 

a efectos cstt.!riú1s y clcctrúnic~""s. I .os su~tituycntcs receptores de electrones facilitan la 

hidrólisis h;;isí..::1. n1icn1ra~ qui..· bs espcck'.'. .Jonador:.is <le ckctrom:s y volwninnsas la 

retardan. 

L\-,:~ cit:.:10-.; c:-:.to:.":riu...':-. ,.,_.11 la ll1dr1.)li,..i ...... 1.:1dd ""n :-.11nil.tr..:~; :1 I••:~ de la h:.isic;;.i. rcro In~ 

efectos cli..·ctrl)nic\"'I~ ~un 1nu.:ho 1n1..·1n1-.; inip•H t.111!L°-> . .-\dt.:r11:i:-.. la-> .dt.!s h:rnpcratur::i:, tarnbicn 

pueden accll·rar J;;.i r .. ·.;1cciún. 

l·.I u:-,o dc rc:.inas dc intt.:rc.unhil• ¡,·,n1 .... ·l, .._.,1110 •.:.1t:i!i/.1d••1 .... ··; ofr..:c..: di<..1int;:1s \.cnt.1jas 

suhrc lo~ n1d1HJ0..; cnrn·enci(111 .. d ... ·..; 1 .. 1•. 111:1-. .1111pli;1111..:ntc th:1d.1s ~·c pu<.:1 .. h:n uti\i;,-.:ir con10 

divinilhcnc~no. 

Con el n1arcu ; .. k c:-,1c fu11d;1111cn!r_• tcúrko. b hidn.1li:-.i..:; dd di;1ccta10 dt= butano se 

n:alízar;.'i con la rc!">ina <le intcrc.unbio ¡,:n1ico .-\nihc.:rly~t-15. cor• la que ya ~e han obtenido 
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Con el marco de este fundamento teórico. la hidrólisis del diacetato de butano se 

realizará con la resina de intercambio iónico i\ .. mberlyst-15, con la que ya se han obtenido 

resultados satisfactorios en reacciones simil.:i.rcs en el laboratorio E-212. En caso de que no 

se obtengan resultados satisfactorios, se ímplementarit la hidrólisis ácida. por lo que se 

considerará que la reacción seguirá un mecanismo similar al presentado en la figura 2. 12. La 

reacción condensada es l.:i.s siguiente. 

? ? ? 
CHoCO (CH2)4 OCCHo + 2 H20 CA TAL - HO (CH2)4 OH+ 2 CHoCOH 

1.4-0IACETOX!BUTANO 1.4-BG AC. ACETJCO 
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CAPÍTUL03 

DESARROLLO EXPERIMENTAL Y ANALISIS DE RESULTADOS 

En este capitulo se mostrarán los trabajos experimentales realizados en la 

investigación. para la determinación de las condiciones de reacción de las tres reacciones 

involucradas en Ja ruta elegida para la obtención del butanodiot. Se hara la descripción de las 

técnicas y el pooccso ~cguido para determinar tos paramctros dominantes en cada etapa de 

reacción. scpar-ación y análisis 

La mctodologia cst01blecida esta basada en los medios con los que se contaba y en los 

resultados c¡uc se iban obteniendo parcialmente, ya que estos intlucnciaron en gran medida el 

desarrollo de la investigación, las modificaciones ncccs:ir-ias :t los equipos, la forma de 

controlar las i-caccioucs y los resultados finales. 

Adcmiis. se presentan ;i,lgunos cálculos teóricos <le presiones de vapor. calores de 

formación de productos y reactivos. calores de rt=acción y cncrgias libres para calcular las 

constantes de reacción 

3.1. PAR..1\.I\JETROS TERI\-IODlNAl\tICOS DE LAS REACCIONES. 

Inicialmente se investigó la prcsit.~ de "apor del butndieno en función de la 

temperatura. Debido a que en condiciones normales está en fase gaseosa. a temperaturas 

más altas su presión es mucho más alta y en este caso es necesario prever la presión (teórica) 

que se alcance dentro del reactor cuando exista butadicno en CI. Esto se debe realizar para 



tener un margen de seguridad en cuanto al manejo de dicho dicno. En la tabla 3. 1 se 

reportan Jos datos de <."quilibrio P-T 

TAi.U .... \ J.I. PRESIÓN DE VAPOR DEI~ BUTADJENO. 

P" (rrrn Hg) 5 10 20 40 60 100 200 400 760 

T('C) -102.8 -87.6 -79.7 -71 -61.3 -55.1 -468 -339 -19.3 -4.5 

T(K) 170.35 185.55 193.45 202.15 211.85 218.05 226.35 239.25 253.85 268.65 

1rrx1rr3 (K'J 5.8703 53894 51693 49468 4.7203 45961 44179 4.1797 39393 3.7223 

Ln(f'°) o 1 G094 2.3025 2.9957 36889 40943 4.6052 52983 59915 66333 

Con Jos datos de la tabla 3 1 se obtiene una ecuación lineal de la presión de vapor (en 

mmHg) del butaUicno en fünción de la temperatura (en K) 

In P"'ouT =18 1209577 3067.441973 (11T) 

Ja cual presenta un codiciL·ntt.: de currc!.1ci611 r - 0.9(J96! l Esto pcrn1itc calcub.r Ja presión 

a diferentes temperatura~ Ct'n un orden Je error n:uy pcquciío(aproxin1adarncntc del O ~i ~'Ó) 

Po:..tc1i0rn1entc. se proccJiü realizar algunos calculos teóncos de las propiedades 

tcrmodin:lrnic;'ts de los n:activos y píoductos de cada rc.:accion, con el objeto de tener ciertos 

parámetros inici:llcs que ayudarán a an;ihzar los resullados obtenidos en b c'pcrirncntac1ón 

Las mcmor-ias de cálculo y los método~ utiti ... ....::idus se reportan en el Apéndice C, al final del 

trabajo, mi.:!ntrn.s que los resultados de l:!s propicdadc'.; para c:id,1 compuc~to :-.e presentan en 

la tabla 3 2 

A.s1nlismo, a partir de los resultados de Ja tabla J.2 (propiedades tcrrnodinárnicas por 

compuesto). se obtiene la tabla 3 3, en la qlll: """ rt:p0rtan los valores de _\l l.T ... \S,T. ,~G,T y 

las constantes de reacción. K,, p.ua las tres 1c;1cc1oncs del tren de síntesis. a sus rcspe<.:tivas 

tcmpcratur.is de reacción .-'\.mbas tablas se presentan en Ja siguiente pagina 



TABLA 3.2. PROPIE.DADE.S TER.'\10DI:-OA.:\11CAS DE PH.ODt:c-ros y REACTIVOS. 

COMPUESTO "Hf~ 1 i\Hf,,, .-'\Hf 3$ 1 
Sf

2
"" 

Sf :J:u 1 Sfl-u Cp 
(kcallmot) (kca\lmol K) {kca\lmol K) 

BUTADIENO 26 08 26. 845 27 283 O.C57'JB o 07c.:1 ~ 
0021B7 

AC.ACE.TICO --45 2 -44 73 -44 462 o 0351'3 o 03'363 O 037 .. G o 01342 

OIACET. OE BUTENO -67 02 -85 345 -84 3BB e OB632 O O'JHD o 094.$2 o 04765 

HIDRÓGENO o 2414 e J795 o 03121 'J 031'3B o 03239 o 006895 

OlACET. DE BUTANO -1Hi 5 -114 703 -113 677 o 10692 o 11452 o 11751 o 05133 

AGUA -68 317 .57 607 -57 327 o 01058 o 01:"57 o 01363 O OH3 

1,4-BG -26 1 -:?5 243 -24 753 O 03SO:.$ O C·~1 í!:3 o 04259 1 -::; 02449 

Ln.s const:intcs tcrmodin;un1cas paf"a cada f"C<!cción presentadas en \a tabla 3 J tienen 

1as mismOls. unidades de \os \:alorcs pre~cntados en la t;\l1\a J 2 . ..:..:.ccpto b cnn~t.-i.ntc ¿e 

reacción. qui.! cs. adinv .. ~nsiona\ 

CONSTANTES 1 ACETOXILACIÓN HIDROGENACIÓN HIDRÓLISIS 

./\11 r 333 1 -22 73 -29.599 135 374 

t\Hr~s3 1 -22.747 -29.6G9 i34.654 

~'\Sr,,, -0-05214 -0.00909 -0.02514 

i'\Sr3.._l -0.052i8 -0.00929 -0.02726 

t\Gr,,l -5.3674 -26.5724 143.7450 

hGr353 -4 3275 -26.3891 , 44.2766 

Kr3,, 3 333BX10 3 2.76111X10'? 4.4782X10 ·y-, 

Kr3!.3 4 7B02X10~ 2-1B487X1ü''.;, 4 GS34X10 ')•) 

Finaltncntc. en b~tsc ;\\;!.~proporciones 1nob.r..:s utili.?_;idas cxpc11mL·nt~t\tncntc en cada 

reacción. ~e han c:!kubJo ;l"' .. anccs de rcacc1éin tcof"icos a\ cqui\1hno {r.) y composic1oncs al 

cquilibri(.' (x,) ~t las di!->tintas tctnpt.:raturas utíli7.adas E\ niétodo para calcul~dos tantbién se 

describe: en el apCndlcc C 



3.2. EQUIPO Y METODOLOGÍA UTILIZADOS EXPERIJ'\.fENTALl"IENTE. 

Se planeó realizar las tres reacciones en un reactor- tipo Batch. de acero inox.idable. 

con capacidad de 600 mL y una tapa del mismo material. La tapa roscada tiene soldados los 

conductos de entrada y salida de gases con sus respectivas vfi.lvulas. también cuenta con un 

manómetro para el registro de Ja presión interna, un tcnnopozo para colocar el indicador de 

temperatura y las conexiones para la entrada y salida del serpentín de enfriamiento, que se 

utiliza para regular la temperatura del reactor. Este se representa esquemáticamente en la 

figura 3.1 

VÁLVUL\ 

~IANÓMETHO 

DE ENTRAD,\ ~--~ 

._. (~?) TERMOPOZO 

o g; 1 
0-==f-(°, ___ )-r...::::--=-tU-r=====.-:::_-:---- , 

SALID~\ DE AGU;\ DE ENV: 

CUERPO DEI. 

v,\t.Vlll.A 

D~: ENF. 

TEFLÓN 

DE AGITACIÓN 

1-"IGURA 3.1. REACTOR DE ACERO 1,:-.¡0XIDAULE. UTILIZADO PARA EL PROCESO DE 
PRODUCCIÓN DE 1,4-DG. 
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La metodología seguida en el dc:sarrollo experimental se puede resumir y describir en 

varias tCcnicas generales aplicables a los tres tipos de reacción Las variaciones que se 

presenten en cada caso se mencionarán oportunamente. 

3.2.1. Técnica par:1 el dcs:1rrollo de las re:1ccioncs. 

En esta sección se pretende dar a cono..::cr los pasos seguidos durante el trabajo de 

laboratorio para Ja conclu!-.ión de las reacciones. En principio, la técnica está basada en 

tecnologías dcs.urolJadas previamente, pero durante el proceso cxperimenrnl se fiJcron 

estableciendo las modificaciones y la rc!cv.:mcia del control de una u otra variable. 

Se miden y pesan (en r..:cipientcs .i<lccu.1dos para ello) las cantidades indicadas de 

rcac1ivos y catal1Ladores. qnc <.i.: V:-!n a uti!izar en cada n:acciun ch: que se tr::nc 

., Se instala el c~;uipo di.: c;1kn1arrncnto una •11ant11Ia dl!" fo11n.1 cdíndric.:J., que rodea al 

reactor. un controbdor p.:tra !a mantilla (rcost;1to) y ~u5 respectiva~ conexiones Tarnbit..~n 

se instala el equipo de :1g:tac1ón, que consta de l.1 p'1rrill:l de agitación magnética. la 

barra de agitaciun que va 1..h:n.110 de! rcacfc""'r y las conexiones corrc:-.p1.,ndientes 

Se cargan al r.:actor Jos tt..·act1vos. el cat::ili?:idor y d ¡1gitaúor í11i!>.!.nL":ico. se cierra y se 

aprieta con lo<> n1aneralcs que ~e ad::iptan ;J la t:ipa. En caso de que se necesite presionar 

el rcac!or, se concct:1 el tanque del gas inerte o úc reacción que SI.! n:qui':!ra a la válvula 

de alimentación <ld rc.icto:- y se :tlinicnta hasta alcanzar la prc~;ion de~;c:ld:.i 

4. Se coloca el reactPr en d l'quipo de c~lcn!anÜ<!!HO y ng.it~iciOn, los cuales prcviarncnte se 

habian concct;?do 
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S. Se inicia el control de la presión y temperatura interna del reactor. regulando el 

calentamiento con el reóstato y las v:ílvulas. ya sea de purga o de alimentación. En caso 

necesario también se utiliza el scrpentin de enfriamiento 

6. Transcurrido el tiempo necesario con un buen control de las condiciones de la reacción. 

se detiene el calentamiento y se continúa con la agitación hasta que se cnfrie la mezcla 

3.2.2 Técnicas de separación y purificación de 1:1$ mezcJa5 de reacción. 

AJ concluir las reacciones es necesario obtener la mejor separación posible de la 

mezcla resultante. Estt: paso se lleva a cabo con el objeto de tener el menor número de 

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

análisis correspondientes 

1. Se dcprcsiona el reactor y se le quita la tapa en una camp.::.na de extracción, para evitar el 

contacto con los vapores producidos y se descarga la mezcla resultante, registrando la 

masa total 

2. Se filtra la mezcla de rc.:tcción para separar el catalizador y se registra la rn~sa recuperada 

de éste. 

3. En caso de que exista m.;is de un3 íase, se decanta la mezcla en un embudo de separación, 

esperando el tiempo que sea necesario para logi-ar la operación. 

4_ Se continúa con una destilación para separar Tos distintos compuestos por sus puntos de 

ebullición La destilación puede tener dos modalidades: a presión atmosférica, o a pi-csión 

reducida (vacío). cuando se producen compuestos muy pesados, generalmente ésteres. 



S. De las destilaciones, generalmente se recuperaba ácido acCtico no rcac..:ionado. por lo 

que se consideraron como recirculaciones Del mismo modo, los catalizadores 

recuperados se reutilizaron 

3.2.3. Técnica de análisi.~ de los productos. 

Como ya se había mencionado anteriormente. es imprescindible la realización de 

an.oiJisis (crom:ttogrñficos en este caso) de las mezclas de rc.:?.cción. fin.3.les y a distintos 

tiempos para establecer la evolución de las mism.:is A todas las muestras se les dio el 

tratamiento siguiente 

Jniclalmcntc, los análisis se realizaron durante Ja reacción. al final de la misma y después 

de la scpar ación de la::. rnc.-:d.ls, con c:I propó!:.ito de dt:tcrminJr la cvoiución y 1esultados 

de las reacciones Todas bs mucstr;15 obtc-niCas se anali.t:aron por cromatografia de gases 

con detecto• de IR 

2. La'.i muestras tom:ul<l<> durante l.i. rcaccion se obtuvie1on colocando un pequerio vial en la 

v;.ilvula <le muestreo, ,1br1éndola y pc1m1ticndo que se deposite una pequeña cantidad de la 

mezcla 

3 Una vez concluida la ;eaccion, se ton):J.ron !.:is nmcstras finales y se •1naliz.a1on saliendo 

del i-cactor para detei-minar la proporcion en la que se obtienen los productos y la 

cantidad de ;eactivos que no rcacciona1on Dc~pués del pro-:cso de separación tarnbiCn se 

hicíc1on análisis de la.s fracciones .scpar=idas. para determinar su pureza 

4 Los an;ilisis de las mucsuas obtenidas en las 1caccioncs se rca!iz.ai-on con un 

cromatógrafo de gases l Jewl~n Packard con detector de infrarrojo, modelo 5890. serie 

11. 



