2elele2e?

= L2 =

Método de escicibdn por vapor (steam reforming)

Consiste en una disociacidn catalf{tica en presencia
de agua; emplea hidrocarburos con puntos de ebulli-
cibn hasta 200°C. Primero se desulfura la nafta

con H, (400°C) con catalizador de CoO - MoO /AL 0, ;

el SH2 generado se absorbe sobre ZnO.

La segunda etapa es la de escicibn en reformador pri-
mario con Ni-K,0/Al,0; como catalizador (700-830°C

y 15-40 bars). Finalmente, hay una reescicibn auto-
térmica con catalizador de Nfquel resistente a altas

temperaturas (1200°C) - proceso de la ICI-

Proceso de escicibdn autot’rmico en donde el calor
necesario procede de la combustidn parcial del pro-
ducto a gasificar. Pueden utilizarse todos los hi-
drocarburos como materia prima, desde metano hasta
fuel oil pesado. Las materias primas de partida
precalentadas reaccionan con escasez de Us ¥y H20.sin
catalizador (30-80 bars y 1200-1500°C). E1 calor
generado se usa para la escicibn por vapor de los hi-
drocarburos. E1 hollin que se forma se lava con H50

0 aceite, y se peletiza. (proceso shell).



Purificac: on del gas de sintesis

Se deben sevarar las impurezas de HZS’ COS y CO5;
ewto se obtiene con lavado a presién con metanol,
poliglicol-dimetiléter, sulfolan/diisopropilamina/
H.Q, . otros numerosos disolventes orgénicos o

inorgénicos.

La regeneracibén de los sistemas de absorcidn y adsor-
cibdn se efectla generalmente por desgasificacibn a
alta tem:rcratura; el Has se convierte en azufre
elemental en hornos claus, de donde resu:tan cunti-
dades considerables de ezufre.

Aplicaciones del gas de sintesis

Materia prima quimica para la sintesis de:

Metanol

Aldehidos/alcoholes de olefinas (por hidroformila-

Cién).

Hidrocarburos seglin Fischer-Tropsch
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Para la obtencibén de monbxido de carbono e hidrbge-

no.

Para la obtencidn por metanacibn de gas rtural sin-

tético (SNG) para abastecimiento de energia.

1]

Como gas reductor para la obtencibn de hierro bruto.

OLEFINAS

Las tres clefinas mas importantes que se usan en la
produccidn de orginicos con etileno, propileno y

butadienoe.

Etileno

1"l etileno es el producto bhsico de la sintesis or-
ganica actualmente, siendo materia prima de mas del

L0% de los productos de esta industria.

Yo hay usos directos para el etileno ni se usa como

combustible,

Durante los 50s y los 60s la materia prima para la

rroduccidn de etileno fué (en E.U.) el etano, se-
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guido por el propano. La situacibén ha cambiado
dinembargo desde 1970; aunque el etano es aln su
fuente mas importante, la gasolina y el gasoil ad-

quieren cada vez mayor importanciae.

El proceso de produccibédn es el de crackeo y, depen-
diendo de la materia prima se obtendrin diferentes
rendimientos como se observa en la siguiente rela-

cidbn (% tipicos)

Alimentacidn ¢, peso de etileno
Etano 78
Propano |
n- butano. ' 37
Nafta . 30
Gas o0il 25

La produccibdn mundial de etileno era en 1978 de

Q
50x10” kg/afio aproximadamente.

Propileno

El propileno ha comenzado a desempefiar un papel
cada vez mas importante en la industria quimica des-

de que se puede obtener a partir de las fracciones
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de crudo y gas natural. Su crecimiento como mate-
ria prima para sintesis ha sido mayor que la del

mismo etilenoe.

As{ como el etileno se obtiene de disociacidn térmi-
ca de hidrocarburos saturados como coproducto de su
produccibn o bien independientemente a partir de

gases de refineria.

Butadieno

Asf como el propileno, el butadieno es un coproduc-
to de la ,roduccion de etileno. La relacibdn normal

de etileno a butadieno es de 1: 0.08.

Se produce también por deshidrogenacibén de n butano

y butenos

Olefinas superiores

En las olefinas con nimero de Atomos superior a

cuatro aumenta rApidamente el nlmero de isbmeros.
As{, las mezclas como las que se producen en 1o0s
procesos de craqueo no se pueden desdoblar en sus

componentes tecnicamente.
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Solo algunos comyonentes tienen interés industrial.
Asi de la fraccidn C-5 de disociacibn de la nafta
(n-pentano, i-pentanos, n-pentanos, i-pentanos,
isopreno, etc) solo se aislan en cantidad el iso-
preno y el ciclopentadienos, De las olefinas de ma-
yor nlmero de carbonos (hasta C-18 con alicacidn
iﬁdustria]) no se aislnn componentes, sino fraccio-
nes de homdlogos: Cg - Cy» Cio - 013, C“+ - Cige
Esto para el casc de olefinas no ramificadas. Por
el contrario, las olefinas ramificadas se puede
realizar un aislamiento limitado entre un nQmero de

isbmeros.

Las olefinas C¢ - C,, por hidroformilacidn e hidro-
genacidn dan alcoholes oxo utilizados como plastifi-
cantes o como intermedios para su preparacibén. Las
olefinas C1O - C]3 se usan para la alquilacibn del
benceno. Las de Clh - C,g se sulfuran para producir

aliyuensulfonatos (detergentes).
Ucos de las olefinas

“tileno

"roduccidn de: 8xido de etileno
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Cloruro de vinilo
Etil benceno
ktanol
Acetaldenido
Acetato de vinilo
Acido acrilico

Polietilena

2ale5e2 Propileno

Producci édn de: Oxido de propeno --~» acetona
Acrilonitrilo
Cloruro de alilo
Isopropanol
Cumeno

Polipropilena

TeleHe3 1,3-Butadieno
Caucho estireno-butadieno (SBR)
Polibutadieno (BR)
Adiponitrilo
Cloropreno
Polimeros ABS
2e3 ACETTLENO

La importancia del acetileno como producto blsico
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ha decalido en la medida que se introdujeron las
olefinas, mas baratas (hoy) mas accesibles y me-

jores para su tratamiento.

Actualmente, en los pafses industrializados la ma-
yor parte del acetileno proviene de procesos de
craqueo(12124) y sblo una pequefia parte del carbu-
ro cdlcico. Una planta de 1.3 x 10% 1b/afio de
étileno 2 base de nafta, producird como coproducto,
una cantidad entre 13 y 32 millones de lb/afio. ES-
te acetilenc se remueve bien por hidrogenacibn o
por extraccidn. La hidrogenacién le transforma en
etano; la extraccidn se realiza por solventes como
acetona, N-metilpirrolidona (NDR) y dimetilforma-

mida (DMF)

El proceso del carburo cllcico{43.42) se sigue uti-
lizando en Africa del Sur, Australia e India que

disponene de carbdn y electricidad muy baratose.

