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CAPITULO I

INTRODUCCION Y OBJETIVOS DE LA TESIS.



El butadieno ocupa un lugar privilegiado en la escala de
precios de los productos de une refineria petroquimica. Es el -
més caro de los productos de las refinerias europeas, mientras

que en los Estados Unidos solo es superado por el isoprenc.

El butadieno se usa bésicamente en la fabricacién de una
gran variedad de elastémeros y pldsticos; entre los cuales, el
de mayor produceidn es el hule estireno-butadieno (SBR), un co-
polimero de 75% de butadieno y 25% de estireno. También se em——
plea en la fsbricecidén de elastémeros butadieno—acrilonj@rilo,
o hules nitrilo (Buna N o NBR), de gran resistencia e los disol
ventes y aceites, Otro elastémero derivado de 61, es el cis-l1,4
—~polibutadieno. ’

El butadieno también encuentra una aplicecidn importante
en la producecidd de resinas, principaluente copolimeros estire-
no-butadieno en pinturas a base de agua, recubrimientos metdli-
cos, ete. Como materimles pldsticos, las resinas acrilonitrilo-

tutadieno~estireno (ABS) tienen una gran resistencia al impacto,



entre otras propiedades favorables; los polfmeros injertados de
estireno con SBR o con esqueletos de polibutadieno, tembién re-
sultan ser resinas de gren resistencia al impacto.

El butadieno es también la base.para la produccién de ny
lon 66, ya que es la materia prima en la obtencién de hexameti-
lendisming via adiponitrilo.

Casgi la totalidad del butadieno se produce actualmente -~
por deshidrogenacidn catali{tica, ya sea de butenos o de butanocs,
o por éraqueo térmico de destilados de petréleo.

Ls recuperacién y purifieacidén de butadieno, & partir —-
- del efluente del reactor, se realiza en dos o tres etapas, Pri-
mero se gepara el corte 04, por'una gerie de operaciones de com
presidn, ebsorcién y destilacidn, usando las técnicas convencig
nales de geparacidén de hidrccarburos ligeros., Después, dependi-
endo de la concentracidn de compuestos acetilénicos en la frac-
eién 04 y de las espécificaciones del prédueto, esta fraccidén -
puede someterse s un proceso de eliminacidn de acetilenos. Fi--
nalmente, el butedieno se separa de los otros componentes, como
un producto puro (98%+), ya sem por extraccidn liguido-liguido

o por destilacidn extractiva.

ILa figura (1) es un esquems simplificado del proceso de
destilacidn extractiva de la fraccién 04 de hidrocarburos y pu_
rificacidén de butadieno. El extractor normalmemte tiene de 120
a 150 platos, deﬁenﬂiendo de la gelectividad del disolvente., —-—
Las temperaturas de operacidén varfan de unos 38°C. en el plato
superlior a unos 72°0a en el plato inferior. Mientras que las ——
presiones varfan entre 50 a T0 psig. para el domo, y alrededor
de 70 & 90 psig. para el fondo de la torre,



A.medida gue el disolvente baja a través del extractor, -
se enriquece de butadieno y 2-butenos, eliminandose les butanos
y butenos por el domo. El producto inferior del extractor, pasa
a un agotador donde se separan butadienc y @sbutenos del disol-
vente, el cual regresa al extractor. ELl producto butadieno, 2-
butenos se fraeciona en una torre de destilacidn, en la que se
obtiene un destilado de butadieno de 98 a 99% mol de pureza.

Una torre de destilacidén extractiva bien disefiada, debe
ser capaz de realizar la geparacidén de la fraccidn G4 de hidro-
carburos, de tal forma que el 90% del isémero trans-2-butenc, -
junte con un 50% del cis-2-buteno queden eliminados del extrac-

to y al mismo tiempo, se extraiga el 99% del butadieno.

Pigura (1). Diagrame esquemdtico del sistema de destila-~
¢idn extractiva y purificacidn de butedieno.
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Un punto muy importante en la purificacidén de butadieno
por destilacidn extractiva de la fraceidn c4, es el hecho de —-
que el disolvente empleado cambia las volatilidades relativas -
de los componentes, de tal forma que estaes se invierten, como -~
se ilustra en la table (1).

Table (1). Volatilidades relativas de los componentes
de la fracecidn 04, en orden decreciente.

En condiciones normales BEn un disolvente selectiwvo

Isobutano Isobutano
Isobuteno n-Butano
1-Buteno ) Isobuteno

1, 3-Butadieno l1-Buteno
n=-Butano trang-2-Buteno
trans-2-Butenc ¢is-2-Buteno
cig-2=-Buteno 1, 3-Butadieno

Ia selectividad del disolvente determina el mimero de e-
tapas requerido para conseguir la geparacidn deseada del par --
clave. Por otro lado, ;a relacidn de alimentacidn de disolvente
s hidrocarburcs ge establece en base al mimero de etapas y a la
relacién de reflujo de huteancs-butenos en el domo de la torre,
requeridos para conseguir la separacién deseada. Naturmlmente,
un disolvente muy selectivo permite una separacidn eficiente =a
menores relaciones de diseolvente s hidrocarburos; lo que repre-
senta le posibilidad de una mayor capacidad de produccidn para

un equipo dado, con menores requerimientos de energia.

Se ha encontrado que los disolventes scetonitrilo y beta
-Méf¥xipropionitrilo (beta-MOPN) son capaces de realizar una se
paracién dada, entre 1,3-butadieno y trans-2-buteno (par clave)

it .



a una relacién de disolvente a hidrocarburos que es la mitad de
la requerida para furfural y metil celosolve; ademds, el beta——
HOPN ofrece diversas ventajas operacionales comparado con ios 8
tros disolventes.

A nivel de operacién comercial, la sustitucidn de furfu-
ral por beta-MOPN en una planta de purificecién de butadieno, -~
representa lm posibilidsd de dupliear su capacidad de producss—
cidn. Otre muy importante ventaja del beta-MOPN es gue sus pro-
piedades fisicéé gon lo -suficientemente parecidas & las del fur

- fural, gue su reemplazo no requerirfa cambios importentes en —

los equipos existentes.

BEn general, los alcohoxipropionitrilos son liguidos poeco
viscosos, de elevado punto de ebullicidn, miscibles con muchos
disolventes oxrgdnicos pero insolublgs en agua. Presentan, debi-
do a su estruétura gquimica, excelentes propiedades como disol«s
ventes para muchos compuesios orgédnidos pocc solubles, asi como
para polimeros mayores.

Estos compuestos se producen por una resccidén de adiciédn
entre acrilonitrilo y el alcohol correspondiente, en presencis
de un catalizador bdsico. La siancetilacidn del slcchol (es de-
eir, la adicidn del grupo aGHz—GHZuCN al alcohol) oCurre proba-=
blemente por el ataque nucleofflico del alcohdéxido (o de una sg
pecie quimica que involucra la polarizacidn del grupo funecionsl
OH del alcohol) al doble enlace del acrilonitrilo; debido a es-
to es necesaria la presencia de un catalizador bédsico, cuya ba-
sicidad y concentracidén deben:ser-adecuadas a la actividad del
hidrégeno acfdico del alcohol en cuestidn. Se sabe también gque
la cianoetilacidén de alcoholes alifdticos es un proceso exotér-

mico, por lo que el valor de la constante de equilibrio disminu
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ye al aumentar la temperatura, disminuyendo también la conver—-—

sién en el equilibrio.

La cisnoetilacién de metanol, en fase ligquida, es una re
accidn bastante cuantitative que se completa, en medio bédsico,
en un lapso de tiempo razonablemente corto, que depende de la -
actividad del catalizador y de las condiciones de reaccidén., Se-
gin estimaciones hechas en base a la teoria de contribucidn de
grupos, la ciasnoetilacidn de metanol, en fase liquida, es una -

regeeidn moderadamente exotérmica (AHgggo = - 12 Keal/mol. )«

Ta produccidén de beta-MOPN en el pals, es factible desde
el punto de vista de la disponibilidad de las materias primas,
ambas producidas por PBetrdleos Mexicanos.

Naturalmente, el disefio bdsico para su produccidén, re-—-
guiere del conocimiento de datos cinéticos lo mismo que termodi
némicos sobre la reaccidn quimica, para el disefio del reactor;
y de datos de equilibrio, tanto liquido-liquido como liguido-va
por, para el disefio de los equipos de separacién,

Bl objetivo fundemental de esta tesis es estudiar algu--
nos aspectos de la reaccidén gquimioa para la produccidn delsfliss
solvente beta-MOPN. Particularmente, la deduccidn de unam expre-
sién de velocided para la remccidn cataligzada por resinas de in

tercambio idnico.

