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CAPITULO 1
INTRODUCCION

> de Ia industria del poli-(cloruro de vinilo), PCV, se debe en

El reciente at

parte a la disponibihdad de plastificantes de alta calidad a precios aelativamente
bajos. En la manutactura de estos plastificantes se emplean aleoholes primarios de

cadenas largas que estan disponibles a precios relanvamente bajos

ha wvuoelto el principal alcohol para la

Hoy. ¢l Z-culhexanol (2-Eil) se
manufactura  de  plastuficantes aunque otros  alcoholes  taumbicn se utihzan en

cantidades signiticantes

Los plastificantes se emplean principalmente en la industriia del PCV, aunque

lacas de nitrocelulosa,

tambidn son mmportantes para la produccion de pinturs

resinas de dispersion sintética y pigmentos

El fratato de dibuttlo, una de las pnmeras substancias en ser utifizadas como
plastificante. uene una volatilidad tan alta que provoca que fos productos de PCV se
deterioren con ¢l tiempo; por lo que se realizo una investigacion para realizar nucevos
plastificantes de mejor calidad, no solamente disminuyendo la volatilidad sino
también mejorando otras propicdades como son el efecto pel, su estabilidad y 1a

resistencia a {a temperatra,

Un nuevo rango de alcoholes se volvid dispontble vy con eso, sus plastificantes
correspondientes, ¢l flalato de dioctilo (FDO). ftalato de ditsactilo (FDIO) vy el

frtalato de dnisononito (FIDIN).



La industria del PCV tiene una capacidad de produccion mundial superior a
12 MM ton/aiio lo que ha provocado una demanda muy grande de plastificantes. La
industria de PCV sec ha ido incrementando desde los afios 60's a una tasa del 10 al

15%.

La versatilidad del POV v de sus propicdades ha permitido reemplazar

metales, vidrio y ot sustancias stinilares: ademas se ha vuelto un material clave en

Ia produccion de textiles, automoviles ¢ industnas quimicas

El 2-EH es ¢l alcohol utlizado para la produccion del FDO (fralato de

diactilo), por lo que se han disenado varios mcétodos para producirlo como son ¢l

método de sintesis aldohica via acetaldehido y sintesis oxo

En este trabajo de investigacion se pretende evaluar el mdétodo de sintesis
aldolica de acetaldehido ya que las materias primas que se utilizan son facihmente

adquiribles y de¢ bajo costo.

En to que respecta a la producceion de aleoholes prado plastificante. que
comprende aquellos cuya cadena de carbon contienen de 6 a 11 atomos de este

culbexanol, en México se ha visto limitada, debido al

compuesta, como us ¢l del 2
cierre de una empresa lider en el ramo de los alcoholes, por o que la produccion de

plastificantes a base de dicho alcohol también ha disminuido

El objetivo principal de este provecto  ¢s  determunar los  parametros  y
condiciones de operacion optimos (temperatura, presion, catalizadores, ete), en las
cuales puede Hevarse a cabo la transformacion del acetaldehido en productos
intermedios v asi completar la sintesis del 2-etilthexanol, que actualmente no se

produce en México.

El proyeccto abarca principalmente 4 ctapas de reaccion:

t




1. La produccion det crotonaldehido obtenida de la deshidratacion de la
condensacion aldolica del acetaldehido.

2. La produccion del butiraldehide por la hidrogenacion del crotonaldehido.

3. La produccion del 2-ctil-2-hexenal obtenida de la deshidratacion de la
condensacion aldolica del butiraddehido.

4. La produccion del 2-ctilhexanol obtenida de la doble hidrogenacion det 2-

ctil-2-hexenal.

£n ¢l presente trabajo se van a discutir los rendumientos v conversiones de

cada una de las -1 reacciones involucradas en la sintesis det 2-

i para analizar la

posibilidad de que cste proceso pucda ser escalado a nivel piloto

Los resultados que se logren mediante estos procedimientos constituiran una
alternativa ccondmica que pucde beneficiar a la industia de los plastificantes en

México.
El presente trabajo consta de 3 capitulos importantes

Capitulo II. Marco Teoneo En este capitulo se presenta el resultado de una revisién
bibliografica exhaustiva donde se examinaron las posibles rutas de produccién del 2-

EH, asi como de sus intermediarios

Capitulo 11, Desamrollo

xperimental v Resultados este capitulo se explica la
mectadologia que se Hevo a cabo para realizar las reacciones de aldolizacion y de

hidrogenacion, se muestran asi mismao las

ablas de resultados que se obtuvieron a lo

largo de la experimentacion.

Capitulo 1V, Conclusiones

in este capitulo se indican cuales fueron las mejores

condiciones de reaccion asi como los mejores catalizadores empleados.



CAPITULO 11

MARCO TEORICO

1. GENERALIDADES.

1.1, DMECANISMO GENERAL DE LLAS REACCIONES
CONDENSACION DE GRUPOS CARBONILQO.'

Las recacciones de condensacion carbonilica o aldolica, ocurren entre

compuestos  quc conticnen  grupas  carbonilicos. v en  cllas  participan

DE

dos

una

combinacion de pasos de adicion nucleofilica v de sustitucion alfa. Un componente

actiia como donador de clectrones  (nucledfilo) cexpenmmentando  una  adicion

nucleofilica, mientras que ¢l owre componente actia como aceptor de clectrones

(electrofilo). experimentando una sustitucion alfa.

\ Vista del Iado del componente donador, una reaccion de condensacion de

carbonilos ¢s sumplemente un proceso de sustitucian alfa, vista del Jado

componente aceptor. ¢s un proceso de adicidn nucleofilica

Sin  embargo, independicntemente de como se

a la reaccidn,

del

fas

condensaciones de cartbonilos estian entre las reacciones mis wtiles en quimica

organica.

Todas las

formas de compucstos carbonilicos intervienen en reacciones de

condensacion. incluyendo aldehidos, cetonas, esteres, amidas, anhidridos de acido, v

nuritos.




La naturaleza empicea las reacciones de condensacion carbonilica como pasos
clave en la biosiontesis de muchos compuestos naturales; los quimicos usan las

mismas reacciones en ¢l laboratario.

SACION ALDOLICA.'Y

1.2. CONDE
Cuando el acctaldehido se trata con un disolvente hidroxilico y un catalizador
basico, como hidroxido de sodio. ocurre una reaceion de condensacion rapida v
reversible. El producto es el fi-hidroxialdehido Hinado comdanmente aldol (aldchido

+ alcohol).

{ ﬂ Ol ]
Il
2CHCH === CHACH— CHLCI

Acetaldehido Aldol ¢ g3-hidroxizldehido)

Conocida como reaccion aldolica, 1a dimerizacion ceatalizada por una base es

una reaccion general de todos los aldehidos v cetonas con dtomos de hidrégeno «

En todos los ¢asos. ¢l producto resulta de una adicion de una molécula de
aldehido (o cetonaj a una scpunda, de manera tal que el carbon a de la primera

queda unido al carbono carbonilico de la sepunda. Por ejemplo:

i oo . HoOH H
cnmd o mo M (:u‘-cl:-—cl‘—(|: = O
I;{ (l.)H l'll
Acectaldehido Aldol
2 moles { B-hidroxibutiraldchido)

( 3-hidroxibutanal)




La basc sustrac un hidrogeno alfa acido de una molécula de aldehido,

formando un ion enolato cstabilizado por resonancia.

El ion enolato siguicnte ataca 2 una segunda molécula de aldehido en una

reaccidon de adicion nucleofilica para formar un ion alcoxido commo intermediario

tetraddrico.
o ;
T H
PN !
o .C H :
: | /
< 1 ,) H
|
H;C H v
O O
L
‘/({\ (_/ '\”
HC i C
H H

La protonacion del alcédxido intermediario fornmna el aldol como producto

neutro y regenera el catalizador basico.

ol o

& X
13 e N <o
i u




Las rcacciones aldélicas son condensaciones carbonilicas tipicas. Ocurren por
1a adicién nucleofilica del ton enolato de la molécula donadora al grupo carbonilo de

la molécula aceptora, produciendo un intermmediano tewraddrico que se protona para
formar el alcohol como producto final

Si ¢l aldchido o la cctona no contiehen un hidrogeno «, no puede realizarse
una condensacion aldolica simple

Por ¢jemplo: sin dtomos de hidrogeno a los sigutentes compucstos: ArCHO,
HCHO, (CHL)LCCHQ, ArCOATr, v ArCCOCRK, en presencra de una sosa diluida no
presentan ninguna reaccion

Il mecanismo pencralmente aceptado para la condensacion catalizada por

bases comprende los siguientes pasos que se ilustran con ¢l eiemplo del acetaldehido

y se observa en la fig. 2.1, El jon hidréoxido le arranca un ion hidrégeno (paso 1) al
carbono « del aldehido para generar el carbanion (1) quc ataca al carbono

carbonilico (paso 2), para formar ¢l ion (I), ¢l cual arranca un ion hidrégeno del
agua (paso 3) para dar origen al f3-hidroxialdehido (HI), ¥ se regenera el ion

hidroxido.



(€)]
CH3CHO + O 2== 1120 + ( CHACHO )"

Catahzador 1
basico

)
H H l'l
. 1
; CH3— C=0 + ( CHCHO) === CH3z— C— CH>CHO
: i
: o
, reactivo I
i nucleofifico
| )
; H r!a
CH3——(I:— CHaCHO + Ho0O 2== CH3—C-— CHzCHO + OH~
:. o- Oft
; 1 m

Fig.2.1 Condensacion catalizada

En consecuencia, ¢l proposito de este tltimo es la producceion del carbanion
(D). el cual cs ¢l verdadero nucleofilo.

En la condensacion aldolica, ¢l grupo carbonilo cumple 2 funciones:
proporcionar el enlace no saturado donde se Hleva a cabo la adicion (paso 2) y dar Ia

acidez suficiente a los hidrogenos o para posibilitar la fornmacion del carbanién

(paso 1).



1.3. DESHIDRA'TACIC DE PRODUCTOS ALDOLICOS.'?

Las P-hidroxicctonas y los pPB-hidroxialdehidos que se forman en  las

reacciones  aldélicas  pucden  deshidratarse  facilmente  para producir  enonas

conjugadas. D¢ hecho, s esta pérdida de agna la que da su nombre a Ia
condensacion aldolica, ya que ¢l agua se condensa v sale del seno de la reaccidn

cuando se forna la enona como producto

? C;H HYo I -
S AERTERTTL O LA TR0
N T
B3-hidroxialdchido una enona
O B-hidroxicetona conjugada

Los productos principales de  las condensaciones aldolicas se  pueden
deshidratar con gran facilidad. tienen ¢! doble enlace carbono-carbono entre tos

atomos de carbono o v 3 ejemplos:

H ] H H
CH;,--(:Z—CH—'(L,E’O e Gy C=CH-C=0 + 1,0

OH

Aldol Crrotonaldehido

(2-Butenal)

L.a mayoria de los alcoholes son resistentes a la deshidratacion por acidos o
bases diluidos, de modo que deben emplearse reactivos potentes como el POCLa.
Sin embargo, debido a Ia cercania del grupo carbonilo, los grupos hidroxilo beta

respecto a un grupo carbonilo son especiales. IEn condiciones basicas se sustrac un




hidrégeno alfa acido, 1o que produce un ion enolato det cual expulsa el ion hidroxido

como grupo saliente.

En condiciones acidas se forma un enol, se protona el grupo hidroxilo y se

expulsa el agua.

o H
I |~ OH
rd \H

ion enolato

N .
o (o]
(*9 10 - _ lcl i -
LenCT s LG MO
L C ] c

cnol

Las condiciones requeridas para  cfectuar reacciones de  deshidratacion
aldolica, a menudo son s6lo un poco mas vigorosas, por ¢jemplo: temperatura un
poco mas clevada que las necesarias para la dimerizacion aldélica misma. Como
resultado, con frecuencia se obtienen enonas conjugadas directamente dec las

reacciones aldolicas, y no suclen aislarse los intermediarios 3-hidroxicarbonilicos.



"OS ALDOLICOS.!

1.4. IDENTIFICACION DE PRODUC
Dependiendo del caso especitico vy de las condiciones de reaccién, las
reacciones dec condensacion aldalica producen [3-hidroxicetonas /7 aldehidos o

cetonas / aldehidos a. 3 insaturados.

Cuando se aprende a pensar a la inversa, es posible predecir cuando puede
usarse una reaccion aldolica en una sintesis. Sicmpre que una molécula deseada
contenpga {3- hidroxicetona / aldehido o un grupo funcional enona conjugada, puede

provenir de una reaccion altdalica:

ot e )
]
//C\c/c\ i o
s [ é
[, N NN
© bien e /C\+ /C\
i (H) materiates de partida alddlico
C\\ C
- Xc/ ~ J

. Es posible extender atn mas este tipo de rarvonamiento considerando que

pueden ocurrir transformaciones subsecucentes en los productos aldélicos. Asi, una

cetona saturada puede producirse por la hidrogenacion catalitica de una enona.

Un bucn ¢jenplo se encuentra en la produccidn mdustrial del 2-etithexanol,

un alcohol que se utiliza en la sintests de plastificantes

Aunque a primera vista el 2-ctilhexanol tiene poco parecido con un producto
alddlico. de hecho se elabora comercialmente a partir del butanal por una reaccion
aldodlica. Trabajando a la inversa, es posible razonar que ¢l 2-etilhexanol puede

provenir de la reduccidn del 2-ctilhexanal.



A su vez, el 2-etithexanal pudo ser elaborado por la hidrogenacion catalitica

de 2-ctil-2-hexenal, que es el producto aldélico de la auto condensacion del butanal.

Las recaccioncs que se mucestran a continuacion ilustran la secuencia en orden
inverso.

(9]
. i
CH3~CHp —CHz~CHz—GH--CHz—OH ——3 CH3~CHz~CHz— CHz—CH~C—11
wustrialmente
CHa~CHz " CHo— CH2a
2-etithexanol por H/Pt material de parnda 2-cuthexanal
)
i Hy/Pt i
CH3—~CH3—~-CHs—CH—~CH—C--l{ =—=——— CH3—CH2—CH2—-CH-C—C--I{
CHo—CHg CHos—CHa2
2-ctilhexanal 2-etil-2-hexenal
Q) Q
1 KOH il
CH3—CHo~CHo~CHw=C —C~H =——tt. 2CH3~CHz ~CHo--C—1H1
2-etit-2-hexena T 12 TCH3 butanal

TESIS.?

1.5. EMPLEO DE LA CONDENSACION ALDOLICA EN S

La hidrogenacion catalitica de sldehidos y cetonas a, [5-no saturados, se leva
a cabo cuando ¢l hidrogeno se adiciona al doble enlace carbono-carbono y al doble
enlace carbono-oxigeno. A menudo se cfectua la condensacion aldolica con el
propoésito de preparar alcoholes saturados. Asi st prepara, por ¢jemplo. ¢l alcohol 71-

butilico y ¢l 2-ctilhexanol en escala industrial

Para preparar un alcohol no saturado @ partir de un aldehido «, {3-no saturado

o de una cetona similar, necesitamos un reactivo regioselectivo, o sea, uno que sélo




reduzca el grupo carbonilo. dejando intacto ¢l doble enlace carbono-carbono. Una de
las metas principales de la quimica sintética de hoy es hallar reactivos altamente
selectivos, meta que en ningin aspecto se hace mas evidente que en ¢l desarrollo de

agentes oxidantes y reductores,

Por cjemplo:

2 CH3CHO -M2@H_ CHaCHOHCH>CHO SH3S99 CHaCH=CHCHO + HO
acetaldehido algal crotonaldehlido
( 2- butenal )

Hz.#d

A4
CH3CH>CHoCHO

e 2CH3CH3CH2CHO 29, CH3CH2CHRCHOHCHCHO

HaP
n-butiraidehido é:ZHS aPO4

v
CH3CH2CHaCH=CCHO
CoHs

2-etl-2-hexenal

+Hy, Pd

CHA3CH2CH2CHLCHO
1
CoHs

2-etithexanal
Ha.Ru
CH3CHCH2CHaCHCHSOH
1
CaHs

2-etii-1-hexanol




1.6. REACCIONES RELACIONADAS CON LA CONDENSACION
ALDOLICA?

Hay un gran namero de condensactones que guardan estrecha relacion con la
aldolica. Cada una de c¢llas tene su nombre propros Ferhon Knoevenagel. Docbhner,
Clarsen, {neckmann v cada una de ellas parcce ser distinta de las otras, al menos a
primera vista, Sin embargo, un examen mas detemdo demuestra que. al igaal que en
la condensacion aldolica, cada una de ellas supone un ataque de un cartbanion a un

grupo carbonilico

0 cada caso, este carbamon s penerado miucho en la misma
fonna: la separacion de un ndrogeno por una base en posicion affa con respecto al

carbonilo

Pueden unlizarse diferentes bases: hadroxido de sodio, etoxido de sodio,
acetato de sodio. aminas, y también ¢! grupo carboamilo puede varnar con respecto al
hidrogeno alta, como aldehidos, cetonas, anhidndos, €steres, pero la quimica es

esencialmente igual a la de la condensacidon atdol




2. ACETALDEHIDO?

El acctaldehido se descubrid en 1774 por Scheele mediante la adicion de
1ldehido se

nol. La estructura del ace

neso v oacido sulfarico ¢n ¢

dioxido de man
establecio en 1835 por Licbip gracias a una simple mucstra preparada con alcohol

ctilico oxidado con dcido erdmico. La formacion del acetaldehido por adicion de

agua al acetileno tue estudiada por Kutscherow en 1881

taldehido fue durante la primeras guerra mundial camo

Bl primer uso del ac

materia pruna para productr acetona a partir del dcido acético. Este es un
intermediario muay importante en la produccion del acido acdéuco, anhidrido accético,
acetato de cetilo, acido peracético, ghoxal, alquilaminas v pirtdinas  {.os procesos

comerciales para la produccion de acetaldehido mncluyen a la oxidacion o a
deshrdropenacion del ctanol, ta adricion de agua al aceuleno, ta oxadacion parcial de
los hidrocarburos v la oxidacion dicecta del caleno. Hn 19890 s¢ cstimé que 28
companias que tenen mas del 98 % de la produccron mundial por ano utilizan ul

proceso Wacker-tloechst, que es fa oxidacion directa del ettleno

El acetaldehido es un producto intermedio en la fermentacion, que se reduce

inmediatamente a ctanol. Pucde llegar a fonmar bebidas alcoholicas despuds de ser

expuesto al arre.