5. La interpretación de los cromatogramas e identificación de los compuestos obtenidos 

resultó bastante útil en la búsqueda de los factores y condiciones de reacción que se 

debían moclificnr para b obtención de mejores resultados, ya que en base a la diversidad 

de las especies rcsultant1.:s y a la proporci.Jn en la que se presentaron. se formularon 

distintas hipótesis acerca <le los posibles mecanismos de reacción y las variables que se 

necesitaban controlar 

3.3. REACCIÓ!'O DE /\.CE.TOXILACIÚN. 

Como ya se mencionó en \05 antcccclcntcs teóricos, esta es la primera y menos 

estudiada reacción en d procc~o de producción de buti.lt:nglicol No se tienen registros 

precisos de la cinct1c;1 y pocn .1c..:1 ..::.1 de las cond1ciorn!s óptinias <le reacción. es por ello que 

esta rcaccilHl representa el pa"-ll controlantc en el proceso glob:?l Se puede representar 

csquemátican1cnte como !:.Íguc 

9 
H~C=CHCH:=r:H:: + 2 CH3COH 

1,3-0UTAD1EHO 
----Te-PC:IC 

'i? 'i? 
Cl-bCOCH,CH~CHCH,QCCH' + H' 

1 .4-0IACE: TOX!-2-BlJTI: NO 

Las condu .. :1ones de cipcs aciün :.c.lll una prc:>it:in lk 70 kgt:'cn1.! y un<\ tcn1pcratui-a de 

60''C. sin llegai- al limite de 80"C. utili:ran<lo un cat.1\i7adoi- de Tc-Pd/C 

En esta 1 c:iccion ~e utili.•a l°'.'Xigcno <le! airt.: cumo i111c1a<lor de. la r11i~1na, sin c1nbargo. 

en la presente investigación se ~itiliL(~ pt!rúx1do <l.: hidrógeno co1no prornotoi- para la 

formación de radicales hbrcs. ya que l.1 prc.~c.n..:i:1 lh: u-.;.igcno cc1n hutadicno y calor 

representa una reacción con alto riesgo dc. cxp\051ón Otra 1nodificn.ción que se hizo e~ en 

cuanto al catalizador, ya que no fue pLbiblc.: 0btt:nt.:r :in cat::ilizador bifuncional (Tc-Pcl!C) y 

se utilizó uno de P<líC 



Al principio se ca.rgaron e\ <leido acético, el peróxido de: hidrógeno, el cata1i:r..ador y 

se coloca la barra de agitación Posteriormente se pusieron a enfriar en un congelador hasta 

alcanzar la temperatura que se alcance en C1 (aproximadamente -20 ºC), con el objeto de 

evitar una gran diferencia de temperaturas y que se evapore el butadicno al adicionarlo. 

El butadicno est3. contenido a presión en unas halas de acero (que se mantienen 

dentro del mismo congelador), de donde se extra mediante '..Jna conexión a la válvula de las 

balas~ se pesa en una probeta previamente enfriada. se agrega a la mezcla en el reactor y se 

cierra para iniciar la reacción 

Se realizaron diccisCis reacciones <le este tipo Las tres primeras reacciones no 

tuvieron resultados nmy satisfactorios. debido a que fueron los primeros intentos para 

determinar las condiciones experimentales de rc;icción. mientras que las restantes arrojaron 

resultados más aceptables. En 13. t3b1a 3 4 se resumen 1ns resultados de la acctoxilaciones. 

TABLA J.4. REACClO:-OES DE ACETOXU.. • .ACIÓN REALIZADAS.. 

REACC. BUTADEN::> AClDOACE"llCO HP., CATAUZ. lEM'CJDE TENP.MAX. PRES.MAX. 

(g} (gmo<J (g) (gnol) (g} (g} REAC.(h} l"Cl lkatcm'I 
76.1 1.44 214.4 3.51 o 14.7 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 25.7 14.7 2:20 153 23 
4 80.7 1.49 214.5 3.51 25.7 14.7 4:10 90 8.5 

5 24.6 0.45 214.5 3.51 25.7 14.7 5·50 71 5.8 

6 60.3 1.48 215.5 3.53 26 14.7 3:30 78 Alm 
7 65.8 1.22 172 2.82 20.6 11.8 4:00 62 Alm 
a 58.4 í.08 172 2.82 206 11.8""' 3:30 64 Alm 
9 71.6 1.32 172 2.82 20.6 11.8""' 4:00 63 Alm 
10 60.5 1.12 172 2.82 26.8 1.19""' 7:30 68 Alm 
11 42.4 0.78 172 2.82 206 11.s· 520 65 Alm 
12 1463 2.70 172 2.82 20.6 11.8""' 6:00 65 Alm 
13 1106 2.04 172 2.82 20.6 11.s- 10:10 77 Alm 
14 64.3 1.19 183 3.00 30.5 11.8" 16·00 92 20 

15 65 1.20 214.5 3.51 30.1 14.r 6:00 75 26 
16 58 1.07 122.1 2.00 632 18 1:00 11s· 420• 
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En las primeras reacciones se presentaron muchas dificultades, por lo que se 

discutirán por separado. 

3.3.1. Acetoxilaciones realiz:td:is en el re.actor batch de acero inoxidable. 

Batch 1. Este primer batch fue para probar la tCcnica y las condiciones de reacción 

reportadas en la última revisión bibliográfica. Se tuvieron dificultades al realízar la carga del 

rector. debido a que fue la primera vez que se manipuló el butadieno a tan bajas 

temperaturas. Se trató de evitar su evaporación (Teb-= -4 ºC). ya que inicialmente se cargó el 

ácido acético a temperatura ambiente, pero al entrar en contacto con el butadicno éste se 

evaporó en gran cantidad. 

Dos condiciones par cccn haber afectado a esta primera reacción en primer término 

no se presionó el reactor con algún gas inerte y no se adicionó peróxido de hidrógeno 

(H2 0 2 ), ya que no estaba reportado en la técnica anterior 

El tiempo de n:acciün utili7.ado fue de ] .5 horas (el reportado en la tCcnica es de 4 

horas). ya que la presión se mantuvo en 1 O kg/cm2 durante más de 2 horas y se supuso que 

no hnbin reacción L.:t. temperatura tuvu muy poco control, por Jo que la mezcla de rcacci6n 

f"uc una mezcla líquid;i y polibutadicno, la mezcla liquida no fue destilada y los analisis 

cromatogrilficos dieron como resultado un alto contenido de ;leido aci.!tico y una cantidad 

mínima de subproductos (O. '2o/o de ésteres) 

Batch 2. En este caso sí se utiltzó peróxido de hidrógeno como iniciador de la 

reacción y se cargaron Jos reactivos en el siguiente orden: catalizador. ilcido acético y H 2 0 2 . 

Una vez cargado el reactor. se cnfria a una temperatura de -20 .. C. adicionando 

posteriormente el butadicno. Y.:i ccrr;.i.do el reactor se con"lcnzó a suministcarlc (;a)or para 

incrementar su temperatura 



Sin embargo, por tener poco contTol del reóstato, la temperatura aumentó hasta un 

máximo de l 05 ºC y la presión se mantuvo en niveles muy hajos (entre 1 y 3 kg/cm=). 

además de que se percibió un fuerte olor a buta<lieno. por lo que segur amente habia una fuga 

en el reactor (la cual se detectó postcriormt.=ntc en el serpcntin) La n.:acci6n fue detenida y 

se procedi0 a descargar el reactor fi.2.ra r.:!v1s.:u lo y h.-!Ct.:t h..· las tt.:"íJ.:Jr.:1.::1onc~ correspondientes. 

Nuevamente se obtuvo polibutadicno y una mezcla liquida DcsplJCs de separar la 

mezcla, se destiló a. prcsion atmosférica y a !ns eones resultantes se les hizo análisis 

cromatográficos· los dos prime1 os cortes contenían 99ª.ó de .:leido acc.!tico. el siguiente tuvo 

70º/o del mismo compuesto, ~O~·O dd <.!stcr ali\ico del ;leido acC.:tico y un gran nllmero de 

otros co1npuestos, el último corte rrescntó un 3:'iº-O del misn10 é~;ter. -i7~·ó de <leido acético y 

el resto de subproducto'> 

Batch 3. La fc1rma de carg::ir ::i.l rcac1or fue la misrna qm.: en el b::itch anterior y se 

procedió a. increwcntar la temperatura de igual 1narn.:ra Sin embargo, al p3.~ar de SO "C, se 

presentó un disparo cn b tcrnpcratura y por co11s1guicntr.:: en [2 prcs10n, alcanz3ndo los 

v3Jorcs ni.i..ximos reportados L'n la tabla de los fl:sultadc1s. expcri1m.:nt~le~. Po'..teriormente, se 

detuvo el calcnta.nliento y ~e cspcrú a que S<.! cnfri:ira el rc.:lctor y 1:1 presión se mantuviera 

constante, para poder decir qui.: ya no c-..:.1stia rc.::icc:on algun.:t 

L<t me:lc\•1 de 11.:acciún líquidot también fue Llcst11::!da y los dos primeros eones 

contcnian en su mayoría ácido acético con un 'J8~·0 El cor1c trc~; también presentó exceso de 

ácido aciticu con un 91~ó. <H.krn:'is de tener(,'~:, de div..:r.'>os productos. El cu.•rto corte tenia 

un 65'!/a del misnio <leido y 3:'."-'.J del rc~to d1.: los S'..1bprluiu.:tos Fm~11mcnte. en ios fondos se 

encontró solo 1 S~/º de ;"icido ¡-.cctico y el rc~tn de suhproducto!> (aproximadamente siete 

diferentes) 

Por los rc~u!tados obtenidos en esta tercera rcacci6n. se llegó a la conclusión de que 

existe un limite en la temperatura de rcacc10n. ya que se presentó una cxotcrmicidad a1 
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pasar de los 80 ºC. f:sto se traduce en una rea..:ciún th:scontrol¡uJa y produce una gran 

cantidad de compuesto..,, P'""' lo q111..· :-.i.: debe c,·it.1r llegar ¡1 t~1l tcrnpcratura 

1-'\.dicionaln1cnti:. a dicha tcn1pcratura. la vdoci<lad de descon1posición del 11:?01 es 

muy alta. por lo qui! los r:i.Uicalt.:s libre-; rlHtnaÜo<> reaccionan dcs<.:ontrolaU:1111cntc y se 

produce una gr¡u1 cantidaJ ,_h: ~tiPprudu1..hP· no tlcs..:adns. co1no lo th.:n1ostruron los 

cromatogr.imas del apCt"!.dice B. 

Para tener una rni.:jor arreciaciú11 Lic 1 .. :ste rcsultarJo (y otro:-. 4uc se discuten n1ás 

adelante). se presentan las gráfica~. :;.1 ) 7-.:2. en b.s qw.: se oh~;i.;rva l.:i temperatura y la 

presión en función d..:l tic1npn para la-. reacciones que se rcali1.urnn en ..:\ reactor de acero 

inoxidable. 

GRÁFICA 3.1. PEHl-""lt. l>E 1 E:'\11't:RA1 t:H.'\. tH: l.., ... Ri-:A(""("IO,ES llt: 'ct:ToXltA.CIÓ:"i Rt:AJ.l:J".-Al>AS 
L .... t:1. RE,'\CTOR UATCIL 

TIE:MPO DE REACCIÓN (mln) 

'---------------·-·---



GR-'.l-'IC"A 3.~. PF.IU·-11. nt-: 1•RJ-:SIÚ~ DE LAS Rt:ACCIO ..... Es ni-: ACETOXll.ACIÓN RL\t.17~AUAS EN EL 
Rt:AC-1 Olt UA.I CH. 

TIEMPO DE REACCIÓN (min) 

~--------------------------------------------

Batch~ y:;. La carga y el ~.cgui111kntn rw.:run lo~ 1ni:-.t1Hl'i qut: en la oc~b.iún anterior. 

Se inll:n1li conli-nlar 1.·llcic.:ntc.:n1cntc la lcn1pci-atu1;1. dando un r:ingo de 10 "C ante-:-> t.k la 

tcmpci-atura li1nitc.: 1.:~tahkt:ida cn d batch 3 t80 "CL 

(<le hccho. h1s 1nuc:-.trco:- d¡: 1:1 C'- nlucil)ll Uc l.l r1.·:1cci\111 ~.e r..::1\i/:.l1""011 a p•lrtir t...h:l segundo 

batch) y se pn:...:;cntan en c1 apt:ndicc B. En 1:1 cu:1rta n:;1cciún se vcrilic;1 la p1cscnciJ del 

1.4-diai.:ctuxihutcnll a pani1 d..: In-, \O n1inulth de n:;u.:ciún con un pequeflo porccnt:1jc y 

cünfornu: av:.1n/ú la reaccilln J.icha proporciún -..e inc•1.·111entú hasta \1n _.::.».~,a los 40 n1inutos 

(los porccntaj1.:s rcporta .. ln:- ::-.011 '~o U..: ~üca). 



En la reacción número 5 se utilizaron solo 2·l 6 g de butadicno. debido a qu1.: rlicho 

reactivo se terminó. Consecuentemente. se tuvo la necesidad de solicitarlo ;l. diversas 

empresas privadas y gubcrn<1mcntales, obteniendo resultados poco fhvorablcs, sin embargo, 

a travCs de PEMEX se obtuvieron muc::.tras del reactivo. que fue tr~1ido de la Rcfincria 

Francisco I J\..1adcro. en Cd r-...1adero. Tamps 

Durante este pedodo de ti-.:mpo, necesario para conseguir la matcna prima faltantc, 

se analizó detenidamente Ja técnica que se había estado siguiendo ha~ta el rnomcnto para 

realizar l::i.s re3.ccioncs, los m~todos de s1..·paración. los análisis cromatogr<iticos, 13. 

conversión del butadicno y la sck·ctividad h;1cia el diacctato de buteno Se observó la 

presencia de dcmasi<ldos subproductos, mucha~; p~rdidas de butadicno y una g1 :in dilicultad 

para separar la n1czcla rc~ultante. por Jo que se pensó en <'tras técnicas para lk~v.ar a cabo 

las reacciones 

3.3.2. A.cctoxilacioncs rt.'aliz:ul:1~ a prl·~iún :1t1nosféric!l t.•n r~actor st.·1uicontinuo. 

La decisión de cambiar la t1.:cnic.J. se tomó por dos razone::. principales_ la primera c.;:; 

que se cornprobo que en las rc<iccioncs anteriores se polimcri.1:aba cierta cantidad <le 

butadicno. posiblc1ncnte por el cont:icto con d rnetal y ];¡ ~•egunda c:s que al n10Incnto de 

vaciar el butadícno en d rc;1ctor, se :nco.,entaba una scpara..::iún tipo 11a!>-h (a pc~ar· d(~ c::,tar .i. 

tcmpcratur.-:is sinlilarcs). con lo que se tcnian grandes pi°'.nli.Jas Lle butadicnD sin re-accionar. 

por escape y polimerización 

Cuando se tuvo el nuc-.o butadieno. :;e IIHcntú cvJt¡u los problcn~as que se tenían al 

trabajar con el reactor de acero a presión e iln;;lc111entar un nucv0 sistc1na con el n1atcrial y 

el equipo disponibles en el laboratorio Se cstahlccicrnn dos punto'> básicos 

Utilizar un reactor de vidrio, que n'ntenga l:t mezcla de ácido acético. 11 2 0..: y el 

catalizador, con agitación y a l.:! temperatura de ia 1cacción. apro.xin1ad.amcnte uO "C 
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Lograr una adición controlad.'.l del butadieno líquido a la mezcla <le reacción, utilizando 

un embudo de .'.ldición 

El rc.:ictor Sl: encontr:tria abierto a la atmó~fcra para evitar qui.: se presionara el 

sistema por Ja presión de vapor generada por el butadicno 

Sin cmb:J.rgo, al implementar esta tCcnica (en la acctoxilación 6) se siguieron 

teniendo muchas pérdidas de butadicno líquido (por la diferencia de temperaturas de Jos 

reactivos- la mezcla a 60 "C y c.:! butadicno a -1 R "C), ademas de la dificultad de mantener el 

butadieno por debajo de su punto de ebullición en d embudo de adición !-facia falta un 

sistema diciente de enfri:.nnicnto alrededor del contenedor 

De los rcsult::idos anteriormente rncgcionados tambiCn ~e dedujo que el parámetro 

mas imponantc que se buscaba controlar era el tener una mejor distribución y mezclado 

entre el butadicno y la. me.rcla de reacción, por lo que se pensó en .adicionarlo de otra 

manera· en fase ga> y por medio de burbujeo Consecuentemente, y como se observa en Ja 

tabla .JA, en las reacciones 6 :a 13 se manejó presión atmosferica (585 mmHg), ya que se 

tenia una salid.'.l por donde pudiera esc.:ipar el butadicno no n:;:!ccion::ido 

En dichas .1cctnxilaciom:;; se utilizó un n•actor cilindrico de vidrio con una capacidad 

de 250 mL y una rdación longitud/diámetro gr::inúc (UD=J0/.1~-=7_5) para ¡iumcntar el 

tiempo de contaclo de la mezcla líquida con el buta<licno gaseoso. que tenia que subir a 

través de la columna hidrostiitica constituida por Ja rneLcla de radicales libres acetóxi y el 

catalizador de Pd Este tercer método de!;arrolla<lo consistió en los siguientes pasos 

Se carga el ~ic1du a..::t!tico con cJ cat;1lizador y una pcquci1a porción de peróxido de 

hidrógeno en d rc:1ctor 

Se agita la mezcla permanentemente y se calienta hast:i 60 "'C con una resistencia 

colocada en espiral alrededor del reactor_ La cantidad de cnc1-gía que suministra Ja 

resistencia esta controlada por un reóstato conectado a la misma 



Se carga una pequeña cantidad de butadicno en un matraz previamente enfriado en el 

congelador. A este matraz se le coloca un tapón de hule con un orificio que tiene la 

conexión hacia el reactor. 