Aplicacidn del acetileno

Se pueden obtener intermedios de gran volumen de
produccibédn como acetaldehido scloruro de

vinilo{(36.9.€.1) , acetato de vinilo ...10.1.3) .
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y disolventes dorados que se fabrican hoy preferen-

cialmente del etileno.

Se utiliza también para la produccibdn de 1,4 buta-

nodiol

Alcoholes

Los alcoholes de mayor importancia comercial son me-

tanol, etanol, isopropanol y los butanoles

Etanol

Puede producirse por via sintética o a partir de bio-
masa. De la biomasa se puede obtener de materiales

que contengan azlcares, almidbn o celulosa.

Las posibilidades del etanol como materia basica se

pueden observar en el cuadro No.3

Metanol

Tiene igualmente posibilidades de producirse de las

dos formas (ver apartado 3. 1.3.4.2 )

Isopropanol

Ver apartado 3.4.3.\.1
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Butanoles

Se utilizanpara obtener metil etil cetona y para
terbutilacibdn de aromiticose Se emplean directamen-

te como disolventes y antidetonantes,.

AROMATICOS

Los aromfiticos de mayor importancia son el benceno,
tolueno, los 0o-, m- y p- xllenos y el etilbencenoe.
Constituyen las materias primas quimicas mas usadasj
en Europa Occidental, en 1976 constitufan en peso el
31% de todos los plésticos, el 66% de los productos
de caucho sintético y el 77% de todas las fibras sin-

téticaS.

Se obtienen casi exclusivamente del carbdn y petrblec
mediante procesos de transformacibdn térmica o cata-
1ftica en las coquerfas y refinerfas. El alquitrén
de hulla, el agua de coquerias y los gases de co-
quizaciédn de hulla, que son histbdricamente las fuen-
tes de aromlticos mas importantes, cada vez se pro-
ducen menos. La produccibédn mundial de aromiticos
fue, en 1976 de 30 millones de toneladas. De esta

cantidad el 90% procedfa dcl petrbleo.
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2561 AromAticos del carbdn

Por la coquizacibdn de la hulla se pirolisan a alta
temperatura los aromiticos.superiores formindose
gas de coquerfa, agua de coquerfa y alquitrin. Del
gas de coqueria se aislan los aromiticos BTX (ben-
ceno, tolueno, xilenos) por lavado y posterior pu-
rificacibén con H25°4 o hidrogenacibn; del agua de
coquerfa se realiza el aislamiento de fenol, cresol
y xilenol por extraccidén con disolventes y del al-

quitrédn se separan por destilacibn.

2e5e2 Aromiticos del petrbleo

Se obtienen aromiticos del petrbleo por el trata-
miento de reformado (reforming) y pirolizado de
la bencina. El reformado utiliza petrdleos parafi-
nicos o nafténicos y consiste en un conjunto de aro-
matizaciones (deshidrogenaciones) y ciclaciones
sobre catalizadores coma pt/A1203.8102 para obtener
una fraccibdn rica en arométicos que se separa por
“destilacibén, especialmente adecuada para obtener to-

lueno e isdmeros del xileno.

La bencina de pirblisis procede del craqueo con va-

por o '"steamcracking'" de nafta para obtener etileno,
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propeno y olefinas superiores. Se obtiene un nro-

ducto rico en benceno.

8.5 Aplicaciones de los aromiticos

2e¢DeDel Benceno

Etil benceno ( 3.3.4.2 ), est eno
Cumeno, fenmol ( 3.433 )
Ciclohexano

Nitrobenceno (3.5.-4.1)

Anhidrido maléico

Dodecilbenceno (3.34.5)

eDeda2 Tolueno
Isocianatos

2-4 Toluendiamina

Benceno

2933 Xilenos
Anhfidrido ftélico
Acido tereftilico

Dimetil tereftalato (DMT) (3.10.3.5)
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OPERACIONES UNITARIAS DE SINTESIS ORGANICA

Los procesos unitarios de si{ntesis orginica son:

- Hidrogenacibn

-~ Sintesis con monbxido de carbono

- Alquilacibn

- Nitracibn

-~ Sulfonacidn y sulfatacibn

-~ Halogenacibn

- Aminacibén

- Hidrblisis

- Oxidacibn

- Esterificacién

- Polimerizacién
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HIDROGENACION

Se entiende por hidrogenacidn la reaccibdn que ocurre
entre un compuesto con el hidrbégeno. Generalmente
utiliza catflisise

22
OBTENCION DEL HIDROGENO
El hidrdgeno se encuentra en los combustibles fosiles

y en el agua, de los que se puede obtener en grandes

cantidadese.

Procesos petroquimicos de obtencidn del hidrdgeno

En 1974 el hidrbgeno de origen petroquimico fue cer=
ca del 784, del cual 48% procedia de petrbdleo bruto y
el 30% del gas natural. La escicibdn con vapor

(steam reforming) de hidrocarburos sera el proceso
primario de produccidn de hidrbgeno hasta el aifio

2000 por ofrecer el menor costo de inversidn 'y pro-

duccibdn.

La escicibdn con vapor de hidrocarburos es una reduc-
cién del agua por el carbono de los materiales orga-

nicos. En el caso del metano:

CH4 + H,O

> 3H2 + CO ( H = +205 kj/md)
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En el caso del metano 1/3 del hidrdgeno producido
procede del agua; la proporcidn aumenta cuando se

emplean hidrocarburos mas pesadose

En una refineria se producen necesariamente otras
cantidades de hidrbdgeno por la transformacibn de
fracciones ligeras (ciclacidn y aromatizacidn). JRs-
ta produccidn generalmente se destina para uso propio
en el refinado hidrogenado e hidrocraqueo (hidro-

fining, hidrotreating e hidrocraking).

E1l H, se aisla del gas de sintesis requiere de una

secuencla deprocesos:

Separacidn de Has y COS, conversidén de CO, separacibdn

del CO,, separacidn de trazas de CO (CH), + H20)o

La separacidn del hidrogeno del gas de refineria se
hace por condensacidn fraccionante a baja temperatu-
ra o por adsorcidn entamices moleculares,

7/
Procesos carboquimicos

A partir de la gasificacidn del carbdn y coque (gas
de horno) se obtuvo el 16% de hidrbgeno en el mundo

en 1974. (total 270 x 109 M3)° Luego de la obtencidn
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de gas de sintesis el proceso es idéntico al relacio-

nado en 1,3¢1e3%.