Udehido  s¢  usara como nateria prima  para  produccién  del

El ace
crotonaldchido ¢l cual ¢s un imtennediario dentro de la sintesis total para la

produccion del 2-ctilhexanol.



2.1. PROPLEDADES FiS1tCAS.™

Ll acetaldehido ¢s incoloro, de olor sofocante v parccido a frutas cuando se
encuentra en concentraciones diluidas. Sus propicedades fisicas se dan en latabla 201,
El acetaldehido es muscble on todis sus proparciones con apgua v mis cominmente
con solventes orpanicos como son: acctona, beneeno, alcohol ctilico. gasolina,

tolueno, xileno v acido acdtico

‘Tabla 2.1, Propicdades fisicas del acetaldehido.

Propicdades Valores
PPeso Molecular 44.053
Punto de Fusion, vC -123.5
Punto de Ebullicion a 1 atun’C 20.16
Densidad, g/ml 47, 0.8045
Coeficiente de Expansion por “C (0-30°C) G.00169
indice de Refraccion. n,™" 1.33113
Densidad del vapor (aire=1) 1.52
Tension Superficial a 20°C(dina/cm) 21.2
Viscosidad absoluta a 20°C (cP) 0.02456
Calor especifico a 15°C, (J/gK) 2.18
a=Cp/Cva30°C v | atm. 1.145
Calor Latente de Fusion, kJ/mol 3.24
Calor Latente de Vaponzacion ki/mol 25.71
Calor de Solucion en Agua a 0°C (kI/mol) -8.20
Calor de Combustion det lig. a P=cte. kJ/mol 12867.9
Calor de Formacion & 273 K (kJ/mol) -165.48
Energia Libre de Formacion a 273 K (kJ/motl) -136.40
Temperatura Critica, °C 181.5
Presion Critica, MPa. 6.40
Momento Dipolar, Cm 8.97%107°°
Constante de disociacion a 0°C, K, 0.7*10"
Punto de ignicion °C -38
Temperatura de Ignicion en Aire °C 165
Limites Explosivos de mezclas con aire, Yavol. 4.5-60.5

de acetaldehido

16



2.2. PROPIEDADES QUIMICAS?

El acetaldchido ¢s un compuesto reactive que exhibe la reactividad en general
de los aldchidos. Bl acctaldehido puede llevar a cabo numerosas reacciones de
condensacion, polimenzacion y adicion: bajo condiciones especificas, ¢l oxigeno o

alguno de los otros hidrogenos pueden ser recinplazados

2.2.1. DESCOMPOSICION.?

El acetaldehido se descompone a una temperaturas en los alrededores de
400°C, formando principalmente metano y monoxido de carbono. La encergia de

activacion de la reaccion de pirdglisis ¢s 97.7 KVmot
2.2.2. OXIDACION.?

El acetaldehido ¢s generalmente oxidado con oxigeno, o con aire para forinar
acido acético, anhidrido acctico y acido peracdético. llos productos principales
dependen de las condiciones de reaccion.  El dcido acética pucde ser producido
comercialmente por oxidacion en tase liquida del acetaldebido a 65°C utilizando

acetato de cobalto disuchto en dcido acético como catalizador

2.2.3. REDUCCION?

El acctaldehido comunmente se reduce a ctanol. Los catalizadores utilizados
durante la hidrogenacian del acctaldehido en fase vapor son oxido de cobre y oxido
de niquel. La cinética de la hidrogenacion det acetaldehido ha sido muy estudiada.

2.3. PRODUCCION.*®

Desde 1960, la oxidacion en fase liquida del etileno ha sido el proceso
elegido para la produccion del acctaldehido. Aunque, aun se utilizan algunas

producciones comerciales utilizando la oxidacidon parcial del alcohol etilico y la



hidratacién del acctileno. Los precios de los procesos dependen del precio de 1a
materia prima. {3 acetilecno también puede fonmarse como subproducto de la
oxidacion de butano a altas temperaturas. Mas recientemente se ha desarrollado un

catalizador de rodio que se utiliza en ¢l proceso del ac

aldehido a partir de gas de

sintesis con alcohol etilico y acido accético.
2.4, TONICOLOGIAS

El acetaldehido pucde Hegar a paralizar los musculos respiratorios, causando

panico. Tience una accton narcotica que impide toser, causa irritacion ¢n los 0jos vy en

las membranas mucosas y acelera el ritmo cardiaco. Cuando sc respira en altas

concentractones, causn dolor de cabeza y malestar en o parpanta, Las soluciones de

didxido de carbono en acctaldehido son particularmente perjudiciales va que el olor
del acctaldehido se incrementa debido a el dioxido de carbono. La exposicion larga
puede causar un decremento en los globulos 1ojos v blancos. [En las operaciones
industriales no  existe peligro en mangjar el acetaldehido  tomando  ciertas

precauciones. Las mezelas de los vapores del accetaldehido v del aire son tlamables.

iste la posibilidad de explotar s1 las concentraciones de aldehido y del oxigeno

aleanzan el 4 y 9 20 respectvamente

2.5. ASPECTOS ECONOMICOS. S

La produccion del acctaldehbido ha ido evolucionando desde su primera
produccién industrial. En un principio ¢l aumento de los costos dei etilenoe hicieron
que lanateria prima fucra poco atractiva ccondmicamente. Posteriormente los dos

procesos Wacker-Hocechst GmbH para la oxidacion del culeno empezaron a ser

operaciones comerciales. Alrededor de 1968 la mayor parte del acetaldehido fue
producido por la oxiduacion directa del ctileno utilizando el proceso Wacker. La

Unién Carbide  descontinud su produccion anual de 90,700 toncladas  de



acetaldehido a parur de ctanol en 1977, C1 porcentaje de ctanol consumido para la
produccion de acetaldehido fue del 20 96 en 1971 y de 0 9% en 1984, La producceion
de acetaldehido va unido a la demanda del acido acético, anhidrido acdético, acetato

de cclulosa, resinas de acetato vinilico, piridina sintética, dcido tereftalico vy acido
peracético. HEn 1970 la

demanda del acido

acdtico representd el 60 U
produccion de acctaldehido

Yo de I
Lsa demanda ba disminuido va que los precios de Ia
materia prima han aumentado por o que se ha vtlizado o carbonitacion del metanol
para su produccion. La

capacidades de la produccion de acetaldehido en
Estados Unidos se mucstran cu la tabla 2.2

los

Tabla 2.2, Productores de ancetaldehido en los Estados Unidos en 1989,

Productores. tugar

Capacidad. 107 taiio
Hoechst-Celanese, Bay Citv, Tex 217
Texas Eastmon Co.. Longview, Tex. 226

A continuacion se resumen en las tablas 2.3 v 2.4 las plantas petroquimicas
de acetaldehido ¢n operacion en México y su capacitdad, asi como los datos de
mercado en €l pais de dicho producto. Como podemos observar en la grafica 2.1 a
partir de 1993, la produccion del acctaldehido ha sido mayor que ¢l consumo
aparente, lo que nos indica que hay materia prima disponible para desuarntollar

cualquicer proyecto o proceso en el cual mntervenga dicho producto.

Tabla 2

3. Plantas Petroquimicas en operacion de acetaldehido en México:

Producto Capacidad Nominal Ubicacion Ano de inicio de
Ton/ano operacion
Acctaldehido 150,000 Morelos, Ver. 1990
Acectaldehido 100,400 1.a Cangrejera, Ver. 1980
Acctaldehido 44,000 Pajaritos, Ver 1968




Tabla 2.4. Datos de mereado en México del acetaldehido.

Tonecladas/afo 190 1991 1902 1993 1904 1995
Produccién 190,482 207,689 27493606 252,000 219,000 270,822
Importacion 3,460 st 21 32 s1 48
Exportacion O 3,160 i O 48,811 60,272
C. Aparente 13, w42 261,310 274,055 252,032 170,207 210,598
Incto. CLA %G 7.7 363 10 -8.3 -32.5 23.7

Cap. Instalada 294,000 204,000 294,000 204,000 294,000 294,000

1) Productor: PEM
2) En dicicmbire de 1994, arranco Lo planta de acetaldehido del

3) Los datos estin on toncladas/aiao.

1) tncto. C.AL

250
20D1
150
100

Grafica 2.1. Analisis de mercado

Incrementa de la capacidad instalada.

Acctaldehido

&0

complejo Marelos, Ver. de 150,006,

en México del

1990

1953
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1995




3. CROTONALDEINIDO.®

EL crotonaldehido, 2-butenal, CHLCH=CHCTIO, tiene un peso molecufar de
70.09, cs un liquido incoloro con propicdades muy irritantes, por lo que se detecta
muy facilmente. Sus vapores tacrimogenos lo hacen un producto peligroso. Bl
crotonaldehido  existe de  dos  formas  isomdricas.  cos-cvotonaldchido v rrans-

crotonaldehido. El crotonaldehido comercial es

1 tormado por los dos isdmeros pero

contiene menos del 5%s del isémero cis,

i
Ciis CHO R |
> CHy—& - cHo
oo ‘1
cis trans i

El crotonaldchido fuce descubierto por A, Licben v su estructura fue sugerida por
A. Kekulé.

3.1. PROPIEDADES FiSICAS?

La tabla 2.5 proporciona algunas propicdades fisicas del crotonaldehido. Debido
a su doble cnlace v a su grupo aldehido, ¢! crotonaldehido ¢s muy reactivo. La
contaminacion con acidos fuertes o con productos alcalinos pucden inducir reacciones

de condensacion muy exotérmicas.,

Il agua y la hidroquinona inhiben la oxidacion y la formacion de resina.
Cuando el crotonaldehido se expone a acidos tuertes, ¢ste forma un dimero llamado

dicrotonaldehido { 5,6-dthidro-2,6 dimetil-2H-piran-3-carboxaldehido).



Tabla 2.5, Propiedades fisicas del crotonaldehido.

Punto de ebullicion

102.2°C
Punto de fusion -069.0 °C
Densidad d,° 0.852
indice de retraccion a7 1.4384
Capacidad de combustion 2268 Kl'mol
Calor de vaporizacion S15 4/
Azedtropos crotonaldehido-agua 248 26W de apun
. eh 81 0°C
Capacidad de vaporizacion 315 J/g
Calor especifico 13

Solubilidad en agua ( 20°C) 181 ¢/100y

(5°CH 19.2 ¢/100p

Solubifidad del apua ¢n ¢l crotonaldehide (20°C) 9.5u/100g¢
(5°C) 8.0 @/ 100g

Limites explosivos en aire

el mas bajo 2.1 26 vol.

el mas atto

3.5 9% vol

3.2. PRODUCCION.S

L1 méwodo mas utilizado para la sintesis

del crotonaldehido es la condensacion
aldolica del acctatdehido, sepuida por una deshidratacion.

2 CHACHO ——- = CHFCHOHCH;CHO ~——= CH3CH=CHCHO + H>0
7 acemldal crotonaldehido

L.a constante de cquilibrio para esta reaccion es:
K= crotonaldehido/acetaldol, ¢s superior o igual a 0.61 a 40-50 °C.

Otras reacciones para producir crotonaldehido son:



CH3CHO + CHa=C(QCl3)2 CH3CH=CHCHO + 2 CH3OH + resinas

Senr e

CH;CHO ¥ CH3CH=CHOTIO 22228 CH2 - CHOH=CHHz

Q "

CH==CH + 1120

>
- CHaCH-CHICHO » CHI3CHO + mescky de aldehidos

y

SeW s

"(‘H}(‘li CHOBO & CH3CTIO 2 CHARCOO

FETIRRY

Estudios previos se concentraton en utthrar difcrentes tipos de catalizadores

condiciones especificas para la reaccion

La sintesis del crotonaddehido purticndo  del proceso  de  aldolizacion  del

acctaldehido fue descubierto desde 1872

2 CHZCHO — = CH3CHONCH CHO ——= CH3CH=CHCHO + 1120
l acctaldo! crotonaldehido

Clasicamente, cf crotonaldehido se ha prodacido a bajas temperaturas (de 10 a

25 °C) en presencia de oun catabizador alcalino, Este proceso es genceralmente un

proceso batch, por o que sida demanda del crotonaldehido aumenta entonces este se
producc a altas temperaturas ¢ 20 o 50 °C ) en un proceso continuo que pucde ser
operado  utihizando agua e enfriamicnto ya que no es necesarto un sistema de
refrigeracion

3
ACETALDOL.

1. PROCESO BATCH A BAJA TEMPERATURA PARA EL

Zl proceso a baja temperatura descrito en la tabla 2.6 debe operarse por una
alimentacion moderada del  acetaldehido, gue es previamente neutralizada con

hidroxido de sodio diluido, en un reactor batch. Simultiitneamente, el hidréoxido de
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sodio diluido se alimenta continuamente al reactor de modo de mantener una

concentracion de hidroxido de sodio a no mas de 0.1 26 en peso de la mevcla.

La reaccion se debe mantener, preferentemente entre 10y 12 °C, utitizando,
bombas para la recirculicion de agua de enfriamiento. Bl tempo de contacto varia
entre 2 y 4 horas que son suficientes para que se leve a cabo la reaccion. Aunque en
algunos sistemas se deju reposar 1o mesela oo un tanque  para obtencer una conversion

adicional. Despuds de 1a reaccion, ¢l catatizador de hidronido de sodio se neatraliza

utilizando un acido débil como ol acido v ool producto aldol ciudo se vuelve a
hacer reaccionar para obtener ¢l crotonaldehido (¢l sipuiente paso <e describe

posteriormente). | converston del acetaldehide enacetaldol ¢ de o0”s con una

cficiencia de 9676 basadu en Ja cantidad de acctaldehido alunentado

Tabla 2.6, Proceso a baja temperatara pa ian de acetaldol,

ra la produce

Reactor Por cargas, de acero inoxidable con
recirculacion

Catalizador 746 O 1-0 3 NaOl

Temperatura, °C F0-238

Tiempo de contacto, h i

Presion atmosférten

Neutralizacion dctdo debil (acido acetico) ete.