El matraz se debe conservar en un baño de hielo con cloruro de sodio, para evitar la 

evaporación descontrolada del hidrocarburo contenido en CI 

El butadicno se debe burbujear desde el fondo del reactor, para lograr un mayor tiempo 

de residencia Jet reactivo. La conexión que va del n1atraz hacia el reactor tiene colocado 

un rotámctro, con la intención de medir y controlar el flujo del gas, el cual puede ser 

continuado hasta agotar vanas carga'> del matraz. dependiendo de 1.::i evolución de la 

reacción y de la carga del {:cido acCtico uulizad.1 

El peróxido de hidrógeno se adiciona periódicamente, dependiendo tarnbit.!n de la 

evolución de b. reacción Üsto se puede determinar visualmente. ya que se presenta una 

variación en el color de la mezcla: es incolora antes de burbujc:i.r e! butad1cno. comienza 

a ton1:tr un color verde pálido al ;idicionar t:l butaúicno y llcg.i h.1.sra un tono verde 

atnarillcnto 

En l::i parte superior del nuevo reactor se colocarein do~~ conexiones. de vidrio tipo 

•y• en serie En Ll s.:J.licb. de la primera conexión se colocó un tapón de huir.:. con tres 

orificios. uno para el tcrmómct,...o, otro p:::na la burcta con la que se a<l1c1onó pc1-ió<licarncnte 

1-IiO~ y otro para la conexión de rnuestrcos 

En la salida de Ja SCf!.unda •y• ~e con=::cto una colu1nna de :ecuperaciOn constituida 

por un refrigerante de rosario con un baño liquido (agua con hielo). para evitar el escape por 

cbullidón de algún reactivo En la otra salida se corn ... ·ctO el tubo flexible de PVC (con un 

DI-= 4. 1 mm y un DE-= 6 8 rnm) con d que se burbujea el butadicno hasta el fondo del 

;eacte>r. El sist1:ma descrito .se presenta en l:i figura 3.2 
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VENTEO A LA 
AfMÓSFTRt. 

FIGURA .J.2. SIS.IEMA DJ:: REACCIÓN SF:MICONTINUO PAR.A LAS ACETOXll.AC10:"iES. 
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El hecho de burbujear el hutadicno hace que este sistema de reacción tenga un 

carácter scmicontinuo. lo que pcnnitc tener un mayor control <le 1a dosificación del mismo. 

con lo que se evita la polimcriz.ación, la formación <le un excesivo número d\! subproductos 

y S\! disminuyen en cierto grado las pCrdi.Ja.s por cvapor3ción l.k!'><.::ontrobda de: dicho 

reactivo. 

Otro par.inu:tro del que se tuvo rnc:jnr control con e:stl! sistcn1a fue: la tc1npcratura de 

reacción. que presentó variaciones mcnon.:s. con1par;.idas con las re:accionc:-> que se hicieron 

en el reactor batch y ~e rnantuvo t:n un nivel m;í;-; o n1cno-> cDnstantc. 

En la gr..itica 3.3 ':>C n1t1c':>tra d p..:rtil de: ti.:n1pcratura de las reacciones 6 a 13 en 

función del ticn1po de n.:L1cci\.)l\ :\ c.1u~~1 d..: que cl :--i'>t<.:n1:1 !-.e c11'.·untraha ahit:rto a la 

atmósfera. su pn.::·dl•n sicn1prc Eit.: la 1nic>n1a. pnr hl que- no t..:ndri:1 l.'a .... o pn.:s..:ntar una gráfica 

similar a la 3.3. pcrn con la prc:-.ión curno \.ariahlc c;1 funciún lh:I ticn1p0 Je reacción. 

GJL\.FICA .J • .J. l't:Hf-IL lH. ·1F."\11'Clt..,·n1n, Dt: l..'S RL\.CCIO .... ES T>F ,,( 1-.·1c>'-lL\(·10 .... Ht:ALl.1'.Al>.,S 
t:~ F.L HEACfOlt s1-::-.11co~ 11'."ól º· 

1 

'-------~--~- -~-- ---'---~--·~~~lEM~~~-R_E_A_c_c_'º_-_N_<m_~_'"~~-·-:__ ---~~--~-- ~-~-º _~_ J 



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

de catalizudor tienen un asterisco, a continuación se explica porqué. 

En el articulo <le Tanabe" se explica la n1ta de obtención del glicol via acctoxilación. 

en la cual se dan las condiciones de operación de l<.1s tres reacciones. En este articulo se 

reporta como iniciador de la reacción una mezcla de OrN.i (aire) a presión, y como 

catalizador se utiliza uno de paladio soportado en carbón, pero que tuviera al menos otro 

metal promotor del paladio: antimonio, bismuto, telurio o selenio. Esto significa que es 

preforiblc utilizar un catalizador bifuncional y posiblemente a la falta de él se deba la baja 

selectividad de la reacción, por lo que se pude considerar como un aspecto determinante del 

proceso 

No se logró conscgui• algún c:italizador de este tipo, por lo que se optó por ag•egar 

a la n1czcla de •eacción una pequeña c.:mtidad (equivalente a la cantidad de Pd que contcnia 

el catalizador cargado) de algún metal del grnpo mencionado anteriormente. En el 

laboratorio se cuenta con barras de: di~tintos metales, entre ellos bismuto. por lo que e1 

asterisco que esta en algunos valo1cs de l:i tabl:i 3 ·1 :ndic::i la presencia de este metal con10 

p1on101or del paladio en L.1 rcaccion ,.\1 pa•~·cer. y corno se observa en los 1csultados 

presentados t..•n la tabla J 5, el uso del bismuto inCícmentó el 1cndimicnto de la 1eacción 

Ot•o punto importante de n1cncionar e~ que en todas las n!:iccioncs se ha utilizado un 

catali..!.adoí granub.r con O 5'!,~ dt.: Pd soport.\do sobn! C'-!rbón dr.: coco. excepto en la 

act.:toxilac1on 10, r.:n la qur.: :.-r.: usó uno en poh.·0 con 5~0 Pd 

Tc1n1inada cada rcacció:i, se torna:-on n1ucst1as y se analiza1on En dichas mucstías 

identificó el l ,4-di:icetoxibutcno (la librcna del cromatógrnfo con detecto:- de IR lo 

identifica corno di.acet;:ito de butenodiol) Al 1nismo tiempo se observó que se tiene mayor 

selectividad y control en la rencción, evitándose la formación de muchos subp1oductos. Las 

p:-oporcioncs con las que aparece el diacctato de butcno en las reacciones 1calizadas con el 

segundo sistema de 1cacción (•caccioncs 6 a 13) son. 
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TABLA J-"i •. '\~~\.LISIS CROMATOClt,.\flCOS DE f-AS ACF.TOXILACIONES. 

Otro asp~cto dt:tcrrninantc en fu d~cti\'idad <lcl procc::.o <lo.: act.:toxil<Jción a presión 

uhnosfCdc.a (que an~criornH:ntt: súlo S'-" hahi.:-i ni'-"ncionad,l) es Ja disrribuciün del burndicno 

gaseoso en la 1m.:zcla rcaccionanlc. Al igual que se buscó mejorar la~ condiciones de 

reacción con Jos rcactorc:-; u~ili:zado:s. sc tuvu la rn:ccsiUad de buscar distintas rnancras de 

llevar a cabo el proceso de burhujc-o dd butadit.:no. 

En las reacciones 7 :..1 1 J la di~tribuciún del huradieno gasc-oso s~ re.al izó utilizando 

un burbujc;_¡dor prirm:lrio {que !-.ei;i 11.nna<lu ;1rh:!'-~Hlal). fUbricmJo manualmente con un 

dispositivo de pl:istico al qw." !>e le hicit.!n.-..n .Jivcrsas pcrfo:-=icioncs con un alfiler y d 

cataJi:z.¡:idor se cncontr.:iha disperso 1..·n b rnczcla n::.iccionantc. El n::ndirnicnto de <liacelato 

obtenido en cstas n:accionc:s se rr.:rhJrt;l en J;1 t•1bl:1 J.5 y !'>r.: ohser-•a quc es dd orden dd 

J 0%, pero las canlit.lmJcs <lc butadic-nc..' u1iJi,•.ath1 fueron rcl<.Jlivan1entc: grnn<lcs. 

Con ubjett) .Jc incrcn1cntar la cfi..:ic:n1..·i~1 Jel burbujeo en Tas rcLlc..:iuncs. ::;e ~H..fquirió 

un filtro-burbujcador de ccránlit.:a CCHl un l;i111arlo tk poro de: 1 O a 16 pi. y ~e LJliliJ"ó por 

primera vez en 1~1 :.1ccto"-ilación J 2. Adic1unaln1entc ~c pensó en nianh .. 'ncr el Cil!aliz.>.11..lor 

dentro de un crnpoque de fon11a eilíndri,.::.i_ construido con nwlla de acer(l inoxidable: ) que: 

dicho empaque esluvicr..l :.:u!>pendido tkntro dc la 111czcb de reacciún. 



Con la primera modificación mencionada en el párrafb anterior. sí se logro 

incrementar la eficiencia de la reacción, pero no ocurrió Jo mismo con el cambio del 

empaque del catalizador En 1.J. figura 3 3 se muestran los burbujcadorcs y el empaque de 

catalizador utilizados.. la discusión accrc;i de bs variaciones en los resultados se realiza. 

postcriormentc.~ 

!')7 

·ª 1 !I )b 

: ¡ 1 

\ '•C ElJ_·~.; ~-< ,r

~-'; CF'r:::- r;;:; r; 
FIGURA... .J.3. DISPOSITIVOS PARA HFRBUJF.O Y E~1PAQUI-: DI:. CATALIZA.DOH. UTILIZADOS EN 

LAS PRUEBAS PARA 1.-' REACCIÓ~ DE ACF.TOXILAC'lÓN ( l-'.S Dl!'.'!EN.'ilO:"'i'ES 
SE REPORTA:"O l:":"i cm} 

En la reacción 1:: se :idicionaron 1n1c1almente 110 5 g de butadicno con el 

burbujcador artcs:rnal y ~J catalizador disperso en el rcactür, c0n lo que se obtuvo 14.0IC:-'é. 

de l ,·1-diaccloxi-2-butl!no t:~l la mezcla rc:.ultantc Posteriormente se colocó el burbujcador 

<le cerámica, se int.-odUJO al n:.tctor y ~o! burbujearon l l 8 g dc.:l gas, con lo que se p.-cscntó 

un electo tipo •·espuma" p0r las microburbup.s generadas La proporción del producto se 

ck.-vó a 17 81'!0 Con lo antc.:r:or se obtienen la t~\bla 3 6 y la gráfica 3.4 
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TADl..A 3 6. l!°'OFLUE:'iCl,'\. DEL Bt ·nnL'JEAllOH J-:.'; LA REACCIO:"O DE ACETOXILACIO~. 

TIPO 1 CA'IT. CE 

1 

%1,4-DBUTENO 1 %1,4-Dl3tJTENO ! %1,4-DE!UTENO 

1 Bl.TTADIENO (g) EXPERIMENTAL TEÓRICO CON (A)ITEÓRICO CON (Ml 

1 o 1 o 1 o 1 o 
ARTESANAL (A) \ 1105 i 1401 1 1401 1 3558 

MICRO'CRO(MJI 122.3 ' 1:: e1 1 15 51 1 3938 
' 

MICRO'CRO(IV!)¡ 14$3 1 10)72 1 18.55 1 47.11 

En la t'1bb J ú ~e reponan do:. el:>.'><::-. c.h.: fl·sultado.:i. 

a) Expcrimcntaic~. de b. ..:::11nid;J.<l de bu!.:H..!tcno burbCJJC:1do y del porcL·ntajc dd producto 

obtenido L·n !0" .:i.náli~i;. :::-roTn.:?to,i.:ralit:o~. 

b) Teóricos, del porccnta)e ch: ét:'.C<.:tato de hutcno que ~e obtcndria en la reacción Este 

cálculo se rcaiil'.u en base a :IJUStc'> de !os datos cxpcnrncrn:ilcs. suponiendo que <lc~<lc el 

principio de b ri.:acción .<;e utili7.o el hu.rbu1ca<lor <!Ttcsanal (A) o el de microporo (l\1) 

Debido :1 .. ;ut: !a influencia dd s1~tcma de <l1stribuciOn del butadicno gaseoso parccia 

ser rnuy impon.ullc 1._·n la n:.""?cc1é>n de a.::cto....::1b.c1ón. se <lccidiú representar gr:ificamcntc los 

resultados reportado~ i.:n l:l tabla 3 tJ Co:-i 1._•\10 ~l.' ohtu._.o la !~L:i.fica 3 .i. que se presenta en la 

página siguiente 

En esta gr:ifica se puede ob~Cf"..'~r q11c realn1cntc existe gran diferencia en el 

rcndin1icn10 de <liacctato de 2-butcno que se obtiene en la rc:icción al utili7..ar un burbujcador 

y otro C:ibc scfialar que el c~1taliz.ador sicn1prc c~tuvo di~pcrso en la n1czcla de reacción. lo 

que de cierta 1nancra favorecía la rctcnciOrt del gas de reacción en Ja misma 

63 



CANTIDAD DEUUTAOIO<IO at.IRRU.)r.Ar.o f:l) 

a.,, 1.-4· (;eL.'T"0-..0 EXPE1U'43'1TAL 

•""-' •·Hl\..fl"B',JO ":""""""o:::óRCoCON(A) 

a·.1 •-O:ll.fTD',,O n:.--óA'coCON(M) 

En Ja ac.::ro'-'.ilac.:iú11 13 •-< . .: in1ph:n1cnh1 d <.:1np:1qu .. · dr...• rn~dJ:i d..: :1ccro_ rnr lo que 

todo el cat.ali;;ador :--.•= en(.'.(1ntr.1h.1 1.:rnp.1c.1Lh• 1.:n :..·i pcquci"h., 1.:il111Jn1 (qui.: :,<..'." pn.·sc:ntó en la 

figur.:t 3.J). p<~r Jn qt:...:. l.1 1nc/1.:l.1 .1¡..•it.1.J;1 de .iciJo .1ci.:1ico )- 11::0.:- c:-;1 inc<•lora. El 

burhujt.•ad(1r t~f 1 ~.i.: L'."Jl<..-.i11tr.ih;1 di..:b.iid de d11 .. ·Ji., c~np.ique. p<1r !u qu,_: :1/ •.al ir Ja.., hurbuja.,, de 

hutaUiL'."no h:ndnan quc p.1·.;¡r r\lr 1.:! h.:cho d'-· ... -.11.i!i.~.1dur 

S<..- ....:urllL'll/1.
01 -i 11p·..:~,1r ._·pn :Hnf--n. d1-.pn..,it1\n:--.. 1..¡t1L'." .•,e ..:1H:,1n:r;1lx1n ..:n /:1. p:1ne n1cdi:.i

infi:ri1.'r cJcJ rc:Kh•r :· :>L' ~1~lic;1,1n.uon .:n _--: :_! d'-· bu!;_idir.:110 :--:o~...: advirtió c.irnhio ;1parcn1<: en 

gr.1m.1cs. e~c:1p;1b.u1 r~ipid.m1t:nfl.: d..: J.1 ... ur~rficic Lkl liquido y n~l parecía que pasaran a 

tr.::i~t.~s Ur.:1 1...·n1r.1qt11.: dt: c:1t.di/_.1J<1r. 



Las observaciones anteriores confirman b hipótesis de que el catalizador disperso en 

el liquido favorece b retención del g<i:. d...:n:ro Ú(.": b mc.l'.cb. y se produc<.~ un :n.:iyar tiempo de 

contacto entre los re.activos y los cc:ntrns activos del c:?tali?..<1dor. por lo que s~ decidió 

liberar el catalizador en Ja n1czcla rc;:ic!1va 

Las condicior.cs bajo las que se efectuó esta rc3cción y los posteriores análisis 

cromatogrilficos hacen de b misma una de las reacciones más representativas e interesantes, 

ya que fue posible establecer ecuaciones b:isadas en los datos experimentales de la rapidez 

de desaparición del acido acético y de aparición del l ,~1-diacctóxíbutcno en función del 

tiempo. 