Proceso electroquimico

Se puede obtener a partir de H2

NaCl/Hzoo En 1974, sdlc el 3% del hidrbgeno se proe

0, HF, HCl/H20 o
dujo por estos métodos. Los continuos avances en la
tecnologia hacen cada vez mas barato este m&todo

(Hoy es 3 veces mas caro queen 311 )o

Aplicaciones'del hidrbgeno: (en %)

MUNDIAL ESTADOS UNIDOS

1970 1974 1975 1980 1985

=S58ntesis de amoniaco 59 54 60 59 56
-Refinacidn de petr61e0ﬂ24 22 26 27 29
~Para metanol 7 6 10 10 11
-Otros usos (v 10 18 L L L

(1) Tratamieto hidrogenante, desulfuracidn, hidrocra=
Qué€olo
(2) Oxo~alcoholes e hidrogenaciones (ej benzol a ci-

clohexano, nitrobenceno a anilina)e.
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CATALIZADORES

kn los procesos de refinucibn del petrdleo se utili-
zan catalizadores de funcibn dual que proporcionan a
la vez amplia frea para el sitio de craqueo y el si-
tio de hidrogenacidn-deshidrogenacibén. El constitu-
yente de hidrogenacibdn-deshidrogenacibn es usualmen-
te de cobalto, niquel, molibdeno, tungsteno, vanadio,
paladio, platino o algunos de sus 6xidos (se pue=

den usar combinaciones de dos o mas componentes)o

Los metalesbasicos se pueden convertir de O6xidos a

sulfuros por tratamiento previo con sulfuro de hidrb-
geno o par tratamiento con alimentacibn rica en azufre.
Pueden usarse ademis metales nobles en forma metélica

o de sulfuroo

Para proporcionar una frea suficiente pueden presen-
tarse en forma de coloide, esponja, esquel&tico o pul=~
verizado; se requiere de un soporte que proporcione
estas estructuras como allimina, carbbdn activado,
tierra de infusoriog, tamices moleculares y zeolitae
Ademis del aumento del &irea se mejoran otras caracte=

risticas del catalizador para una operacidon dada como

por ejemplo mayor tolerancia al nitrdgeno orgbnico o
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al amoniaco, bajas ratas de desactivacibn, etco

Probablemente la diferencia mayor entre los cataliza-
dores amorfos y los de tamices moleculares es la de

la mayor acidez de los filtimos.

En la produccibén demetanol se utilizan varias capas
de 6xidos metédlicos como CuQ = Zn0 = CrEO, .
~

Zn0 - CrZO CuO0, Cu0 - Zn0 - A120

3 3°
Para la hidrogenacidén de grasas seutilizan general-

mente catalizadores a base de niquel (formiato de

Ni poej)o

CLASES DE REACCIONES DE HIDROGENACION

Se reconocen dos clases de hidrogenacidn:

-~ Hidrogenacidn propiamente dicha, donde el hidrbge-
no simplemente se adiciona a la moléculae

~ Hidrogendlisis o hidrogenacibn destructiva en don-
de, a causa del hidrdégeno la molécula se rompe.
Se incluyen acd reacciones de isomerizacion, cicli-
zacibn que ocurren en la presencia de hidrbgeno mo=-

lecular y catalizadores,



3010541

301030141

301030162

3. 1(:30 1 -3/

- 60 -

Reacciones de hidrogenacion:

Reacciones de acetilenos
Estos compuestos adicionan rpidamente gmoles de hi-
drdgeno para dar los derivados saturados correspon-

dientes:

- - —— ! 7
R C R' + HZ-———» RCH CHR' + Ha—nRCHzcﬁzR

El catalizador es generalmente Nickel Raney

Reacciones de olefinas

También reaccionan ficilmente con el hidrdgeno en
presencia de catalizadores de niquel o paladio, Pa=
ra evitar la reaccidn de hidrogendlisis se requiere
de una temperatura lo mas baja posible, Las olefinas

02 - C. se hace la reaccidn en fase de vapore

Reacciones de diolefinas

Limitando la cantidad de hidrdgeno y las condiciones
de severidad, estos compuestos se pueden hidrogenar
hasta mono-olefinas. Sinembargo es inevitable que
resulte una mezcla de las dos posibles mono-olefinas,

La eleccidn del catalizador y condiciones de reaccidn
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determinan la selectividad de los productos.

Reacciones de aroméaticos

Se refiere por lo general temperaturas superiores a
los 180QC para hidrogenar completamente estos com=

puestos sobre catalizadores de niquel., Puede reali-
zarse en fase liquida o gaseosa. Se utilizan ademas

catalizadores a base deplatino y radioe

Reacciones de carbonilos

(Aldehidos y cetonas). Estos compuestos se reducen
con facilidad por su hidrogenacidn catalitica en pre-
sencia de catalizadores suaves. El producto es el

alcohol primario o secundario correspondiente;

RCOR!' + HZ————————-RCHOHR', donde R es un grupo ali=
f&tico y R! puede ser lo mismo o un &tomo de hidrbd-
geno. En general los aldehidos se reducen mis ripi-

do yue las cetonase

Reacciones de esteres y acidos

La ecuacidbn general para la reaccidn de estos compucse:

tos es:



RCOOR' + 2 Hp—RCH_.OH + R'OH, donde R es
usualmente un grupo alifatico y R' puede ser lo mis=
mo o un hidrdgeno., La reaccidn es reversible y el
mayor rendimiento en producto se obtiene a altas
temperaturas. Se usan catalizadores de Ni, Cu, Cr,

Zn solos o en mezcla con sus respectivos bxidose

> 3410362 Reacciones de hidrogendlisis:

3.1 5021 De rompimiento de enlaces carbono-carbono

Los .idrocarburos ciclicos pueden abrir sus anillos
por la presencia de hidrdgeno y catalizadores. El
ciclopropano y el ciclobutano reaccionan ridpidamente,
pero los ciclicos de 5 y 6 carbonos no se afectan
sino por las descomposiciones degradativas usuales a

altas temperaturase

Las parafinas y los hidrocarburos parafinicos, por
laaccidén combinada del hidrbgeno, catalizadores y ca-
lor pueden sufrir ciertas rupturas que incluyen el
rompimiento de cadenas lineales o de anillos. Los
productos son moléculas menores de mayor estabilidad
y claro esta, de un maya porcentaje de hidrdgeno que

el material originale. Estas reacciones son de gran
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importancia técnica y son probablemente las que ocu-
rren en la hidrogenacidn de residuos pesados de pe-
troleo (aceites asfdlticos o aromfticos) en donde
se obtienen productos volatilesestables como gasolina

¥ querosene.

De rompimiento de enlaces carbono-oxigeno

Estos enlaces, presentes en alcoholes Gteres y com-
estos he ciclicidos entre otros ueden también
uestos heterocl ’

: *
romperse por el hidrogenoe

los alcoholes pueden sufrir hidrogendlisis cataliti-

ca de acuerdo con la ecuaciodn:

ROH + H,~—— RH + H.O

El fenol, los polifenoles y los cresoles, por medio
de la hidrogendlisis dan hidrocarburos arom&ticos en
presencia de catalizadores de niquel por encima de
2509C. TIgualmente ocurre con los carbonilos pero los

€teres son estables aflin a esa temperaturas

De rompimiento de enlace carbono-azufre

Lsta reaccibn es de importancia en petroquimica:
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RSH (Mercaptano) + H H.S + RH

2

cuﬂus (Tiofeno) + 4H2 ‘st + 04

H_
10

30 3 2.4 De rompimiento de enlace carbono-nitrdgeno

Importante también en petroquimica para aplicacibén en

naftas de alto contenido en nitrégenos

C_H.N (piridina) + 4H_ NH.. + C.H..
3.1 3£ +5 De rompimiento de enlaces carbono-~halbgeno y

carbono-metal

Estos compuestos, por hidrogendlisis proporcionan el
respectivo hidrocarburo y el &cido o metal respecti=-

vamenteeo

3.1.5% 3 Cinftica y Termodinfmica de las reacciones de Hidro-

genacidne

Como decostumbre, si los datos de cambios de energia
libre seflalan como posible la reaccidn, podrl comen-
zarse el trabajo experimental para encontrar el cata-
lizador que proporcione una conveniente velocidad de

reaccibne.