3.2.2. PROCLESO CONY

O A ALTAS TEMPLERATURASS

El proceso o alta temperatura descrito en la tabla 2.7 es esencialmente
producido por Farbewerke [loeschst v por Les Usines de Nelle, v e representa en la

fig. 2.2,

Ll accetaldehido que estd presente v que ha sido nearralizado con daido acético,

es alimentado continwamente a un intercambiador de calor. 1 catalizador es hidréoxido

de sodio acuoso muy diluido se alimenta la linea de recirculacion para poder mantener



Y en peso.

reactor sc enfria utilizando una circulacion de agua de enfriamiento para mantener la
temperatura entre 20 y 50 °C

la concentracion de hidroxido de sodio en la reaccion eantre 0.02 y 0.10

Dependiendo del tamano ¥y del disefio del reactor, se

tiene un ticmpo de contacto desde 6 a 30 munutos

Tablu 2

7. Proceso continuo a altas tempervaturas para n produccion de acetaldol.

Reactor Tubular en acero moxidable
continuo y con intercambiador
de calor v recirculacion

Catalizador %o 0.02 - 0.10 NaOll

Temperatura °C 20 - 50

Tiempo de contacto, nun O - 30

Presion atmosférica

Neutralizacion dcido debil diluido (ac. acético)

onversion de acetaldehido alimentado %6 35 -50
Gciencia basada en acetaldehido @6 O3 - 96

Il producto crudo (el acetadol), se separa continuamente del acetaldehido v del
agua que os tratada con dcido acdtico diluido para neutralizar al catalizador alealino v
¢l producto neuttalizado se utiliza subs

uentemente en la produccion continua o semi
batch del crotonaldehido. La conversidn del acetaldehido al acetadol ex de 35 a 50 %% v
Ta eficiencia ¢s de 93 a 96 %

Yo

basada en la alimentacion de acctaldehido.



PCanTor slaa
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Fig. 2.2. Proceso a alta temperatura para a produccion del acetadol y
c¢rotonaldehido.

3.3. TOXICOLOGIA.®

El crotonaldchido ¢s un liguido altamente toxicoe, que provoca uritacion de la
nariz, de la faringe v de la Taringe. Las propredades broguimicas del erotonaldehido
sus derivados han sido objeto de varios estadios. Por cjemplo, el crotonaldehido ha
sido utilizado para eliminar alpunos virus en las plantas. El crotonaldehido no es
manejable debido a sus propicdades lacrunogenas. £2n caso de contacto con fa piel v
los ojos cstos se deben de lavar inmediatamente con mucha agua al menos durante 15
minutos, y en ¢l caso de que ¢l contacto hava sido con los ojos se requicre también de

atencion mdédica.
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4. BUTIRALDEHIDO.S

Los Lutanales son aldehidos alifiticos con formula molecular, CilHgQO. Existen
dos isémeros: ¢l de cadena lineal butiraldehido (butanal) y ¢f de cadena ramiticada

isobutiraldehido (tunbidén denominado como 2-metilpropanal o dimetilacetaldehido).

CHiz
CH3CH2CH>CHO “cHeHo

Ambos aldchidos han sido cncontrados en pequenas cantidades en varios
aceites esenciales, en las plantas, asi como en la destnlacion de varios productos
naturales. Ambos, ¢l butiraldehido v el isobutiraldehido son productos intermedios
en un gran namero dJdeosintesis quimieas, cast todas Hevan a la formacion de

compuestos de 4 a 8 atomos de carbono

La produccion anual mundial del butirsldehido ¢s de vartos millones de
toneladas; la  produccion o escala ndustrial se realiza exclusivamente  por

hidroformilacion (sintesis oxo)

4.1. PROPIEDADES FiSICASS

El n-butiraldehido v ¢l isabutiraldehido son incoloros. y flamables con un
olor penetrante. Sus vapores tienen un cefecto narcotico ¢ trritan las membranas
mucosas. Ambos isomeros son miscibles con  solventes  organicos, como  los
alcoholes, ésteres y el beneeno. Las solubilidades de os butiraldehidos en agua estan

dadas en Ia tabla 2.8,
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Las propiedades fisicas mas importantes de los butiraldchidos estan reunidas
en la tabla 2.9 y Ia tabla 2.10 dua la composicion de algunos azeotropos bhinarios y
terciarios.

Tabla 2.8. Solubitidad de los butiraldehidos en apua v del aguas en los
butiraldehidos,

Aldehido en agua Agpua en aldehido
Temperatura Butiraldehido  Isobutiraldehido Butiraldehido Isobutiraldcehido
(69}
0 9.8 9.3 3.2 21
i0 8.6 7.8 2.8 2.0
20 7.6 G 7 2.6 o
30 6.8 5.8 2.4 1.9
40 6.1 50 2.4 2.0
50 2. 2.1
NOTA: fraccion ¢n maasa (%)
Tabla 2.9 Propicdades fisicas de los butiraldehidos.
Butiraldehido Isobutiraldchido

Punto de fusion. “C -97 -06
Punto de cbuthicion, °C 74.8 63
Densidad a 20°C, g/em’ 0.803 0.788
indice de refraccion, /1, 1.3805 1.3730
Viscosidad a 20 °C. mPa s 0.45 0.45
Capacidad calorifica a 25-30°C, Jg! Rt 2.123 2.534
Calor de vaporizacion ¢n ¢l punto de
cbullicion. /g 436 109
Calor de combustion, Kl/mol -2478.7 -2510
Presion critica, Mo 4.06 ca.d 3,
Densidad critica, 0.259
Temperatura critica, °C 248 ca.267
Tension superficial a 20 “C, mN/m 24.6 24
Constante dicléctrica a 20 °C 14.9 13.5
Presion de vapor a 20 °C, KPa 12 17
Momento dipolar (vapor) 2.72
Coeficiente de expansion a 20-30 °C L K'* 0.0013 0.0014
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‘Tabla 2.10. Mezclas arzcotrépicas con butiraldchidas.

Compuesto A Compucsto 13 Compuesto C Punto de Concentracion
cbulticion del de B(C)en el
azeotropo, “C azedtropo, W

Butiraldchido ctanol 70.7 60.6
Butiraldchido apua 68 8.8
Butiraldehido hexano GO 741
Butiraldehido ctanol apun 67.2 11(9)
Isobutiraldechido apui 605 6.0

4.2. PRODUCCION

La primera ruta comercial para a produccion del #-butiraldchido fue un
proceso multictapas  tomando  como  nmutena prima vl ctanol, que fuc

aldehido v posteriormiente condensado en

consccutivamente hidrogenado en ac

crotonaldehido v reducido o butiratdehido

En 1960 la produccion del a-butiraldchido (¢ 1sobuuraldehido) en Luropa y
en Estados Unidos cambio su ruta de obtencion de condensacion aldolica de
acctaldehido 2l de Ja reaccion oxo con propaleno

N 1
Ve CHACHZCHACHO + (CH3)2CHCHO

En la  primera modificacion  del proceso oxo se empled cobalto
hidrocarbonilado. HCo(CO);. como catalizador. .2 reaccion se Hevo a cabo en fase
liquida a una temperatura de 130-160°C v una presion de 10-20 Mpa (1450-2900
Psi) para dar una conversion de n1- ¢ sobutiraldehido de 2:1 a 4:1. El derivado mas
importante ¢s ¢l 2-culhexanol por lo que ©s muy importante tener una mayor

conversion a n-butiraldchido.



A mediados de los 70%s, un proceso que utilizé un catalizador complejo de
rodio, fue comercializado por la Union Carbide. Esa tecnologia, subsecucntemente
patentada en todo el mmundo por Unidn Carbide s Davy MeKeco, opera a bajas
s, 80-120 “C » u ba

temperaturs

15 prestones, 0.7-3 Npa (100-450 Psy v da ouna
relacion de isomeros afiso de 8:1 2 12:1. Las ventiagas del proceso con rodio para

producir butanales 1 bajas temperaturas y pr

iones operables, cs Ia altr cficiencin
del isomero normal v da baja formacion de subprodactos. El producto butanal se
separa continuamente por evaporacion del catabizador no volitl, un procedimicento

ventajoso dis

st ultima

tinto sobre la teaccion oxo con cobalta a alta presion. 1

necestta de una separacion continua y da una regeneracion del catalizador volatil de

cobalto hidrocarbonilado, que redestila con ¢l producto butanal, Bl catalivador de

rodio, que ¢s aproximadamente 1000 veces mas cficiente que ¢ catalizador de

cobalto hidrocarbonilado, requicere relativamente pequenas cantidades de rodio para

tener conversioucs ¢n fa reaccion a nivel comercial

A mediados de Tos 8076, la cmpresa Rubirchenmie (hoy Hocechst) conviruid su

capacidad oxo con ¢l cmpleo Jde un proceso

talizado por rodio soluble en agua, Ia
tecnologia fue desarrollada junto con Rhone-Poulenc. La separacion del producto en
este proceso es por decantacion. Las relaciones obtenidas del isomero de

01

nou
isobutiratdehido es de

La industrin Nasubishi Chomical utiliza un

alizador de rodio a presion
intermedia en ef proceso en algunas plantas que operan a 90-120 “C v 5-10 Nipa

(725-1450 Psi) y da una relacion de isomeros de 4: 1.

El proceso para la manutactura de los butiraldchidos es {a hidroformilacion
(sintesis oxo) del propileno. La hidrogenacian del crotonaldehido preparado por la
aldolizacion del acetaldehido o la deshidrogenacion de butanoles jusgan solo un

papel suboerdinado.



4.2.1. HIDROFORMILACION DEL PROPILENO.S

En el proceso de hidroformilacion descubierto por OTTO ROLLEN en

Ruhrchemie en 1938, 1as olefinas reaccronan en fase gas (una mezcla cquimolar de

monoxido de carbono ¢ hidiogeno) en presencia de catalizadotes para formar

aldechidos con un atomoe mas de carbono. Los metales de transicion que ticnen comao

formula HMCO): (N Co. Rh, Ru) se utilizan como  catalizadores  y son

normalmente utilizados  con fase homogénea FEn  una  coscala industrial,  la

hidroformilacion se fleva a cabo on un rango de temperatura de 90-180 °C y de

presion de 2.5 - 35 Npa (25-350 ban)

Basicamente todas las olefinas, diolefinas cie, pucden ser utilizadas como

materia prima. Er ouna escala industrial las olefinas de Cs (culeno) a iy son mas

utilizadas. El propileno ha ganado una importancia muy particular, ya gque es

convertido en una merzcla de n- ¢ wsobutiraldehido en un primer pase en una

reaceion.

O CLA{3
2 CH — CHp —CHo —CHO + ~CH-CHO

CH3 —CH=CHp ~— oo
h CHa

Dependiendo del e

alizador de la sintesis oxo. de las condiciones de reaccion
y de las variables det proceso. Ia proporcion en las mesclas de la reaccion obtenidas

son de 1:1 de n- 2 isobutiraldehido hasta de 2001 La determinacion de las variables

en la sintesis oxo dependen esencialmente del uso que se les dé¢ a los butiraldehidos.
Ademas de ta fonmacién de los aldehidos, que constituye aproximadamente un 90 a
98%. también hay tormacion de subproductos v productos sccundarios como son:
butanoles, dimeros de aldehidos, trimeros, y productos de condensacion. Es por eso
que la produccion mundial de n- ¢ isobutiraldehido (4*10° ton/ano) sc obtiene por

hidroformilacion  de  propilene.  Aproximadamente  3.2*107

ton/afio son  n-
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butiraldehido y 0.8*10° ton/afio son isobutiraldehido. En las plantas de gran escala
como son BASF, CWH, Ruhrchemie, o UCC tiene una produccion anual de 200-300

mil ton.
4.2.2. HIDROGENACION DEL CROTONALDEHIDO.®

Antes de que se conocterit ¥ ose explotora comercialmente fa sintesis oxo, la

reaccion  lHevaba  Ia siguiente sccuencu: cratonaldehido-hdrogenacion-n-

butiraldchido. ta era la mejor mancra de obtener n-bunraldehido,

cat

2CH3 ~ CHO 5

= CH3 = CHy — CHy — CHO
cratenaldehido n-butiraldenido

4.3. TONICOLOGIA

s pruchas hechas al n-butiraldehido dicron como resultado ciertos aspectos

fisiologicos adversos va que no existe peligro para la salud en las plantas que lo
producen. Ambos aldehidos poscen un olor picante v penctyante. Sus vapores ast
como los liquidos pueden provocar irntacidon en ia piel, los ojos vy organos
respiratorios a causa de la rapida oxadacion de Tos acidos en contacto con el aire. La
toxicologia reportada para animales v 1os valores de nmitactones de los butanales se

demuestran en la tabla 2.1 1.

Tabla 2.11. trritacion en los anumales a causa de los butanales.

n-Butiraldchido isobutiraldehido
L. oral, Ratas 59 mlL/Kg 1.6-3.7 mL/Kg,
LD, dermal, concjos 1.20 mlLL/Kg 7.3 ml/Kg
Inhalacion, ratas Sh LCw=16300 ppm 800Q ppm
Irritacidn primaria, coneyos grada 2 grado 1

Dano en los ojos, conejos erado S erado 5




La demanda bielogica de oxigeno (DBO) para ambos butanales es 1.63 peso
de Oa/peso de muestra por S dias. La clasificacion en cuanto a riesgo para ambos
aldehidos son 1. salud (azul) 2. flamabilidad (rojo) y 3. reactividad (amarilio) 0. De
acuerdo con esta clasificacion, estos aldehidos son peligrosos a la salud, estables e

inflaunables.
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5. 2-ETIL-1-HENXANOL..®

El Z-egtil-1-hexanol (2-2H) se encuentra en un rango ubicado después de los
alcoholes mas ligeros (del metano! al butanol) y us considerado como el alcohol
sintético cuantitativamente mdas importante. Mas de 2 millones de toneladas/adio de

2-EH son producidas ¢n ¢l mundo entero, lo cual corresponde al 40% del total de Ia

produccion a la sintesis oxo

ASS

5.1. PROPIEDADES FisI

Il 2-EI1 se uuliza como componcente de alcohol en la produccion de ésteres

Iin la tabla 212 se resumen las propiedades fisicas de varios alcoholes

plastificantes.

e indica porque el 2-EIH (alcohol Cg). vs superior a otros alcoholes del mismo rango.

Las especificaciones publicadas por varios productores relactonadns a sus

in mucho comparadas con las del 2-LH. Esto tambi¢n sc aplica

alcoholes Cy var
particularmente a propicdades importantes (para fa aplicacion wenologica) como la

viscostdad (esta variacion sc incrementa driasticamente en la esterificacion con

acidos carboxilicos), la presion de vapor, la evaporacion, cte

En suma, el 2-FEH ¢s el alcobol plastificante mas aportante que ha sido

sroducido a partir de 1930 vy que ha experimentado cambuos en las formas de
1 3 I
alm mas  importante.

produccion.  Esta alteracion  permite al 2-1H volverse
Casualmente, ambas materias  prinas, la anteial (acetileno) vy la petroquimica

(propileno) que disminuye ¢l nimero de pusos en ¢l proceso dan lugar a los mismos

subproductos, ver ia figura

34




Tabla 2.12. I"ropicdades fisicas y especificaciones de los alcoholes en Cy,

2-Etithexanol Isooctanot Alcoholes
Propiedad Prop. Fisicas fisp. Esp. Cq-Cy Esp.
Contenido % wt - »99 =99 =99
Intervalo de eballicion (“C) a 154.8 183.5-185 18-1-190 165-190
760 torr
Densidad a 20 °C (g/cln‘) 0.8323 0.832-0.835 0.830-.0830 0.829-0.834
indice de refraccion 1y, 1.4317 F.431-1.433 1.429-1.433 128-1.431
Color Hazen (APHA) - <10 <10 <10
Contenido de agua (Y0 wi) - <0.1 <0.15 <0.2
Nuamero de acido (mg KOIH/g) - «<0.1 0.1 <0.1
Namero de carboxilo (mg - <0.2 <0.2 <0.2
KOH/g)
Punto de derrame (VC) - 72 <-GO
Viscosidad a 20°C (mPPa*s)
(cP) =10
9.8 9.5-11 10-11.5

Presion de vapor a 20°C <(.5

racion (90 wi) 18 =14
Solubilidad en agua a 20°C 0.07 <0.1
(26 wt)
Absorcion de agua (%o wit) 2.7 3.5
Tension superficial a 20°C
(ulN/m) 25
Constante dieléctrica a 20°C 7.7 10.1
Punto de flama (°C) 74-80 75
Temperatura de ignicion (°C) 250 290

Consecuentemente, aproximadamente mas del 95 % de 1a produccion del 2-

EHM sc basa en el propileno.

Esta situacion podria cambiar si el acctaldehido

(proveniente del ctanol) mediante un proceso de fermentacion o de homologacion

del metanol fuese rentable



CH3—CH=Clliz
Proj no

CH=CH

Acctilena
130

CH3=CHO
Acctaldehido
Cat. _ *10/Co
Ot 1 (hidroformilacion
CH3~CH~CHa—~CHO
Acctadot
M0

CH3-CH=~CH-CHO _.n,
Crotonaldchido Car= Cliz~Clia—Cly~CHO
7w Butialdehido
Cat
Y OOH Calls
CH3~CH~CHy~CH-CH~CHO

20

2-Euthevena!