Al emplear una resing de intercambio idnico como cateli-
zador, en una reaccidn particular, generalmente se reemplaza al

gin deido o base soluble, usado pars catalizar la reaccién homo

T PR



géneamente, Ia amplicacidn de las resinas de intercambio idnico
como catalizadores requiere la seleccidn del tipo adecuado de -~
resina y las mejores condiciones pars su uso.

Ia eleccidn entre una resina de intercambioc anidnice y -
otra catidnica es obvia, considerando que la primera, en la for

ma de smina libre o en la forma de un hidrdxido de una anina <=

cuaternarie, es una hage; mientras que 1la segunda, en la forma -

protonads, es un 4cidd. Dado que se dispone tanto de resinas fu
erte y debilmente éeidés, lo mismo gue bdsicas; se puede selec—~
cionar la resina de intercambio, cstidnice o anidnica, que cor-
responda & la fuerza del dcido o la base adecuada a la reaccidn
gue va a ser cataligzada.

‘ Adicionalmente, deben tomarse en cuenta otros factores -
como son: Tamafio de particula, grado de entrecruzamiento y es--—
tructura y tamafic de pords. La seleccidn de estas caracteristi-
cas debe hacerse de acuerdc a la reaccidn que va a ser cataliza
da. Como se sabe, la difusidn desempefia un papel muy importante
en la catdlisis heterogénea, por lo gue los pesos moleculares -
de reactives y productos junto con el grado Ge empapamiento de
}a regina en el medio de remccidn, pueden usarse como criterios

para seleccionar las caracteristicas de la resina.

Las ventajas de la catdlisis heberogénea con resinas de
intercambio idnico, en comparscién con los sistemas catalizados

por algin dcido o base saluble, son las siguientes:

l.,= El catalizador puede ser separasdo facilmente de la -
mezcla de reaccidn por medios mecdnicos.
2.~ El catalizador no contaming el producto de la reac—-

cién por lo que no se requiere ningin tipo de purificacién o ~-

. 3 e



neutralizacién como ocurre en el caso de las yreacciones catali-
zadas por dcidos o bases solubles.

3.~ La recuperacién del catalizador permite su uso repe-
tidas veces, )

4,- Bl uso de resinas de intercambio idnico, eliming —-=
prdcticamente los problemas de corrosién encontrados en el uso
de catalizadores homogéneos, principalmente dcidos y bases fuer
tes.

5.~ Los sistemas cataligzgados por resinas de intercambio
iénico, son normalmente més selectivos. Es decir que la forma--
cidn de productos secundarios es minima, lo gue aumenta el ren-
dimiento global de la reaccién.

6.~ Im posibilidad de formacidn de subproductos indesea-
bles, por reacciones debidas a la eliminacidn de catalizadores
homogéneos, queda descartada.

T.- Ias reacciones catalizades heterdgenesmemte por resi
nag intercambiadoras, en general son més facilmente controlag———
bles que con cataligadores homogéneos; por 1o que se consideran
mis seguras.

8.~ Es posible el uso del eatalizador en un proceso con-
tinuo, en el que se hace pasar la mezcla reacclonante por un re

actor que contenga s la resina,

El uso de resinas de intercambio 4dénico presenta también
ciertas desventajas particulares. Estas son:

1.~ El costo de la resina representa unz parte considera
ble de la inversidén inicial,

2.- Después de cierto tiempo de operacidn, se hace nece-

PP,



saria la regeneracién de los idnes méviles de la resina,
3.~ Cuando la reaccidn catalizada se hace en un medio no
acuoso, se requierecun acondicionamiento adicional de la resina.
4,- Todas las resinas sintéticas (intercambiadores iéni-~
cos) presentan limitaciones de resistencia mecdnica, térmica y
guimica, que a su vez limitan su vida dtil. Esto hace necesario
el reemplazo sistemdtico de las pérdidas de catalizador durante

su uso normal, regeneracién y scondicionamiento.

En conclusidn, en los casos en que la vida del intercam-—
biador idnico sea sﬁficientementg larga, su empleo como catali-
zador puede ger mds atractivo que el uso de un catalizador homo
géneo.



CAPITULO I1I
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II. 1. Generalidades sobre Destilacién Extractiva.

La desilacién extractiva se usa normalmente para separar
mezoles cuyos componentes tienen puntos de ebullicidén muy cerca
nos, o mezclas multicomponentes cuyo orden de volatilidad de —-—
los comﬁonentes no corresponde a la distribucién deseada de los
componentes entre los productos de la destilacidn. Generalmente
es menos care, mds simple y verséti; que la destilacidén azeotrd
pica,

Ia fascilidad de separacién de una mezecla cuyos componen—
tes clave sean i y Jj, estd determinada por la volatilidad rela-
tiva de i respecto a J.

IR/ (1.
VU4 NN

X.- fraccién mol en fase liguida.

¥.- fraccién mol en fase vapor.
¥.- coeficiente de actividad en la fase l{quida.

P, - presién de vapor del componente puro.
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La destilacidn extractiva consiste en agregar a la mez——
cla por separar, un sgente o solvemte que modifique la volatili
dad de ceda componente en distinto grado, por alteracién de las
propiedades de la fase ligquida, %al como la formacidén de comple
jos de asociacién, alteracidén de las estructuras de asocimcidn
existentes, etc. Como resulitade, las volatilidades relativas de
los componentes de la mezcla, en presencia del disolvente, 4ifi
eren de aquellas en su augencia. .

Como la relacién ?g/Pg es prdcticamente constante, para
cambios de tempsratura no muy grandes, la Unica forma de afec--
tar la volatilidad relativa es introducir un disolvente que cam
bie la relacidn X;/xs.

Esta relacién, en presencia del disolvente, es la selec~

o = [%a]

En un proceso de destilacidn extractiva, la alimentacién

tividad del disolvente.

Aiso‘vcn*e

entra a la columna de destilacidn extractiva (columma primaria)
en la que el disolvente se adiciona cerca del domo., El componen
te {o componentes) cuya volatilidad es mayor en presencis del -
disolvente, se obtiene como producto en el domo de esta columns,
El producto del fondo consiste de el disolvente y los componen~
tes menos voldtiles; esta corriente se alimenta a una columna -
de recuperacidén del disolvente (columnas secundaria). El disol——
vente recupersdo se enfria y se regresa a la columna primaria.
Los requerimientos de energis importantes en este proce-
so son los calores requeridos en los rehervidores de ambas co-—
lumnas. Por otro ledo, existen requerimientos de enfriamiento -

en los condensadores y el enfriador del digolvente.
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El1 disefio de la columna primaria depende principalmehte
de la volatilidad relativa de los componentes clave; es decir -
que es dependiente de la selectividaed del disolvente,

Ia volatilidad de los componentes alimentados, relativas
al disolvente, son generalmente grandes; por lo que el disefio =
de la célumna gsecundaria es funcidn principalmente del flujo de
disolvente.

Los requerimientos de condensacién dependen de las rela-
ciones de reflujo en ambas columnes, que a su vegz estdn influen
ciadas por las volatilidades relativas. '

Los yrequerimientos de enfriamientosdel disolvente son ——
funeidn de su velocidad de circulacidn y de la temperatura en -
el rehervidor de la columna de recuperacién, la gue estd deter-

minada por el punto de ebullicién del disolwente.

El método mds confiable, empleado para probar y elegir -
disolventes eficientes para destilacidn extractiva, es medir di
rectamente datos de equilibrio liquido-vagor de los componentes
de la mezcla, en presencis del disolvente considerado; 1lo que -
naturalmeﬁte consume mucho tiempo. Por otro lado, existen téeni

. ecas experimentales rdpidas, aplicables al menos en una etapas -
preliminar de bisqueda, en la seleccidn del disolvente adecuado.
Estas técnicas se basan en el uso de la cromatografia liquido-
gas, y pueden emplearse para realizar pruebas oualitativas, lo
migmo que para determinar volatilidades relativas a dilucidn in
finita. Bl método general requiere un disolvente de menor pre—-
8ién de vapor que cualquiera de los solutos, como en destila——-
cién extractiva.

En la separacién de una mezcla de componentes, en un cro

matégrafo de gases, la mezcla vaporizada se acarrea con algin -
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gag, a través de una columna empacada con algin soporte impreg-
nado con un disolvente de reparto. Si las interacciones entre -
el disolvente de reparto y los componentes de la mezcla son su-
ficientemente distintas entre sf, me logra la separacién de la
mezola en sus componentes individuales.

En el ceso de la destilacién extractiva, la habilided de
un disolvente (o mezcla de disolventes) para separar exitosamen
te una mezcla ligquide, depende de su capacidad para interactuar
en distinto grado con los componentes clave. Por lo que es 1légi
ca la comparacidn de disolventes para destilacidn extractiva, -
en base & su comportamiento como disolventes de reparto, para —
la mezcla por separar, en un proceso de separacidén por éraomato-
grifia de gases.