3.3.3. Resumen de resultados. 

Como se mencionó anteriormente, !.'.l reacción trece arrojó resultados muy buenos. 

que se presentan en l:t tabla 3. 7 

TABLA .3.7. 1-:VOLt.:CIÓ~"· Ol: LA REACCIÚ~ UE ACETOXIL"-CIO!'l E .... REACTOR SE1\.fICONTI.SUO. 

MUESTREO TIEMPO DE BUTADIENO •k MASA ".'.MASA 

REACCIÓN(HRS} BURBUJEADO (g) AC-ACÉTICO 1,4-D.BUTENO 

2" 20 3 97 24 , 06 

2 4 9 41 3 90.ii 2 74 

10 2 fl6 3 79 15 "16.6 

Con los resultados de csle h:l:ch de reacción. se rc.:i.?iz..i.ron ajustes de los datos de Ja 

masa de butadicno burbujeado, el porcentaje óc .:leido <!.ci::tico en la mezcla reactiva. y la 

proporción con la que aparece el diacctato de 2-butcno, los toes paramctros como una 

función dd tiempo de rc.'.!cción. Las ecuaciones obtenidas (en las que O~~.., es el tiempo de 

reacción). se rcpor1an en Ja tabla 3 8, mientras que las curvas resultantes se pueden observar 

en la gráfica 3. 5 
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TATil.A .\.R. llE:SlJLTADOS Fl ...... AISS !JI. L"\. 1(1-:-"\.CCIO'.'o l)E ACETOXll.ACH)'.'o t:~ LL HE·"\.C"IOH: 
SEMICONTINUO. 

PARÁMETRO EVALUADO ECUACIÓN TEÓRJCA 

r-..1A.SA DE Bl.fTADIENO UTILIZA(X) rT\1Ur= -O 08537+8.46603"(~ 09999 
0/o fV1ASA AC. ACÉTICO 'Y""""2=103.0668"EXP(-0.02609"0ro(f"...;.,¡;) 0.9985 

o/o fV1ASA 1,4-D BUTENO 0.101-1.r.::in=O 47051"'EXP(O 35071 "'0;<1:,AC) 09996 

- !~VT A O 8LfiBLUCA D:::> 
-- ~.;. ~M~A ACACCTlCQ 
--.i11o- 6,~MASA 1.4-0E!LJTD-.IO 

=-2~~:!;;~-r~ti~~:~~ -· 
---2:.~:i..:._: · - ·( mOOT-:--0._9~~~7~~~~~~·0:)7 · .. · -.·. 

·- .:.....~ •. ;.:... L- --~-____ .· .... ·~.~~ .;~:·:,- -~·--------- ---

-.:,:L1~ .'';"· ~·-~@::~~1t:i~~!~J@~-d~:}~~--~~ -------- --
~:.~i:· -;,~:~~:;~ -~-.=-~·~·-

TIEMPO OC REACCIÓN !HRS) 

Dcspw!s d..: hah..:r l)htcnido csl.lS i1nport~1ntL·:. L"L-ua .. ·ionc!.'> de una ripiL'.a rea..:ciún de 

acctoxilaciéin n1uy hic:n C:l1ntrolndn a rrcsiún atn1osl~ri...-a y haber detcn11inudn la.:; 

condiciones que arrojaran r..:-.:.ultadn"" ha!.->t.1ntc satisfaL'.torios. ~e pcnsú en dc1en11in.1r las 

condiciones de la reacción utilíz.a.n<lo nucv<.uncntc el reactor a pn:sión. para no dejarlo cnn10 

un intento fallido pur cubrii· un nbjcli\.l) rl"incipal d..: !~1 invc~tigac1{1rl. 



Las reacciones 14~ 15 y 16 se dcsarroliaron nuevamente en el i-eactor de acero 

inoxidable, pei-o con una ligei-a variación: no tenia serpentín de enfriamiento interno. Esto 

ocasionaba que el butadicno y b mezcb. reactiva vertidos no tuvieran demasiado contacto 

con el mct3l del serpentín. con lo que posiblemente se disminuida la polimerización del 

butadieno 

La técnica implementada fue la misma que en las primeras reacciones. pero poniendo 

sumo cuidado en los dct:J.llcs como el lograr l;i mas próxima similit!.ld entre las temperaturas 

de los i-cact1vos, la dismrnucion dd tiempo ¿\! car_s.3 y el orden apropi<!do en que se 

adicionaron los rc::ct1vo5 

obtenidos. d..: lo~. :.:r.;i.\Jsis cromat0~~r::lticos respectivo:; t:1mb1cn ~e prcscnt'1n en l:l tabb .3 5 

De ella se obsen.:;i qu1..~ k•s rcnd11"!1icntus obtenidos. tl . .1cron muy :!l:os (del .;5 'J7~~ en !3. 

reacción 1.; ;-· del :!O:! l <;.~, c:n la rc::icciL•n l :5). princip.:!!mcnrt! ::n p.-oporc1on al tiempo d1.~ 

la tabla .3 9 

TAHL\. 3 "· EVOLt:C-10:". I)E L\. H.E.\.CCH.'>'.'ó ~E ,'\CE"10Xll.-\Cl0~ 1'".:-i lU:'..ACTOH BATC"IL 

MUESTREO \ T\EM?O DE % MASJ";, 

1 
..... MASA 

, REACCIÓt..:(HRS) AC.ACETICO 1 ,4-D.BUT El"JO 

L .. 1 7'.J S'.l i 23 38 

r S5 ~::-, 1 2S 2 i 

--:~ 1 G:? 31 

1 
3?.77 

1 ·, ·~ 1 ~2 .!::' 45 97 

A.1 ig.u.il que en el :.i:,tcn"!a de re;i...:ció:i '.-t:t!1H.'l~ntinuo :• a partir de }'1.ó. r•.:ac..:ior.cs 

desarrollad.<!:> en el reactor ~·;itch. fue po::;ibie n::;!hz.:.1.r ;1ju-,tcs de los dat.)S 1.·xpern•)1.·nt;:des en 

función del tiempo y ~1s.i obtcnt:r cCl1;icioncs que n.:pn.·scnt:?ran la cvoluci._•n Li.c los 

parámetros propios de la rcaccion (en C."!:l ecuaciones o ......... t.:11nbiC11 n:prcscnt.:> al tiempo de 

i-eacción) 



A pesar de que los coeficientes <le corrdm.:ión no fueron tun buenos como en el caso 

del sistcnln scmicontinuo. dichas ecuaciones se presentan c:n !~1 tabla 3. 1 O y las cur..·as 

correspondientes en la grt1fica 3.6. 

TABLA 3.10. RESULTAllOS l'l ...... Al.E .. 'i OF. L.A lH:ACCIÓ)'O DE ACt::TOXIL\CH'>:-1 t:N El. RE;\CTOH. 
HATCll. 

PARÁMETRO EVALUADO ECUACIÓN TEóRJCA 

ºlcv.c= 80.115-1.66525 .. 1\tr'J..C 0.9839 

º/., fv\ASJ\ 1.4-0 SUTE.NO 09999 

TIOlllPO OE: RE.ACCIÓN (1-iRS) 



En fa tabla 3.5 se advierte que no se reportan resultados cromatográficos de Ja 

re.acción 16. La causa de ello es que se presentó un accidente en este batch y la mezcla de 

reacción se perdió. En seguida se describe el incidcnrc 

Las cantidades de Jos reactivos cargados si se presentan t:n Ja tabla 3.4. La form3. de 

cargar los reactivos fi1e Ja misma que en las dos reacciones anteriores; el reactor se colocó 

dentro de una campana de extracción y la reacción se inició y parccia evolucionar como las 

anteriores El registro de las variables úc operación a controlar durante la reacción es el 

siguiente 

TABLA .3.I l. DATOS l>F. LA HOJA DE CONTROL I>E L\. REACCIÓN Jfi. 

TIEMPO CminJ o 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 

TEMPfºCl -18 -11 -8 7 15 28 41 52 61 71 81 97 

PRES fkg/cm:i) o o o o o 2 4 8 12 15 18 25 

REOSTATO 80 80 80 80 80 80 80 o o o o o 

,.\ los J:· rninutos fue dc.:lenido el calt:ntarnicnto, ya qllc la temperatura iba en 

aumento y el calor surnini:;trado h,1sta el momento p:trr:ci.'..l ser suficiente para llegar a Jos 80 

ºC. Sin embargo, a tos 50 1ninutos se supcrú dicha rcmpcralura v scgu1a atuncntando, 

mientras que la prcsion prcscntal~a. el rnisrnn cornportanucnto 

L~ últi1ll<l k:ctur~1 se 1nn1ó a los 55 niinuto:; Inmcdiar::unentc <lcspucs. :-;e ohsc1 .. vó que 

el tcrmón1ctro rcgistrab.'.l l 15 "C y en ese instante :;e produjo algo que parecía haber sido un 

fuerte corto eléctrico con un tl::unazo blanco, como d tl:i~h de una c.:lmara fotogr:ltica. pero 

en realidad había sido una explosión en una de Ja~ conexiones dd reactor 

La carátul:t dd nunórnctro volú en pcdttzn.<> y é<>tc quedó inscn:ibh: (de hecho la 

explosión se produjo a. rravCs de este instrumento). cJ tcnnómctro también quedó 
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destrozado. algunas conexiones del reactor se dañaron al grado de tener que cambiarlas y la 

mezcla reactiva quedó inservible. Afortunadamente no hubo daños personales. gracias a que 

la vl!ntnna del extractor estaba cerrada y el vidrio resistió el impacto de la carátula del 

manómetro El anillisis de las causas de la explosión arrojó resultados muy interesantes 

Se: cargaron 1.07 mol de butadicno, 2 mol de ácido acCtico y l .02. mol (63 3 g al 

60o/o) de l-b0 2 . La cantidad de este reactivo füc la carga mas grande que se utilizó en toda la 

investigación. por Jo que scg'...lramcntc fue la causa del incicknte y se decidió calcular la 

presión, la temperatura, el calor y la cantidad de oxigeno gaseoso generados por su 

descomposición. 

Utilizando los datos experimentales con los que SI! contaba y con el modelo de gas 

ideal, se obtuvieron los siguientes resultados 

TABLA. l'). ANÁLISIS OPER/\CIONAL DF. LA REACCIÓN ll1. 

IVOL(L) TuLnr.u,(K)I CoUT 1CACET1 Ctt202 CH20 1 Colllcl 
llNICIALI 0.48 383.16 I 1.07 I 2 I 1.02 1.58 I O I 

I FINAL I 0.48 383.16 I 1.07 I 2 I O 2.6 I 0.51 I 
AHaENERADO- 23. 92 kcal. 

PTGENEAAOA= 420.42 kaf/cm2 
0/oO::z/BUTcENERADO- 47.66 

Se advierte que (\..tcron sobrcpas3dos dos límites <le seguridad de Ja reacción: la 

presión generada (el manómetro era de 280 kgO'crn2
) y el límite má.xímo de la relación 

Oi/Dut para la combustión ( 1 l. 5°/o vol), por lo que Sr.! demostró el alto ric::.go que se tiene al 

exceder Ja cantidad de 1-1 20:- (u 0 1) empleado en la rc¡icciún 

Con10 con1cntario tinai sobre este inciJ..::ntc. es neces::J.rio mcncion::J.r que con motivo 

del mismo. se decidió colocar v.ilvulas de scguri<l.ad a todos lo.s reactores que se utilicen en 

invl!stigacioncs posteriores. 
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3.3.4. Separación de la" mezcl:ts resultantes de las acetoxilaciones. 

A..ntes de poder realizar la segunda reacción, era necesario lograr la separación lo 

mas eficiente posible de las mezclas de productos rcsultan!cs en las acctoxi1acioncs 

Como se mencionó antcrionncnte, se rc:1Jiz.aron destilaciones, en principio a presión 

atmosíérica, pero dcspuCs fue ne-ces.ario hacerlas a presión reducida (alcanzando incluso los 

-583 mmHg de presión manomCtrica) Sm embargo, generalmente era arrastrado ácido 

acético en los cortes subsecuentes a la separación del mismo. 

En otras ocasiones fue necesario centrifugar las muestras que contenían altos 

porcentajes de diCstcrcs. como ocurrió en las :!cctoxifo.cioncs 6. 7, 9, 10 y 11. ya que 

presentaban particulas suspendidas de catali.1.ador demasiado pequcilas para precipitar por 

gravedad (las mezclas resultantes en este ca:.o se juntaron para hacer la hidrogenación ::!.) 

}>ara la hidrogcnac1ún J se utiliz.aron las mezclas de las acctoxitacioncs l ~. 13, 14 y 

1 S. que fueron separadas por un mCtodo distinto. Se pensó que lo5 rastros de acético 

presente en b.'.~ mezclas se podría eliminar por n:::icción con NaOH, para fórmar acetato de 

sodio y agua,. pero al intcnt:irlo se presentó b fonna.ción de 3 fases 

a) un precipitado cafo oscuto, 

b) una fase acuos.a muy turbia color marrón y 

e) una fose superior niuy pequeña., lechosa. tarnbiCn color marr6n 

El mi~mo color presente en lns tres fases indicnba que no se logró la. separación de 

todos Jos componentes. por lo que se rc:iliz:iron pruebas de solubilidad y miscibilidad 
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.AJ adicionar agua destilada a una muestra de la mezcla de diCsteres, se: advinió la 

formación de dos fases: la org:inica, amarilla y ";seos.a. mientras que la acuosa era incolora. 

Con clJo. se dc-cidió separar Jos diéstercs de buteno (jnmiscibles en agua) por extracción del 

ácido acético, que sí es miscible con el af,,rua. Se logró un 57%1 de pureza del diacctato de 

buteno, el porcentaje restante era de monoéstcrcs butílicos, propílicos y otros de cadena más 

Jarg~ como hcptíJico y nonilico 

3.4. REACCIÓN DE HIDROGENACIÓN. 

La reacción de hidrogenación se representa como: 

? I? 
CH3CQCH2CH~CHCH00CCH3 + 

1.4-Dl~CETOXl·2·BUTENO 

Las condiciones teóricas bajo las que se operara en esta reacción son 60 ºC de 

tempcratur:? y una p;csión del sistema de 50 kgf/cm 2 En este caso, también se utiliza un 

catalizador de Pd/C o un cac:ilizador convencional para hidroscnació:i 

.3.4.1. Dcs:;trrollo de Jus reacciones. 

Se rc.:iliz.aron 3 reacciones de hidrogenación. cuyas condiciones iniciales de re.acción 

se muestran en la tabla 3 J 3 

72 



TABLA 3.1.J. H.EACCIONES Df-: HIDROGENACIÓN REALIZAD,.-\.S. 

REACClóN No. 1 2 3 

FECHA DE REALIZACIÓN 31/01/97 1 5 al 1 8104/97 11 al 14107/97 

CANT. DE MEZCLA (g) 154.1 51.0 25.5 

%, DE 1,4-0.BUTENO 31 88 5643 

CANT. DE 1,4-DBUTENO (mol) 0.279 (47. 77 g) 0.262 (44. 9 g) 0.084(14.39 g) 

CANT. DE CATALIZADOR (g) 5.7 (Pd/C 0.5 %) S. 1 (Ni Raney) S. 1 (Ni Raney) 

PRESIÓN MÁXIMA (kgf/crn2) 60 98 80 

TEMPERATURA MÁXIMA (ºC) 83 172 185 

CANT. H, CONSUMIDO {mol) O 339 (O 678 g) 0.216 (O 432 g) 0.101 (0.202 g) 

TIEMPO DE REACCIÓN (hrs) 45 10.83 7 

Tcrntinada la primera hidrogcn:ición .':.e destiló la mezcla rc.':.ultantc y se hicieron 

anillisis cromatogr:llico::. :i las frncc1oncs nbtt:nid:is Las cnndicinne~: de la dcstibción y los 

resultados obtenidos si.: prcscnt~n en la tabla J l ~1 

TADLA .J.J~. RESULTAIJOS DEL.A PIU:\IERA REACCIÓ:"-1 DE IJJDROGENACJO:-.'. 