[
S~ CH-CH20H

thexanol

CH3a=-CHy=CHHym
N

Fig. 2.3. Rutas de sintesis del 2-Etithexanol,

El 2-EH cs un liquido incoloro que posee un olor caracteristico. Este alcohol
forma una mezcla incolora con otros alcoholes y varios liquidos orgdnicos. Micentras
1a solubilidad del agua es de 0.07 %% ¢n peso a 20 °C, ¢l 2-I:H puede disolverse mas
del 2.7 % cen peso en el agua. En la tabla 213 sc resumen otras propiedades fisicas

del 2-EH incluyendo datos de scpuridad.

36




Tabla 2.13. Propicdades fisicas del 2-Etilhexanaol.

Propicdad Unidad y ¢specificacion Valor
Presion de vapor mmHyg 10 a 78.7°C
mmlig 20 a 90.8
mmhbg 30 al104.6
mmbig 6O a 113.5
mmkig 100 @
B munklg 200 a 143.5
: mmiig 400 al 2
mmilg 760 a 184.8
Peso molccular /mol 130.22
Calor de vaporizacion kcal/mol 12.1
i Densidad relativa d 20/4 a 10°C 0.8396
a 15°C 0.8359
a 20°C 0.8323
a 25°C 0.828606
a 30°C 0.8247
a1 50°C 0.8100
fndice de refraceion non a 10°C 1.4356
a 15°C 1.4337
a 20°C 1.4317
a 25°C 1.4298
a 30°C 1.4278
a 50 °C 1.4199
Capacidad calorifica Cp cal/g*pgrad
a 0°C 0.53
a 20°C 0.56
a 50°C 0.60
a 80°C 0.64
Limite de explosion e¢n Limite bajo 1.048 %% vol.
Aire (760 torr/150°C) Limite alto 8.53 %% vol.

Aunque el 2-EH ha sido comercialmente producido durante un largo periodo,
nunca se ha presentado algun problema con el proceso.  Los siguientes datos de

toxicologia tucron recabados de la literatura:
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I.LDso Musculo oral 3200 my/Kg.
LDse Musculo oral 3200 mg/Kg
[LDso Piel de conejo 2380 mw/Kg

La inhalacion tiene toxicidad baja (no existe muerte hasta después de una

exposicion de 235 ppm de 6 horas cn el aire para ratas) El ATR (Grado de
toxicidad acudatico) 1.Cq s 200 mp/Kg despucs de 3 horas. Nedidas especiales no
son necesarias con ¢l 2-EH, s0lo se recomienda utilizar lentes v guantes protectore

S,
La aplicacién de ¢ste en la industria cosimdtica no es recomendable.

5.2, SINTESIS DEL 2-ETIHL-1-HEXANOLS

Los caminos industriales mas importantes para la o sintesis del H se

muesiran cn Ia fig. 2.1 y son: A-->F-—N Ruta acctaldehido, B-»C—»G—N Ruta oxo,

B—M Proceso Aldox. y finalmente Ia variante Shell B—1L

La ruta sintética mas impottante, que representa el 95 95 de la produccion del

2-EH se basa en ¢l propileno (ruta 3-»>C—> () convirtiendose cn un producto oxo,

CHA_
= CHy~CH;~CH:~CHO " ClI-CHO
CHs

CH;—CIH =Cll:+ 20 » 21, —2

n-Butiraldehido so-13uuraldehido

Prodducto Oxa
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Proceso Aldox

Proceso Shell™)

Producto Oxo Crud

Dest.(hidrog.)

c D £
{
‘ i-y n-l}ulir;xldcl\iﬂ n-Butanol Fondos
I3

Cal.

Figura 2.4, Produccion del 2-EHH: representacion esquemiitica de las rutas mas
usuales.

El producto oxo ¢s una mezela de hidroformilacion del propileno (11- e iso-
butiraldehido) con sus subproductos (n7- ¢ iso-butanol). El componente individual de
1a mezcla puede ser obtenido posteriormente por destilacion. El r-butiraldehido que
se obtiene de la aldolizacion/crotonizacion del acetaldehido (producto secundario del
ctileno) es ¢l compucsto de union de ambas rutas y a partir de &ste el seguimiento

para producir el 2-ctilhexanol es ¢l mismo, ver ruta A—F,



Cliiz=CHz - 0; — CHa—-CHO

1
z
CAT. Qi REFLE)
2CH;-CHO 2% CH,- CH-CH-CcHO 22 CHL =~ CH=CH-CHO
Craotonaldehido
CHy=CH=CH-CHO = CHy-ClL~CH;=CHO
u-Nutiraldehido

El n-butiraldehido es convertido a butiraldol por medio de un catalizador

alcalino para asi s¢r crotonizado a 2-c¢til-2-hexenal, ver ruta N

O
2CH—CH:—CH,-CHO S0 CHa~CHa-Chiz=Cl 1-CH-CHO
Cotis
OH
130
CH;3=CH; ~CH~CH-CH-CHO —= CH - CH:-CHL-Cli= ¢ -CHO
Catis Cotls

2-Eulhexenal

Posteriormente ¢l 2-etil-2-hexenal  es  bhidrogenado  parcialmente a  2-

ctilhexanal, v en una segunda hidrogenacion se llega al 2-EFL

CH;3~CH;—CH;~CH= C -CHO L_x“__ Clh‘CH;-CH;—CH:—(‘TI{—CH() »C:l\l—;~
Cotis Coils

g AT
2-Enlhexenat 2-Etthexanal

CHa~CH; ~CH;-CH,— CH- C1 1,01
;
Colls
2-Enticxanol
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El componente 22- de [a mezcla del 1- e iso-butiraldebido puede ser convertido
selectivamente en 2-etilhexenal y posteriormente procesado para formar 2-EIL, ver
ruta H. Dada la presencia del iso-butiraldehido v 1o indeseada formacion del isomero
n/iso e iso/iso aldoles la calidad del 2-Ei1 obtenido ¢s interior que la del producto

obtenido directamente del n-butiraldehido puro

CHA-CH,,-CH,~-CHO - ("Iiv*(l'H - CHO

Cliy
ic"ll.
OH CHi
CH= CHa~CH = GH= G ~CHO CIL=CH=-CH=C —CHO
ISIN i Eaty

Esto también se aplica a rutas  sintéticas  alternativas. El proceso de

3SO. s un caso en donde se adicionan los co-catalizadores al

aldolizacion de L
catalizador oxo actual, permiticndo que la aldolizacion se leve a cabo en la misma
fase. Consecucntemente, despucs de la hidrogenacion la mezcla resultante del 2-EH
también conticne alcohotes isoméricos Cx ¢ iso-butanol, ver ruta M, si en {a
hidroformilacion ¢l catalizador HCO(CO)PR:): se emplea en el lugar del
catalizador oxo cliasico HCo(CO),, la presencia del KOMH como catalizador puede
ayudar a una mayor formacién de 2-EH como en ¢l proceso Shell, ver ruta L

Por otro lado, la reaccion Guerbet con s2-butanol no lUeva a ia produccidn

sclecta del 2-E, ver ruta 1.

CHy—CHy~ CH;—CHaOH —

n-Butanol

~CH;—-CQOONa - H20+ 2H;

CH3-CH,,~CHH-Ctl,-CH-CH2011 : CH,H-C
C2Hs Butanoato de sodio
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Un defecto del proceso es que solamente °/y del butanol alimentado se
convierten ca 2-El y ¢l tercio restante se convierte en butanoato de sadio.
Todas las rulas sintéticas para producir 2-F11 estan acompanadas por varias

reacciones paralelas v por subproductos. Estos subproductos pucden ser separados

utilizando purifi ones intermedias o durante una fina destlacion para obtener 2-
EH puro. La ruta oxo. B->C-2G—>N. ¢y un cjemplo tipico. I producto crudo oxo
obtenido  de I hidroformilacion  del propilens se separa gencralmente  por
destilacion. La cantidad de subproductos formados se determina parcialmente por la
efectividad de la separacion 72 ¢ iso-butiraldehido. £6 iso-butiraldehido residual
contcnido en ¢l a-bhutiraldehido afronta otras reacciones como la de aldolizacton.
Ademas, la formacion de subproductos se determina sepnn la eficiencia de la
crotonizacion que resulta de la primera aldolizacion  Tambidn se encuentran

subproductos en ias hidrogenaciones.

AS PRESENTES EN EL #n-BUTIRALDEHIDO.>

5.3, IMPURI

Las cantidades residuales de iso-butiraldehido que no fueron separadas

durante la separacion de los aldehidos #/iso es uno de los contaminanics presentes,
siendo la cantidad menor de 0.3 25 en el rz-butiraldehido comercial. En concordancia
con la recaccion, los aldoles pucden resultar del 21- ¢ iso-butiraldehido como ¢l 2,2,4-
trimetil-3-hidroxipentanal.

CH, OH CH,
. i ;
2CH; - CH- CHO =% CHy - CH- CH- H' - CHO
CHs CHL

El iso-butiraldehido. ¢l iso-butanol, (subproducts de hidrogenacién). al igual
que los aldoles y la mezcla de aldoles del iso-butiraldehido pucden servir como

material de base para otras reacciones consecutivas



El metiltetrahidorfurano y ¢l tetrahidropirano, son derivados que pucden
también encontrarse como  impurczas presentes  en el s-butiraldehido.  [Estos

compuestos resultan durante ¢l procesado de los tondos de b destilacion del 2-EH.

Los alcoholes Cs son producidos a partiv de estos compuestos heterociclicos
mediante una hidropenacion subsccucnte. lstos son obtenidos al principio de la

destilacion final del 2-EH.

5.4. FQR!\L\(?I(’)N DE SUBPRODUCTOS DURANTE LA
ALDOLIZACION.?”

L.os dioles s¢ forman por la crotonizacion incompleta de los butiraldoles
como son: ¢l (2.2, 4-trimetilpentano-1.3-diol, ¢l 2-ctithexano-1,3-diol y el 2,2-

dimetilliexano-1,3-diol).

Ol Calls Ol Calis
CHy— CH:-CH:~CH-EN-CHO  2HL CHa- CHa= CHz— G- CH- CH20H

n/n-Butitaidot

(ifl{.\ (‘)H ClHiy (lIH\ (?H CHa
CHy— CH-CH- d'\ —CHO M2 ci-CH-CH- é“ - CH20H
CH Ciis

iso/tso-Butiraldo!

ol Ci, - OH CH,
CH;—CHa— CHy~ CH- {: —CHO & CHy-CHa- CHa- G- (l.: - CHOH

wiso-Butraldol  CH3 CH;

Las reacciones simples o entrecruzadas de Cannizzaro o de Tischtschenko son
cjemplos de reacciones catalizadas con KO o NaOH cn donde se originan ésteres o
P £

metales carbonilados.
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O
AT P
2CH;~CH,~CH;—~CHO Y. CH,—Cil;~CH,— <
O-CH;— CHy—~CH,—CH,

n-Cy/n-Cy csicr

Coalis -
CHy—CH,;—Cl1,~CHO « Cli;=CH,=CH,~Cl,- CH- cHO 82

O

-
CH;~CH,-CH,~ C Calis

1}
O-Cil,- EH-CH,~CH,—CI1,-CH,4
n-C4/Cy ester

5.5. FORMACION DE SUBPRODUCTOS DURANTE LA
HIDROGENACION

La formacion de acetales ¢s un cjemplo de ta reaceion paralela que se Heva a
abo durante la hidrogenacion. Los precursores pueden abarcar al otro aldehido y a
su alcohol correspondiente, los mondomeros #- ¢ tso-butiraldchido o sus butanales
correspondicntes asi como los dimeros 2-ctil-2-hexcenal, 2-ctithexanal., 2-ctithexanol

(y sus is0/1s0 0 n/iso analopos). 1.os ¢teres insaturados son formados inmediatamente
de los acetales en la hidrogenacion. Los dteres mnsaturados son hidrogenados
parcialmente en derivados saturados. La reaceion ocurre como se describe a

continuacion utilizando ¢l acetal de a-butiraldehido v el 2-EH como cjemplo.

Gatls
(,)—Cii:'C“—CH:—(TH:-—Cll:-(,‘lh .
CHaA—CHi{;-Ci12~CH =2
L‘)—Cl L-CH-CH:-CH,;~CH —Cli,
Catis

n-3/08/Cy accal

a3




Callg
CHa~CH;—CH=CH = 0O ~CI1;-C1{~CHy - CHy - CH ~CH; 212

Eter insaturado
+Hof Colis
CHy—CH;~CH2-CHI-O-C} lg*d‘l 1-CH:~-Cl1§;—CH:~CH,

CiCs erer

Aln los condensados pesados como el Cz-acido hidroxicarboxilico y el Cy ;-

lactona y otros componcntes pucden ser obtenidos, por cjemplo:

CH;=CIt;~CH;-CHO
w-Butanal
CH;~CH;~Ci:~CH= C —CHO | D2l
;
2-Frilhexenal Colls
Calls C2Hs
LCH —CHz-OH CH-CH;
CH;- CHz—Cif,-CH o MY . HCx CH o)
- Naoh “cu-¢”
N
Calls ONu (':2”5 O
C-acido hidrocarboxilico Ci»-lactona

Los éteres ciclicos C)2 resultan de  pasos  intermediarios  durante la

hidrogenacion.

La hidrogenacion parcial del 2-ctl-2-hexenal produce otros 2-ctilhexil

intermediarios, como el 2-ctilhexanal, y ¢l 2-ctilthexcnol.



CaHs

Calls  +iiz v ClH=CHz=CHz~CHz=¢1-CHO

CH3~CH2-CH2~CH=¢ =CHO < T Calls
CAT CHA = CH =~ CH=CH=ETT-CH,0H
CaHs
CH3~CHa~CHz~CHz = CH-CHO ~— 111z Calis
CAT B CHY = CH;~CHz - CHz: = CH=-CH ;01
(“'-Hg ,\1 . iit
CH3—CHz~CH,— CH —Ci -Llh()” [E o

l.os butiraldoles, Cg-ulcoholes o Cg-aldehidos tienden a Hevar a cabo

reacciones de deshidratacion o de  descarbonilacion durante la hidrogenacion.

Inicialmente los hidrocarburos insaturados se oblicnen cuando son hudrogenadas las

parafinas correspondientes

El Z-metithexano o <-heptanol se fonmnan de la misma manera. En

concorduncia con su nuncero de carbonos, todos los subproductos con menos de 7
atomos de carbono sc obticnen de Ia primera corrida de la destilacion del 2-EHL
aunque cf C/Cx v ¢l Co/Cy éteres se obticnen en los fondos. Un producto tipico
comercial del 2-EH conuence alrededor del 99.8 9% de 2-E1H, 0.03 % de d-heptanol,
0.01 % de¢ Cy aldehidos, 0.11 9 de 2-ctii-4-metilpentanol, 0.03 26 de n-Cui/iso-

Cy/iso-Cy-dteres y 0.02 %% de ¢teres y ésteres pesados.
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5.6. PRODUCCION INDUSTRIAL?
La figura 2.5 representa un diagrama de flujo de ta produccidon del 2-El por

la ruta oxo.

O S P YT PN

cee Lo

Y

B PR T P TR

Fig. 2.5. Produccion de 2-El por la Ruta Oxo (Ruhrchemic/Rhone-Poulenc).

El reactor oxo se carga con prepileno, gas sintético v ¢l catalizador oxo (en

cste caso compuesto de Co).

En el eliminador de cobalto (2) se disuclve el catalizador oxo HCo(CO), y se
recircula al reactor oxo (3). El proceso de destitacion del producto oxo crudo se
representa por las columnas de destilacidon (4) ¥y (5). v ¢l fondo resultante se
reagrupa cn cl reactor (6). Dependiendo de 1a demanda, los productos n- ¢ iso-
butiraldchido de la reaccion pueden ser hidrogenados juntos, en (7) y destilados

fraccionadamente en (8) para obiener butanoles puros.
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Cuando el 2-IZH se produce por la ruta oxo clasica (Ruhrchemie, Kulimann y
procesos Basf, etc), con HCo(CO)s como catalizador oxo, los butanoles siempre se

obtienen como subproductos.