La temperatura es un factor importante a considerar;



- 65 -

€sta no supera los 400QC para la mayoria de las reae-
ciones, excepto en los casos en los que la hidrogenb=-
lisis se acompafia con descomposiciones piroliticas;
en estos casos la temperatura puede llegar a 5009QC,
Es necesario sefialar que practicamente toda reaccidn
de hidrogenacion puede hacerse tomar en sentido con-
trario incrementando la temperatura; de allil la im-
portancia de usar la menor temperatura para la que se
logre una velocidad de reaccibn satisfactoria sin
efectos adversos sobre el equilibrio de la reaccions
Ademfs un exceso de temperatura puede estropear el

catalizador {sinterizacidn del catalizador)e.

En cuanto al catalizador, en general, se utilizan ca-
talizadores de metales nobles como platino o paladio
para temperaturas hasta 1509C; catflisis de cobre y
niquel de 1502 a 2502C y varias combinaciones de me-

tales y sus b6xidos de 2502 a 4002C,

La velocidad de reaccidn se incrementara por una ma-
yor presidn en general pues ya que normalmente hay
una fase gaseosa, esto representa el incremento de
concentracidén. La presidn incrementar& la constante

de equilibrio cuando se reduce el volumen a medida
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gue procede la reaccidén (CO + aua————’CHBOH)o

La reaccion de hidrogenacidn es exotérmica lo que ha-
ce que deban tomarse previsiones para evitar un exce-
sivo aumento de la temperatura en la superficie del
catalizador originando por ello los problemas de re-

duccidbn de su eficiencia ya mencionadoss

Aplicaciones Industriales:

En procesos de refineria

El objetivo comfin de los que usan hidrdogeno en las

refinerias es el del mejoramiento de los productose

Hidrocraqueo

kste proceso tiene gran flexibilidad en cuanto a con-
versidon y rango de variedad de productos (se pueden
producir seis barriles de producto a partir de cuatro

de alimento).

El proceso de hidrocraqueo se adapta a materiales que
debido a sus altos contenidos en metales, nitrdgeno
y/o azufre, o por su alto contenido en aromlticos, no

pueden ser procesados fAcilmente por el proceso
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convencional de craqueo catalitico,

Los productos que se obtienen pueden ser gasolina,
querosene, combustibles medios, aceites lubricantes,

materiales aptos para craqueo catalitico y LPG.

Las condiciones tipicas de hidrocraqueo son: Tempe-

ratura, 500-900QF ; presidn 500 - 3000 psige

El hidrocraqueo (hidrorefining) también produce ba-

ses para lubricantes.

Los catalizadores usados son de varias categorias, co-
mo ya se mencionbd, dependiendo su eleccidn de los pro-
ductuo deseados y las especificaciones de la alimenta-
cibn. Los de mayor actividad &cida promueven reaccio-
nes de isomerizacidn, siendo especialmente fitiles para
la produccibdn de gasolina. Los catalizadores de mayor
actividad de hidrogenacidon y menor acidez reducen la
A

isomerizacidén y son deseables para la produccidn de

combustibles de aviacidn y aceites lubricantes,

5-1.3.4.1.2 Tratamiento hidrogenante (hydrotreating)

La refineria del futuro deberd convertir petrdleo crudo
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exclusivamente en gasolina, destilados medios, pro-
ductos petroquimicos, lubricantes y productos espe-
ciales; para ello debera utilizar productos pesados,

de menor valor y cada vez mas abundamntes.

Los productos del petrdleo pueden convertirse, por
medio del tratamiento hidrogenante, en gasolinas y
destilados medios. Para tal efecto, este proceso de=-
ber& complementarse con un posterior craqueo catali=-

ticoe

El tratamiento hidrogenante (hydrofining, hydrodesul=-
furizatidn) es un proceso disefiado para reducir el
contenido enazufre del residuo atmosférico,gasoil de
vacio y residuos de vacio, en donde el azufre esté
presente en una gran parte en compuestos asfalténicos

de alto peso moleculare.

La eleccidn de las condiciones de proceso depende
nuevamente de las proporciones de azufre en el ali-
mento y el producto. Por ejemplo para diesel de pri=-
mera destilacidn (straight-run) una temperatura de
650QF y una presidn de 700 psig reduce el contenido

de azufre de un 1% a un 0.01%. Los catalizadores son
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de Ni - Mo & Co - Mo.

Produccidn de metanol

El metanol es el producto ‘organico, diferente de la
urea, que se produce en mayor volumen en el mundoe

Lla produccidn ha saltado de 8.2 millones de tonela-
das en 1975, 12° de ton en 1978, hasta un valor esti=-

mado de 17 de ton en 1985,

La produccidn de metanol se basa en la siguiente

reaccidn:

CO + 2H2

CHEOH ( H = =92 KJ/mol)

Se obtiene actualmente mediante dos procesos: a alta
o baja presion. El proceso a alta presidn trabaja
a 340 bars y entre 320-3809C (BASF). El cataliza-
dor es ZnO/Cr203, que alcanza su maxima actividad pa=-

ra una relacidn Zn/Cr 70 : 30 o El tiempo de resi=-

dencia es de 1 a 2 seg. (transformacidn de 12~15%

en cada paso),

El proceso de mayor acogida actualmente es el de pre=-

sion media o baja con catalizadores mas activos a base
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de Cu, que a diferencia del proceso anterior, es muy
sensible al azufre (<1 ppm en alimento). Las condi=
ciones del proceso LURGI son: temperatura: 250-2602C
presidn de 50 a 80 bars, con catalizador a base de Cut

con pequeflas cantidades de Zn+o

El proceso de ICI a baja presidn es tal vez el mas
utilizado en la actualidad (1/3 de prodn mundial),
tiene las siguientes caracteristicas: presibn, 50 a
100 bars, temperatura 240-2602C. Catalizados, 0xi=
dos de Cu - Al -7Zn. El gas de sintesis debe estar
excento de S y Cl y proporciona un metanol muy puro.
(99.99%). Ll reactor contiene solo una carga de ca-
talizador. Se introduce el gas frio en diversos lu-
gares para disminuir el calor de reaccidén (LURGI uti-

liza reactor de haz de tubos),

E1l metanol tiene una amplia gama de usos:

Aplicacidn del metanol en Lstados Unidos y Europa:



EUROCPA OCC. ESTADOS UNIDOS
1975 1979 1990 (Est)

Formaldehido 51 42,5 28

Dimetilteuftalato (DMT) 16 b u 2.0
Halogenuros de metilo b e )
Metilaminas b 5.0 2.8
Metacrilato de metilo 5 4,5 3.8
Disolventes 10 9k 701
Acido acético - 6.7 10.8
Mezcla a gasolina = 8.0 14 1
M.T.B. E. - _ 9okt
Generacidn de potencia - - 602
Otros 10 11.2 10.8

MIBE: Meti

l-terbutil-fter (reemplazo del tetraetil plomo para

gasolina)ae

Este cuadro sugiere la importancia creciente del me=
tanol con campos novedosos de aplicacidn con una gran
“ & igwt pqusy 7 (Pro su e e metonad )
dinfmica de crecimiento. Su obtencidn a partir de
gas de sintesis, que permite materias primas blsicas
de todo tipo (biomasa, carbdén o petrbdleo) es, sin

duda una de las causas de que cada dia se le preste

mayor atencidon a su potencial. Hoy es un campo
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especifico de sintesis organica las posibilidades
que presentan el metanol, metano y CO y comunmente

denominado quimica del carbono 1 (C1 Chemistry).