CORTE TEMP.f"Cl CANT.(g) º/o 1,4-D.BUTANO CANT. 1,4-DB ( g) 

1 70-76 30.49 o o 
2 BQ.93 21.9 13.56 2.97 -
3 97-113 20.94 21.87 4 58 

4 120-140 14.75 46.13 68 

5 165-190 10.79 94.95 10.2 

6 T:>-19.J 55.4 5 2.77 

TOTAL 15-4.2 27.33 

L:i segunda hidrogenación se rc::ilizó en .¡ etapas y se rcsurnc en los siguientes 

puntos: 

a) Inicialmente se intentó hidrogcnar u1iJj7 __ ando O 5 l g de Pd/C (en polvo) al 5 '?;. La 

tcmpera1ura mñ.xim:i fue de 1 70 •·e y la presión mix.ima <le 59 kg/cm2 Aparentemente no 

hubo reacción. por lo que se detuvo la reacción 
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b) Se trató de hidrogcnar la muestra utilizando ahora Ni Rancy como c.:nalizador 

(O.SI g). La T,.....,.= 130 ªC y la P.,., .. ,.-= 80 kg/cm2 Al parecer tampoco hubo consumo de 

hidrógeno, ya que la presión no disminuyó 

e) Se utilizaron S 1 g de Pd/C (granular) al OS ~'Ó Tampoco se presentó disminución 

de "' presión 

d) Posteriormente, al analizar las muestras si! observaron resultados incspcr;idos la 

hidrogenación si se realizó con paladio al O 5~"ª· pero también se <lescubnó que hubo más 

conversión con el niqucl 

En b:isc a lns rc:;u!l.;:iJo-; tlt.: .us analisis, ~e dc..::1din h1droi_.>,en;1r dns "c..._·~s 111.í~• con :--.:1 

Rancy. utilizando nuevo hi<lrUgeno en cada un:i de ellas y s..._~ obtuvieron los rendimientos 

reportados en la tabla 3 I ~ 

TABLA .J.15. RESL'LTAHOS UE l-' SEGUN"J)A tU:ACCIÓ:-0 DE 111onor.r.NACION 

TIPO DE CANTIDAD T~. 

1 

P.~ TIEMPO DE %1,4-0.BUTENO %1.4-0.BUTA!'IJO 
CATALIZADOR (9) tºCl fko/cm:;o) REACCIÓN (REACTrvO) {PRODUCTO) 

PdíC al 5%• o 51 170 1 ~::! 3 :'O !!.'.l 

N1 Rancy o 51 '30 1 80 2 50 ·15 (J3 17 8-1 

Pd/C ;¡JO 5% 5 1 172 1 6t3 3 1C 3.1 87 17 16 
----~ 

Nt Rancy 2 5:, 135 1 72 3 30 3U 52 48 25 

N1 R::iney 2 55 1·;2 1 ':.•[l •1 GO 35 22 ~)1 54 

Como se puede arrcci;-ir, el C<ltaliz;i.dor de.: Pd t.:n polvo 110 surtió efecto alguno, 

posiblemente por el t::nnaiio de poro (que es muy pcr¡uef\o). !:! c-...:t..._-nsic'-n de Ja 11101ecula de 

J ,4-di;i.cctoxibutcno y/o por b po~1clon c:is- n rnur'I.·- de !:1 n1isrn;-i 

El catahzad0r granubr de P<l !;i presento actividad (y<! que 1a c~ntit.fad del 

diacetoxibulcno di~minuyó). pero no hacia la producción del l .·1-d1ncctoxibutano ( 1,4-Dll). 

ya que su proporciOn se mantuvo igual Con los análisis crom::itogrñficos :;e descubrió la 
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presencia de ésteres con m.ás de ocho :itomos de carbono y Cstcres ramificados. por lo que 

posiblemente dicho C3.tafiz..-idor sea promotor de otro tipo de reacciones, como Jas 

dimcrizaciones Por todo Jo anterior. se decidió que el catali7.ador m.is viable resultó ser el 

níquel Rancy 

Es pertincntc rncncion:ir que dcspur.!s de concluicfa. cada hidrogenación también se 

calculó la cantidad de hidrógeno que se habi::i consumido durante cJ dcsanollo de la 

reacción Estos c.:ilculos se n:aliz:iron haciendo un scguimk·nto del registro de la prcsiOn y la 

temperatura del reactor d..:= vo!un1cn conocido Con tah:s datos se puede determinar l.:1 

cantidad de moles del g.::is presente (se utilizó el modelo de gas idea!) en el rc::ictor a cada 

tiempo registrado 

Se est.::ib!cc1cron c:.t:idos iniciales y finales dd .-.istcma, por Jo que fi.ic posible obtener 

dif'crcncia.s entre l:ls moles de lm.lrógeno iniciales y tin:J!cs Tal difcrenci;:i representa el 

consumo de dicho gas :.::1 i:onsumo de hidrúgcno p:u;i c;ltb rcaccit·in se reportó en la tabla 

3.13 

Como rc··ultado final de l.:i segunda hidroge11:1c16n. !:.C construyó b. gráfica 3 7, en l.::i 

que se pw.:dc observar que el C3taliz.ador m<1s cfccti\'o fue el Ni Raney. ya que se con el 

n1ismo se obtuvo un 5 l ~·ó de l ,4-DB Cabe m...:ncionar que el cron1:110gruf'o identifica este 

compuesto con10 th,.:ic .. :•tnto d .. · 1,-1-hutanodu.J/ Dicho crornatograrn:i. se presenta en la figura 

B 5 del apcndice B y la gr;'1!ic.::i :; 7 en la siguiente página. 

Par.1 la tcrccr.i. n:acciún de hidrogenación se utiliz..aron las n1cz.clas de las 

acctoxilacione~ l 2 a ! ·; Se repitieron las condicionc'.• utilizadas en l<l ~cgunda 

hidrogenación. pn:scnt.indosc tambiCn consunlo de l 12 .'.l. presiones .supt:'riorcs a 55 kgp'cn1:: 

El conrcnido de diacctaro de bu1cno en b mc?cla inici:il i:r;i .!el 5ú -l3 '!O (O 03-lOó moles) y 

se logró oblcncr un 50 J7c:!ó ... h.· l,4-d1ac:ctoxibut;:mo (0.07-116 moles) en la mczda final, !o 

que indica un alto rcrH.limknto obtenido del SS 3 e;~ (en base al <liacctato de buteno inicial) 

DespuCs de separar las mezclas se prosiguió con la rc.'.lcción de hidrólisi5 
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CATALlZADOí~ 

.J.:;. RE¡\CCl<°lN DE lllDH.ÓLlSJS. 

Al igual 1..¡m.: t:n la hidro~c11.11..:i<.°in. tan1hiCn ~t.= n:alizaron tn:s. n:acciunc:-. '-h: este tipo. 

La reacción que ~e llcv.:.' :1 c;ibc• <.:~· b ~iguil..·nte: 

------------------

9 9 ? 
CHoCO (CHo)• =C!-b + 2 HoO ~ HO (CH>)• OH+ 2 CH>COH 

1 4 DIACETO:.":IBUTANO 1.4-BG AC ACE.TICO 
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En este caso Ja temperatura utilizada es aproximadamente 60 ºC y la presión que 

tenga el sistema a tal temperatura. 

Para estas rc;i;ccioncs se utilizaron las fracciones de las destilaciones dcspuCs de la 

hidrogenación que presentaron los mayores porcentajes del compuesto que se desea 

hidrotizar. agua en exceso y como catalizador Ambei-lyst-1 s. que es una resina de 

intercambio iónico. Se hicieron 3 reacciones de hidrólisis, cada una con dos o mas etapas de 

reacción, dependiendo de Jos resultados parciales de cada una de ellas. 

TAUL-\. 3. IC.. HEACCIONES DE J_.\. llIDRÓLISIS REALIL\DAS. 

REACCÓN 2 3 

ETAPA A B A B e D A B 

FECHA 13102/97 25102/97 615197 715197 815197 9/5197 16107/97 17107197 

CA.NT. DE MEZCLA {g) 58.38 55 18.6 18.6 18.6 18.6 21.1 21 

% 1,4-0IACETO::iGBUTANO 17.72 17.72 51.54 32.99 28.53 0.872 50.37 10.85 

CANTIDAD (g) 12.12 9.75 g 59 "14 5.31 0.1G 10.63 2.28 

(mol) 0.0700 00563 0.0553 0.0354 0.0306 0.0009 0.0614 0.0132 

CANT. DE AGUA (g) 68.4 55.5 24.1 24.1 24.1 30 21.B 43.6 

(mol) 3.8000 3.0833 1.3389 1.3389 1.:1389 1.6667 1.2111 2.4222 

CANT. AMBERLYST-15(g) 13.7 11 1.86 1 86 1.86 1.86 4.29 4.29 

CANT. DE H~0.4 (mL) o 
PRES. MÁXJMA kgf/cm2 ATM 26 10 o 10 48 2 2 

TEMP. MÁXJMA (ºC) 62 182 135 115 112 107 120 129 

TIEMPO DE REACCIÓN (h) 4.00 4.67 5.50 6.00 5.00 3.67 6.00 4.00 

La etapa A de la primera reacción se realizó a presión atmosfCrica y !.in ácido, tal vez. 

por ello no se observó conversión hacia el glicol, pero si se obtuvieron muchos 

subproductos no deseados, como ésteres pesados (de más de 8 carbonos) y ácidos 

c:uboxiJicos Consecuentemente se decidió rcpctir ta rcacción bajo condicionl!S n1ás 

dnisticas. como mayor presión y temperatura. asi como Ja adición de una pcqucii.a cantidad 

de ácido sulrúrico como c;italizador. Después de destilar la mezcla resultante se tiene que 
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TABLA 3.17. RESULTADOS ODTENJDOS EN l..A lllDRÓl.1S1S l. 

CORTE TEMP ºC CANT(g) % 1,4-BG CANT. DE 1,4-BG (g) 
9S.100 117.1 o o 

2 T> 105 4.33 1.5 0.065 

TOTAL 121.43 0.065 

Como se puede apreciar, la producción de l ,·i-DG fue rnuy baja. debido 

principalmente a c¡uc en la primera etapa gran parte de la materia prima se transformó en 

otros compuestos como dimcr0s, :leidos carboxílico.s y ..!stcrcs de C.:tlh:na lnrga. de los: cuales 

ya no se pudo rccupcr:tr d diéstcr inicial En el c.:i.so de la ~•cgunda reacción se tuvieron 

resultados n1ucho más alentadores 

TABl .. A 3.18 HF.SULTADOS OBTF.NIDOS EN L.\. lllDJU)LlSIS ~-

ETAPA A B e o 
FECHA 6/5/97 715197 815197 9/5/97 

CANT. DE MEZCLA (g) 18.6 18.6 18 6 18.6 

º/o 1,4-0IACETOXIBUTANO 51.54 32.99 28.53 0.872 

CANTIDAD (g) 9.59 6.14 5.31 0.16 

INICIAL (mol) 0.0553 0.0354 0.0306 0.0009 

º/.. 1,4-BUTILENGLICOL 9.63 11.87 26.34 26.34 

CANTIDAD (g) 1.79 2.21 4.90 4.90 

OBTENIDA (mol) 0.0199 0.0245 0.0544 0.0544 

En cada etapa se ...-crítica una ~ubsecucntc disntinucion del porcentaje <lcl diacctato 

de l>utcno presente en b mezcla, lo que indica que la cvvluci6n de la reacción fue bastante 

satisfo.cto1ia Adicionaln1cntc se puede advertir un dato n1uy importante de la re:icción la 

cantidad miixima de butilcnglicol que se podía obtener era O OS SJ mol. ya que en la mezcla 

de reacción sólo hahia esta c:intidad del diéstc-r y la cstcquiomct1 ia de la reacción es 1 a l 

Se logró obtener O 0544 mol del g1ico1. lo que representa c1 98~-Q del <liacctato inicial, es 

decir, se tuvo un rendimiento del 98~'Ó. 



En la tercera mezcla de reacción se tenía iniciahnentc un 50 37 '% de 1,4-

diacetoxibutano. Terminada la reacción se obtuvieron los úatos de la tabla 3 19 

TABLA 3.J?. RESULTADOS ODTENIDOS t:N LA lllDHÓLISJS 3. 

ETAPA A B 

CANT. DE MEZCLA (g) 21.1 21 

º/o 1,4-0IACETOXIBUTANO 50.37 10.85 

CANTIDAD (g) 10.63 2.28 

INICIAL (mol) 0.0614 o 0132 

º/o 1,4-BUTILENGUCOL 9.63 11.87 

CANTIDAD (g) 2.03 2.49 

OBTENIDA (nwl) 0.0225 0.0277 

En este casu no st.: tuvo una convc1 ~ión tan alta como en la segunda hidrólisis. ya que 

de O 061·\ n1ol de diést•..:::- se obtuvieron O 0277 mol de l.4-BG. lo que equivale n un 

rendimiento de slic~11 del ·15'"./o 

En distintas ocasiones :.o ~e tuvie1 on los n1ctlios adecuado~ para cuant1tica1 CQTl 

precisión las pC.:rdida!'> de los reactivos (especialmente del butadicno), las rccircubcioncs de 

los mismos. las pérdid:is de productos en el proceso tlc separación y l:;is tnasas efectivas Ce 

reactivos lunitantcs, por lo que éstos puntos se ven rcllcjados en los resultados dcscdtos y 

analizados ar:teriorn1cnti: 

í-inalrncntc, todas las reacciones se agruparon en tres ~crics, i..:ada una englobando un 

grupo de acctoxi!acionc:.:. una hidrogcn:ici6n y un:i hidrólisis Con ello se calcularon los 

rendimiento>,; globales que se picscntan en la tabla 3.~0 
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TAU LA 3.20. REND1!\1IENTOS GLOBALES DEL PROCESO. 

TREN DE maUT m1,4-0o naUT n,.•-aa RENO 
REACCIÓN EFECTIVA(g) OBTEN (g) UTILIZ (mol) OBTEN{mol) GLOBAL 

1 68.4 0.065 1.2646 0.0007 0.06 

2 55.64 4.9 1.0287 0.0544 529 

3 8572 2.49 1.5848 0.0276 1.74 

El rendimiento global reportado se <ll"tcrminó considerando el tren de la'i tres 

reacciones consecutivas El cálculo <le un rendimiento global csti bas~H.lo en y controlado 

por 1a masa efectiva de butadicno utilizado, ya que el ácido acétic0 ~;e encontraba en exceso 

y era recirculado en las rcacc1oncs de ::!cctoxilación 

En base a las ob.serv::i.cioncs experimentales durante el proceso, se pudieron cstim::u 

pCrdidas .-iproximad:is de Outadicno por escape y polimerización del orden del ·15'!,,o (llegando 

incluso al 65C!"o en las prirncra!> reacciones), por lo que en realidad el t cndimiento global 

obtenido en niveles tan bO?jos se debe a la pequcñ:t c::intidad de butadicno que reaccionó 

L<1 cantidad cfocti...-a de butadicno es el p1·uducto de la m~sa inicial por la fracción de 

butadieno (\Uí! ~~e quedó en la mezclo:1, e~ decir. b cantitbd de butadieno que realmente 

reacciono Estos datos tambiL-n se ClbtuvicrL"">n de los ~n;'ilis1s cromatográficos, con la 

diferencia c-ntrc la proporc1Un de acido acL-tico ina.:ial (casi 100~/o) y la fin.il, que muchas 

veces no b<1jó del SO~"o. 

Con estos d;-itos y observaciones experimentales linaks se corrobora que el paso 

controlantc del proceso global es la primer."\ rc:tcción. En la medida que se controlen sus 

condiciones de operación y se tenga un sistema de rccupcracion de reactivos más eficiente. 

se lograr~·\ incrementar el rendimiento propio de la reacción. y por lo tanto, el del proceso 

global 
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CAPÍTUL04 

CONCLUSIONES 

Después de haber presentado la descripción del proceso experimental. la obtención 

de resultados y la discusión de los mismos, es posible establecer una serie de conclusiones y 

comentarios finales acerca del trabajo. En la presente investigación se llegó a las siguientes 

conclusiones: 

• El proceso de producción del butanodiol median ti! Ja n.Jta de acctoxilación del 1 .3-

butadicno si es factible, a pesar dt! hab1.:r obtenido pcqucf1as c:-intid<:ldcs dd producto 

• Las condiciones de reacción p:ira b acctoxil.-~ción dependen del sistema de reacción que 

sea utilizado, ya que se pt1t.:Ucn tener dos. formas de llcv.::i.r a cabo la reacción 

a} En un rcac•nr batch dt: acero inoxidable, bajo presiones superiores a Ja atn1osft!rica y 

sin flt1JO de alguno de los rc.:i.ct1vos 

b) En un rc"1ctor scn1icon1inuo con flujo constante de butadi~no en fa!>C gas :-· con presión 

atmosférica 

• Las mejores condiciones de reacción, dctcnninadas hasta ahora, para el pri111cr sistema de 

reacción. son una tcmpcr:;.tura promedio de SO "C y una presión superior a los --'O 

kgv'cn1::?. Dicha temperatura es ~uficicntc para I:i frnmación de los r<"ldicalcs libres acctóxi 

y se debe alcanzar lcnta1ncn1c. para evitar la t"or111:1ción de ~ubproductos cxci.;sivoo. ¡:or la 

descomposición descontrolada del l hO: (y llesar a una cxotcrmicidad tambiCn 

descontrolada) La presión debe sc1· a!t.1. ya que c5 preferible mantener c1 butadieno en 
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fase líquida para evitar problemas de homogeneización debidos a la presencia de varias 

fases en el sistema. 