Se ha empleado exitosamenté (2) 1a eromatografia de ga—-
ses en el estudio de disolventes para destilacién extractiva, -
inyectando muestras de los componentes clave en una columna cro
matogrdfica impregnada del disolvente investigadojy y registran~
do ls elucién de cada componente, pars determinar el factor de
separacién:

donde Di es la distancia (tiempo de retencidn) del punto de in-
yeccidn de 1la muwestra, al pico de elucién del componente i.

El valor méximo de Fij no se observa inmediatamente des-
pués de la inyeccién del disolvente, debido a su lenta distribu
cién sobre el sustrato. El valor del factor de separacién even-—

tualmente regresa al encontrado antes de la inyeccidn del disol
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vente. Easto se debe a que la presién de vapor del disolvente, a
la temperatura de la columna, permite su lento arrastre hacia g
fuera.

Los valores obtenidos de Fij para muestras iguesles, in--
yectadas a distintos tiempos, se grafican contra el tiempo %=—-
transcurrido dese la inyeccidn del disolvente pars conocer el -
valor mdximo del factor de geparacidn F (max). Ya que s0lo es~
te valor interesa, se puede acelerar el arrastre del dlsolvente
aumentando la temperatura de la columna, uns ves alcanzado este

valor.

Se ha demostrado {2) que el factor de separacién es igu-
al a la volatilidad relative a dilucién infinita, cuando la can
tidad de disolvente inyectado en la columns es suficientemente

grande parsa que prevalezecan condiciones de dilucién infinita.

afi'x = ‘i%‘.‘ = LS Fijy = D
RS YT

Doring (3) demostré que las volatilidades relativas, a ~
dilucidn infinita, pueden evaluarse por cromatografism de gases.
Sheets y Marchello (2) encontraron que los factores de separa——
cién aumentan al incrementarse la cantidad de disolvente inyec—
tado. Después Tassios (4) observd el mismo comportamiento, pero
noté que para meyores cantidades de disolvente, los factores.de
geparacidén alcanzaban su valor limite (a diluecidén infinitsa).
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II, 2. Purificacidn de Butadieno por Destilacidn
Extractiva.

Las pequefias diferencias en las volatilidades relativas
de los componentes de la mezcla de hidrocarburos 04, lo mismo -
que la existencia del azedtropo n-butano - butedieno, limitan e-
normemente la purificacién de butadieno por destilacidn simple.
El medio méds prdctico de obtener butadieno puro, consiste en al
terar las volatilidades relativas empleando un disolvente seleg
tive, en un proceso de destilacidn extractiva.

El punto de ebullicién normsl del butadieno tiene un va-

lor intermedio en la mezc¢la de componentes C,. El componente -

clave ligero l-buteno hierve a una temperatuia'de solo 200. mne-—
nos y -su volatilidad relativa al butadieno es 1.046. El compow#s
nente clave pesade n~butano hierve a unos 400. mds que el buta-
dieno, lo que dd4 como resultado una voletilidad relativa de -
0.870. Sin embargo, debido a la existencia del azedtropo mencig

nado, no es factible la sgeparacidn,

Davis, Makin y Middlebrooks presentaron en una publica—-
cidén reciente (5) los resultados del estudio del egquilibrio de
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la fraceidn 04 de hidrocarburos entre varios disolventes selec-
tivos, con el fin de comparar sus volatilidades relativas. Dos

de los disolventes escogidos para este estudio se usan comer —-
cialmente en la destilacidn extractiva de butadieno: EL furfu-—-
ral, introducido poi Phillips Petroleum Co. en los afios cuaren-
ta, y el acetonitrilo, dado a conocer en 1957 por Shell Develop
ment Co. Por lo.que se dispone de buenos puntos de comparacidén

para los otros candidatos.

Los autores comparan las selectividades para butadieno y
trans-2-buteno (par clave) a las mismas temperaturas y cargas -
equivalentes de disolvente, a la dptima concentracidn de agua.
La adicidn de agua el disolvente, reduce la solubilidad de los
componéntes_c4_y gumenta la sslectividad del disolvente hacia -
los componentes preferidos. La concentracidén dSptima de agua en
el disolvente, corresponde al médximo tolerable sin que se prove
gue la separacidn de fases en el liquido.

Las selectividades se expresan en términos de volatiii——
dad relativa para trans-2-buteno respecto a butadieno. La vola-
tilidad relativa pare cada componente 04 se calculd a partir de
los coeficientes de distribuecién -en el equilibrio (K) determina
dos experimentalmente como se indice en otra publicacién de los
mismos eutores (6). }

Dado que el coeficiente de distribucién es una medida ai
recta de la volatilidad de un componente, la volatilidad relati

va se puede expresar COmo:
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o . ki h’%“» - 4i X5
IR 7P T

donde j se refiere al butadieno e i, a los otros componentes de
la mezecla,

£l objetivo especifico del trabajo mencionado, fué con--
firmar las posibilidades de mejoramiento de la destilacidén ex——
tractiva de butadieno, empleando disolventes mds selectivos, -
Ademds, se relacionaron los resultados experimentales con la o-
peracién a escala comercial.

Los sistemas~de disolventes escogidos para easte estudio
fueron: Furfural, 5% de agua; Metil Celosolve, 10% de agua; Ace
tonitrilo, 10% de agua y beta-Metéxipropionitrilo (beta-MOPN),
5% de agua, 98 seleccionaron disolventes relativamente baratos
pars evitar'que él reemplazo de las pérdidas del disolvente re-
presente un gasto de operacidn considerable, a escala comercial.

Ios experimentos se hicieron usando una alimentacidn de
hidroearburos de composicidén conocida, muy similar a la corrien
te 64 obtenida por ocraqueo térmico del petréleo (37 - 40% en pe-
so de butadieno). En la tabla (2) se muestra el andlisis tipico
de la corriente elimentads. ‘

En 1a gigura (2) se muestra un esquema del equipo empela
do en este estudio. las ebndiciones de operacién se eligieron -
tomando como guia la descripcién hecha por Buell y Boatright -
(7) sobre la recuperacidn de butadieno por destilacidn extracti
va.

En el trabaje original (5) se dd4 la descripcién detalla-
da del equipo empleado, asi como de su operacidn, y los procedi

rientos de andlisis usados para obtener los datos experimenta—-
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Figure (2). Esquema de la unidad piloto de destilacidn
extractiva de butadieno.

BUTANOS
BUTENOS
1,3-BUTADIENO
2-BUTENOS
Condensador
(parcial) . PR—
()
Plato 30 ,
v -
Purga de
é 1
Hexrvidor Nitrégeno
Disolvente a
recirculacidn
TANQUE DE
DISOLVENTE
COLUMNA DE
AGOTAMIENTO

.:]:_r‘]

!

A ls
bomba de
reflujo

Raflujo de €
*—— Plato 140
Plato 137

Alimentacidn

del disolvente

4

Plato 67
Alimentacidn
de 64

G

Hervidor

COLUMNA DE
DESTILACION
EXTRACTIVA



- 19 ~

Tabla (2). Composieidn tipica de la fraccidén C, obtenidas
por craqueo térmico de destilados dé petréleo.

Presidn de vapor (psia) Volatilidad

Componente 4 peso

a 70°F. & 120°P. r?igg%;’?)
Isobutano 207 44.9 95.6 1,202
Isobuteno 43.0 39,0 84.9 1.068
l-Buteno —— 37.4 82.9 1.043
1,3-Butadieno 37.0 35.8 T79.5 1.000
n-Butano 3.2 30,9 69.0 0.868
trang-2-Buteno 6.5 29.8 67.9 0.854
cia-2-Buteno 7.6 27.1 62.4 0.785

les de equilibrio en la unidad piloto de destilacidén extractiva.

En resumen, se discuten los siguientes resultados:

El funcionamiento de una planta de recuperacidn de buta-
dieno, se mejora al aumentar lz selectividad del disolvente, lo
que mejora la separacién del trans-2-buteno y el butadieno en -
la columna de destilacidén extractiva. Se encontrd uns volatili-
dad relativa del par clave, en beta-MOPN, de 1.337 a 70 psig. ¥y
130°F, Tambien se hace notar que los bajos niveles de trang—2-
buteno en el concentrado de butadieno disminuyen, tanto la car-

goa como la relacidén de reflujo & la torre final de purificacién.