El n-butiraldehido proventente de la destilacion del aldehido. reactor (5), es

aldolizada cn ¢l reactor (9), introduciendo un producto alcalino, generalmente el
1da pucde

NaOH que es el catalizador utilizado industrialmente. La mezcla aldolis

s del acido butivico formadas por

ser recirculada paor la linea (10). Las sales metilics
las reacciones paralelas (Cannizzaro, Tischenko) o de neutralizacion se separan por
Ia Iinca (11). Estos cfluentes deben de ser sometidos a un tratamicnto especial. Las
a4 una presion inferior de

condictones que se utilizan en la aldolizacion (80-150 °C,

5 bares) por lo general garantizan una conversion del 99%6, en donde ¢l aldol crudo

solamente contiene trazas de hidroxialdehidos

La fuase organica (aldol crudo) se separa ¢n ¢l separador (12) v se somete a
una hidrogenacion simple o maltiple (13) sin haber sido previamente purificada.
Postertormente ¢l producto hidrogenado sc procesa para obtener 2-EH puro

mediante las columnas de destilacion (1) v (13). 2] butanol obtemido de las corridas

s se regresa a la columna (8)

intermedi

actor (2) de Ia aldolizacion también puede ser

BDependiendo del proceso, ¢l
una bomba de mezclado, una colummna empacada. Aunque la hidrogenacion pucede

Hevarse a cabo en un solo paso, las plantas modemas utilizan dos pasos para asi

obtener un alto grado de pureza del 2-EH

l.os catalizadores de Ni o Cu asi como ios catalizadores hechos a base de Mo

o de metales nobles son los catalizadores mis utilizados en la hidrogenacion

heterogénca. La hidrogenacion se puede Hevar a cabo en fase gascosa o liquida.
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LLa destilacton fraccionada sc recomienda pacticularmente para la purificacion
fina del 2-EH. El sistema de destilacion que se demuestra en la figura 2.6 cs el que

se emplea generalmente.

Cave B

s Bienus

e
Aot
Covimo el

“ig. 2.6. Hidrogenacion durante la sintesis del 2-EH.

En cl caso A, las primmceras corridas se separan en la colutmna (3), después de
Ia hidrogenacion en (1) y (2). El producto de fos domos de esias columnas se utiliza

en la produccion del butanol.

Entonces la purificacion final del 2-EH ocurre en la columna (4). LLos fondos
de la columna de 2-EH sc separan en la columna (5). Los productos del fondo (7)

contienen compuestos pesados

En ¢l caso B, la columna (3) de destilacidon se localiza entre ¢l primero y el
segundo paso de hidrogenacion (1) y (2). una combinacion de fases liquida v

gaseosa. En el paso (3), los compuestos ligeros se sceparan de los compuestos




pesados. La destilacion del! 2-EIl se lleva a cabo después de ia

hidrogenacidén (2) como en el caso AL {3l caso 13 necesita una columna de destilacion

adicional (3). El 2-

1 obtenido es de una calidad superior sicmpre v cuando los

compuestos pesados se separen antes de la segunda hidrogenacion

Los productos de fondo de Tas altimas corridas de la obtencion del 2-EI1
columna (3), (caso A) o columna (6). (caso B) puceden ser tratados i¢rmicamente

antes de ser recirculados al reactor de hidrogenacion.

El proceso Esso Aldox es uno de las variantes de la ruta oxo convencional, Kl
proceso Aldox es un ¢jemplo en donde los catalizadores oxo se utilizan para

estimular o reprimir reacciones sccundarias o paralelas. Introduciendo aditivos

adecuados al catalizador oxo, la aldolizacion de los aldehides se leva a cabo
instantaneamente vy después de hidrogenar completamente al producto oxo, se

obtienen alcoholes dinéricos

Mientras los procesos so  Aldox ¥ las wvariantes Shell son operados
industrialmente, estos son inferiores a los procesos que separan al sa-butiraldehido
para scr aldolizado. Las razones son. por un iado, los limites de flexibilidad del

proceso. solamente s¢ obticnen alcoholes, v que los aldehidos intermedios no se

pucden separar.

En suma, la aldolizacion ocurre por ta presencia de aldehidos 1soméricos en ¢l

producto oxo crudo.

Comentarios similares sc aplican en la calidad del 2-EH en las rutas H—»N o
en la ruta BH>C—H>G—>N-—->O. Se obuenen productos de primera clase por ia ruta

Guerbet reaccion 9. Aunque la reaccion no ha pravocado ningin impacto industrial.
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La ruta del acctaldehido es una altemnativa comercial significante para la
produccidn del 2-EH que envucelve los pasos A—»F-—»N (fig. 2.7). La materia prima
del ctileno se convierte inicialmente a acctaldehido. Postetiormente ¢l acetaldehido

se¢ convierte en crotonaldehido.

La hidrogenacion parcial del crotonaldehido al s-butiraldehido da la unién
con la ruta oxo, por lo que los pasos posteriores se llevan a cabo con el proceso

descrito anterionmente. Un diagrama de flujo lo representa en la figura 2.7,

dacion
»

Fig. 2.7. Produccion del 2-EH via acctaldehido (Gmbll/Rhone-Poulenc/Kyowa-
¥lakko).

Como se muestra en la fig. 2.7, el acetaldehido se produce en ¢l reactor de
oxidacion (1) v se destila fraccionadamente en aldehido puro en las columnas (2),
(3) ¥y (4). Sec pueden utilizar soluciones acuosas de acetaldehido para procesos
posteriores al crotonaldehido.




La aldotlizacion al acctaldol ocurre en el reactor (3) y es scguido de una

crotonizacion en ¢l reactor (6). de ser necesario se le aiade actdo. Las condiciones

de la aldolizacion generalmente son 1 bar vy 20 °C. El crotonaldehido resultante se

purifica en las columnas (7) v (8) v s¢ hidrogena parcialmente en ol reactor (9) Se
utilizan gencralmente catahizadores de Ni v Cu. Bl producto hidiogenado se destila

fraccionadamente cn la columna {10y Los tondos iigeros se purifican en 1a terre

(11). Los fondos (#-buatraldechido puro) se transticren a la planta de 2-EH y los
fondos de la columna ¢ 10) se hidrogenan en (12)
5.7. ASPECTOS ECONOMICOS.

E

f.as conversiones de las diversas rutas para Ia produccion de 2-

! se resumen

en fa abla 2. 13 La sintesis del acetaldehido a partic det culeno o del accetileno se

incluye tambuen en esta tabla Come subproductos de ta produccion del 2-EH por ta

ruta del acetaldehido 70 Ky de n-butanol por tonclada métnica, mientras que por ia
futin ono se obnenen 130 Ky del - v 350 Ky del so-butanol. La conversion de 85 5
Ky de 2-EH a partur de 100 Kg de a-butiraldehido se muestran en la figura 2.8 por [a

ruta oxo

i e YT

]
R TR T

i
[ oo
— e
i I Ezihesmwd
it T va il

——

Fig. 2.8. Conversion del 2-EIl por varias cutas.
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la cconomia de L ruta oxo ¢s superior a aguella que se basa en ¢l etileno,
esto se debe a una mayor conversidn de los productos v al precio bago del propileno
comparado con el del cttleno v el bajo costo del a-butiraldehido obtenidos de las
plantas modernas oxo. n un tutwro ka ruta del acctaldehido solamente sera atractiva

en el caso en donde el ctanol o el accetileno sean disponibles fixisten varios tipos de

produccion del 2-12H reportados

Tuabla 2.14. Balunce de Muateria de varias rutas del 2-EH

dades (1000 toneladas métricas/afno)

Proceso/Clia. Plancacion de Total
I construccion
BASF (todos los 162 50 512
paises)
Ruhrchemie- 265 36 321
Rhoune-
Poulence/Ncelle-
Bezons (todos los
paises)
NMitsubishi 163 28 191
Chemische Werke 183 - 183
Hiis
Unidén Carbide 89 40 129
Shell Chemicals 62 20 82
Kuhlmann S.A 80 - 80
Kyowa Yuka Corp 70 - 70
Texas Eastman 50 - 50
Beroxo AB - 3s 35
{Suecia)
Chisso Cormp 33 - 33
Exxon 15 - 15
Desconocidas 144 551 6935
Totat 1616 -780 2396

En la tabla 2,135 se¢ resumen las importaciones del 2-ctilhexanol de 1990 a

1995 y en la tabla 2.16 s¢ resumen los datos de mercado de 1990 a 1995,




‘Tabla 2.15. Importacion del 2-Etithexanol de 1990 a 1995,

Cantidad Total

Valor en miles de

Aifio Pais Unidad de
medida N$
1995 Alemania 23202 179 187 356G
Estados Unidos 9 089 409 68 433
Polonia Kg 628 290 2715
Suiza 65 9
Total 33 919 943 258 510
1994 Alemania 30 645 741 65 342
Estados Unidos 6 232 081 td 790
Paises bajos (Hol.) Kg. 979 521 1437
Polonia 100 136 237
Suiza 55 3
Total 37 957 534 81 809
1993 Estados Unidos 2116 797 3185
Paiscs Bajos Kg 524 939 958
U.R.S.S. VYUY 931 1 450
Total 3 641 667 3 893
1992 Estados Unidos 2 879 198 5 584
Japoén Kp. 12 1
Total 2879210 5 586
1990 Estados Unidos K. 7 170 923 13331
Total 7 170923 13 331

Tabla 2.16. Dsatos de mercado del 2-ct

ilhexanot en México.

Tonecladas 1990 1991 1992 1993 1994 995
Produccion 30,331 413,698 33,6143 16,291 o QO
Importacion 7,171 3.501 2,880 1,520 37,957 33,9206
Exportuacion 566 11,578 17,544 15,562 1,292 8
C. Aparente 306,936 35,621 38,979 32,255 36.665 33,918

Incto. 2.9 3.6 ) -17.3 13.7 -7.5
C.A%
Cap. 70,000 70,000 6O, 000 60,000 (8] ]
Instalada

NOTA: Datos obtenidos del Anuario Estadisiico (AN1Q).



Grafica 2.2, Analisis de mercado del 2-etil-1-hexanol en México
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A continuacidn se mencionan las empresas que distribuyen el 2-etithexanol en

México:

*(D) Attanta Quimica, S. A de C. V.

*(D) BASF Mexicana S A de C.V.

*(D) Celanese Mexicana, S.AL de (V)

*(D) Egon Meyer, S.A\ de C. V.

*(I3) Especialidades Ind. y Quim., S.A. de C. V.
*(D) Grupo lct Meéxico, S.A. de C.V

(ID) Negociacion Atvi, S A de C. V.

(I2) Petroval Prod. Quim. Org. ¢ Inor.. S.A. de C. V.
(D) Quimivan, S.A. de C V.

(I3) Unidn Carbide Quim. y Plast., S.A. de C. V.
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6. PLASTIFICANTES

Generalimente muchos polinieros de uso comercial conticnen aditivos, con la
finalidad, de: 1) modificar las propiedades y caracteristicas del polimero y 2)
aumentar su procesabilidad. Hay algunos que ticnen ¢l proposito de adicionar color

u olor a un material por razones estéticas, pero son fos plastificantes los que se

adicionan para cambiar sus propredades mecinicas. Algunas veces los aditivos
reducen ¢l costo del matenal. En la actualidad los adiivoes son ya una industria muy
prande ¢ importante. Los plastficantes incramentan la flexibilidad pero también
reducen Ia viscostdad del material al fundirse, lo gque tacilita et moldeo o la

extrusion. Los plastiticantes o

s amphamente usados son ftalato de di

ctilhexilo,
ttalato de di-n-oculo. flalato de di-r-oculo, ttatato de di-i-decdo, fialato de di-n-
undecilo, trimelitato de wri-2-ctithexiio, adipato de di-2-culhexilo, ésteres fostatados,

parafinas cloradas, ctc

Cerca del 80%6 del consumo de plastificantes se uttlizan dentro de un

polimero muy comun, ¢l policloruro de vinito

El poli(-cloruro de vinilo), (PCV)Y, es un matenal muy duro y rigido, con un
amplio rango dec  aplicacioncs Su  rango dJde  utilizacion  ¢s  expandido
significativamente por su plastificacion, el cual convierte al POV rigido en PCV
flexible. La plastificacion implica mezclar el PCV con un plastiticante, por ejemplo,
ftalato de di-i-octilo, aceites epoxidados, wrefralato de di-octilo, ete. El plastificante
da la flexibilidad para su acoidon efectiva como un “‘lubncante interno™ entre las

cadenas de PCV

Comao ya hemos dicho, la plastificacion realizada para ¢l PCV cambia un
material rigido en uno tlexible. La ruta de plasnticacion no se usa en poliestireno ya

quc €éste no es compauble con los plasuticantes.



Para  algunas  aplicaciones, ¢! plasuficante comprende el 502 de Ia
formulacion, en el caso del POV, la temperatura de nransicion vitrea puede ser
reducida de 80°C de un polimero sin plastificar hasta abajo de los 0°C. Por razones

de compatibilidad, los plastificantes no son usados dentro de polimeros altamente

stalinos

Un nimero de crnitenes son coastderados para scleccronar un plastificante,
incluyendo costos, companbilidad, estabilhidad v funcronamiento  El funcionamiento
se refiere a como el plastiticante permancee dento del polimero, va que puede ser
vaporizado al calentarse o pucde ser extrarda s ol plistico se pone en contacto con

un solvente o lubricante, cte
6.1. PRODUCCION DEL PLASTIFICANTE,

Una manera de sintenzar a los dsteres ¢s pot medio de una reaccion de

transesteriticacton, o sga.

K
! R-C-OR"
Ester de
e oo
e enulhcion

e edubCIN

En este procedimiento ¢l equilibrio se desplaza a 12 derecha permitiendo que

¢l alcohol de bajo punto de cbullicion desule de la mezela reaccionante,

Bl tereftalato de dimmetdo, TN o8 una nuatena prima para producir poli-

(tereftalato  de uleno)  PTE o plasuficantes mediante una  técnica  de

transesterificacion va establecida en la industria Eu este caso, el TDM v el 2-

etilhexano! son la materia pruna para la produccion de plastiticantes



Para la produccion del  tereftalato  de dioctilo, la  reaccion  de

transesterificacion que se leva a cabo ¢s la siguiente:

CHz-CH;
CH3-0-C-CP-C-O-CHj + 2CH3-CH2-CHz-CHz-EH-CHz-OH
¢ &
Tereltalato de dimetlilo 2-etilhexanol
CHz-CHy CHip-CHs
CH3-CHz-CH2-CHz-CHz-CHEH2-0-C - -G-0O- CHz-CH-CHe-CHz-CHz-CHz-CHar 2CH3;OH
e} o
Metano

Tercitatato de dioclito

La técnica de transesterificacion la uttliza la empresa Resinas y Materiales,

S.A. de C. V. (RYNMSA), empresa que produce plastificantes entre otras cosas.

6.2. POLIMEROS

Los polimeros son grandes moléculas coustituidas por unidades simples
repetitivas. El nombre es derivado del gricgo (poli que significa “muchos™ v ner que
significa “‘parte™) “muchas partes”™. Otra definicion es que los polimeros son
macromoléculas constituidas por o unidén de un gran nimero de moléculas mas
pequednas. Estas moléculas pequenas combinadas con otras para fonmar moléculas
polimericas son llamados mondomeros, v la reaccion mediante la cual se combinan se
le Hama polimerizacion. Las pequefinas moléculas pueden scr cientos, miles, cientos
de miiles dentro de una molécula de un polimero. Cuando uno habla de polimmeraos.,

uno se esta involucrando con ateriales que tienen pesos moleculares que Hegan @

alcanzar los millones.

L.os polimeras natarales incluyen proteinas (tales como la seda, las fibras de
los musculos v las cnwimas), polisacandos (almidon y celutosa), hule o caucho v
acidos nucleicos. Usamos ropas de polidster, nos sentamos cn sillas de vinilo y

escribimos sobre mesas de formica. Nuestras alfombras pueden hacerse de poliéster,
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fibra poliacrilica o polipropiicno. Los aviadores usan paracaidas de nylon. Pintamos
las paredes con pinturas de latex y protegemos los pisos de madera con poliurctano.
Los automdéviles pueden tener los necumiiticos de hule sintético v las tapicerias de
vinilo. Las vajillas pueden ser de mclanina, Quwos productos polimericos comunes

incluyen envolturas de los alimentos, rev

timientos de teflon para sartences, cepillos

de pelo, cepillos de dicentes, pegamientos, aislantes celéctricos, jarros de plastico,
valvalas  para ¢l corazon, parabrisas  para  aviones, cte. La 1ccnologia de

macromoléculas se ha convertido en un gigante en ¢! mundo de la industria.
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CAPITULO 111

DESARROLILO EXPERIMENTAL Y RESULTADOS

En este capitulo se explicarin las téenicas experimentales que se lHevaron a

cabo para obtener ¢l 2-EH. S¢ mencionaran los sistemas de reaceion utilizados, las

condiciones de reaccion optimas, asi como aquellas en que las reacciones se ven
afectadas, los catalizadores cmpleados, ademas de los analisis que se realizaron para

determinar ¢l grado de avance de la reaccion v de tos productos obtenidos.