Ademds de material de sintesis puede ser combusti-
ble, carburante o componente de la gasolina, asi co=

mo base para la obtencion de proteinase

En cuanto a su utilizacidn como gasolina (mezcla)

se abre paso una mezcla de metanol-gasolina del 154
maximo en peso (con presencia de isopentano se pue-
de evitar la separacidn de fases) y se cree que en
1988 o0 1990 serd identicamente competitiva con la ga-

solina normale.

El metanol, junto con los n~alcanos pesados, alcoho-
les pesados y metano en la obtencidén de proteinas por
fermentacién (SCP = single cell protein) gana impor-
tancia cada vez mayor. Esta proteina se utiliza para

piensos y se espera para un término prudencial, que se

use para la alimentacién humana.
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%2143.4.3 Produccidn de alcoholes oxo

Cuando se producen aldehidos a partir de CO  (hidro=
fermilaciodn), se designa este principio de sintesis
reaccidn oxo y tanto los aldehidos como sus derivados

se relinen bajo denominacidn de productos oxo.

Los alcoholes oxo se obtienen por hidrogenacidn cata=
1lftica de los aldehidos oxoe Se prefieren cataliza=-

dores selectivos de Ni o Cu.

La hidrogenacidn se puede realizar en fase gaseosa
a 2=3 bars y 1152C (Ni) o con catalizadores de Cu a
130=-160QC y presidn de 30-50 bars, o en fase liquida

a 80 bars y 1152C con Ni:

RCHZCHZCHO + Hz"-————*RCHZCHacH2 OH

R: H o alquilo.

Los usos de los alcoholes oxo son los siguientess
/s
= Los alcoholes c4 - C6 se emplean directamente o co-

mo esteres para disolventes,

Los alcoholes Cg - C,; en forma de tsteres (por

13

ejemplo, ftalatos) como plastificantese
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Los alconoles 012 - C.. tras conversidn, por ejem=

plo, en RCHZOSOBH como materia prima para detergen-

tes 0 como producto auxiliar en la industria textile

Hidrogenacion de grasas

E1 propbdsito de la hidrogenacidn de los aceites y gra=-
sas vegetales y animales es.el de endurecerlas y dar=-
les mayor consistencia y de remover ciertas impurezas
que no pueden removerse por otros medios. El proceso
consiste escencialmente en convertir los 4cidos grasos
insaturados presentes en el triglicérido, en A&cidos

grasos saturados. Ej:

( CO0) C_H. + 3H2——————»(

Cintsz 3H5 €00J 5C;H

Cyplizg 3fls

Trioleato de glicerilo triestearato de glicerilo

La hidrogenacidén de una grasa o aceite cualquiera se
puede hacer parcial o totalmente de acuerdo con el
grado de consistencia, Indice de yodo, punto de fusibdn

que se desee para el producto,

El catalizador mas usado es el niquel que se soporta
en materiales inertes como arcillas, kieselgur, pbmez.o

5e debe tener especial previsidn para evitar el
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envenenamiento del catalizador por azufre (en forma
organica), humedad, suspensiones coloidales y otras
impurezas. Se usa en general menos del 1% de Ni para

todos los procesos usadose.

Las condiciones de proceso son de 1309C - 1802C y pre-

sidén de 5 a 8 bares.

Se usan 3 tipos de reactores: recipiente con catali-
zadores en suspensidén y aceite recirculando; recipien-
te (con catalizadores y aceite) sin partes mbdviles;
proceso continuo en donde el catalizador se mantiene
estacionario y por €l circula la mezcla de aceite e

hidrégenoe.

SINTESIS CON MONOXIDO DE CARBONO

Tanto hidrocarburos alifiticos y compuestos oxigena~-
dos pueden sintetizarse de mezlas de hidrbgeno y
monboxido de carbono mediante una reaccidn con un ca-

talizador adecuado.

Sintesis de Fischer - Tropsch

Los esfuerzos para producir combustibles liquidos a par-

tir del carbdn mediante su gas de sintesis empezaron en
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1920 y continuaron hasta 1945. Antes de este afio la
relacidon de precios entre el petrdleo y el carbdn era
de alrededor 10:1. La disponibilidad cada vez mayor
del petrdleo a partir de este aiio redujo esta relacidn
a 3:1. Por esta razon el desarrollo de la industria
de los combustibles sintéticos ha sido hasta hoy poco
atractivo. Sinembargo se espera que esta situacibdn
cambie, habiéndose previsto por los expertos que a
finales de los ochentas el.carbon serad una materia

prima econdmicamente atractiva para estos propdsitoss

El gas de sintesis utilizado en la reaccidn Fischer=
Tropsch es una mezcla con relaciones de 0.7:1 a 2.5:1

de H2 y CO respectivamente. Las reacciones de produc=-

cion de olefinas y parafinas por medio de este proce=-

SO0 son:

(2n + 1)H, + nCO + nH.,0

2nH. + nCO —— CnH, + nH.D
< an z

(n+ 1H, + 2nCO0 —CnH{. .. + nCO_
= o § g [

nH2 + 2nCoO CnHa.l + nCOd

Se utilizan catalizadores de Ni, Co y Fe. El de Ni

se prepara por precipitacion de su solucidn de nitra-
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to con carbonato de potasio en presencia de Th y
kieselguhr ; se usa para temperaturas entre 170-2200C
y bajas presiones (150 psig). A medida que se au=
mentan la presidn y la temperatura se produce una ma-
yor cantidad de metanos. Kl catalizador de Co se pre-
fiere cuando se desea obtener mayor cantidad de pro=
ductor liguidos. (7 a 10 atm - 2002C). El cataliza-
dor a base de Fe se prepara por precipitacidn de so=
luciones, a partir de magnetita o por oxidacidn con

vapor de hierro metalico.

Este proceso ha sido utilizado desde 1955 en sud&fri-
ca gracias a los incentivos que para la produccidn de
hidrocarburos a partir de carbdn, ha mantenido ese
pais. All1 operan 3 plantas de combustible sintéti-
co: SAS5S0L uno, la mas antigua, produce combustibles
mediante gasificacidén. Lurgi seguida por el proceso
Fischer-Tropsch. GSASOL 2 y 3 comenzaron a operar en
1981 y 1982 bajo el proceso synthol, por el que ob-
tienen, ademas de combustibles, productos quimicos

como el etileno, fenol y amoniaco.