Ni el furfural ni el metil celosolve pueden producir con
centrados libres de trans—2-buteno, s las relaciones de disocle-
vente a hidrocarburos en que los disolventes acetonitrilo y --
beta-MOPN son capaces de eliminar completamente este isémero —-
del concentrado. Empleando furfural como digolvente, se tiene -

. una considerable pérdida de butadieno para alcanzar un nivel ba
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jo de trans-2-buteno en el concentrado de butadieno. Por otro - |
lado, es posible recuperar 100% del butadieno sin extraer nada
del trans-—2-buteno, empleando beta-MOPN o acetonitrile como di-
solventes. Incluso se observdé que es posible eliminar un 40% -
del isémero de mayor punto de ebullicién cis-2-butbeno, recupe—-
rando el 1004 del butadieno, operandc a una relacidn de alimen-
tacidn de disolvente a hidrocarburos ds 123 1,

Los datos muestran que, en general, el empleo de furfu—-
ral estd limitada a una relmcidn de disolvente a 64 minime de
12: 1 para su operacidn satisfactoria. Ademds de su poca selec-
tividad, comparado con otros disclventes, el furfufal reacciona
consigo mismo pars formar un polimerc, y con butadieno para for
mar codfmeros, Las pérdidas de furfural repwresentan un costo de
operacidén anuael considerable,

Se observé que el metil celosolve es equivalente al fur-
fural y no ofrece ventajas adiclionales de aumento de capacidad,
pero sf de estabilidad térmica y quimica, lo que reduciria los
gastos de reemplazo del disolvente. Sin embargo, por su baja —~—
densidad tiene el inconveniente de que a flujos volumétricos i-
guales, la capacided de una planta que use metil celosolve sew—
ria menor que otra que use furfural.

Se observd una gran selectividad del acetonlitriloc hacia
el butadieno, asi como la posibilidad de conseguir la separa-—-
cidn deseada de los componentes clave a bajas relaciones de di-
golvente a Ga. Sin embargo, presenta la desventajas de ser ines-
table arribs de 290°F., e partir de esta temperatura, se descom
pone formando dcido acético en presencia de agua, que puede ser
neutralizado; pero el amoniaco, que es otro de los productos de

los productos de su composicidn, contamina los productos buteno
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y butadieno, que entonces requieren purificacién adicional adi-
cional por absorcidén con agua. Otra de las desventajas del uso
de acetonitrilo es que se requieren grandes relaciones de reflu
jo en la operacidén de la torre de destilacidn extractiva. Los -~
requerimientos minimos de reflujo para la operacidn eficiente -
de la torre de destilacidn, se basaron en los requerimientos mi
nimos @e saturacidn de los hidrocarburos esn cada disolvente, a
lag condiciones de presidn y temperatura del dlitimo plato.

Se demostréd la superior selectividad del beta-MOPN en la
operacidén experimental a bajas relaciones de alimentacién de di
solvente & 04. Ademds, este disolvente no corroe apreciablemen-—
te el acers y es estable térmicamente hasta 338°F. ¥y no reagcioc

na eon butsdieno ni econsigo mismo,

En la tabla (3) se compara la efedtividad de los disol--
ventes a flujo volumétrico constante, considerado como factor -
limitante de la capmocidad de la planta de purificacién de buta-

‘dieno, por destilameién extractiva.

La Unica variable experimental, necesaria para caracteri

zar la capacidad de un digolvente es la minima relacidn de ali-

‘mentacién de disolvente a 04. Esta variable se‘define como la -
minima relacidn de disolvente, capaz de lograr la separacién de
seada del par clave en una corriente de hidrocarburos, de compo
sigidn definida, en una torre de destilacidén particular.

A un flujo de disolvente de 37,500 gal/hr., el furfural
es capaz de procesar 30,000 1b/hr. Si la corriente de hidrocar—
buros alimentada contiene 40% de butadieno, se producirfan 100
millones de 1lb. y 162 millones de 1b, de butadieno al afio (8320

hrs.), respectivamente. Dado que las propiedades fisicas del -
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Tabla (3). Expectativas de una planta de purificacidn de
butadieno, para varios disolventes, a un flu-
jo de disolvente de 37,500 gal/hr,

Metil
Purfural Celosolve Acetonitrilo beta-MOPN

Densidad del
disolvente (1b/gal.) 9.6 8.03 6.7 7.8

Flujo de )
" disolvente (1b/hr.) 360,000 301,225 251,250 292,500

Relacién min. :1 12s1 6:1 6:1
disolvente/c4 121 2 ) =

Alimentacidén de
hidrocarburos C, . 30,000 25,094 41,875 48,750
(1n/hr. )

l_oe,

Alimentacién de

butadieno (1b/hr.) 12,000 10,037 16,750 19,500
Produccidn de .

butadieno (1lb/afio) 100 83 139 162
(8320 hr/afio)

Ventas 9.5 7.9 13.2 15.4

(0.95 §/1v.)

beta~MOPN son similares a las del furfural, el cambio de disol-
ventes regueriria de un minimo de cambios.

Entonces, las pruebas a escala de planta piloto del beta
~-MOPN, como disoclvente selectivo, demuestran gque puede reempla-—
zar ventajosamnete al furfural en las plantas de destilacidn ex
tractiva de butadieno, Entre las ventajas econdmicas y operacio
nales se pueden mencionar las siguientes:

.La operacién a relaciones de alimentacidén de disolvente

a hidrocarburos bajas, permite aumentar congiderablemente la ca



- 23 -

pacidad de la columna de destilacién extractiva; ademds de que
la separacidén mds eficiente de trans-2-buteno y butadieno en la
columna de destilacidén extractiva, reduce la carga a la columna
final de purificacidn de butadieno,.

La operacién a bajas relaciones de alimentacidén de disol
vente a hidrocarburos, y a menores temperaturas del rehervidor,
proporcionan ahorros de energia sustanciales. Una menor tempera
tura en el rehervidor tambien reduce la formacién del dimero de
butadieno.
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II, 3. Generaslidades sobre Reaéé¢iones de Cianoetilacidn.

El acrilonitrilo es el nitrilo orgdnico alfa-bete insatu
rado mds simple, es susceptible a la condensacién con compues—-—
tos que poseen hidrégenos activos, que pueden ser reemplazados
por el grupo cianoetil (-CH2—OH2-CN). Esta clase particular de
adicidn de HMichael se conoce con el nombre de @Gianoetilacién.

Muchos compuestos que contienen dtomos de hidrégeno insu
ficientemente activos para dar adiciones de Michael con otros -

aceptores, reaccionan facilmente con acrilonitrilo; entre ellos:

1.~ Compuestos gue contienen uno o més grupos -0H o -SH
(agua, sleoholes, fenoles, oximas, sulfuros de hidrégeno y tio-
les). 4

2.- Compuestos que contienen uno o més grupos -NH- (amo-
niaco, aminas primarias y secundarias, hidrazinas, hidroxilami-
nag y amidasg),

3.~ Cetonas y aldehidos que poseen wun grupo -CH-, —CH_-

2
"o —CH3, adyacente al grupo carbonil.

4.~ Compuestos como ésteres malénicos, malonamidas y.cia
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noacetamida, en los que un grupo ~CH- o =CH_ - esté situado en--

2
R, ~CN o —CONH,

tre grupos —002

La ciasncetilacién, excepto con ciertas aminas, requiere

la presencia de un catalizador alcalino.

Los alcoholes reaccionan facilmente eon acrilonitrilo, -
en presencia de bases, para dar alcohoxipropionitrilos.
ROH ' + CHy=CH-ON —22°.,  RO-CH,=CH,~ON
Loz bases usadas exitosamente para promover estas reat—-—
ciones incluyen a los hidrdxidos slecalinos, alcohéxidos de meta

les alealinos e hidréxidos de tetraalquil amonio.
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TE II. 4. Resultados reportados sobre Cianoetilacidn de
Alcoholes.

En un trabajo (8) dedicado al esfudio del mecanismo ¥ la
cindtica de cianoetilacidén de alcoholes empleando alcoholatos -
de metales alealinos como catalizadores, se observéd una veloci-
dad de cianoetilacidén de metanol, aparentemente de primer orden
respecto a la concentracidn de acrilonitrilo, lo mismo gque res-
pecto a la concentracién de metdéxido. Dado que la concentracién
del metéxido permanecié constante en todas las corridas, los da

tos se ajustaron a la expresién

ky & = 2303 105 B
RO a-x

k2. constante especifica de velocidad de reaccién (2° orden)

a,~ concentracidén inicial de acrilonitrilo.

[r].

X

concentracidn de metdxido.

conversién de acrilonitrilo.

Obteniendose lineas rectas al graficar log (a/a-x) con--

tra el tiempo, a partir de cuyas pendientes se calcularon las -



constantes de pseudo-primer orden kl, relacionadas a k2 por
k) = X, [ro7]

Las velocidades de cianoetilaciédn, calculadas de los va-
lores iniciales de las pendientes de las curvas de conversidén -
contra tiempo, presentaron un aumento proporcional a las concen
traciones de acrilonitrilo y de metdxido.