Por otro lado, sc mucestran las tablas de resultados v el criterio para establecer
las mecjores condiciones de reaccion para la obtencion del 2-EHL asi como la

discusion de sus resultados

Se realizaron 4 ctapas de reaccion en el desarrollo expernimental de esta tesis

que son:

1. La produccion del crotonaldehido obtenido de la deshidratacion de la
condensacion aldolica del acetaldehido.

2. La produccion del butiraldehido por ta hidrogenacion del crotonaldehido

3. La produccion del 2-ctilhexenal obtenida de la deshidratacion de ia
condensacion alddlica det butiraldchido

4. La produccion del 2-ctilhexanol obtenida de la doble hidrogenacién det 2-

etil-2-hexenal,

Las reacciones de aldolizacion se llevaron a cabo en un matraz de vidrio de

tres bocas de 500 ml.
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En la aldolizacidon a baja temperatura (lemperatura menor a 25 °C), et

enfriamicnto es indispensable, debido a que la reaccion es

altamente exotérmica, lo
proporciond una solucién de metanol-agua a -20°C. La temperatura se midié con un
termometro de -35°C a 50 °C. En las aldolizaciones o altas temperaturas el
calentamiento se proporciond por la misma reaccion, ya que esta es exotérmica y en
ciertos casos de scr necesario {(para las prucbas que se hicicron a 80 °C) se
suministro calor mediante una mantitta de calentamiento conectada a un redstato; la
temperatura se controlo con la cantidad de sosa que se le fue anadiendo. En ambos

casos s¢ utilizo una columna de rosario para evitar la evaporacion de Ia solucidon y se

utili agitacion magndéuca.

Las reacciones de hidrogenacion se llevaron a cabo on un reactor de acero
inoxidable con un serpentin interno de enfriamicento y una capacidad de 500 mi. La
temperatura se midiéo con un termometro de <10 a 260 “C que s¢ colocd en un
termopozo, ¢l calentamicnto sc proporciond con una mantilla de calentamiento
concctada a un reostato v con una parrilla eléetrica con agitacion magnética. La
medicion de presion se realizé con un mandmetro de 0 a 600 1/in® conectado al

reactor, ¢l cual indicaba la presion de suministro v consumo de hidrégeno al sistema
de reaccion.

1. PRODUCCION DEL CROTONALDEHIDO
1.1. CONDENSACION ALDOLICA DEL ACETALDEHIDO.
El cquipo utilizado para llevar a cabo la reaccidn de condensacién alddlica

del acetaldehido se muestra en Ia fig. 3.1 y las actividades que se realizaron son las
siguientes:
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1. Se colocaron 100 ml de acetaldelido en un matraz de vidrio de tres bocas de 500
ml.

2. Se¢ gotearon 20 ml de sosa diluida al 10 24 durante aproximadamente 1 hora.

3. Se impidié que la temperatura subiera a mas de 25 ©C mediante fa solucidon de
enfriamiento.

4. Se midio la temperatura y el volumen de sosa que se e anadio.

5. Se verificd que el pti de 1a solucion fucra de 12,

A Y R BT ARE S
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Fig. 3.1. Sistema de reaccidén de la condensacion aldélica del acetatdehidao.
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1.2. DESHIDRATACION DEL ALDOL OBTENIDO.

Los pasos que se siguicron para realizar la deshidratacion ded aldol son:

1. Se le afiadié acido acdtico al 20 246 de modo que fa solucion tuviera un pli de S,

2. Se destilé la solucion como se muestra en ba fipurs

3. En el primer corte de fa destilacion se colecta el acetaldehido que no reacciono
para asi volverlo a utilizar

4. Posteriormente se obuicne el crotonaldehido que s¢ arrastra con agua,

5. Se separa ¢l crotonaldehido por decantacién del agua mediante un embudo de

separacion.

cder enfeiamienta

Fig. 3.2, Sistemaz de destilacion.

NOTA: La destilacion se lleva a cabo en la cunpana va que los vapores que sc gencran durante ef
ca icnto son alta toxicos. Por razoncs de sepuridad cuando se fava ¢l material ¢s neecsario
utilizar puantes, lentes de proteccion v on crertos casos mascarilla,

63




2. PRODUCCION DEL BUTIRALDEHIDO.

2.1 HIDROG

ACION DEL CROTONALDEHIDO,

La reaccion se leva o cabo en un sisicma como se muestra en la fig. 33 y

consta de:

. Reactor de acero inoxidable con tapa roscada v capacidad de 500 ml.

2. Serpentin de enfriamicnto interno

3. Valvula de suministro de gasces, como el nitrogeno y/o hidrogeno
4. Tanques de suministio de pases, como el mtrdopeno ¢ hidrogeno.
5. Valvula de purga.

6. Manometro de 0-600 Ib/in”

7. Parrilla de calentamiento extermno con agitacion magndétca.
8. Mantilla de calentamiento.

9. Reostato de suministro de caerpia a la paveilia

10. Termopozo para introducir un termometro v deteriminar la temperatura,

2.1.1. CARACTERISTICAS DEL. REACTOR.

El reactor usado para las reacciones de hidrogenacion (fig. 3.3) es un reactor

cilindrico de acero inoxidable 316 de 500 cm® de capacidad. Bste reactor tiene una
altura de 7 plg, un espesor de Ue plg v un didametro externo de 4 plg; consta de 2
partes principales: cucrpo v tapa, los cuales estan provistos de cuerda externa ¢
interna respectivamente, y por medio de la cual se acoplan. La tapa del reactor tiene

integrados varios accesorios como son:

1. Una valvula general de purga en el centro de esta tapa (valvula de bola de
V4 plg). De esta vialvula sale una linca de purga de tubing de Y2 plg de diametro, la

cual mas adelante ticne una reduccion a Y4 plg porque se continQa hacia la T-2 de




esta medida, que por un lado se dirige primero hacia Ia valvala D, despudés hacia la
T-3 a la cual lega la alimentacion de hidrogeno (pasando previamente por un

manémetro independiente a tos cilindros de hidrogeno).

2. Un serpentin de tubing de 15 de ple provisto de sus conexiones externas y

valvula para abastecimicento v control del flujo de agua tria,
3. Un termopozo de U2 plg de diametro.

4. Un empaque de teflon de /e de plg de espesor en forma de anillo (para el

sello entre el cuerpo y 1a tapa del reactorn).

5. Un mbo buro de tubing de 4 de plg contnuando para afuera det reactor
hacia 1a T-1 que por un lado desciende hacia la valvula C y por otro lado continuaa

primero hacia la valvula Ay despuds hacia ta T-3.

Todos los tramos de tubing, asi cono las conexiones y valvulas son de acero

inoxidable.
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Fig. 3.3. Sistema dc¢ reaccién para las hidrogenaciones del crotonaldehido ¥ del
2-ctil-2-hiexenal.
NOTA: En la figura 3.4 sc describe el sistema de reaccion de 1a hidrogenacion asi como ol de ia
mantilla de calentamicnto, la parrilla de calentamiento externo con agitacidn magndética y el

reostato de sumni

istro de cnerp




2.1.2. GUIA DE OPERACION.

Los pasos que s¢ siguicron para realizar tas hidrogenaciones son:

1. Se lava ¢l reactor con apua y jabdon, v posteriormente con acetona; una vez
seco el reactor se colocit en L tapa un sello de tetlon
2. Se verifica que el reactor esté completanmente scco para 1o envenenar el

catalizador.

3. Se coloca un agitador magndético,

4. Se carga ¢l crotonaldehido y un catalizador de Pd/C.

5. Se cierra ol reactor

s¢oconecta o la alimentacion de  nitrégeno,
alincindose tas valvulas

6. Se revisan posibles tugas con nitrogeno,

7. Sc purga 2 veces con nitrdgeno st exceder una presion de 10 kg/em®,
8. Sc alimenta hidrogeno hasta una presion de 30 kg/cm”

9. Se coloca ¢! termometro e ¢l termopaozo,

10.Se intcin Ja agitacion v se empicza a calentar el sistema mediante una
mantilla de calentamiento al 90 24 de su capacidad. Una vez que la
temperatora s¢ encucentre en 20°C se reaprieta o reactor.

11.8¢ monitorea ta reaccion, anotando i temperatura v Ia presion del reactor

12, Una vez que b temperatura descada se alcanzo se disminuye la capacidad
del reostato, de manera que la temperatura permanezea estable.

13. Se dueja reaccionar durante 2 horas v ose disnunuye la iemperatura hasta
40°C. Una ves alcanzada Ia temperatura se reabizan las mismas actividades
a partir del punto 8§

14, La actividad 13 sc repite hasta que el hidrogeno no se consuma.

NOTA: Después de presianar se purga ba linea hacia una cubets de agua con ¢l fin de que no se
quede gas en la linea que va al tanque de suministro, la purga debe realizarse lentamente con la
finalidad de no acumuiar gases ¢n ¢l ambiente,
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“ig. 3.4. Sistema de reacceion da Ia hidrogenacion.

En ¢l caso de una sabrepresion se deben de realizar las siguientes actividades:

1. Se apagan las fuentes de calentamiento.
. Se abre Ia vilvula del agua de enfriamiento de modo que la presion disminuya.

[N

. Se purga la salida de muestreo al atre para reducir ain mas la presion.

El producto obtenido de cada reaccion se  destila, separando asi el

butiraldehido obtenido.




3. PRODUCCION DEL 2-ETHL-2-HEXENAL.
3.1 CONDENSACION ALDOLICA DEL BUTIRALDEHIDO.

El cquipo utilizado para llevar a cabo la reaccion de condensacion aldalica
del butiraldehido se muestra en la fig. 3.5 v las actividades que se realizaron son las

siguientes:

1. Se colocaron 100 mi de butiraldchido en un matraz de vidrio de tres bocas de 500
ml.
2. Se e ainadicron 15 ml de sosa diluida al 5 9% durante aproximadamente 30
minutos.
3. Se dejo subir la temperatura hasta 80°C sin la necesidad de suministrar calor ya
que la reaccidon ¢s exotérmica, como se muestra en la fig. 3.1, Para realizac las
pruebas a mayor temperatura (907C) se tuvo la necesidad de suministrar un poco de
calor mediante una mantitla de calentamiento.

. Se mude la temperatura y ¢l volumen de sosa que se le afiade.

4
5. Se verifica que el pti de la solucidn fuera de 12,
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Fig. 3.5. Sistema de reaccion de la condensacion aldolica del butiraidehido
3.2. DESHIDRATACION DEL ALDOL OBTENIDO.

1. Se l¢ anade acido fosférico al 20 %o hasta que la solucidon tenga un pH de 5.

2. Se destila la solucidon como s¢ muestra en la fig. 3.2

3. En ¢l primer corte de la desttiacidon se colecta ol butiraldehido que no reacciond
para asi volverlo a utilizar,

4. Posteriormiente sc obtiene ¢l azeotropo agua-2 ctil-2-hexenal.

5. Se separa el 2-ctil-2-hexenal del agua mediante un embudo de separacion.
4



4. HIDROGENACION DEL 2-ETIL-2-HEXENAL.

La reaccion se lleva a cabo en un sistema como se muestra en la fig. 3.3, y el

reactor ha sido descrito en el punto 2.1.1.
4.1. GUIA DE OPERACION.

Los pasos que sc stguicron para realizar las hidrogenaciones son:
1. Se lava el reactor con agua y jabon, y posteriormente con acetona; una vez scco el
reactor se coloca en la tapa un scllo de teflon
2. Se wverifica que el reactor esté completamente seco para no envenenar el
catalizador.

3. Sc coloca un agitador magndético

da

. Se carga el 2-Etilhexenal y un catalizador de Pd/C.

5. Se cterra ¢l reactor y se conecta @ la alimentacion de nitropeno, alinecandosce las
valvulas.

Se revisan posibles fugas con nitrdgeno

purga 2 veces con nitrégeno sin exceder una presion de 10 kg/cm:. .

Se alimenta hidrégeno hasta una presion de 30 Kgsem?® .

v ® N
0
o

Se coloca ¢l termametro en ¢l termopozo

10.Se inicia la agitacion v se empiceza a calentar el sisiema mediante una mantilla de
calentamiento al 90 %6 de su capacidad. Una vez que la temperatura se encucntre
en 100°C se reapricta ¢l reactor.

11.Se miden la temnperatura y 1a presion del reactor,

12. Una vez que la temperatura deseada se alcanzé (180°C), se¢ disminuye la
capacidad del redstato, de manera que la temperatura permancezea estable.

13. Se deja reaccionar durante 2 horas y se disminuye la temperatura hasta 40 °C o

cuando ¢l hidrégeno se haya consumido; una vez alcanzada la temperatura
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deseada se realizan las misma

actividades

a partir del punto 8. Sc¢ repite hasta
que ¢l hidrogeno no se consuma

14. El producto obtenido de la hidrogenacion se destifa para obtener ¢l 2-ctithexanal
como se muestra en fip. 3.2

15. Se alimenta de nucvo el reactor con ¢l 2-ctilhexanal obtenido y se hidrogena
nuevamente spruicndo el mismo procedimiento a partir del punto 1, Gmcamente
elevando la temperatura de reaccion hasta 200°C vy atilizando en ¢ste caso un

catalizador dc Ru para formar el alcohol.

5. PROCEDINMIE

TO EXPERIMENTAL Y RESULTADOS.

5.1. ALDOLIZACION DEL ACETALDEHIDO.
La estrategia que se Hevo a cabo en el desarrollo experimental para obtener el
crotonaldehido fue 1a siguicnie
S5.1.1. EFECTO DEL SISTEMA DE ENFRIAMIENTO.
Ya que la reaccion es muy  exotérmica  es necesario un sistema de

enfriamiento que nos permita tener un control de la temperatura de reaccion,

Las primeras reacciones se realizaron en un bafdio de hiclo pero se observo que
no cra suficiente ya que la temperatura no se podia controlar y esta s¢ incrementaba

rebasando los limites permisibles dando tugar a la formacién de un polimero.

Posteriormente se realizaron las reacciones vn un bano formado de una

mezcla de metanol-apua a una temperatura de  -25°

v se dejo reposar el
acetaldehido durante 10 minutos. Una vez que el acetaldehido estuviera a una
temperatura de -5°C se hizo reaccionar con s0sa, en este caso se obtuvieron buenos

resultados. A continuacion se describen ambas reacciones on las tablas 3.1 y 3.2,

N
~




Tabla 3.1. aldolizacion detl ucetaldehido en baidio de hiclos.

Yol. Acetaldehido: 100 ml
Vol, total NaOH (10%): 3 mi
Vol total Ac. acético (20%): 15 ml

— Ticmpo(min}  Temperatara ("C)  Volumen de sosa(ml)
o 2 0
5 10 1
6 17 0.5
12 25 (¢}
13 30 ]
21 18 o]
22 14 1.5
24 18 (o]
27 23 0
30 30 (6]
33 30 [}
3s 50 0

2% Rendimiento: 30

Tabla 3.2. Aldolizacian del nacetaldehido ¢n un bano de una mezcla metanol-
agui.

VYol _Acetaldchido: 100 1l
Vol _total NaQH (10%6): 20 m!
Vol. total Ac. acético (20%6): 25 mi

__.Iicmpg_(mip_)~___'£mnumu5uﬂ!_ﬂ_c bl W,.v..\;(ﬂ_\LmL‘J.L%LS.QS.ﬂ(ﬂLD_
-1
8 -5 2
12 [s] 2
15 (&) 2
17 10 1
v 15 1
26 19 [§)
30 18 2
34 18 2
37 15 3
37 10 5

%% Rendimiento: SO

Dec estos datos obtenidos, se observa que el mejor enfriamiento para la
reaccion que ¢s tan exotérmica, es la mezela de metanol-agua enfriada a -25°C, ya

que proporciona un mayor rango de enfriamiento y nos permite tener un mejor
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control de la temperatura de reaccion, esto lo podemos observar en las tablas de

resultados, ya que enfriando con ¢l bano de hiclo la temperatura aumenta hasta mi

de 30°C con un pequeno volumen de sosa agregado v se puede observar que con la

mezcla se tiene un buen control de ta temperatura adicionando un mayor volumen de
sosa.

El compuesto que se obluvo posterionmente se newtralizo con una solucidén due

acido acético a una concentracion del 20 26 y fue destilado en un equipo comao en ¢l

que se mostro en la figura 3.2, Es muy importante neutralizar la soluctdn hasta Hegar

a un pH de 5 ya que de 1o contrario el accetaldehido se polimeriza

5.1.2. EFECTO DE LA CONCE
REACCION.

"RACION DE NaOH EN LA

Una vez establecido el sistema de enfriamiento del sistema se hicicron 4
cxperitnentos a diferentes concentraciones de sosa. fLas concentraciones que se
utilizaron fueron de 5, 10, 15 y 20%. Posterionmente se sclecciono la mas adecuada.