Por lo que respecta al catalizador, si es posible, éste debe ser bifuncional (de 

preferencia Pd y le soportados en C), ya que al utilizarse Dismuto como metal adicional 

se concluyó qut! la bifuncionaliJad del catalizador es determinante en la selectividad de la 

reacción. 

En cuanto al agente utili7ado como iniciador de l;i reacción. el presente trabajo 

propone el uso del peróxido <le hidrógeno (que se cncucntr¡\ en fase líquida), ya que se:: 

puede tener un mejor control del nüsmo, comparado con el proceso en d que se utiliz;1 

oxígeno gaseoso TamhiCn se debe tener cuidad.u en adicionar sólo la cantidad ncccsari:i 

para la fo•mación de los radicales que 1rnc1arán la •cacc1Un. ya que en exceso se puede 

prcsent:ir la t~ormación de mczc\~15 cxplo~ivas. El rendinlicnto rnáximo obtenido con este 

primer sistcnoa. fue del ·\<,~,;, 

• En el caso del ~i~tcma tk rca::::cit111 a prc"lón atmosférica. ~e advinió la prcscncio:t de mñ.s 

variables que en el antc•ior b. tcmpcr·:ltura. el llujo continuo o scrnicontinuo del 

butadieno y el peróxido de hidrógeno. la distribucion del cataliLadDr en la mezcla de 

reacción y (.•l a•ca de contacte cntn.: el but:ldicno gaseoso y el r-csto de los rcaclivos 

La tcmpc•atura t'Jptin1a y suli..::icntc para l.:i n:acciún es de t)O "C y es cnnvcnicntc 

adicionar pt!riódic:uncntc el agente o;o.;;i.Jantc. do.:pcndien<lo de la evolución de la reacción 

Dos aspt:ctos son dl!tcrinina11tcs en este procc:>o un sbtcn1a de n.:cupcrn.ción del 

butadicno gaseo!.O y c1 U'.->O de un diciente ~i:>'.cma <le dist•ibución que pueda 

pn•porcionar la maye r ~"nea d...: contacto posibk con la rnczcl:i. rcaccionantc. que puede 

ser un burbujcador de cerámica con nucrt'poros (corno en la presente investigación) o 

algU.n otro rnatcrial poroso, 1.:.omo acero sintcíi7.ado. El tn<ixitno rendini.iento obtenido con 

c~tc sistema fi.1c del 1 8 ';-O. pCíD cabe n1cncionnr c¡uc se disminuyó en gran medida b 

formación de subproductos 



• Se comprobó que el paso controlantc del tren de síntesis es Ja acctoxilación. por lo que, 

en la medida en que se logre controlar sus condiciones, se logrará incrementar el 

rendimiento propio de la reacción, y por I? tanto, el del proceso global 

• La reacción de hidrogcn41ción parece no tener dificultades Ésta se realiza con una presión 

mayor o igual a 60 kgl""cm2
• una temperatura de l 00 a 120 "C y la presencia de aJgún 

catalizador para hidrogen;ición 

El par<imctro controlantc de Csta segunda reacción resultó ser el catalizador, ya que 

se pudo comprobar que es necesario un tamaiio de poro adecuado para Ja adsorción de Ja 

mo!Ccula del diacctato de butcno y, por consiguiente. para la reacción Es posible utilizar 

varios cmalizadorcs, tales como paladio soportado en carbono o niquel Rancy. Sin 

c:mbargo, se observó que al utilizar un catalizador dE.: P(l/C en polvo no hubo reacción 

apreciable, con otro de Pd/C poroso si la hubo, pero con el uso de Ni Raney se 

incrementó en gran medida Ja convcrsiün L.:1 reutilización del catalizador también es 

posible En c:-.ta reacción el rendimiento alc:inzado fue superior al SS'!"' .. 

• La reacción l.k hidrólisi!-> necesita realizarse bajo condiciones un poco más drásticas <]UC 

las rcportaJas en Ja literatura, es decir, una tempc1atura pron1edio de 120 ºC y una 

presión moderada. menor a 20 kg(l"'cm.? El C.:l.taii.z.a.dor utilizado fue una resina de 

intercambio iónico (en t..'!>tc caso se uEilizó ambcrlyst-15, ya que se pudo disponer 

racilrnente de ella) y una pcqucf1a cantidad de algún jcido fuerte (I I~SO.,) para favorecer 

el medio ácido 

Es muy recomcndaolc tener presente el carácter reversible de la reacción, ya que se 

puede tener un desplazamiento del equilibrio de la reacción en un sentido no deseado. La 

manera de evitarlo es el proponer una n:moción continua de Jos posibles productos, ya 

sea el glicol o el ácido acético 
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Dos aspectos inOucncia..ron de gran manera los resultados r.:n esta reacción los 

rendimientos n1ás altos de las reacciones de acctoxilación sólo se presentaron en algunas 

cargas (c.!sto ocasionó qur.: al ¡cunir las rnc:zclas la propur...:i~in Jd di:lcctato de butcno 

disminuyci-a considci-ablcmi.:ntc) y la purificación de las 1nczclas resultantes no fue n:lda 

fácil. por lo que bs pérdidas aumentaron al sumarse la climin:i.ción <le rnucstras con 

exceso de subproductos Sin C:llbargo, el rcndirnicnto de esta última n:acción fue el n1.:ls 

alto en el proceso. del 98~ ~. 

• Dos aspectos importantes de 1ncncionar y propom:1 (con 1 cspccto a la reacción de 

acetoxilación en el sistema scm1conunuo), ~on. la irnpk·mcntaci{·,n de una rclaciOn del 

reactor (LíD) gr'1ndc. con el objeto de propic1;ir un 1nayor tiempo de conta...:to entre el 

butadicno gaseoso y l.l n1cz.cLt de reacción. asi como la necesidad d~ busc:::u un ~1:..tcn1a 

óptimo p'1ra la distribucion (burbu¡co) Jd hutadicno <lcntro de la mt:z.cla. Se comprobó la 

disminución del nún1ero de :..ubprnductos forn1:u!os en el pr<.)cc~o. por lo que este sistema 

es m:is rccomcmbblc par a incrementar b. selccth,.i<lad; sin crnb:ugo, se: tiene la <l.::svcnto:ija 

de que la reacción sc lleva a c:1bo en un:i interfase, lo que h: resta cficícnci'1 a reacción. es 

decir. se disminuye la con ver :;.1ún 

• Otra n1odificaciUn que .. ·s ncccsar 10 propotil.'."f (y que va de la n;ano con los puntos 

anterior!.!!'.). es la lf!iplcmcnt'1:.:illn de un cticicntc sistc1na de recuperación del butadicno 

gaseoso que no reacciona después de pa'.>ar por la n1c...-.cla reactiva [--:.,10 es niuy 

importante en cuanto .1 la optimÍ7~>ciún <ld proceso y a la factibilicbd cconó1nica del 

proyecto, ya que representan:\ un <.1horro demasiado sit!.nificativo en una posible 

proyección a nivel Ím.iu!:.tri;d 

• Los resultados obtcnt<los en este trabajo :;.•,H1 rnuy alent,\Jo1 c!S para continuar la 

investigación en trabajos postc1·iorcs y optimizar las tCcnicas aquí determinadas, ya que se 

pueden generar nucv:ls hipotcs1s o nucv'1s n1odificaciones que puedan comprobarse 

durante In cx¡n..:rimcnt;ición y a partir de las observaciones que se 1caliccn 



• Finalmente. si es permitido hacerlo, cabe mencionar que el proceso mediante el cual se 

desarrolló la investigación. no fue simple ni corto, ya que hubo necesidad de proponer y 

probar constantemente nuevos procedimientos cxperi1ncntalcs y de control para la 

optimización de los resultados Sin embargo, es bastanti.:: satisfactorio saber que este 

pequeño trabajo pueda representar uno de los primeros estudios referentes a la síntesis 

del butilenglicol en el pais y que sirva como base para cbntinuar abriendo el camino de la 

investigación y el desarrollo experimental de nuevas rutas <le obtención <le productos 

necesarios en industrias tan importantes como la de plastificantes 
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APÉNDICE A 

HOJAS DE CONTROL PARA LAS REACCIONES 

En las p:iginas siguientes de este primer apéndice se presentan las hojas en donde se 

llevó el control de las variables de reacción para las tres que se llevaron a cabo en esta 

investigación. Los parámctr·os registrados fueron· 

Desarrollo de las rc-accionc-s. 

Cantidad inici.'.ll de reactivos ( masa, en g y moles, en mol ) 

Cantidad de catali:?.ador 

Tc1nperatura 

Presión 

( g) 

("C) 

( kgi7cm=) 

Suministro de cncrg1a 

Tiempo de reacción 

( parrilla/reóstato ) 

( hora.s-minutos) 

Sepan1ción Lle las rnc:r.clas de reacción. 

Para filtracibn, centrifugaciún y extracción. 

Cantidad final de mc.1:cla (_h: reacción 

Cantidad de catalizador recuperado 

Anotaciones a lo largo de b r·cacción 

Número de fracción de L!estilado 

Inter..·alo de h:n1¡H.:ratura en el que se realizó el corte 

Cantidad de ta fr01cción obtenida 

Anotaciones referentes a 1 os procesos de separación 

{masa. en g y volumen. en mL) 

(g) 

("C) 

(g) 



--~ 

H:iC-CH-CH-CH~ + 2 CH lC-CH 

1 9 • ? 
CH :1-C-O--CH ~CH-C_H CH_i-O-_C-CH J 

CANTIDAD DE BUTADIENO 

CANTIDAD DE ÁCIDO Aci;.nco 
CANTIDAD DE CATALIZADOR (Pd.JC) 

CANTIDAD DE H:O~ 

U.N.A.M. 
INGENIERiA au1r ... 11CA (PROCESOS) 

LABORATORIO DE POLIMEROS 

REACCIÓN DE ACETOXILACIÓN 

ELl'~BORÓ MMO IFECHA 

\..-----~~¡_! --~:=::\ 
TIEMPO TEMPERATURA PRESIÓN PARRllREOST HORA ANOTACIONES 

¡__:º:__¡ ______ .¡_ ____ ¡ ______ _¡. ______ , ____ -----------

'---'---'------+-----~------->-------·------------------

L---1"0_...¡_ _____ __,_ ____ .¡__ ______ +------1------~------ ---~ 

1-----'~"'~---'-------l------__ - -_-_-__ ± ____ _ 
'----=2::.5_.J._ _____ ___¡_ _____ "------+------- ---- - -----·------

30 

1---='::.5--!---------'-----4------+------4- --- ---·----------
¡___:<::.º _ _¡_ _____ _¡_ ____ _¡__ _____ _¡___ ____ _¡ ________________ _ 

45 

so 

55 

'---'6-=º---'---------"-----·~-----+----------l------------------
1-...:.7::.º-..L------'-----+-------+-------l --------·----~--

80 __ o_o_i 

100 

~-"-º __ ,L ________ -----~-------~ --------· 
130 

'-----"14"'0'-----'--------'-----+------+------<------------------
¡__¡_15;;,0,____¡_ _____ ---J.----+------+------1--- ------- ------------

160 

170 1 

180 

190 

¡_~20<!0,____¡_ _____ _¡. ____ _¡___ _____ .+I-----~ -·---------------
210 1 

FIGUlf...'\. A- t. 110.IA DE co:-o·nloL PARA LI\ REACClON Df: AC"l-".TOXILACIO:-t. 
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J' J' U.N.A.M. 
Cl-b-C-O--Ck>CH~Ct-iCHr-O--C-CH1 + H.: INGENlERIA auiMJCA (PROCESOS) 

1 

>-----LA-B_O_RA_T_O_R_l_O_D_E_P_O_L_i_M_E_R_O_S _____ -l 

o <;) REACCIÓN DE HIDROGENACIÓN 
r ' ' CHt-C-O--Cl-tCH-Cl-Cl-l.>---O-C-Cl-t1 ELABORÓ MMO 

CANTIDAD DE OIÉSTERES 

CANTIDAD DE CAT AL!ZAOOR (í'ct!C) '-----'"-~I __ =3 
TIEMPO TEMPERATURA PRESION PARRl/REOST HOI~\ 

FECHA __ 1 __ 1 __ 

ANOTACIONES 

l----+------+-----1-----r-r------1·-·-· ..... -····----· 
1----+------+-----t------jr------t-··------···------

10 
l-----+------+-----+-------jt-------t·----------·-------

15 
l----+------+-----t-----r-+-------1··--···-··- --·--··--

1--~-~-11-----+---·--l-----·.,.¡ _·-_·_·-::_--._ --_-_,-...... -_ _:·~==-=-~:= 
>-----~-------·+-----+--------l------f-------·----- ------

35 l--'---l-------+-----l-----r-1-------1 ·--·-·-··-·-·····--
·o 1----+------+-----1-----r-------j----··----·----··-
45 

---·---+-----+-------t-------f----------------
50 l----+------+-----1-----r--------1-·--- ---·----·---
5.'J ~ ~-+----··-~-- ---1----l--··--··-··--··--
60 t-----+---·-----+-------t---------1-------- -----------------------
70 ---+-------1------'-·------+---·---f - - ·----------·----
ªº >-----+-------+-----f--------t------1-·-·------------
00 l----+------+------1-----r-------1-·--· ··---·--·---
100 

1----+------t-----1------+·-----i-··-·-·····-···· ····---···-

>---:-~-~-;-------· . 1--·-------+¡-----+···-=~=~==-:-..:::=.::.--:. 
130 l 
140 ·-¡---•·- ----·· ·--···---·-

l--'-'"'---+------+-----1------r-------I---··-- -·-----·· 
1--'~5~º-+-------+------t-------t------1---· ---·-------- ------- --

160 

1--'~7_,,0_+-------1------t-------+-----r-1--- ---------- -----
____!_~ ------ ------+--------+--------! - ---------~----------
1--'~"~º+--+-------+-----t---------+-------1----------~--

200 

210 

FIGURA A.2. JIOJA 01-: CO;-.ITN.OL PAH.A LA RLACCION UF. lllDROGENACJÓN. 



'i' I' U.N.A.M. 
CH> e O--CHiCHr-CHlCHr-0-C-<:H~ + .., H•O INGENIERIA QUfMICA (PROCESOS) - - l o. - ,_ ___ LA_B_o_RA_T_O_R_l_O_D_E_P_O_L_l_M_E_R_o_s ____ -t 

r REACCIÓN DE HIDRÓLISIS 
HO-C~Hr-CHr-CH:-OH + :!' CH>C-OH 

CANTIDAD DE OIESTERES 

CANTIDAD DE AGUA 

CANTIDAD DE CATALIZADOR (Ambyst 15) 

TIEMPO TEMPERATURA PRESlON 

o 

ELABORO MMO IFECHA· 

~I ::¡ 
PARRllREOST HORA ANOTACIONES 

l----+-------t-----tf-------tf------1- ----·----- -··- --

10 1----;-------1-----tf-------------- -----------------
15 

20 
1----+------- -------+-------+------!---- ------- -

25 
1----+-------·------~------t------1- --·------------------

30 
1----+----------1-----r-------f-----1------------

35 
1----+-------t-----t------t------1-------------------

40 

f-----+-------t------t------t------1--------------------
50 

f-------1-------1--------1---------1-----1- ------------
80 

00 
--------·----- --1~------t·-----1-------------------

100 
f-----l----------1-----!f---------1f-----t--------------------

110 
1----+-------t-----i-i-----tf------<--- ----------------·--------

120 

f--i1~3º~--+-------+-------+--------+------t----------------------
140 

f--i1=5º~-·-------t------ -----f------- ------- ---- ------ --····--
160 ----!------·-- ---~--·-----------------

l----'-17'--'º"--+------+------t-------t------l----------·-----· 
f--i1~ªº~--+---------t------t--------~--- - ---~-
1-~,9~º~-+--------- ------ --------->--------· 
l---"2"'ºº"----1---------t------+-------+------l---------------~ 

210 

FIGL'RA A . .3. JIOJ,\ DE CONTH.OL P.\nA L_.'\ H.EACCIÓN HE. llll>H.ÓLISJS. 
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TIEMPO TEMPERATURA PRESIÓN PARRl/REOST HORA .A.NOTACIONES 

220 

230 
r-----t-------+-----+-------+-----·- ---·-------·-~-

240 l----+----------+-----+-------t-----f-------------------
250 

260 
1-----1-------+-----+--------+-----·---------·---------

270 l--'---+----------+-----+-------t---------f---------------
280 

290 1----1--------r------1---------t-----1-------------------------
300 

r----+--------+------1--------+-----·--- -------------------·--
310 1----+-----------+------ ------------ -----------------------
320 ¡----+---------+----- ------------1-------1---~----------··------
330 

340 

350 1----4---------- ----------- ___________ , _______ , ______________________ _ 
360 

SEPARACIÓN DE LA..!~·~LA~=º=E~R=E~A~C~C~IO~-Nc~---------
FIL TR..'.:l.CION ! I ANOTACIONES 

>---------------~-~-=-- -- --------------------------j 

1--------------------
DESTILACIÓN 

. __ , __ ,_ 
CORTE TE~~PERA TUR/\ 

FIGURA AA. llOJA nE CO:-.ITHOL l'ARA LA SF.PAHACIÓN In: L'\S MF..ZCL\.S l)F. REACCIÓN. 