La tecnologia de SASUL mas reciente un catalizador a

base de Fe y opera a presiones entre 150-400 psig
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(reaccibébn F.T) con un lecuo flufdo reciclantes La
distribucidn de productos es amplia e incluye hidro-
carburos ligeros y cerass. Se obtiene una considera-

ble proporcidn de productos oxigenados

Hidroformilacidn de Olefinas- (Proceso oxo)

La hidroformilacién o sfintesis oxo es un proceso em=
pleado para la obtencidén de aldehidos a partir de o-

lefinas, mondxido de carbono e hidrogeno.

la hidroformilacidén puede hacerse con un gran nimero
de olefinas de cadena lineal o ramificada con enla-
ces dobles terminales o internos (desde 2 hasta 20

ftomos de carbono son las de importancia préctica ac-

tual)e
 p—— RCH.CH_CHO
RCH:CH2+CO+H2—-——lﬁ 22
———+ RCHCH
[ 3
CHO

Como se observa los productos de reaccidon son mezclas
de n/i aldehfdos en las que se presenta una mayor pro-

porcidn de n-aldehidos.

los catalizadores que se utilizan son complejos de Co,
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Rh 6 Ru como Atomos centrales, con ligandos como CQ,

--NR2 0 -PR3’

trialmente se utiliza preferentemente los complejos

donde R es un alquilo o arilo, Indus-

de Co (hidruro de cobalto tetracarbonilo: HCo(CO)u

La reaccidn transcurre a elevadas presiones y temperaw-

turas (200-450 bars y 1002-2002C),

Se puede influir en la proporcidén n/i dentro de dew-
terminados limites por variacidén de la termperatura y
presién parcial de CO, ademds de la modificacidn del

catalizador.

Las reacciones secundarias que se producen son;

Alqueno + H, ——— Alcano

Alqueno interior——— Algueno terminal

n/i aldehido + Hy— n/i alcohol

Condensacidn alddlica, hidroformilacidn de aldehido a

ester férmico y reaccidén aldehido alcohol para dar

acetaless

Aplicaciones de los productos oxo

Los oxoaldehidos como producto final no tienen impor=-
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tancia prlctica. Son productos intermedios importan-
tes para la obtencidon de alcoholes oxo, Acidos car-
box%licos oxo y como productos de condensacidn aldo6li-
ca. La capacidad mundial de todos los productos de
hidroformilacidn 1llegd en 1977 a 4.1 millones de to-~
neladas al afio. La olefina mas importante emplcada
como producto de partida es el propeno, que da como
productos finales importantes el n-butanol y el

2-etilhexanole

Alcoholes oxo (ver hidrogenacidn 3ele3el4e3)

El alcohol oxo inferior mas importante es el n-butanol
(mas de un milldn de ton. al afioc). Se aplica directa-
mente o esterificado con Acidos carboxilicos como di-

solvente, como acrilato de butilo (comondmero) para

dispersiones y como ftalato de di-n-butilo (DBP)

como plastificante.

Acidos carboxilicos oxo

RCH ,CH ,CHO RCH_CH_COOH
RCHCHO 95
CH5 RQHCOOH R = H, alguilo
cH

3



La oxidacidn puede llevarse con o sin catalizador a

temperaturas hasta 100QC y presidn hasta 7 bars.

Estos &cidos carboxilicos se usan como &steres para
disolventes y plastificantes, como fcidos para modi-
ficar resinas alquidicas, como sales para secantes
en pinturas y como esteres vinilicos para dispersio-

nes de copolimerose

362020103 Productos de aldolizacidn y condensacidn de aldehidos

0oXo

Los aldehidos oxo se transforma en aldol en presencia

de catalizadores bésicos, en fase liguida:
’ q

Del aldol, por hidrogenacidn del grupo aldehido se

pueden obtener los dioles:

RCH.CH - GHCHO—:_“~~RCH,CH - GH-CH,OH

“a 2

OH R OH R

Del aldol también se pueden abtener por deshidratacidn
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y subsiguiente hidrogenacidn del doble enlace y fun-
cidn aldehido, alcoholes primarios con doble nlmero

de Atomos de carbono que el aldehido empleado.

RCHZ?H - CH CHO =0 _, RCH_ CH = ? - CHO

2
CH R ‘ R

+ H2

RCHZCH2 - ?HCHZOH
R

Del grupo de dioles solc tiene importancia limitada
el 2,2,4 trimetilpentano -1; 3~ diol. Al segundo
grupo corresponde el 2 etilexanol, que junto con el
n-butanol, son los dos productos oxo que se obtienen
en mayor cantidad (1976 capomuudial de 2-etil~hexa-

nol 1.5 millones de ton.).

La aplicaciéon mas importante del 2-EH es como compo=-
nente del ester con a. flajico para dar el dioctilfta-
lato (DOP) que se usa como plastificante para PVC,

aceites hidrdulicos y lubricantes sinté&ticose.
7

ALQUILACION

Se puede definir la alquilacibén como la introduccidn

de un radical alquilo, por sustitucidén o por adicibdn,
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en un compuesto orgénico.
3.3.1 Tipos de Alquilacidn

330101 Grupo alquilo unido a un carbono

El carbdn del radical alquilo se enlaza a otro de un

compuesto alifatico o aromdticoe Ejemplo:

(CH;)B———CH CH (CH3)2

2

3.301q20 Grupo alquilo unido a un oxigeno

Por sustitucidn del hidrdgeno del grupo hidroxilo de

un alcohol o un fenol, Ejemplo:

C.H. - O - C.H

3.%0103 Grupo alguilo unido a nitrdgeno trivalente
Ejemplo: c6n5 N - (CH3)2
J3.3.1.4 Grupo alquilo unido a nitrdgeno pentavalente

Adicidn de halypro de alquilo a un compuesto con nitroe

geno terciarioo

343015 Grupo alquilo unido a un metal

Ejemplo: Pb (CZH5)4
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Grupo alquilo unido a otros atomos

Ejemplo: n=-C,_H

12Has—SH 4 Gy = SiCl

3

Agentes de alquilacibn
Olefinas

Las mas usadas con este propdsito, dando alquilacio=-
nes C = C son: etileno, propileno, butilenos y ami=

lenosoe

H6 + CH, = CH ——————*C6H C.H

6 2 2 5¢2%s

Alcoholes

El metanol y el etanol se usan extensamente, en espe=

cial para enlace con Nitrodgeno.

OH + HC - — -03-
ROH + Ec\ /CH2 ROCH,CH,OH + R+ CH,CH,-03- H

0 eteres glicblicos

Haluros de alquilo

Usados preferencialmente para alquilaciones a nivel de
laboratorio, aunque algunos se usan en importantes

procesos:

Metilacibn con CHBCL:
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+ Si (sintesis rochow)——+(CH3)2SiCI2 (Siliconas)

+ Pb ————*(CH3)4 Pb junto con (02H5)4Pb
antidetonante

+ Na - celulosa —— metilcelulosa

Alquil sulfatos

Se usan frecuentemente para alquilaciones ' tipo C-0 pa-
ra obtener compuestos como dialquil-&teres, alquil=-
ariléteres, etil celulosa, celosolve y &teres polivi-

nilicos.