A una temperatura dada, se observd la misma velocidad de
cianoetilacién empleando los metéxidos de sodio, litio y potas-

sio como catalizadores, ¥y se calculd uns misme energfia de acti-
vacidén de 18.7 Keal/mol.

Se estudid tambien la cianocetilacidn de varios alcoholes,
catalizads por el alcohdxido correspondiente, para comparar sus
reactividades y establecer el caracter exacto del ataque nucleo
filico a2l doble enlace del aerilonitrilo. Observandose un sumen
to en la velocidad de reaccidén, al aumentar la basicidad del al
cohéxido. '

iso-G3H7O > n-C 4H90 = n—C3H.70 > 02H50 > CHBO

El orden de aumento de la reactividad concuerda con el -
de disminueidn de la acidez del alcohol.

Tambien se midieron las velocidades de ciancetilacidn de
metanol, catalizeda por metéxido de sodio, en diferentes mez——
clas metaol-dioxano como disolvente. Observandose un aumento en
la velocidad a céusa de la disminucién de la constante dieléo--
trica del medio, lo que implica ia existencie de una reaccidn -

entre un idn y une molécula neutra; que ademds resulta ser el -
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paso que controla la velocidad de la reaccidén global.

Los resultados son consistentes con un mecanismo que in-
volucra la adicién lenta del alcohdéxido al acrilonitrilo, segui
da de la abgstraccidn rdpida de un protén del alcohol; por el —-

carbanidn intermediario.

1
RO~ + OH_ =CH-ON 7—= RO-CH,-CH-CN
1 (1)
k, )
RO-CH _~-0H-CN + ROH T—™ RO + RO-CH,-CH.~CN
2 s o7 e
2 (11)

Bl andlisis de las reacciones, de acuerdo a. la-teoria --

del estado estacionarioc, d4 como resultado:

4 [c,=cH~CN] [ﬁo"] (k, ¥, [cH,=cH-0N] [ROH] - k, k3 [11))
LY -

at k] o+ K, [RQH]-

1

Obviamente el carbanidén es una base mucho mds fuerte gue
el slcoholato, por lo que el equilibrio de intercambic del pro-
tdn, estd muy desplazado hacia la derecha; es decir que k2 ké.

Por consideraciones termodindmnicas, lo mismo que por las
observaciones acerca del grado de conversidn de la reaccidn; se

deduce que k, k!, de donde:

1
z ky k, [ROH] [oH,=CH-cN] fro] _ ky [er=cr-cn] [ro7]
K} + k, [Ron] 1,
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?
Evidentemente ———EEL——— <« 1 por lo que:
k,, {rox]

R = k [cHj=cH-oN] [ro7]

La constante especifica de velécidad de reaccidén, de se-
gundo orden, en esta expresidn es kl; lo que significa que el -
atagque nucleofilico del alecohdxido al dtomo de carbono alfa del
acrilonitrilo, es el paso lento que determine la velocidad de -
reaccidn. :

En la misma forma que las resinas de intercembio aniéni-
co han servido como catalizédores efectivos en ciertas reaccio-
nes catalizadas por bases, tales como: Condensaciones de Knovew
nagel entre aldehidos y ésteres, Condensaciones Aldélicas de al
dehidos y cetonas, Hidrélisis de ésteres, Hidrdlisis de nitri--
los, Condensacién Benzoinica de benzaldehido, etec. Estas regi--
nas pueden igualmente catalizar las reacciones de cianocetila——-
cidén.

Las aminas primarias y secundarias dan reacciones de cia
noetilacién directamente, sin ayuda de otro catalizador bdsico.
Congecuentemente, las resinas debilmente bdsicas del tipo amina
primaris y secundaria son inadecuadas para catalizar reacciones
de ciancetilacién.

Las resinas debilmente bédsicas, del tipo amina terciaria,
aunque de menor actividad catalitica gue las resinas del tipo -
hidréxido de amina cuaternaria, deben ser adecuadas para catali
zar reacciones de cianoetilacién sin adicionarse al acrilonitri
lo.
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¥. J. Astle y R. W, Etherington (9) reportaron la efecti
vidad de varios intercambiadores anidnicos del +tipo hidrdxido -
de amine cuaternaria, como catalizadores en la cianoetilacién 4
de ¥arios alcoholes primarios y secundarios. Log autores encon-
traron poca diferencia de la actividad catalitica entre las re-
sinas de intercambio fuertemente bdsicas probadas; notando cier
ta tendencia de la resina a inactivarse a caunsa de su repetido
uso, probablemente debido a la formacidén de una pelicula de po=-

limerilonitrilo sobre su superficie, segin los sutores.

On grupe de investigadores rusos (10) determind los valg
res de constante de equilibrio para la cisncetilacidn de varios
slcoholes, a distintes temperaturas. Observaron que al aumentar
el peso molecular del alcohol, disminuye su sctividad en la re-
accidh; ¥ qué los iscalcoholes son mucho més activos que los co
rrespondienfés alcoholes normaleg.

Tambien estudiaron la cinética de cianocetilacién de eta-
nol empleando la anionita AV-1l6 como catalizador, después de mo
dificarla a la forma HO , tratarla con etanol aebsoluto y secar-
la ai vacio. A continuacidén se comentan los resultados que obtu
vieron,

Ia actividad de la resina depende del grado de humedad;
el aumento de ésta a mds de 20%, disminuye las conversidén total
de acrilonitrilo y el rendimiento de etoxipropionitrilo. En los
productos de la reaccidn se encontrd etilencianohidrina y eter
diciano—dietilico, resultado de la cianoetilacidn del agua.

La disminucidn de la masa de catalizador a menos del 4%
del peso total de reactivos, llevé a un decremento notable en

la produccidén de etoxipropionitrilo.
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El aumento de la relacidén molar acrilonitrilo : etanol, -
provoed una disminucién de la selectividad, observéndose la po-
limerizacidén de acrilonitrilo., Lo mismo ocurrid al aumentar la
temperatura a mds de 60°¢.

Se noté que la granulometria del catalizador (dentro del
rango de 0.2 a 0.7 mm.) no afectd ni la conversidén ni el rendi-
ﬁiento.

lLas condiciones Sptimas que los autores proponen para la
cianoetilacidén de etanol son: T==25°C., t=1.5 hrs., 10% de ca-
talizador y una relacidn molar de acrilonitrilo a etanol de uno

a8 uno.

El andlisis de los datos de concentracién obtenidos, con
duce a determinar un orden global de dos, para una relacién eg-
tequiométrica de los reactivos. Bmpleando una relacién de 1: 5,.
los resultados se ajustaron a una cinética de pseudo—?rimer or-
den,

La energis de activacién reportada, para la cianocetila——
cidn de etanol es de 12.9 Keal/mol.

Bagandose en los rendimientos obitenidos en la cianoetilg
cidn de varios alcoholes, bajo las mismas condiciones, se nota
una disminucién en le actividad de los alcoholes normales con—-
forme aumenta su peso molecular; observandose también una menor
actividad para los alcoholes secundarios y los isoalcoholes; lo
que no corresponde a los resultados observados en la eianoetilé
cidén homogénea de alcoholes, segin los cuales, el aumento de re
actividad corresponde a la disminucidén de la acidez relativa ——
del alcohol,
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Obviamente, en el caso de la cianoetilacidn catalizada
por una fase heterogénea, los efectos estéricos tienen un papel

muy importante. Los auntores proponen el siguiente esquema de re
accidn,

ROH + B » Remere0law-Hio__B
OH, = GH - CN
i | - - -

D I P ~—t RO-CH,~CH,~CN + B

En la primera etapa se forma un compuesto intermediario
entre 21 alcohol y el catalizador bdsico, en que el enlace 06-H
refuerza su polaridad. Despuds, este complejo forma un ciclo -~

con la molécula de acrilonitrilo, con desprendimiento de un pro
tén y formacidén del enlace 0-C,



CAPITULO II1l

DISCUSION DEL TRABAJO EXPERIMENTAIL.
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ITI. 1. Andlisis del trabajo experimental.

Con bese en los resultmdos reportados sobre cianoetila--
¢ién de alcoholes, se estudid la reaccidn de cianoetilacidn de
metanol bajo distintas condiciones; con el objeto de disgponer -
de datos pars deducir una expresién de velocidad de remccidn,

Bn la tabla (4) se enlistan las corridas experimentales
realigadas, indicendose las condiciones de temperatura, rela——
cién molar inicial de metancl a acrilonitrilo y porcentaje en -

peso de resing, respecto a la carga total del reactor.

Tabla (4). Condiciones experimentales en que se estudid
la cianoetilacidén de metanol.