AP~":NDICE Il 

CROl\IATOGRAMAS DE LOS l'HODUCTOS DE REACCIÓN 

En este apéndice se ¡:-rcscntan los espectros de IR obtenidos de los an;llisis que se 

realizaron a las mur.!stras de las mezclas de reacción_ Los análisis fueron realizndos en un 

cromatógrafo de gases HP-5890, serie JI, conectado a un dctiector de infrarrojo. 

En los an::i.Iisis de IR que se presentan postr..'r j.._1rmcntc, se observa en primer lugar los 

espectros de los compuestos idcntifica<los en la corrida y posteriormente el espectro del 

banco de lfatos de la hbrcna del crom.:i.tógrafc> que m:i.~ se ;1proxlrna al contpucsto inyectado. 

TambiCn se presenta un.:i. lista <le otros cuatro po~ibks compuestos (en orden descendente de 

la aproximación de .:.us espectros con n:spccto :il rJcl analisis) para la determinación de la 

idcntid;id de la c-;pecic detectada por r..'l cromalógrafo 

Los cs¡H.:ctru~ ::e presentan en un plano cuyc1 eJe de abscisas corresponde a la 

longitl.!d dt.: und .. ..:-n crn· 1. Al nusmo ticn1i:;o. al lirwl de c.:J.da corrida se obtcm.l un reporte de 

picos en el que se presenta la proporcion de cada t.:spe.:-ic presente en la mucstra inyectada 

Tales proporciones son reportadas en porcentaje de árc.1, quc es dircc~amcntc proporcional 

al porcentaje en rnasa de la n1c7cJa 

El orden en que se rrcsent;!n los o..:roni:itogr.1.rnas de lo~ productos de rc:1cción cs. 

T,\BL\. U.1. CHO:\fATOGRAMAS DE J.OS PRODUCTO!-i Dt: H.P.ACCIÚN 

~--A-C~E~T-O_X_l_LA--C-IO_N__ j HIOROGENACION 1 HIDROLISIS 

ESTER ALILICO ·¡1,4-DIACET(:,XÍBUTA·NO-- -¡ 3-0CTANOL 

icE=s=T=E~R~G~E~"RA~N~l-L-IC~0~----1_----- 1.2-BUTILENGLICOL 

ACETATO DE HEPTILO 1,4-BUTILENGUCOL 

lcA,--,C-E~T-A-T~O=D=E=N=O-N~l-L~O=~--il-----------------l-A-c_1_o_o_A_c_E_T_1_c_o ____ _ 
1,4-DIACETOXl-2-BUTENO 



Search Method for C;\HPCHEM\1\0ATA\EXTRA2.015.4Q.IOS 

Samplo N:uno .. 5.4íl.S?C 

T•xt S•an;:h • Non• 

Peak Search .. Forward 

S•arch Cat. - 2.J.J06n7 22:'6 Full Spectn.tm Se:.,eh • Euclldlan Olst.inco 

M••k U•ttd .. None Cuistom S•arch • Noo• 

C;\HPCHEM\1\0ATA\EXTRA2.0\5.49.SPC 

.. 

'::Fr ~ 
1· Hit •1 ACETIC ACIO, Al...LY1.. ESTER (RA000591) 

.4 

J~~~_; 
4000 

Hit Llst 

~-~::~==~~~. i~;-Jlr\IA.UB.ltCi& 
¡D"A-REVA.UIH3008 

1

EPA=REYA.lJBl2:lal 

l 

3000 20
1
00 

Wavenumber (cm-1) 

I
Hi¡--u¡¡¡:¡;',~.-~1 .... ~~~ ...... -~s-PC"ló.-."liC•~--·-------
.238&4 ACCTICACID. AL1.TL IESTrR 
.2552 ACETlC AClO. 2.CHLOAOIETHTL t:SUR 
-~COC2 \ 3 ... cETW. 1·MONO 

1 :i~:~! 1 ~ ......... , .... ~·•cnc~MCTHYU· 

FIGURA U.I CR0!\1.\"TOGIL\MA DEL ESTER ALlLJCO. 

~1 
10

1
00 



Se•rch Method for C:\HPCtl'EM\1\DATA\EXTRA2.D\12.62.1DS 

S•mp&e N:am• • 1:2.1!12.SPC 

T•at Se•rch •Non• 

Peak Search • For-.ard 

S.•rch D•t•"' ::Zl/Oa/97 23:1& Full Sp.ctrum S.arc.h - Euc:lldi:an Olatance 

M .. •k U•.d •Nona Cuatom Se&n::h - None 

C:\HPCHEM\1\DATA\EXTRA.2.D\12.62.SPC 

.. 
.... ;} 
.6 ---
1 Hit 1P1 ACETIC ACID0 GERANYL ESTER (RA000078) 

~ 
/\~. ____ J_,J\_A~¡"" 

4000 

HltUs1: 

lcP.::~A.LIB•7S 
\
l:J"A_REVA.UB•1B37 
UA ACVA.l.111-11~11 

¡~::::~::t!::~:! 

i 

:1000 2000 1000 

\
-.-a-r· ¡ ......... 1 .. .,. ...... "" .... .2tt961 1 ACCTIC ACIO. Ot:RANT&. CSTl'.:1' 

.311127 2 3 C"TCLDHEXl.NE·1·MCTHANOt.. G·MCTHYL·. 

.:iesa 3 7·0XAatCTCl.OJ4.1.0ltt. CP1"Jlfll"E·3·METMAMCX.. 

.42233 4 ACETIC AOO. PEHT"n. ES.TLA 

.427~• " IACETlC AClD. UfXYl. E:>TI" 

1 1 ! 
FIGURA n.z. CU.0!\1AT0Gll.AMA DEL F:.STF.H. GER.A.NlLICO. 

,¡11 

-¡ 

\ 



Sean:h M9th0d for C;\HPCHEM\1\0ATA\MIS1.0\Pe•k_28.IOS 

S•mP'• Name • Peak_28.SPC 

T•.t S.areh • Non• 

Pe•k Search • forwani 

S.arch O:rt. • 17107197 .&:24 Fu!I Spec;:tnlm S•ueh • fuclidlan Olatanca 

Maak U-...d • No:m• Cuatom Saan;;h - None 

·1 C'\HPCHEMlllDATAIMISl.D\PUk_26.SPC 

¡ 

··1 
.. 

Hit #1 ACETIC ACID. HEPTYL ESTER (RA001&50) 

.2· 

A º1 
' 

"ººº 3000 2000 

HltUst W.avanumber (cm-1} 

1

Hi1 0..all1y----:~--;sPC ld->tiftc•tlon .----~ 

l
~:;_,~ .... l.111,11150 
U'A REVA..Ufl.f&G8 
aoa.:REVA-U81'4113 
CPA_REVA..Ltal038 
t:P'A Rf:VA.Lm17S 

:~!~~: !; ~~:~:~~L~~ 
.2t990 I' ¡ .. CCTIC ACID. 2·1ETHYLHCXYt. ESTm 
.22,34 4 AC~ ACID. NOHYL ESTLR 
.23S3S 1 !> , •cate AC:ro, GD\ANY\. EST"tn 

1 • 1 

J_,-A 

FIGURA U 3. CROMATOGR.AMA DEL ESTER llErT!LICO. 

!L_¡ 
1000 



S.arch Method for C:\HPCHEM\1\0ATA\MIS2..D\Peak_15.IOS 

Sample N•ma - Peak_15.SPC 

Teltt Seat'eh - Nona 

Peak Search - Forward 

Search Oatii - 17f071'97 S:1.5 Full S~n.im Saarch - Euelldlan Olstanc:a 

Ma.ak Usad - Non• Cuatom S.arch •Non. 

Hit #1 ACETIC ACID 0 NONYL ESTER {RAOD0636) .. 

4000 3000 2000 1000 

HitUst Wavenumber (cm·1) 

EPA Rr\IA.Ulll838 
D'A-REVA.UU1703 
CPA:REYA.Ulll557 
D'A REVA..UU18!i0 
D"A:REVA..LJB.11592' 1 .37~":'"' -l~l!~~~NYCESTCR ·--------! 

.39102 2' ACET'JC ACJD. HLXADECYL ESTER 
.4&IKl8 3 ACETIC AC'ID. ocrn.. ESTCR 
.47•7• ' ACETIC ACID. HEJ'TYL csrr_q ! '"ª' ' C><AUCMOOCR•C •=· ETHYUSTER 

FIGUHA ll.4. CHOM.A TOGRAMA DEL ESTElt NONtLICO. 



S.ateh Me-thodl ror C:\HPCHEM\1\0ATA\HlEL1.0\Peak_11.IOS 

S•mple Narne • Pe.ak_11..SPC 

Te.rt Saarch • None 

Peak s..n;:h • Forward 

S.arch Date• 1eJ07/Q7 22:20 Full Spoctrum Se•rch .. E11elldJ.an Di•tam:v 

M-k Uaed • Non. Cu•1om S.•n:h - None 

C:\HPCHEM\1\DATA\HIEL1.0\Peak_11.SPC 

.. 
1.s-

·

• 1 !\ !-------'-~---__; - ..__ ____ __,. 

1 Hit ;01 1,4-BUTENEDJOl._ OlACETATE {RADOD156) 

·' 

.s 

o 

4000 

HltUst 

~ 

:::-:~:.~::~~· 
EPA -REVA.USl7• 
EPA:::AEVA.UU1611 
Cl'A _REY A.ue.12063 

'º 

3000 2000 

ACl:TIN. 1-MONO 

Wavenumbcr (cm-1) 
-~~~~--~~~~~ · ..--r-"f" ........... _ .4104 1 1.4.BUTENCDIOL. CIACO"ATI: 

.43.l&t):J 2 ACETIC AC1D. 8UTYL ESTU\ 

.4393• 3 ACCTIC ACI00 OCRANTl. ESTER 

l 
.~&4 4 7-0XAalCVct.0/4.1.0,'1·1l:PTANE-3·MCTHAHO\. • 
. 46.42 g. Acf:Tlc ACJO. 2-METHOXYETHYL tsn:A 

1 
FIGURA ll.5. CROl\lATOGRAMA DEL l,4-DIACETOXI-2-BUTENO. 

:-.:i 

1000 
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S.an:h M•thod fDf' C:\HPCHEM\1\0ATA\SAEL2.0\Peek_14.IOS 

S•mpl. Narn.• Pealr_14.SPC 

S.arch o.w- 15J07/97 1:02 

M••lr Us...t"" NC>n9 

C:\HPCHEM\1\0ATA\SAEU.O\P .. k_t.C.SPC 

.. 

.. 
Hit #1 1,4-DUTANEDIOL. OIACETATE (RADOZ499J .. 

• 2 

""ºº 
HttUst 

EPA REVA..l.llU'2C!t!t 
EJ>A-REVA..Lml24\0 
CPA-REVA.u&lf91 
EPA:RtvA.l..al73 
D'A_RtvA.UallMa 

3000 

Tex1S.arc:h•Non.e 

Pe•k Seareh • Fol'Wanf 

2000 

FIGURA D.6. CROMATOGRAMA DEI. l.~-DL"\CETOXJDUTANO. 

1000 



Se•rch Melhod lor C:\HPCHEM\1\DA"TA\MIS1.0\P••k_1.t.IOS 

S•mple Name - P•ak_14.SPC:: 

Se•rc:h Oat. - 17107/97 .t:'\7 

Masll Uaed - Non• 

\ C:\HPCHEM\1\0ATA\MIS1.0\Puk_ 4.SPC 

1-< 

1 

-·~ 

Teal Se•rch •Non• 

Peak 5e•rch - Forward 

Full Spec:trum S.arch • Euclldlan Dlata~ 

Custom Se•rc:h • Nono 

1 

··~ Avv~-¡· 
l Hit #1 3-0CT ANOL. (RADOKU) 

··1 
1 

1 

l-~---=---J~-===-___M~J 
4000 3000 zoo o 1000 

HJ1 Llst wa.venumber (cm-1) 

""a_...,--,,.\ ~~\"" ••"""••••-¡ .13"'14 1 30CTAhOL 
j .t&'4a9 2 2.¡.~TANOL 

1

.1 Ma!t 3 2-ocTANOL 

.16122 4 3-HC:PTANOL 
• t 7317 5 S-NON.AJojOL 

¡ ¡ l 
FIGUH.A B.7. CRO~'IATOGllA?\1 .. A DF.L.3-0CTANOL 

xiu 



Sean:h Mothod tur C:\HPCHEM\1\DATA\MIS2.D\Peak_2.IDS 

Sample Name - Peak_2.SPC 

Test Sean:h - Non• 

Peak Soan:h - Forward 

Se•n:h Date - 17/07'97 5:1Sf Full Spoctrum Sa.an:h - Euclldlan Diatanc• 

M-k Used .. Non• Custom 5earch • Nona 

C:\HPCHEM\1\0A T A\MIS2..0\Peak_2.SPC 

.. 
1.5 

.. 

4000 

HitLlst 
'QSO'_.y 
EPA_ .. EVA.Ulllllo78 
CPA_ftEVA.UB.a•12 
EPA_REVA.Ua• .. S9 
EPA_REVA.UB.11903 
CPA_REVA.L111#373 

3000 2000 

'VJavenumber (cm-1) 

FJGl:H..I\. B.H. CRO~fATOGHA:\IA DEI. 1.~-UUTILENGLICOL 

1000 



S•ao:h Method for C;\HPCHEM\1\0A'TA\HIEL.2.0W.l1.10S 

Sampi. Name - 9.31.SPC 

T ext Search - Non e 

Peak S.arch'"' Forward 

S•arch O.te• 1&'07/97 23;08 Ful1 Spec:trum S-e•n:h ... EueU.dlan OlsUnce 

Mask Ua-1 •No.,.. 

C:\HPCHEM\1\DATA\HIEL2..0\9.31. PC 

.. 
.. 
1· Hit •1 1.4-BU"fANEDM)L (RAOO .. 
. 5 

4000 

HitUst 

.2484 

.:Jt999 

.:ittta• 
.33077 

\

-;.·;;::q 

1 

3000 2000 

Vl11.venumber (ctn-1) 

t,4-BUTA.NEOIOt.. 
1.6o-P"El\ITA.Nl.060L. 3-METH'\'1. 
1..2·CYCl.09UTANt:PO\lETlUl.NOL. TRANS 
4-nHTU'-1-0L 
\ •.> PAO>~<OOOC. 2-<nm-H•Rorn. 

FIGUJ~ U.?. CH.OMATOGRAMA DEL l.4·DU"l.1LENGLICOL.. 

'1000 



search Metho<! fOf' C:\HPCHEM\1\DATA\DEST1.DU.OG.IDS 

Sampl• N•m• - 3.0&.SPC 

Tcxt S.•rch - Non• 

P•ak S.an:h - Forw;r..-d 

S..rch Date - 20IO&l9T 4;03 Full Spec'tf"Um Search • Euc:lldlan 01.tanc:. 