Esteres alquil-aril-sulfbnicos

Los ésteres metilico y etilico del &Acido paratoluensul-

fénico se usan para alquilar ciertas aminase

Aspectos cinéticos y termodinfmicos

Las reacciones de alquilacidn son generalmente exotér-
micas. Su calor de reaccidn puede determinarse fhcil=-
mente mediante la informacidén disponible de propieda-

des” termodinémicas y fisices

Se usan catalizadores Fiedel-Crafts o protdnicos &ci-

dos cuando se alquilan con olefinas,iso-parafinas o
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hidrocarburos aromlticos en fase liquida. Las para-
finas normales no se alquilan satisfactoriamente usan-
do catalizadores por lo gue para ello se usan altas
temperaturas (5002C) para que la reaccidn transcurra
probablemente mediante mecanismo de radicales libreso
Debido a ello ocurren algunas reacciones de craqueo,
deshidrogenacidn e isomerizacibdn de los hidrocarbu=-
ros; las altas presiones (2500 a 4000Psi) se usan

para suprimir esas reacciones laterales,

El exceso de agente metilante mejora con frecuencia
la conversidn, sinembargo, para ciertos agentes fuer-
temente alquilantes es conveniente diluirles para un
me jor control de la reaccidn. - Donde sea posible y
necesario, uno de los reactantes debe 'agregarse como
solvente. Estos olventes deben ser generalmente

anhidrosa

Aplicaciones industriales

Alquilacidon de olefinas ligeras

Este proceso utiliza como agente de alquilacidn el
isobutano, en una reaccidén catalizada por &cidos. Kl

producto es un hidrocarburo ramificado (alquilato)
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que se usa para mezclarlo a la gasolina para elevar

su octanaje:

CH CH CH CH

|2 CH éHB CH —E:-CH é 3 CH 2

CH, = C = CH, + - CH - - C = -C -
3 2 3 3 3 1 2 ]
CH. H

Otras olefinas que se alquilan comercialmente son el

propileno, 1-buteno, 2-buteno y pentenos.

Como catalizadores se utilizan H2504 y HF y el proce-
so se lleva a cabo a baja temperatura. (Para el pro-

pileno p. ej 109 - 15QC)

Etilbenceno
CH,CHj3
(O) +ch, = ca, — [O)

Se utilizan muchos catalizadores de fuentes para es-

ta reaccibn, siendo el mas comun el Al1Cl_. HCl - R

3
(R = alquilo).

Las condiciones tipicas de la reaccidn son:

temperatura 40-~1002C. Presidén: 30~100 psig
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Solo una pequefia parte de etilbenceno se utiliza como
disolvente y para colorantes, La mayor parte de su

produccidn se utiliza en la fabricacidn de estireno.

33,403 Estireno

El método que actualmente predomina para la produc-
cidn de estireno es la deshidrogenacidn catalitica

del etilbenceno:

Q;ilcnacﬂi _Cut [QQJ-CH = CH, + H

2 2

H = 121 KJ/mol

Las condiciones tipicas de reaccidn son:

Temperatura 550 - 6502C
presidn: Atmosférica

Catalizados: Fe - Cr. (bxidos)

Se usa vapor sobrecalentado para reducir la presidn
parcial de los reactantes. Con esto se incrementa la

converaidn de etilenn y se suministra calorse

El estireno, junto con el etileno y el cloruro de vi-
nilo, es el mondmero mas importante parala produccibdn
de termoplfsticos. Ademhs se emplea en la produccidn

de elastdmeros, duroplésticos y dispersiones de polimeros.
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La produccidn de los palses occidentales es del orden

de 8 millones de tone

La proporcidon en usos del estireno se ilustra para el

caso de los Estados Unidos en 1980

Poliestireno L 3%

Poliestireno expandido 10

Resinas de Acrilonitrilo., Butadieno~estireno(ABS) 11

Caucho Estireno butadieno (SBR) . 10
Resinas de poliéster (Inst) 8
Resinas de estireno acrilonitrilo (SAN) 8
Otros copolimeros 10
Cumeno

k1l isopropilbenceno se produce por alquilacidn cata-
1i{tica en fase gaseosa del benceno, (También puede

transcurrir en fase liquida),

-~ /‘\ ‘H3
[Q) + CHy - CH = CH, )
CHa

En los procesos en fase liquida se emplean HZSOl+ o
AlCl.5 a 35-402C (Hulls) a 50-702C con HF. En fase

gaseosa (UOP) se realiza a 200-2509C, presidn de
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3 a 10 bar y catalizador HBPOQ/kieselguhr o pomez.

La alimentucidn puede ser tan baja como 40% de propi-
leno con propano que es practicamente inerte en el

procesoe

El cumeno se emplea casi exclusivamente para la obten-

cibén de fenol (proceso Hock)o

Alquilbencenos superiores

Los monoalquilbencenos con 10-14 4tomos de carbono en
la cadena lateral son los productos de partida para
la obtencidon de alquilbencensulfonatos, importantes

tensiocactivos anidnicos.

Hasta mediados del 60 el tcetrapropeno L1v. . H. ) era
la olefina mas importante para la obtencidn de alquil-
bencenos, que junto con otros cligdmeros del propeno,
se obctenia del gas de refineria rico en propeno, em-~

pleando catalizadores de H POu/soporte a 200-2400C y

3
15-25 bar. Sinembargo, a causa de su fuerte ramifi-
cacidn, la degradacidén bioldgica del i-dodecilbenceno-

sulfonato era muy dificil. De alll que en la mayoria

de los pal:es (Colombia es uno de los pocos que hacen



la excepcibn) se alquila el benceno con olefinas
C.. ~-2C no ramificadase.