A continuacion se presentan los resultados obtenidos en las tablas 3.3, 3.4, 3.5y 3.6,
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Tabla 3.3. Aldolizacion del acetaldehido con sosa al § %,

Yol. Acctaldehido: 100 m)

Vol. total NaOH (5%): 19 ml

Vol total Ac. acético (20%) 25 ml

Tiempo (min} Temperatura (CC) Volumen de sosa {ml)
o] -1 [o]
s -10 2
8 -8 2
11 4] 2
13 s 3
s 15 1
22 19 o
28 18 4
33 18 2
36 15 3

% Rendimiento; 23

Tabla 3.4, Aldoliziacion del acetaldehido con sasa al 10%.

Vol Acetaldehido: 100 ml

Vol total NaOH (J10%): 20 mt

Vol total Ac. acético (20%:)- 25 ml

Tiempo (min) Temperatury (C) Vaolumen de sosa (ml)
o] -15 O
8 -5 2
12 0 2
15 6 2
17 10 1
19 15 1
26 19 4]
30 13 2
34 18 2
37 15 3
47 10 S

% Rendimicnto: 56




Tabla 3.5. Aldolizacion del acetatdehido con sosa at 15 .

Vol total NaOH (15%46): 6.1l
Vol _totai-Ac, acético (209%); 25 m}

Femperatura (& Motu 3 1
o -15 o
[¢] -5 0.5
10 1 1
13 6 1
14 10 1
17 16 1
22 23 &
24 19 1
28 24 0.5
43 10 [¢]

Yo Rendimientor 23

‘Tabla 3.6. Aldolizacion del acctaldehido con sosa al 20%.

c chido: 100 mi -
Vol _total NaOH (20%): 4 ml -
Vol _total Ac. acético (20%5): 25 ml

— e mJ)g_(uunL.__ Tem lzs'ml_um;x_(i(L)_ Volumen de sosa (ml)
R -13 3]
6 -10 05
12 -8 0.5
17 0 1
19 3 1
24 25 1
31 30 0
36 40 0
40 : 25 o
50 15 O
GO 10 0

Yo Rendimiento: 16

De estos resultados observamos que llevandose a cabo la reaccidén con sosa al
5%6 obtenemos un rendimiento muy bajo: cuando la sosa utilizada es al 15%. con un
menor volumen, la temperatura aumenta mas rapidamente ¥ no nos permite tener un

control de esta; con sosa al 20% se¢ tiene un aumento de temperatura muy brusco
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ocasionindose como resultado la polimerizacion del acetaldehido. Sin embargo, si fa

sosa sc encuentra al 10%6 observamos que tenemos un buen control de la temperatura

de reaccion, ademas de obtener un buen rendimiento de crotonaldehido.

resultados los podemos observar en la grafica 3.1,

Durante las experimentaciones, se dejo al principio que la sosa goteara, muy

lentamente, cvitando una reaccion viotenta que pudiese provocar un ammento muy
grande en la wemperatura, Por otra parte se observo que cuando no se puede controlar
la temperatura, ¢s decir, cuando ésta se cleva por encima de los 30 °C se le afaden

de 10 a 20 ml de¢ acctaldehido lo que hace que la temperatura disminuya

rapidamente.
) . |
Grafica 3.1. Efecto de ia concentracion de NaOH !
en la aldolizacién del acetaldehido.
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5.1.3. EFECTO DE LA TEMPERATURA DE REACCION.

Una vez establecida la concentracion de sosa v el sistema de enfriamiento se
procedid a determinar ta mejor temperatura de reaccion Para esta prucba se hicieron
3 experimentos en donde se fijo una temperatura maxima a la que se debe mantener
cl experimento. Las temperaturas fucron de 5 C 15 °C y 21 °C. Las tablas 3.7, 3.8,

y 3.9 describen las reacciones.

Tabla 3.7. Aldolizacién del acetaldehido 1 una temperatura miéxima de 5°C.

VYol Acetaldehido: 100 ml
Vol. total NaQH (1096): 4.5 ml
Vol. total Ac. acético (20%); 25 ml

Tiempo (min) Temperatura (°C) Yolumen dJe sosa (ml)

o -12

¢} -10 0.5
12 -8 0.5
17 O i
19 B} 1
24 4 o
32 2 0.5
35 s 0
37 4 0
47 . 3 !
52 s [¢]

% Rendimiento: 0
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Tabla 3.8. Aldolizacion del acetaidehido a una temperatura mixima de 15°C.

Mol Acetaldehido: 100 m}
Vol total NaOM! (1096): 4 ml
Vol. total Ac,_acdtico (20%): 25 m!

Ticmpo (min) Tempersatura (“C) Volumen de sosa (ml)
-12 O
6 -10 0.5
12 -8 0.5
17 0 1
19 4 1
24 25 1
31 30 0
36 40 0
40 25 o
50 15 0
60 10 0

%% Rendimiento- 25

Sc escogid realizar una de las experimentaciones a una temperatura un poce
mayor al punto de cbullicién del acetaldehido, para asi llevar a cabo la reaccién en
fase gascosa. Se¢ verificéd previamente que la columna de resario estuviera bien

sellada evitando la fuga del acetaldehido ya que éste es sumamente volatil.

i ESTA TESIS W@ BEBE
SALUR B LA BIRLISTECA



Tabla 3.9. Aldolizacion del acetaldehido o una temperatura maxima de 21°C.

Vol. Acctaldehido: 100 mi
Vol. total NaOIi (10%): 11.5 1l
Vol. total Ac. acdtico (20%6): 25 mi

Tiempo (inin) Temperatura ("C) Volumen de sosa (ml)
(4] -10 o
O -10 0.5
2 -6 0.5
3 -5 0.5
4 -5 0.5
6 -5 0.5
9 -1 0.5
14 4 1.5
21 15 0.5
23 19 (o]
25 21 Q.5
37 21 o
42 18 o
52 19 B}
62 20 2

% Rendimiento: 70

Al término de cada aldolizacion se e afiadid acido acético hasta llegar a un
pH de S y posteriormente se destilaron cada uno de los aldoles obtenidos con el fin

de verificar en que cago sc obtuvo la mayor produccion de crotonaldehido. En la
tabla 3.10, sc resumen los resultados.
No se realizaron experimentos 4 temperaturas mas altas porque se observé la

formacién de un polimero muy viscoso de color rojo intense, y por lo tanto no se
ilego al resultado deseado.
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Grafica 3.2 Efecto de la Temperatura de reaccion
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LLas aldolizacionces posteriores s¢ realizaron a 21°C v al realizarlas se pudo
observar que solamente reaccionan aproximadamente 135 b de sosa al 10%, no es

va no reacciona, puesto que ya no hay un

necesario afiadir miis sosa pues osta
incremento cn la temperatura.

Cada aldolizacion se lleva a cabo en aproximadamente [ hora, pucs despuds
dec una hora Ia sosa no hace efecto alguno sobre la solucion.

I.a mejor conversion que se obtuvo fue del 8290 siguiendo ol método

sefalado.

El mdtodo que se utilizod para verificar la produccién del crotonaldehido fue

por medio de cromatografia de gases.
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5.2. HIDROGENACION DEL CROTONALDEHIDO.

1. EFECTO DEL CATALIZADOR EN LA REACCION DE

HIDROGENACION.

Las reacctones de udropenacion se llevaron a cabo con 1 diferentes
catalizadores para ver cual era ¢l mejor para llevar a cabo Ia hidrogenacion. La
composicion de los catalizadores se puede ver en 1a tabla 3.10.

Tabla 3.10.Composicion de los catalizadores emplecados.

CLAVE % COBRE %% CROMO %% BARIO %o MANGANESO ]
Cu-1152 T 207 T 26 ) 0 B
Cu-1160 P 35 ! 30 8 [ }
Cu-1890 P - i - B - -

Cu-1950 P 36| 33 i o ] 3
Para el catalizador Cu-1890 P no se dispuso de informacian téenica
A continuacion en las iablas 3.11 v 53.12 se dan los resultados de las

hidrogenaciones utilizando los catalizadores antes mencionados. in cada cuaso se
- e L. . 2 . “ .
alimentd hidrogeno hasta una presion de 6 Kg/cm® y se agregd 1 a 3 g de catalizador

y 100 mi de crotonaldehido.
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Tabla 3.11. kidrogenaciones con los catalizadores Cu-1152 T y Cu-1890 P,

onaidehido: GO . Nol Crotonaldehido: 100 mt —
Catalizador Cu-13152 ' Catalizador Cu-1890 P
Cantidad de ¢ca or Cantidad de cat 2 2 gr
Presion del sistema: 6 ke/cm” Presion det sistema: 6 kpdem”
P(kp/em® Temp(°C) Tiempo(min) Pikgsem?”) Temp(°CH Ticmpo(imin)
6 20 [¢] G 20 0
6 S0 16 8 90 36
7.5 75 31 10 113 51
8 100 49 12 140 64
9 110 GO 20 184 84
10 120 65 24 200 92
13 150 75 28 210 99
15 160 80 31 223 107
I8 170 ]7 36 235 114
36 210 97 37 238 121
26 205 109 38 240 132
27 210 33 36.5 235 194

Tabla 3.12. Hidrogenaciones con los catatizadores Cu-1160 P y Cu-1950 P,

/ol Crotonaldehide: 10Qml 1 Vol Crotonaldehido:
Catalizador Cu-1160 P Catalizador Cu-1950 P
Cantidad de cat, ;. 3 pc Cantidad de ¢at. ;1 gr
Presion_ de Hy alimentado: 6 kg/cin” Presion de H» alimentado: 6 kg/oms
P (kpfem)__Temp(°C) _Tiempo (min) |_P (kpfem’) Temp. (°C) Ticempo (min)

&) 40 (6] 6 20 (o]
9 20 20 7 30 9
1 120 41 8 70 7
12 135 a8 9 85 121
15 153 GO 13.5 154 132
21 180 70 17 180 138
28 200 St 24 215 148
29 205 106 36 240 151
38 230 109 1t 245 158
41 236 114 37 250 163
48 240 117 35 240 168
48 245 128 37 242 213
42 235 135 37.5 240 238
40 232 138 35.5 230 248

Después de llevar a cabo las hidrogenaciones se destild ¢l producto obtenido

en cada caso vy de esta manera poder obtener el butiraldehido puro.
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En Ia tabla 3.13 se resumen los resultados de las hidrogenaciones reatizadas
con los diferentes catalizadores.

Tabla 3.13. Resumen de resultados de Ins hidrogenaciones,

Catalizador Cu-1152"71 Cu-1160 P Cu-1890 1

Cu-1950 P
%Yo Conversion O 0 5

[¢]

Al analizar los resultados tan negativos que se obtuvicron, se procedid a hacer
hidrogenaciones con catalizadores de paladio soportado en carbon. Primero se
hicieron varias reacciones con un catalizador de PJd/CT al 0.5 24 A continuacion la
tabla 3.14, sc describen los resuitados.

‘Tabla 3.14 Hidrogenacion con un catalizador de Pd/C al O.5%,.

VYol. Crotonaldehido: 100 1]
Catalizador de Pd_al 0.5%%
Cantidad de eat: 3 gr
LPresion de hidrogenoe alimentado: 6 kp/cin”

Presion (ke/cm?) emperatura (2C) Fiempo (min)
! 20
7 61 21
9 105 a1
10 120 37
16 165 61
4 22 195 73
: 27 210 80
24 210 139
27 215 164
1 20 194

°5 Conversion: j0

Cuando se disminuyd la temperatura se observo que la mayoria dei hidrogeno
se habia consumido, pero después de realizar ta destilacion se observo que tan solo
se habia obtenido 10% de conversidén a butiraldehido por lo que se realizaron las

siguientes hidrogenaciones con un catalizador de ?d/C pero al 5%. En la grafica 3.3
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sc obscervan los resultados de la cantidad de butiraldehido obtenido utilizando los

diferentes catalizadores.

Griafica 3.3 Resultados de los catalizadores empleados
para llevar a cabo las hidrogenaciones del

crotonalde hido
1q
9
a8
5 7
T 6
g2 s
s
= 32
2
1
o

Cu-1152 T Cu-1160 P Cu-1870 B Cu 1980 P AU/C 0 5%
catalizador
U

En la tabla 315, se dan los resultados de una hidrogenacion con PA/C al 5%.

Tabla 3.15. Hidrogenacion con Pd/C al §

Vol Crotonaldehido: 100 il
Catahzador de Pd al 5%
Cantidad de ¢at.: 2.5 gr

Presion de hidrogeno alimentado’ 6 ku/em®

Presian (Ke/om™) Temperatne (°C) Tiempo (min)

7 20 (0]

6.5 410 17

[ 70 42

s 110 59

G 130 65

13 170 92

15 180 106

13 170 126
1 24 156

% Conversion: 15
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Se observo que ¢l hidrogeno se consumio cast al 100 2% por lo que sc
alimentd de nuevo 1a misma carga con 6 Kgiem? de hidrogeno. En la tabla 3.16, se
dan los resultados de la continuacion de ta hidrogenacion

Tabla 3.16. Scpgunda parte de la hidrogenacion.

___Em:sm_g&.ﬁun_l____ﬁummruunLﬁf 'l _.,.,,,,A_.ALJmeQ_Lmun__

5 123 l:‘»

11 160 63

14 170 115
14 168 119
13 160 116
1t 150 180
2 30 190

Los resultados obtenidos de butiraldehido aun no cran los esperados por lo
que se alimentd mas hidrégeno, asi con las maismas cargas de crotonaldehido que
fueron de 200 ml y s¢ hiso reaccionar cuatro veves como s¢ muestia en la 1abla 3,17

Tabla 3.17. Resultados de la hidrogenacion con eatalizador de PAd/C al S%.

Vol uolun'uddudo "'QS__u)l_.‘_,
_______ Pa/iC:

[ .mlld'\d dc_ catalizado
Hidrogenacion 1

P(Kg/em™) Temp (°C)

fropgenacion 2

Ticmpo(min)_| P{Ryler mp (CCY  Tiempo(min)
33 15 6] § 33 520 Q
27 20 s 63 9
27 50 29 72 13
27 70 a3 w2 23
25 94 59 as 32
21 110 78 100 40
18 118 88 120 47
15 122 92 126 56
11 130 100 128 60
10 132 105 125 88
4 S0 113 40 98




Hidrogenacidn 3 Hidrogenacion 4
P (kp/cm2)  Temp (°C) Tiempolmin) P (kef/em2)  Temp.(°C)  Tiempo {snin)

31 15 0 30 55 0
32 31 17 31 G2 3

33.5 52 58 28 68 5
33 71 40 26 78 11
26 98 51 25 92 24
18 104 69 18 100 35
11 125 82 15 108 47
10 130 102 14 113 52
S 40 iz 3 40 64

Hidrogenacion S

P (ke/cin) Temperatura (°C) Ticmpo (min)
29 50 ()
335 70 7
35 85 12
37 s 20
30 110 25

En esta experimentacion ¢l hidrogeno se consurmid cast al 100% durante las
primeras cuatro hidrogenaciones. Desarrollando nuevamente la experimentacion se
noté que ¢l hidrogeno  solamente  se consumin  durante  las  pnmeras  cuatro

alimentaciones, por lo que una quinta alimentacion de hidrogeno no vale la pena.

EI producto obtenido se destla obteniendo 77 mil de butiraldehido, por lo que

se aplicod esta misma téenica para las hidrogenaciones sigutentes

Analizando los resultados obtenidos, observamos que el mejor catalizador fue
el de PPd al 5% soportado cn carbon, con este catalizador obtuvimos las mejores

conversiones asi como tambidén observamos que éste es recuperable.
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S.3. ALLDOLIZACION DEL BUTIRALDERIDO.

En esta parte s¢ verid la estratepia que se Hevo a cabo en el desarrollo

experimental para obtencr ¢f 2-ctil-2-hexenal

Se realizo una primera reaccion en un ¢quipo como el que se muestra en la
figura 3.5, Se observd que la reaccion era exotdrmica v que alcanzaba una
temperatura de 80 °C sin I necesidad de suministrar calor. Sc realizaron tres
experimantos a tres diferentes temperaturas para saber cual de ellas era la mas

adecuada en la reaccidn. Las temperaturas fucron de 50, SO vy 90 °C.

5.3.1. EFECTO DE LA TEMPERATURA EN LA REACCION
DE ALDOLIZACION DEL BUTIRALDEHIDO.

m

n ¢l caso de lu reaccion a 50 °C se utilizd como medio de enfriumiento agua
fria para cvitar ¢ue la temperatura aumentara vy en ol caso de la reaccidén a 95 °C se
sumintstré el calor mediante una mantilla conectada a un reostato. En latablas 3.18,

3.19, 3.20y 3.21 sc resumen los resultados obtenidos.

Las reacciones se realizaron a la misma concentracién de sosa, que es del 5%.




Tabla 3.18. Aldolizacion def butiraldehido a una temperatura menor de 50°C.