Ma•k U•ed - Non• Custom S.arch'"' Non• 

C:\HPCHEM\1\0A T A\OEST1 .D\3.06.SPC 

.a _j\_~ __ J 
1.5 

.• 
1 Hit #1 ACETIC ACIO (RA000485) .• 

. 5 

_¡'----___ ___, 
4000 3000 2000 

HítUst Wavenumber (an-.1) 

1000 

rai;~~,.....~~~~--..~ ...... ~.~.~T"'iiN>..-fm::T.IO;;;;;>o.¡¡¡;;¡-· ·~~~~~~~~~~~~~~~~----, 

D'A ACVA.UU485 • .:aou ACITIC ACX> 
EJIA -REVA.UU:Z11:1 .41033 SCNZOtC AOD. 4-MYDA0lCY·3·METHOXY"·. 
D"A-AEVA.UIW'20:Z8 .S.11- Qt.UTAfUC AClO. MONOJ.lETHYL .ESTER 
El"A:fU::VA.1.JU1"12:Z .S.63tS P"AOPIONtC ACXI. 2-CHLOAO 
E7A_AIVA.UU1407 .6131• ACE1"1C ACtD. C>it..ORO-. METHYL CSTEA 

FIGURA ll.10. CH.OMATOGRAMA DEL AClDO ACÉTICO. 
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APÉNDICEC 

MEMORIAS DE CALCULO 

Con el objeto de determinar las constantes termodinámicas de cada reacción, se 

realizaron cilculos de la propiedades termodinámicas de cada compuesto implícito en las 

reacciones. tales como 

Entalpía de formación 

Entropía de formación (SrT"). 

Capacidad calorífica 

Energía de Gibbs 

Estos cálculos se realizaron a la temperatura de referencia (To= 298 K) y a la 

temperatura de reacción, con lo que se obtienen los dH,T. S,T, CpT ~GT. El mC:todo de 

cálculo para estos parámetros es el de Bcnson 12 (por contribución de grupos). ya que son en 

su mayoría sustancias orgtinicas. En base a las constantes termodinámicas se calcula la 

constante de reacción (K), ct)n la que se puede calcular un avar..cc de reacción teórico. 

l. C..\.LCUI..OS DEL ó.ll DE ll.EACCIÓNl.l. 

Para calcular el L\.H de una reacción a cualquier ~cmpcratura. se pue<le utilizar la 

siguiente relación·. 
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(1) 

Aqui el L\.H0
29e es la entalpía de reacción estándar a 298"K que se define como el 

cambio de la entaJpia cuando n moles de reactivos en su estado cstñndar a fa temperatura de 

298°1< reaccionan para forn1ar m moles de productos es sus estados estándar a la 

temperatura de 298<>K y se calcula mediante la siguiente ecuación: 

i-\11;.). '""" i: '-',All~.¿9 (i) (2) ,., 

donde v, es el coeficiente cstcquiomt!trico de cada componcmc, (negativo para reactivos y 

positivo para productos), y n es el nU.mcro de componentes en la reacción. 

Además .ó.C~ es la capacidad calorífica estándar de reacción y se obtiene mediante la 

siguiente ecuación· 

D.c; = ~ v,D.c;,(i) (3) 

donde v, y n son definidos de la misma manera que para el cálculo del L\H;y11 

La reacción se pude llevar a cabo a óO"C (333 K) y 80ºC (353 K). por lo que para 

calcular el ó.H,33
:1 y el ~1-Ir:i!:.:i. es necesario saber el .._\Cp0

29-0 y el ~llª;o!lB-

De b tabla 7-4 del libro de Rci<l. PrausnitL: y Shcrwood se obtiene los valores de 

entalpía de formación cstiim.lar. capacidad calorífica estándar y cntropia cstfmdar de los 

gn1pos que íonnan los reactivos y con1puestos de c.•da reacción Para determinar dichas 

propiedades por compuesto. se rcaliz_a el producto de los valores (presentados en l.a tabla 

C. 1) por el número de gn1pos que contcnEa cada especie y se hace la sun1:;i.toria total 
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TADLA C.1. CONSTANTES TER!\10DINAMICAS POR CONTRIDUCIÓN DE GRUPOS. 

COMPUESTO GRUPO No. t\Hr
0

2'Ja Srº2911 Cpº7"11 

BUTAOIENO (kcal!mol) (cal/mol K) (cal/mol K) 

Cd{H):z 2 6.26 27.61 5.768 

Cd-(C.,)(H) 2 6.78 G.38 5.165 

AC.ACE.TICO 

C-(CO)(H), -10.1 30.41 7.064 

CO-{C)(O) -35.1 4.78 6.357 

OIACETATO 

DE BUTENO CO-(O)(C) 2 -35.1 4.78 6.357 

Cd-{C)(H) 2 8.59 7.97 4.621 

C-(O){C.,)(Hh 2 --O.a o 5.884 

C-{CO)(Hh 2 -10 1 30.41 7.064 

HIDRÓGENO o 31 211 6.895 

OIACETATO 

DE BUTANO CO-(O){C) -35.1 4.78 6.357 

C-(CO)(H) -10.1 30.41 7.064 

C-(O){C)(Hh 2 -8.1 a.a 5.976 

C-(C]i{Hh 2 -4.95 9.42 6.269 

BUTANODIOL 

C-(C}(O)(Hh -8.1 9.8 5.976 

C-{Ch(H):! -4.95 9.42 6.269 

Los datos de la tabla anteri0r se pueden su~tituír ::n las ecuacionc.~ \3). (2) y realizar 

los cálculos respectivos Pa:-.:i el primer c:ompucsto (butadicno) se tiene 

All°251e= 2(G.26) + 2(6 78) :::: 26.08 kca!/mol 

Sº2518 :::: 2(0.02761) + 2(0.00538) = 0.06798 kcal/mol 

.6.Cpº == 2(0.005768) + 2(0.005165)::: 0.02186 kc.:ll/mol 

xix 



Del mismo modo se hace para todos tos compuestos de las reacciones y se obtiene la 

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

TABLA C.2 PROPIEDADES F.STANDAH. PARA CADA COMl•UESTO. 

COMPUESTO AH,º211• Srº211s Cpº211• 

(kcal/mol K) (kcal/mol K) {kcal/mol K) 

BUTAOIENO 26.08 0.06798 0.02187 

AC.ACÉTICO -45.2 0.03519 0.01342 

OIACET. DE BUTEN ·87.02 0.08632 0.04785 

HIDRÓGENO o 0.03121 0.006895 

DIACET. DEBUTAN -116.5 0.10882 0.05133 

AGUA -68.317 0.01672 0.018 

1,4-BG -26.1 0.03844 0.02449 

Por consiguiente, al evaluar los valores de L\Cp0
208 y el ~ll079e se puede calcular el 

6.1-1 de formación a 333 y 553 K 

TAllLA C.3 F.NTALI'lAS DE FOR:O.IACJÓ:-0 A DISTINTAS TEMl•F.R.ATURAS. 

COMPUESTO l\Hrº~ l'l.H,":s AH, 353 

(kcal/mol) 

BUTADIENO 26.0B 26.845 27.283 

AC.ACÉTICO -45.2 ·44.730 -44.462 

DIACET. DE BUTEN -87 02 -85.345 -S4.388 

HIDRÓGENO o 0.241 0.379 

DIACET. DEBUTAN -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 ecuación (1) se tiene el l\H 1 m:;:.cc par:i la .-icctoxitación: 

MI"3REAcc= (-1)(26 845) • (-2)(-44.73) + (1)(-85 345) = -22.730 kcal/mot 

óli353
REAcc= (-1)(27.283) + (-2)(-44.402) + (1){-84.388) = -22.747 kcallmol 



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

2. CÁLCULO DEL ó.S DE n..EACCIÓN 13
• 

Para calcular el .ó.S de una reacción a cualquier temperatura, se puede utilizar la 

siguiente relación: 

(4) 

Aquí, Sº-:-;ix es b entropía de formación en el estado csttindar a 298ºK. Para 

determinar la entropia a distintas temperaturas se utilizó el mCtodo de Bcnson, por lo que las 

estructuras de los compuestos utilizados para la cntalpia (tabla C 1) también se pueden 

utilizar para la cntropia 

El proccd1micnto para obtener este parámct10 tüc cl mismo que en la sccciór1 1. Los 

datos de la cntropia cst:i.ndar ya 5C presentaron en la t;1bla C 2, mi1.:ntras que la entropía a las 

temperaturas de reacción se ,.._ponan en la tabla C ·l 

TAIILA C.·I. ENTROPlAS DE FORMACIÓN A DlSTL"iTAS TE.~1PERATUR.-,S. 

COMPUESTO s.~ s,~' s,3~ 

(kcal/mol K) 

BUTADIENO 0.06798 0.07041 0.07168 

AC.ACÉTICO 0.03519 0.03668 0.03746 

DIACET. DE BUTEN 0.08632 0.09163 0.09442 

HIDRÓGENO 0.03121 0.03198 0.03238 

OIACET. DEBUTAN 0.10882 0.11452 0.11751 

AGUA 0.01058 0.01257 0.01363 

1,4-BG 0.03844 0.04116 0.04259 
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Ahora. con Ja ecuación (4) se tiene el .6STREAcc de reacción para la acctoxilación: 

.6S333REAcc= (-1)(0.07041) + (-2)(0.03668) + (1)(0.09163) = -0.05214 kcal/mol K 

.d5353REAcc= (-1)(0.07166) + (-2)(0.03746) + (1)(0 09442) = -0.05218 kcal/mol K 

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

3. CÁLCULO DEL .6.G Y L.-\. CONSTANTE DE RE.ACCIÓN'-". 

Para calcular el cambio de energía de Gibbs (:\G) de una reacción a cualquier 

temperatura, se puede utilizar la siguiente relación 

(5) 

Sustituyendo los valores de entalpía y cntropia calculados anteriormente en esta 

ecuación se obtiene para la acctoxilación . 

.6G3 :nREAcc= -22.730 kcal/mol - (333 K)( -O 05214 kcal/mol K) = -5.3674 kcal/mol 

6G353
REAcc= -22.747 kc.nl/mol - (353 K)( -O 05218 kcal/mol K) = -4.3275 kcal/mol 

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

La ecuación que relaciona la cncrgia libre de Gibbs con la constante de equilibrio es 

la siguiente: 
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il.Gº 
lnKT=-~ (6) 

il.Gº 
Por lo que la constante de reacción queda expresada como KT = cxp(- R;) y 

calculándola para la acetoxilación· 

K 333 = exp -[(-5.3674 kcal/mol )/(1.987E-3 kcnl/mol K)(333 K)] =3333.76 

K 353 = exp -[(= -4.3275 kcal/mol)/(1.987E-3 kcal/mol K)(353 K)] =478.018 

Finalmente. Jos valores p;:ua las reacciones de hidrogcn:ición e hidrólisis se presentan 

en la tabla siguiente 

TABLA C.~. CONSTA.!"iTLS TERMODINAMICA!i GLOBALES PAR.A CADA REACCIÓN. 

CONSTANTES ACETOXILACIÓN HIDROGENACIÓN 1-UORÓUSIS 

Allr33:i. -22.73 -29.599 135.374 

Allr353 -22.747 -29.669 134.654 

óSr-31.3 -0.05214 -0.00909 -0.02514 

&Sr3s::1 -0.05218 -0.00929 -0.02726 

i'\Gr3:i.3 -5.3674 -26.5724 143.7456 

.ó.Gr3s3 -4.3275 -26.3891 144.2760 

Kr3:i:i 3.333BX103 2.76111X10 17 4.4782X10_gs 

Kr3S:J 4.7802X102 2.18487X1016 4.6534X1 o·fJO 
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4. CÁLCULO DEL AVANCE DE REACCIÓN". 

Al obtener el valor de la constante de reacción, se puede calcular la concentración de 

los componentes de la reacción en el equilibrio y tener una herramienta muy útil para 

determinar un valor teórico del grado de avance de la reacción a las condiciones 

establecidas 

La ley de acción de masas. es la ecuación que relaciona la constante de equilibrio con 

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

(7) 

Además. existe una variable denominada coordenada de reacción (e), que 

caracteriza la extensión o avance a que llega una reacción, a la coordenada de reacción ¿· se 

le han dado varios nombres diferentes, tales como. grado de avance. grado de Tcacción y 

variable de progreso. La ecuación que define los cambios Oc e con 1cspecto a los cambios 

en el número de moles de los compuestos presentes en la reacción quimica es la siguiente: 

J dn, =' ,,.J de (8) 

" 
o 

n, = n,0 ·t- v,c (i -~ 1,2, .. ,N) (9) 

Por lo tanto, la fracción n1olar x, de los componentes presentes se relacionan con & 

por medio de la ecuación: 

(10) 
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En donde no es la suma de todas las moles iniciales y v es la suma de todos los 

coeficientes estequiométr-icos (productos con signo positivo y reactivos con signo negativo) 

Para calcular d avance de reacción dc la acctoxilación se considera que a partir de la 

estequiometría se tiene. 

1A + 2B -> 1C 

donde: A = Butadicno. 

D = Acido acético. 

C ·o: Diacetato de butcno 

Para el cálculo de e se tomo la reacción <le acctoxilación 14 como ejemplo. Las 

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

nAo= 1.189 
VA= -1 

n 00=2.998 
vo= -2 

neo= O 
Ve= 1 

Por consiguiente el numero de n1olcs totales iniciales en 1:1 rc:tcción es: no :;::; 4.186 y 

v = -2. Estos valores se su~tituycn en la ecuación ( 10) y se obtiene 

l.189-¿; 
X :-:------

A •t.186-21.· 

2.998- 2c 
Xri - ~l-1_8_6----'.:-,; 4.186-2.c 

Con las relaciones anteriores. se sustituyen en la ecuación (7) y se obtiene: 

XXV 



Se puede apreciar que la única incógnita de la ecuación anterior es c1 avance de 

reacción. por lo que resolviéndola se obtiene: 

E= 1.1697 

Este valor se puede sustituir en las ecuaciones para el cálculo de la fracción mol al 

equilibrio de cada especie implicita en la reacción. 

x.= 0.0104 Xo= 0.3563 Xc= 0.6333 

Como podemos observar. pr;icticatncntc todo d butadicno se ha transformado. 

quedando solamente una fracción muy pequeña sin reaccionar Los cálculos para las 16 

reacciones de acctoxilación se presentan en la tabla C.6 

TAUL.A. C.f,. AVANCES TEÓRICOS PAR.A LAS RE.ACCIONES Dt: ,\.CETOXlLACIÓN. 

COMp0SlCIONES AL C:QU\LIDRIO 

.1 44-4 3 512 o 4 95G 1 4152 o 0135 O 32L6 0.6659 
1 4,:4 3.512 o 4.956 1.4152 o 0135 0.3206 0.6659 
1.-192 3.514 o 5.005 1.4553 0.0175 O :::?B76 0.6947 
, 492 3 514 o 5 005 1 4553 0.0175 0.2876 0.6947 

o 455 3 ~14 o 3.960 0.4537 0.0004 o 6514 0.1462 

6 0.891 3.530 o 4.421 0.8732 0.0067 0.6668 o 3265 

7 0.730 2.817 o 3.546 0.7193 0.0052 0.6537 0.3411 

6 o 649 2.617 o 3.466 o 6466 0.0001 o 7008 o 2990 

9 0.793 2.817 o 3.610 o 7365 o 0256 o 6263 0.3461 

10 0.671 2.617 o '3.488 0.8706 o 0002 o 6675 0.3123 

" 0.470 2 817 o 3.267 o 3521 o 0455 o 6182 o 1363 

12 1 623 2.817 o 4.441 l 3741 0.1472 0.0409 o 6119 

13 1 227 2 817 o 4.044 1 1376 o 0504 0.3064 0.6433 

14 1.169 2.990 o 4.186 1.1697 0.0103 o 3563 o 6333 

15 1.202 3 514 o 4.715 1 1914 0.0044 O 46411 0.5108 

16 1 072 2.000 3 072 o 0202 0.1179 0.1167 0.7655 
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El procedimiento seguído para llegar a las composiciones teóricas al cquiJibrio 

también se implementó para las reacdoncs de hidrogenación e hidrólisis. por lo que se 

obtuvie,-on las respectivas fracciones mol al equiJibrio. La estequiometria de las reacciones 

es; 

HIDROGENACIÓN: 1A + 18 -> 1C HIDRÓLISIS: 1A + 28 -> 1C + 20 

v:::-1-1+1 :: .. 1 V==' -1-2+1+2:::::: 0 

X."'Cvii 


	Portada
	Índice
	Capítulo 1. Introducción
	Capítulo 2. Marco Teórico
	Capítulo 3. Desarrollo Experimental y Análisis de Resultados
	Capítulo 4. Conclusiones
	Bibliografía
	Apéndice