Corrida [Cﬂsoﬂ]o/[CH2=CH-CHI° P % peso de resina

1 1.0 35° 1.0
2 1.0 40° 1.0
3 1.0 45° 1.0
4 1.5 40° 1.0
5 1.0 40° 2.0

Las corridas 1, 2 ¥y 3 se hicieron empleando una relacidn
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equimolar de acrilonitrilo a metanol, sin variar la proporcién-
de catalizador, a diferentes temperaturas. los datos obtenidos
en cuaslquiera de ellas, permiten deducir el orden global de la
reaccidén; mientras que el conjunto de las tres, permite estimar

los valores de energia de activacién y factor preexponencial,

En la corrida 4 se hizo la reaccién empleando una rela—-
cidn molar inicial de acrilonitrilo a metanol de 1: 1.5, sin ==
cambiar la proporcidn del cetalizador, a la temperatura probada
en la corrida 2. A partir de los datos obtenidos se pueden de--—

terminar los ordenes individuales para ambos reactivos.

Finalmente, en la corrida 5, la reaccién se hizo en igug
les condiciones que en la corrids 2, excepto que se usé el do--
ble de la cantidad de resina, con objeto de estudiar el orden -~

respecto a la concentracién de catalizador,

Se decidié probar el funcionamiento de una resina del ti
po base fuerte (amina cuaternaria) y otra del tipo base débil -
(amina derciarin), ambas de estructura mécrorreticular; para ca
talizar la cianoetilacidén de metanol.

Les resines de intercembio aniénico elegidas fueron Am-—-—
berlyst A-26 y Amberlyst A-21 respectivamente, ambas proporcio-
nadag por Rohm and Hass de México S. A.

~
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equimolar de acrilonitrilo a metanol, sin variar la proporcidn.
de catalizador, a diferentes temperaturas. Los datos obtenidos
en cualquiera de ellag, permiten deducir el orden global de 1la
reaccidn; mientras que el conjunto de las tres, permite estimar

los valores de energia de activacidén y factor preexponencisl.

En la corrida 4 se hizo la reaccidén empleando uns relg-—-
cién molar inicial de acrilonitrilo a metenol de 1: 1.5, sin —-
cambiar la proporeidn del catalizador, a la temperatura probada
en la corrida 2. A partir de los datos obtenidos se pueden de-—

terminar los ordenes individuales para ambos reactivos.

Finalmente, en la corrida 5, la reaccidn se hizo en igua
les condiciones que en la corride 2, excepto que se usé el do--
ble de la cantidad de resina, con objeto de estudiar el orden -

respecto a la concentracidén de catalizador,

Se decidié probar el funcionamiento de una resine del ti
po base fuerte (amina cuaternaria) y otra del tipo base d&bil -
(amina Herciaria), ambas de estructura mﬁcrorreticular; para ca
talizar la cianoetilacién de metanol.

Las resinas de intercembio aniénico elegidas fueron Am-—-
berlyst A-26 y Amberlyst A-21 respectivamente, ambas proporcio-
nadas por Rohm end Hass de México S. A.
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III. 2. Descripecidn del sistems experimental.

La figura (3) es un esquema del equipo empleado en el eg
tudio de la cinética de cianoetilacidn de metanol,

El equipo consiste en (L) un matraz de tres bocas, de =
250 ml, Eate lleva conectado a la boca central (2) un refrige--
rante en espiral, a modo de condensador a reflujo, para evitar
pérdidas por evaporacidn de los reactivos durante el experimen-
to. También consta de (3) un serpenti{n de cobre, introducido al
matraz por una de las bocas laterales y sujeto por un tapén de
hule forrado de teflén, cuyo objeto es el de moderar la tempera
tura de la mezcla reaccionante por medio de un flujo controla—-—
ble de agua de unfriamiento. Finalmente, lleva insertado en la
boca opuesta, otro tapén que sostiene (4) un termopar de fierrg
~congtantan, el cual va conectado & (5) un termémetro digital,
para medir la temperatura dentro del reactor. El mismo tapén -
sostiene una aguja larga a la cual se acopla (6) una jerings de
vidrio de 1 ml., con el fin de extraer muestras del contenido -

del reactor,
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Figura (3). Esquema del equipo experimental,

3

1) reauoran '
8) ReosTAtO

5) REG\STRADOR. BE

TEMPERATURA




- 37 -

En una etape inicial, es necesario suministrar calor al
reactor empleando (7) una canastilla eléetica, controlada por -
(8) un redstato; mientras que la agitacién es proporcionada por
(9) un agitador magnético a través de (10) una barra magnética

forrada de teflén, dentro del reactor.
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III. 3. Descripcidén del trabajo experimental.

El trabajo experimental consistié, en términos generales,
en la toma de varias series de muestras de la mezcla de reacw—-—
cién, a intervalos de tiempo definidos, para su andlisis quimi-
co., Esto se hizo con el fin de digponer de informacidn para el
estudio de la dependencia de la velocidad de reaccién respecto
g las concentraciones de lag especies quimicas involucradas, —-

as{ como la influencia de otras variables termodindmicas.

A continuacién se detalla el procedimiento seguido para
obtener una serie de muestras, correspondiente a una corrida ex
perimental.

a) Instalacién del equipo limpio y perfectamente seco, —
como se muestra en la Ffigura (3).

b) Introduccidén de ls barra magnétice dentro del reactor.

¢) Carge de los reactivos al reactor, por una de las bo-
cas laterales, en la relacién molar previamente establecida.

d) Alimentacidén del agua de enfriamiento al condensador.

e) Agitacién y calentamiento del reactor para conseguir
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une temperatura homogénea, ligeramente superior al valor desea-
do.

£) Suspensién del calentamiento y egtabilizacién de la -
temperatura al valor deseado.

g) Toma de la muestra correspondiente al tiempo inicial.
Ia muestra se introduce en un frasco pequefio con tapén y se al-
macena a baja temperatura para evitar cambios de composicidén —-
por evaporacién o por reaccién guimica.

h) Introduccidn del catalizador (impregnado de metanol)
por una de las bocas laterales, e iniciacidén de la cuenta de -~
tiempo.

i) Control de la temperatura dentro del reactor, por ope
racién menual de la vdlvula de control de flujo de agua al ser—
pentin de enfriamiento; y, en caso de requerirse calentamiento,
por accidén de la canastilla de calentamiento,

El calor generado en el ecurso de la reaccidn no solo fué
suficiente para compensar lag pérdidas de calor hacia los alre-
dedores, lo mismo que el calor latente y sensible de los VEDO—~
res que llegan al condensador y regresan al reactor como ligui-
do a menor temperatura, sinc que ademds elevd la temperatura de
la mezcla de reaccidn; por lo gue, en principio, es posible ha-
cer un buen control de temperatura actuando cuidadosamente so—-

bre el control de agua de enfriamiento.

j) Toma de las muestras subsecuentes, en la Torma indica
dd, a los tiempos establecidos. Todas las muestras se tomaron -~
en la misma forme y se mantuvieron a baja temperatura hasta el

momento de su andlisis.

En el estudio de la cinética se usaron como reactivos me
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tanol y acrilonitrilo puros (metanol absoluto y acrilonitrilo -
grado polimerizacién). Ademds, el acrilonitrilo se destild en -~
el laboratorio para eliminar el estabilizador a la polimeriza—-—
cidén, asi como el agum absorbida y el polfmero de acrilonitrilo
que pudo haberse formado. De esta forma, el contenido de impure
zas en la mezcla permanecid inferior a su limite de deteccidn -~

en el andlisis por cromatografia de gases.

Las muestras se analizaron en un cromatégrafo de gases -
GOW-MAC, con detector de conductividad_térmica, empleando helio
como acarreador y una columna de un metro de longitud y 1/8 " -
de didmetro empacada con Porapak  80-100.

Las condiciones de operacidn del cromatdégrafo se ajusta-
ron aproximadamente a los siguientes valores, para el andlisis

de las muestras y la construccidn de las curvas de calibracién.

Temperatura de la columna 170°C.
Temperatura del detector 164°¢.
Temperatura del inyector 180°¢c,

Flujo de helio en la columna de referencia 45 cm3/min.
Flujo de helio en la columna analizadors 40 em3/min.
(A las condiciones de temperatura y presién de los gases

a la salida del cromatégrafo).

Los tiempos de retencién de los componentes en la colum-
na, a las condiciones de operacidén del cromatégrafo, permiten —
la introduccién de tres inyecciones de cade muestra, seguida ca
da una, de la aparicidn de los cromatogramas de metanol y acri-
lonitrilo antes de la salida de los cromatogramas del producto,
como se ilustra en la figura (4).
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CH_OH

uwna sole inyeccién

CH_=CH-CN

cH 30:CH ~CH,,~CN

™0ty
; N

i

tres inmyecciones

) _

Figura (4). Dibujos a escala de los cromatogramas
obtenidos,
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A partir de los cromatogrames obtenidos, se deduce que -
no ocurre ninguna reaccidén ademds de la cianoetilacidén de meta-
nol, por lo que el progreso de la reaccién se relacioné al cam-

bio de concentracidn de acrilonitrilo, en funcidn del +tiempo.