Vol. Rutiraldehido: 60 ml
Vol total NaOH (596); 9 ml
Val. total Ac, fosforico (20%96): 15 mi

Tiempo (min) _ Temperatura (*C) Molumen de sosa
8] 0
1 8 1
2 ] 1
8 3 i
9 G 1
15 10 4]
16 10 1
17 15 1
18 28 [¢]

20 -10 o

% Rendimiento: 51

‘Tabla 3.19. Aldolizacion det butiraldehido 2 una temperatura maxima de S0°C.

Vol Butiraldchido: 60 il
Vol _1otal NaOH (590): 8 ml
Vol _total Ac. fosfdrico (2096): 15 m!

__Iicmng_f.mj_m_____.ﬂmm;n]%um.c 'Cy  _ Nolumen de sosa
¢

]
3 20 1
s 23 1
6 24 1
7 34 o
10 50 2]
17 50 Q.5
20 49 1
22 16 1
25 42 2
33 35 05

% Rendimiento: 36
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Tabla 3.20. Aldolizacidn del butiraldehido a una temperatura mixima de 80 °C.

Yol Butiraldchido: 100 m}
Vol. total NaQHl (5%6); 15 ml
Vol total Ac. fosforico (20%a0): 235 ml

Tiempo (min) Temperatara ("C) Volumien de sosi (ml)
0 20 0
1 20 [}
3 23 1
7 26 1
it 35 1
i3 40 1
15 50 1
16 65 1
17 80 1
18 85 H
19 83 1

20 80 1
22 78 1
21 75 2
26 72 t

2o Rendimiento: 50

Tabla 3.21. Aldolizacion del butiraldehido a2 una temperatura miéixima de 95 °C.

Vol. Butiratdchido: 100 m!
Vol. total NaQH (5%0): 18 ml
Vol. total Ac. fosforico (20%)3: G mi

Tiempo (min) Temperatura ("C) Volumen de sosa
(mi)
o] 20 O
2 22 3
< 26 4
5 30 1
10 50 s
11 55 [}
12 [ )
13 70 2
14 72 2
15 76 1
15 80 o
20 96 o]
32 95 o]

%5 Rendimiento: 80
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Una vez terminada la reaccion, se¢ ncutralizé con acido fosforico al 20%,
formandose dos fases que se decantaron en un embudo de separacion y se analizaron

por el método de cromatografia de gases dando los resultados que se presentan en la
tabla 3.22.

f.a temperatura de 80 °C fuce la que se selecciono ya que durante la reaccion
no s¢ necesita ningan tipe de enfriamiento o de calentamiento lo que resulta mas

cconomico.

Tabla 3.22. Resultados de las variaciones de temperatura en fa aldolizacion del
butiraldehidao.

Aldolizacion a Aldolizacion a Aldolizacion a  Aldolizacion a
H0°C S0°C ) 952
% Rendimiento 51 36 50 30

Grafica 3.4 Efecto de la temperatura de reaccion :
para ta aldolizacidn del butiraldehido
160
¥

80

60

Temperatura { *C)

31 22 50 a5
% Rendimiento

L

Al observar los resultados de la tabla. s¢ tomdé como la mas adecuada, la

reaccidn que se llevd a cabo son ningun tipo de enfriamiento o calentamiento.



5.3.2. SEPARACION DE 1.LOS PRODUC
ALDOLIZACION DEL BUTIRALDERIDO.

‘0OS DE REACCION DE

Al finalizar Ia reaccion, se hicieron dos prucbas, primero fue separar la fase
organica de la fase ucuosa despues Jde haberse neutratizado la mescla de reaccion
esta actividad se Heva a cabo en un embudo de separacion: v la segunda fue hacer la
scparacion de las fasces por medio de una destilacion, pero esta separacion no fue lo

suficientemente eficiente para realizarse.

Tabla 3.23. Resultados de a separacion del producto fa aldolizacion del
butiraldehido.

Separacion por embudo  Separacion por destilacion

Vol. de 2-ctithexenal (ml)

th

2 S0

Como sc obtuvicron cast los mismos resultados se opto por separar el 2-cul-2-
hexenal mediante un embudo de separacion ya que esa separacion es mas eficiente

por que ¢l producto obtenido s insoluble en agua.

5.4, HIDROGENACION DEL 2-

TL-2-HHEXENAL.

La estrategia que sce desarrolld para hidregenar el 2-ctil-2-hexenal fue la
siguiente:

Las reacciones de hidrogenacion se lHevaron a cabo con dos diferentes tipos

de catalizadores pars asi determinar cual era ¢l mejor para la hidrogenacion.

l.os catali

radores  utilizados  fueron aquellos que sc  utilizaron en la
hidrogenacion del crotonaldechido como fucron ¢l Cu-1890 P y PA/C (ESCAT 12).

Los resultados de estas reaceiones se muestran en la tabla 3.24.



Tabla 3.24. Hidrogenacion del 2-ctil-2-hexenal con Cu-1890 P,

Yol Z-ctilhexcnal: 100 ml
Catalizador de Cu-1890 P
Cantidad de cat.: 3 pr
Presion_del sisterma: 30 kg/cm®

Presion (Kg/cm?) Temperatura  (°C) Tiempo (min)
2 (€]
34 30 17
36 70 42
36.5 110 59
38 130 6l
40 170 20
42 180 100

256 Conversion: 0

En esta reaccion no se obtuvo ningiin consumo de hidrogeno, por lo tanto no
hubo reaccion. Posteriormente se procedid a hacer una reaccion con el catalizador de

Pd/C al 5%, los resultados s¢ observan en ta tabla 325,

‘Tabla 3.25, Hidrogenacion con PJd/C al 594,

Vol Z-cpithexenat: 130 m}
Catalizador de Pd/C al 596

Canudad de cat.: 5 gr
Presion_del sistema: 30 ke'cm”
Presion (Ke/cm™) Temperatucy (2C) Tiempo (min)

32 2 (4]
30.5 20 10
30 20 20
31 26 30
33 50 40
34 70 50
35 20 60
35 06 70
34 123 80
31 150 90
27 173 100
25 i80 105
23 183 110
19 183 120
16 180 130
12 170 1430
s 50 150
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Con ¢l catlizador de P&/C st hubo consumo de hidrégeno, por lo que se
volvié a hacer reaccionar 2 veces ¢l mismo producio que anteriormente  se

hidrogeno. Los resultados se presentan en la tabla 3.20.

Tabla 3.26. Continuaciéon de Ia hidrogenacion anterior.

Hidrogenacion 2 Jhdxovu\ agionl
P (kt_/crn ) T C) Tiempo (min )| P (kefcm™) reC) T wmpn (i)

32 30 Q 32 45
33.5 G5 i0 341 70 5
34.5 95 20 35 97 15
35.5 2 30 30 113 25
34 147 10 36.5 138 35
30 170 50 35 160 45
27 i80 70 -4 185 58
25 186 75 198 65
23 195 85 205 75
21.5 200 9s 210 ]S
19.5 205 103 208 95
15 200 125 203 105

(<) 50 150 185 {25

<} 20 160 20 140

Vol 2-ctithexanal obtenido: 156 ol

Se realizo una cuarty hidrogenacion pero ya no existio consumo de hidrogeno.

El producto se {iltrd v se analizé mediante  cromatogratia  de  gases,
obteniéndose un 10%5s de 2-ctithexanal. Como se¢ pucede observar, con este catalizador
solo podecmas hidrogenar 1a doble ligadura, por lo que se debe buscar un eatalizador

para hidrogenar el grupo carbonilo.

Se recurné a la literatura para analizar posibles catalizadores empleados para
transformuar ¢l 2-etithexanal a 2-ctithexanol. Los catalizadores que se utilizan para
estec caso son: el platino, rutenio ¥ osmio. Se¢ realizaron reacciones solo con los
catalizadores de platino v rutenio, ya que de osmio no se pude adquiriv. Los

resultados obtenidos de cada reaccion se muestran en las tablas 3.27 v 3.28.
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Tabla 3.27. Hidrogenacion del 2-ctithexanal con PUC al S% (ESCAT 21).

Vol 2-ctilhexanal: 100 m}
Catabizador de Pr/C al 595
Cantidad de cat . § ¢r
~Lresion del sisterma: 30 kejem”
Presion (Kp/em®)

Temperara (0C) Tiempo (min)
34 20 0
343 27 10
37 S0 20
39 73 30
41 95 40
43 115 50
44 134 6O
47 160 70
52 180 80
58 195 90
56 195 100
36 195 110

Vol

2-ctilhexanol obtenido: 0 ml.

En la reaccion que se realizd con catalizador de platino, no hubo consumo de
hidrogene, por lo que st deduce que no hay produccion de 2-etilhexanol y por
consiguicnte no hay rveaccion. Esto se comprobo al analizar ¢l producto en el
cromatopgrafo de pases
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Tabla 3.28. Hidrogenacion del 2-ctithexanal con Ru/C al 5% (ESCAT 40).

Vol 2-erithexanal: 200 ml
Catalizador de Ruw.C al 8¢
Cantid

Presion del
. Presion (Kyp/em?) Temperatura (0C). __ Tigmpo (min)
B 35.5 20 O
34 20 10
; 36 37 20
: 38 57 30
: 41 90 40
; a3 105 50
; 46 128 60
i 50 156 70
. 55 170 80
i 55 175 20
i 52 173 100
i 50 171 110
3 48 170 120
: 48 168 130
50 172 140
50 180 150
45 185 160
42 190 170
: as 195 180
! 40 185 190
410 209 200
40 210 210
H 39 210 220
) 37 205 230
3 36 204 240
32 200 250
32 196 260
30 192 270
29 190 280
238 186 290
26 180 300
25 180 310
: 25 180 320
: i 30 330

Se hizo reaccionar ¢l mismo producto con hidréogeno ya quc este se consumid
casi en su total.
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Tabla 3.29. Continuacion de la hidrogenacién del 2-ctilhexanal con Ru/C al 5%.

Hidrogenacion 2

Presién (kp/cm™) Temperatura (°C) Fiempo (min.)

(o] 20 10
30 40 20
31 55 30
33 82 40
35 110 50
36 135 GO
45 220 90
43 240 100
40 230 120
38 225 130
37 220 140
35 220 150
34 222 170
10 50 200

Como se putde observar, cuando se utiliza el catalizador de Ru, ¢s cuando si

hay reaccion quimica y se hidrogena ¢l carbonilo para obtener ¢l alcohol
correspondiente. Al analizar ¢l producto de reaccion se observa que tenemos un 1626
de 2-ctilhexanol. por lo que usar este catalizador fue el gue mejor resultado nos

dieron al realizar las hidrogenaciones del 2-ctithexanal.
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CAPITULO IV

CONCLUSIONES

Una vez que se termind ¢l trabajo de investigacion para obtener el 2-

ctilhexanol a partir del acetaldehido., se tegaron o las sigutentes conclusiones:

1. La sintesis de reaccion para la obtencion del 2-ctilhexanol se llevo a cabo
en 4 etapas de reaccion. La primera es la deshidratacion del producto de la
condensacion aldolica del acctaldehido para obiener ¢l crotonaldehido. Una vez
obtenido el crotonaldehido se hidrogena para obtener el butiraldehido realizandose
asi ia sepunda reaccion, La tercera reaccion es {a deshidratacion del producto de Ia
1

condensacion aldélica del butiraldehido para la obtencion del 2-etil-2-hexenal, ¢
anal y posteriormente el 2-

cual es doblemente hidrogenado para obtener ¢l 2-ctilhas

etilhexanol completandose la cuarta reaccion.
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2 CH3CHO -M2OM_ CH3CHOHCHLCHO SS9 CH3CH=CHCHO + HO
crotonaldehido

acetaldenido a'gal
( 2- butenal }

Hz.Pa

CH3CHZCH>CHO

e 2CH3CHCHCHO M298, CH3CHZCHaCHOHCHCHO ——
PO,

A-butitaldenido 2Hs
v
CH3CHZCH2CH=CCHO

CzHsg
2-etl-2-hexenal

Hy.Pa

v
CHaCHCHCHaCHO

|
Coatig

2-atithexanatl
|
I HaRu
v
CH3CHRCHRCHRCHCHOH
i

CoHg

2-etd-1-hexanat

2. Para la primera reaccion, que es ia deshidratacion del producto de ia
aldolizacion det acetaldehido para obtener c¢f crotonaldehido las condiciones de
reaccion son: temperatura de 217C, presion atmosférsica, ¢l catalizador es hidroxido
de sodio al 109, ¢l ticrupo de reaccion o de 60 nun, la conversion que sc obticne es
de 55%. Para esta reaccion se uitlizo como sistema de entfriameento una mezcla de
metanol-agua a -23°C va que ta reaccion os muy exoténmica La neutralizacion del
producto se lleva 4 cabo mediante una solucion de dcido acénco al 20%. S la
reaccion se cleva por encima de 359°C o necesario adadir 20 ml mas de acetaldehido

por cada 100 m! de ¢ste que ya esten reacaronando para evitar gque la temperatura se
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cleve dando lugar a un polimero no descado Se utiliza un maximo de 15 ml de sosa

y 20 ml de acido acético por cada 100 ! de acctaldehido

3. Para la segunda reaccion, que es la hidrogenacion del crotonaldehido para
obtener ¢l butiraldehido, las condiciones de reaccion son: catalizador de paladio
sobre carbono al 596, alimentindose hidrogeno hasta una presion en ¢l sistema de 30
kg/c1112 para cada una de las cuatro hidropenaciones que se Je aplican  al
crotonaldchido que se carga en ¢l reactor Kl tempo total de reaccion fue de
aproximadamente 7 horas. la temperatura a la que se mantiene el reactor es de 180

°C y la conversion que se obtiene es del 70%

4. Para la tereer reacadn, que s la deshidratacion del producto de fa

aldolizacion del buuraldehido para obiener ¢l 2-ctil-2-hexenal las condiciones de

reaccion son: temperatura de 82 L presion aunosfénca v con un tempo de reaccion
de aproxymadamente 30 munatos. La separacion del 2-ctl-2-hexenal se realiza por

decantacion en lupar de la desuta

wn va que con la primera se obtienen mejores
resultados. Ademas, se uthza como  catabizador hidroxido de sodio a una
concentracion del 526 v con un volumen de 17 ml por cada 100 ml de butiraldehido
Para ¢sta aldolizacion la neutralizacion se Hleva a cabo con dcido fosforico al 20%%

La conversion que se obliene es del 80°6

5. Para la cuarta reaccion, que es fa hidrogenacion del 2-etil-2-hexenal para
obtener el 2-etilhexanal las condiciones de reaccion son: catahizador de paladio
soportado en carbon al 396, con alimentacion de hidrogeno hasta obtener una presion
del sistema de 30 kg/em” para cada una de las cuatro hidrogenaciones que se le
realizan. El tiempo total de reaccion fue de aproximadamente 8 horas, la wemperatura
a la que se Hevo la reaceion fue de 1907C v la conversion obtenida es del (0%6 . Para
fa ultima reaccion, que ¢s la hidrogenacion del 2-ctithexanal para obtencr el 2-

etithexanol las condiciones de reaceion son: catalizador de rutenio al 59 soportado
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en carbon, con una alimentacion de 30 kg/cm” para cada una de las dos
hidrogenaciones que  se  realizan. El tiempo  total  de  reaccion fue  de
aproximadamente 6 horas, o temperatura a la que se Hevo la reaccion fue 240 °C oy

Ia conversion obtenida es del 45%

6. Las conclusiones anteriores  nos  permiten decir que  a partir del

acetaldehido se puede obtener ¢! 2-ctilhexanol mediante un proceso téenicamente

viable y que a diferencia de los procesos via existentes, este ¢s mas simple en cuanto

al equipo que se utilizaria.

7. Alno e

istir ¢n la actualidad un proceso en México para ta produccion de

2-ctithexanoel, ¢l proccso propucsto en esta investigacion s un camino viable para

obtener ¢l producto antes mencionado, 1o que permite que se pucda disefiar v

construir una planta, va que la demanda en ¢l pa

de ¢ste producto va en aumento.
Por otro lado, esta investigacion ¢s una buena base para continuar con estudios

postcriores, Coino s

:ria el hacer una ptanta a nivel piloto.

8. Finalmente se pucede decir que se cumplicron tos objetivos planteados, ya

que se logré obtencer una sccuencia de

sintesis de reaccion para la produccion de 2-

etilhexanol, asi como las condiciones para llevarse a cabo.
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APENDICE 1

“ANALISIS CROMATOGRAFICO”



“ESPECTROS DE INFRARROJO DE LOS COMPUESTOS DE LA
SINTESIS”
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Search tothod for CAHPCHEMNDATACLAOL. OV 75.1DS
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