La inyeccién de las muestras liquidas al cromatdégrafo, -
se hizo por triplicado, lo mismo que la medicidn de las dreas -
de los cromatogramas obtenidos, empleando un planimetro.

Se juzgd conveniente hacer la calibracidén absoluta del -~
cromatégrafo, inyectando distintos volumenes de diferentes meg-
clas acrilonitrilo-metanol, de composicidn conocida. El drea de
los cromatogramas obtenidos se graficd contra el contenido de -
acrilonitrilo en las mezclas inyectadas; es decir, la concentra
¢ién de acrilonitrilo en la mezcla, en mgr. de acrilonitrilo —-

por ml, de muesira.

Previamente a su uso como catalizador, las resinas se —-
condicionaron como se indica a continuacidén.

La regeneracidn de la resina a la forma de base libre se
hizo empacandola en una columna de vidrio, hasta un 60% de su -~
altura total. Después del retrolavado, se hizo pasar durante me
dia hora, una solucidn de NaOH al 5%, a un flujo de cinco vold-
menes de legho empacado por hora, Lavando fimalmente la resina
con agua Gestilada, hasta conseguir un efluyente neutro.

El empleo de le resina como catalizador en el medio reag
cionante, requirié el reemplazo del agua que empapaba la resina,
por metanol, Esto se consiguié haciendo pasar un voldmen de me-
tanol igual a cuatro veces el voldmen de lecho empacado, en el

lapso de unsa hora.
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Durante las pruebas preliminares del funcionamiento de =.
cada resina como catalizador, se observé una actividad de la re
sina fuertemente bdsica, recien condicionadas, considerablemente
mayor gue la correspondiente a la resina debilmente bédsica. Sin
embargo, dicha actividad catalitice decrecid rdpidamenté con el
tiempo, notandose la probable descomposicidén de la resins empa-—
pada con metanol, Mientras que la resina debilmente bédsica no -
mogtré pérdida de actividad eatalitica; ni impregnada de meta-—-
nol, ni, aparentemente, despuds de su repetido uso como catali-
zador; demostrando buena resistencia térmica, a las temperatu—-
ras usadas en este trabajo.

Debido & esto, el estudio de la cindtica se hizo Ynicg——
mente para la anionita A-21l, cuyas propiedades importantes se =

muestran en la %abla (5).

Tabla (5). Propiedades mds importantes de la resina anid -
nice macrorveticular Amberlyst A-21.

Apariencia Esferas rigidas, empapadas con sgua.

Matriz Estireno-divinilbenceno.

Grupo idnico activo Amina terciaria,

Capacidad de empapamiento 45 a 53%

Capacidad de intercambio ifnico 4.8 a 5.0 meq/gr. (seco)
1.5 a 1.7 meg/ml.,

Dengidad 0.6 a 0.7 gr/cm3.
Porosidad 35 a 45%
Didwetro promedio de poros 700 a 1,200 !
Area especifica 20 a 30 mz/gr.
Tamafio efectivo 0.40 a 0,55 mm,

Sélidos 47 a 55%
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En la tabla (6) se presentan los resuliados de concentra
eién de acrilonitrilo a distintos tiempos, obtenidos en las cin

co corridas realizadas.

Table (6). Resultados obtenidos de concentracidén de acri
lonitrilo s distintos tiempos de reaccién, en
las corridas experimentales.

corrida-#1 #2 #3 #4 #5

tiempo (min.) concentracidén de acrilonitrile (gr mol/l%.)

0. 9.64 9.72 9.89 7.96 9.19

5 9.31 — 9.19 7.39 8.67
10 8.76 8.59 8.27 7.02 7.76
15 —_— _— 7.53 - -
20 8.08 7.66 6.87 6.40 6.56
30 7.72 7.20 6.23 5.66 5.46
45 7.10 6.13 5.39 4.69 4.46

60 6.35 5.50 - 4.35 3.59
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Los datos de concentracidén contra tiempo obtenidos en -
las corridas 1, 2 y 3, aparecen graficados en la figura (5). Eg
tos datos se usaron para construir gréficas del inverso de la -
concentracidén de acrilonitrilo en funcidn del tiempo, obtenien-
dose rectas de pendiente igual al valor de la constante especi-
fica de velocidad de reaccidn, que se ajustaron a una expresidn
integrada de velocidad de reaccién, de segundo orden global, —-
del tipe:

1 1
[cH =GH-=GN] [GH2=CH—CN] o

2

correspondiente a una reaccidn simple, irreversible, de este~——
quiometria uno s uno, en que la relacidn molar de ambos reacti-
vos es igual a la estequiometria.

Les curvas mencionadas se muestran en la figura (6).

A partir de los datos de concentracidén de la corrids 4,
se construyd la grdfica de 1n ( [OH2=CH-GN]°/ {CH3OH]°) contra -
el tiempo de rsaccién, representada en la figura (7). Se trata
,=CH-CN] - [bH3OH] o) Xo
rojé un valor de constante de velocidad e reaccidén muy similar

de una recta de pendiente ([QH que ar-
2l obtenido, a la misma temperatura, para una relacidn equimo—-
lar de reactivos.

BEn la figura (8) sme puesden comparar las curvas de concen

tracién contra %¢iempo, correspondientes a las corridas 2 y 4.

Aplicando a los datos de la corrida 5 el mismo tratamien
o que a los de la corrida 2, se encuentra un valor de la cong-

tante de velocidad, para 2% de catalizador, cercano al doble —-
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del valor encontrado pars 1% de catalizador. En la figura (9) -
se muestra la grdfica del inverso de la concentracidn de acrilo
nitrilo en funcién del tiempo, mientras que en la figura (10) -
se presentan las curvasg de concentracidén contra tiempo, corres-

pondientes azlas corridas 2 y 5.

Cabe mencionar que una parte de las esferas de resina se
, pulverizaron por el choque continuo contra el serpentin de en--
friemiento, a causa de la agitacién. E1l hecho de que no se apre
ciara ninguna diferencia debida al cambio de tamafio de las par-
ticulas, nos conduce a concluir gque no existen resistencias di-

fusionales en el seno del cataligzador.

En la tabla (6) se pueden comparar los valores de las —
congtantes de wvelocidad de reaccidén obtenidoa en cada una de —
las corridas. En los resultados se incluye el intervalo de con-
fianzs correspondiente, a un nivel de significancie del 95%. La

precisidn promedio con que se expresan los resultados es del 9%.

Pabla (6). Valores obtenidos de constante de velocidad
de reaccidn, en las distintas corridas.

corrida T (°¢.) % peso de resina k (1t/er mol min,)

1 35 1.0 (8.66 + 0.86) x10™4
2 40 1.0 (13.12 + 0.98) x 1074
3 45 1.0 (19.18 + 2.48) x1074
4 40 1.0 (11.31 + 0.72) x 10™4
5 40 2.0 (28.31 + 2.79) x 1074
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La precisidén con la gque se expresan los valores de cons-—
tante de velocidad estd limitada por la incertidumbre sobre las
concentraciones de acrilonitrilo determinades experimentalmente,
dicha incertidumbre se debe principalmente as

1) El error en las medidas de voldmen de acrilonitrilo y
de metanol, al preparar las mezclas patrén,

2) La desviacidn estandar de los volumenes de muestra in
yectada al cromatdgrafo. La inyeccidn de las mezclas patrdn, —-
as{ como la de las muestras, se hizo por triplicado para mimimi
gzar esta causa de error.

3) La falta de reproducibilidad de las ceondiciones del ~
cromatdgrafo, ya gque no se hizo la calibracidén correspondiente
a las condicionep precisas del andlisis de cada conjunto de mu-
estras, sino que se hicieron dos pares de curvas de calibracién
(en distintas circunstancias), cuyos puntos se usaron para esti
mar un dnico par de curvas de calibracidén (& dos atenuaciones -
diferentes). Ambas roviadeceracterigddas por un coeficlente de

correlacidén mayor a 0.9,

Se notard que hemos llamado constante de velocidad sl —--
producto de la constante especifica de velocidad de reacclién —-
por el porcentaje de catalizador, respecto a2l peso total de re~
activos. Por esta razdn, los valores de constante de velocidad
adolecen de alguna incertidumbre debida a la variacidén del gra-
do de empapamiento de la resina por evaporacidén del metanol, du
rante las operaciones implicadas en la pesada del catalizador,
Bajo estas circunstancias, ni la exactitud ni la precisidn del
peso de catalizador son las mejores, a pesar de haberse hecho -
en una balanza analitica. Se estima que el error mdximo en el

peso de catalizador es de + 5%.



- 48 -

Ia figura (11l) representa la variacidén del logaritmo de
la constante de velocidad en funcidén del inverso de la tempera-
tura absoluta, para las corridags 1, 2 y 3. De la pendiente de =
la recta obtenida, se estima el valor de la energia de activa-—
¢ién para la reeccidén estudiasda, de 15.8 %+ 3.6 Keal/mol., y un

8.16 £ 2'53; ambos resulta-

valor de factor preexponencial de 10
dos se expresan junto con sus intervalos de confianza, a un ni-
vel de significancia del 90%.

La precisidn con gque se expresan estos resultados es po~
bre debido, por una parte, a la incertidumbre sobre los valores
de ls constante de velocidad, pero principalmente a causa del -
reducido ndmero de pares de valores (ln k, 1/7) empleados para
estimar la recta de regresidén y los intervalos de confianza so
bre los valores de ordenada al origen y de eoeficiente’de rg——

gresidn,

En resvmen: se observé que la variacién de la concentra-
¢idn de acrilonitrilo en funcidn del tiempo, se puede describir
con una expresién de velocidad de reaccidén de szegundo orden glo
bal, de primer orden respecto a la concentracidén de metanol, 1o
mismo gue respecto a la concentracidén de acrilonitrilo. Se en—-
contré también que la velocidad de reaccidén es directamente pro
porcional a la mass del catalizador, cusndo esta representa un
pequefio porcentaje de la cantidad total de reactivos, al ini--
cio de la reaccién. Es decir que:

2
at

a [&H =CH-cN]

k) W, [GHZ-CH—-CN}? LCHBOH]
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donde wc es el porcentaje en peso de la resina saturada en meta

nol, respecto al peso total de reactivos,

Entonces, la expresidn de velocidad de reaccién gue me—=
jor se ajusta a los datos experimentales, en las condiciones eg

tudiadas, es:

110 816 £ 2.53 - 1360 £ 1830 [oH =CH~cH] [cH 0H] w_ .

R = exp
T v 3

expresada en unidades de gr mol/lt min,

Las concentraciones se expresan en gr mol/lt., la tempe-
ragtura en OK, ¥ la masa de catalizador como un porcentaje del -
peso total de reactivos, al inicio de la reaccién. Los interva-
los de confisnza sobre la potencia decimal del faector preexpo—-—
nencial y el valor de la energis de activacién entre la constan
te de los gases ideales, corresponden a un nivel de significen-
cia del 90%.
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La produccidén de butadieno en nuestro pafis, se basa ac——
tualmente en su recuperacidén, por destilacidn extractiva, de la
fraccidn 04 de hidrocarburos obtenida, en su mayor parte, por -
craqueo catalitico de naftas y gasdleo. Contemos con una sola -
planta en operacidn, en la refineria de Ciudad Madero, cuya pro
duccidén anual desde su arranque hs estedo por debajo de la capa
cidad instalada que es de 55,000 ton/afic. En la tabla (7) se df
la produccidén anusl de butadieno, asi como las importaciones de

este producto desde el inicio de la operacidn de ls planta.

Tabla (7). Produccidén e importaciones de butadieno en
nuestro paeis.

Afio Produccidn (ton/afio) Importaciones (ton/afio)
1975 22 000 3 300
1976 18 600 27 400
1977 23 300 18 500
1978 18 300 39 600

1979 17 300 34 300
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El proceso de destilacién extractiva de hidrocarburos pa
ra la purificacién de butadieno, gue emplea acetonitrilo como -
digolvente repregenta ena mejore del proceso que utiliza furfu-
ral, ya que por ser mids selectivo, el primerc no requiere la se
paracién previa de la corriente de hidrocarburos y permite pro-
cesar una mayor cantidad de ella; sin embargo, se requiere el -
lavado don agua, tanto del rafinado como del producto para redu

cir su contenido de acetonitrilo al nivel de trazas.

El uwso de beta-Ms¥exipropionitrilo como disolvente, re-—
presenta una mejors adn mds ventajosa del proceso que emplea —-—
furfural, ya que conduce a un proceso mds simple y permite du--—
plicar la produccidén de butadieno en una planta disefiade origi-
nalmente para furfural sin necesidad de hacer cambios importan-
tes en los equipos. A un gasto volumétrico de disolvente de —--
37 500 gal/hr. y una alimentacién de hidrocarburos con un conte
nido de 40% de butadieno, el uso de beta-MOPN, a una relacién <«
de disolvente a hidrocarburos de §: 1, permite la produccién de
unos 200 millemes de lb/aflo (8320 hrs.), lo que representa unos
100 millones de 1lb/afic mfa que la capacidad del mismo extractor
con furfural, trabajando a una relacidén de 12: 1,

El beta-MOPN se usa ya a escala comercial, con buenos re
sultados, para la recuperacidén de butadieno por destilacidén ex-
tractiva de la fracecién C, de hidrocarburos en el complejo in--

4
dustrial "Monsanto Chocolate Bayou" en texas.

El inconveniente de proponer el:uso de beta-HMOPN en plan

tas futuras de purificacién de butadieno, es que no se produce
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en el pafs, por lo que seria necesario importarlo., Sin embargo,
el acetonitrilo presenta el mismo inconveniente ya que, aunque

este disolvente se produce en México en cantidad suficiente pa-
ro. satisfacer los requerimientos de la planta de Ciudad Madero,
la celidad del disolvente no permite su uso en el proéeso de -
destilacidn extractiva, por lo que se importan de los Estados -

Unidog aproximadamente 35 tonelades mensuales.

La produceidén de heta-MOPN por cianocetilacidén de metanol
.en fase liguida, se puede llevar & cabo bajo condiciones DRy ==
gencillas de tempergturs y presidn, en un reactor provisto de -
enfriamiento. la reaccidn gquimica puede completarse en un lapso
de tiempo que ve desde unos minutos hasta un par de horaé, (s (-2
pendiendo de las condiciones de reaccién ¥y, principalmente; del
tipo ¥y la cantidad de catalizador empleado. En eate caso, la ve
locidad de reaccidén mds conveniente es aquella gue minimice el
tiempo de residencia en el reactor ¥y por ello, sus dimehsiones;
pero que a la vez permita le disipacién de calor del sistema --
con une rapidez gque pueda competir con la gemeracién de calor,
con el objeto de mantenern el nivel de temperatura deseado y evi
tar, por una parte el inconveniente de la elevacidn de la tempe
ratura del sistems al valor de las temperatiras de ebullicidén -
de los reasctivos (poco menos de 7000.), ¥ por la otra, el dafiar
irreversiblemente el catalizador cuya médxima temperatura de ope

racién, por periodos de tiempo prolongados, es de 7000,

Las resinas anidnicas del tipo amina primaria y secundas
ria son inadecuadas para catalizar la reacecidn, ya que la amins
misma es susceptible a cianoetilarse. Tambien se descarta la po

sibilidad de usar resinas del tipo amina cuaternaria por ser in
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estables quimicamente en las condiciones de su uso.

Se probé la utilidad de las resinas macrorreticulares —-
del tipo amina terciaria para catalizar la cianocetilacidén de me
tanol a temperaturas moderadas (menores a 6000.), mostrando bue

na resistencia quimica pero poca resistencia mecdnisa.

La reaccidn se puede llevar a cabo en un proceso conti--
nuo, yz sea en un reactor empacado o en un reactor agitado ope-
rando en forma continua; pero tambien puede hacerse por lotes,
.en un reactor agitado.

Pomando el consumo actual de acetonitrilo como base para
estimar la produccidn de beta-MOPN (digamos 30 ton/mes). En un
proceso continuo se requeriria un reactor diseflado para produ—-
cir unos 50 Kg/hr. del disolvente; es decir, un equipo demasia-
do pequefio. En un proceso por lotves, la produccidén diaria seris
de 15 %on., lo gque requeriria un reactor de unos 4 m3. de capa-
cidad y el uso de 20 a 100 Kg. de resina. Dicho reactor podria
ser del tipo enchaquetado para evitar la ruptura de las particu
las de cataligador al chocar contra algin dispositivo de enfria
miento en el interior del reactor. Por la misma ragon, pudiera
ser conveniente usar ung bomba pars agitar por medio de la re—

ciroculacidn de la mezcla de reaccidn, en vez de una propela.

Respecto a la purificacién del disolvente, la cual con--
sistiria en retirar del producte los reactivos no convertidos,
puede llevarse a cabo en una torre de destilacidén de muy pocos
platos debido a la gran diferencia de volatilidades entre el —-
producto y los reactivos, ya que el beta-MOPN tiene una tempera
tura normal de ebullicién de 160°C. en contraste con las de me-

tanol y acrilonitrilo que son 6500. y 7800. respectivamente,
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