10 14
La produccion de los alquilbencenos lineales comienza
con la produccidon de las olefinas lincales por deshi-~
drogenacidn de las correspondientes n-parafinas extrai-
das de las fracciones de querosene craqueo de ceras,
o por la polimerizacibn del etileno usando un catali-
zador Ziegler., Bl benceno se algquila con esta mezcla
de olefinas para producir el alquilbenceno lineal,
llamado alquilato detergente:

Ci2Hze 870°C , Cw H2e + Hz2 Cat Pt o Pd/A-
30psig : lamina

kJE
@ +Cp Hia "\/\ CizHzs

La alquilacidn pucde ser en fase liguida entre L0OQ y
709C, aunque también en fase gaseosa, como en el pro-
ceso UOP, con el empleo de HF, HBFM o AlClBo
El alquilbenceno se trata posteriormente con oleum o

50 con lo gue se sulfona para transformarlo luego
30 q P

en sal sbédica (biodegradable)o

tn el mundo ce obtienen alrededor de un millbn de
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toneladas de alquilbencenos lineales, los que se
transforman casi totalmente a los respectivos sulfo-

natos

HLULFONACION Y SULFATACION

La sulfonacidn se define como el proceso quimico por
el que se introduce en un compuesto organico el grupo
&cido sulfoénico -SOZOH, o la correspondiente sal 0
grupo haluro de sulfoniio (ejemplo: S0, - Cl). Es-
tos grupos pueden situarse en un &tomo de carbono o
nitrdgeno. Los sulfonatos del segundo tipo (RNHSOZNa
por ejemplo) se denominan N=sulfonatos o sulfamatos.
Cuando el grupo se sitlha en el &tomo decarbono se ob-
tienen los sulfonatos que pueden ser alifiticos, ali-
ciclicos, arombticos y heterocilicos , Hay otros sulfo-
natos de importancia como lous derivados de las frac-
ciones de petrdleo, lignina y 4cidos grasos; son mez-

clas de composicidn variable,

La sulfatacion implica el reemplazo del -OSOZOH sobre
un carbono, obteniéndose un sulfato &cido (ROSOZOH),
o el -850, - entre dos carbonos formando el sulfato
ROSOEORO lLos sulfatos pueden clasificarse como alqgue~

nos sultfatados, sulfatos de alcohol, sulfatos &clicos,
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sulfatos de carbohidrato y sulfatosnitrogenados de

polisacéridos.

o Agentes de sulfonacidn y sulfatacibn;

Tridxido de azufre y sus compuestos:
SO39 oleum (&%4cido sulfarico concentrado)
Acido clorosulfdnico (SO3 + HC1)

Productos de adicibn de S0, y compuestos orglnicos.

Acido sulfamico (NH.SO_.H).

El grupo 802:

Acido sulfuroso y sulfitos metllicos
80, con cloro.

50, con oxigeno.

olt o1 Agentes de sulfoalquilacibn
Agentes sulfometilantes (hidroxi y sulfonatos de ami-
nometano)
Agentes sulfoetilantes (Acido etilensulfdnico)

Agentes sulfoalqguilantes

ot e2s Reacciones de sulfonacibn



- 94 -

3 02a Sulfonacidn de compuestos aromiticos

34024101 Benceno (Produccidn de fenol y resorcinol)

[é;] +H2804 —:4-—*(§§jSO3H +NaZSO3-———+(§§jSOzua

+NaHSO<
r \I —~ ~
vt{SOTNa+2Naon~——+(§2]O”a +NapS0z + 11,0
SN130;
+Hp0 "R AN
.« [M]
\ngJOH +NaHS0z

3ebe241:2 Alquilbencenos superiores:

o~ A\ iy
) (A ; :
R"@ + _12;)04 R_\S/EO,GH LA P R‘(Q/J'SOBNa

+ NaHSO.,
St 020103 Naftaleno y antraquinona
< 0
3 N H e
Eiirgjlgj, 2270 eun (gyIC) gz/
0 5% 0
Bolp 0202 Sulfonacidn y sulfatacidn de compuestos aliflticos.
3d4 20241 Alquenos
Ltileno
CHZ = CH2 + HOQOEOH'————CzHSOuozoﬁ
= )5 s 5 H
2CH2 CH2 + HOuOZOH C2H50b020C2 5
CzHBUoOZOH + C2H5OQOZOC2H5 + 3H20'———*502H50H + 2 H2504

Etanol
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3y el2e2.2 Alcoholes y éteres

(CHB)ZO + uoj ————,(CHB)asol+ dimetil sulfato

ROH + H2004 —~——————RObOéOH + HEO

304020203 ACld@S graSOS

A.grasos + H 504—————+Acidos grasos sulfonados

2

3040203 Aspectos cinéticos y termodinfmicos

La sulfonacidn aromtica, como la nitracidn y la ha-
logenacibdn, es una reaccibdn de sustitucidn electrofi-
lica. Difiere sinembargo de estas reacciones en que
es reversible y la temperatura tiene importante in-

fluencia en la posicidn del grupo que entra a la mo=-

l&cula orghnica que reaccionae.

Como en otras reacciones quimicas, una elevacidn en

109C en la temperatura duplica la rata de sulfonacidn.

Dependiendo de la reaccidén y de como se realice el
efecto neto varia de ser altamente exotermico en un
pequefio lapso de tiempo a endotérmico paraun largo
periodo. Algunas reacciones son exotérmicas en la fase

inicial y endotermicas en la finalo
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36t o3 Aplicaciones Industriales
3.3, Produccidn de alcoholes

31 e3.101 Isopropanol

El proceso mas antiguo de produccidn de isopropanol
utilizala sulfatacidn del propileno seguida de la hi-

drdlisis de los sulfatos de propilenoc.

las reacciones son:

CH CH CH
| 3 ) [ 3
CH-0S0_H+CH_~CH-0S0O_0-~CH-CH

3CH, - CH = CH2 + 2H 504——*u 3T 3 3 5 3

3 2

El sulfato acido de isopropilo y diisopropil sulfato
también se forman simultaneamente. Las condiciones

de reaccidn son:

Temperatura 609C ; Presidn: 300-400 psi ;

1

Catalizador: Ninguno
El Gnico subproducto es el diisopropil-etereo
Las variables principales son la temperatura y la con-

centracidn .e &cido. A mayor temperatura, menor la

concentracidn del &cidoo



La hidr6lisis se efectGa diluyendo el &cido de la
mczcla de reaccidn por debajo de 40%

CH, CH. CH
CH4CH-0S07H + CH,CH-0-CHCHz +3H;0 ——=3CH3CHOHCH;

+ 2 H.S0

La principal ventaja del proceso es la de poder uti-
lizar propileno hasta del 65% de concentracidn. Su
mayor desventaja es la reconcentraci6n gue debe ha-

cerse del acido sulfurico luego de la hidrdlisiso.

3.4,3.1.2 Iso-butanol: (2 butanol, sec butil alcohol)

Se produce por la esterificacidén de n-butenos por me-

dio de Acido sulfurico, seguida de hidrolisise

CHy
) - ; = H,CE iT=
DCH)CHZLH CH2+2HESO4 ClﬁﬁHQCJ OSOEH +
CHs CH3

| |
CH,CH.,CH-0S0_0-CH-CH: CH.
" 3CH,CH-050,0-CH-CH:,CH,
Gl GILEH 080, 1
2 H.CH_CH-080_.0-CH=CH.CH,
CH3CH,(i1-050 ,0~CH=CH ,C1l, +3H;0—— 3CH ,CH,CHOHCH ,+2H,,S0,
CHj CHz

Las reacciones ocurren a 359C, en fase liquida Y sin

catdlisis (754 Hasoq)

3.4.3.2 Sulfonacibén de n-parafinas

Los sulfonatos de alcanos secundarios (SAS) se pro=-
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duce por la reaccidn entre didxido de azufre, oxige~

no v n-parafinas. (C.. - C..)

RH + 2302+ v, + H.O ——— RSO_H + H, 50

2 2 3 2 b

La temperatura y la presidn son ligeramente superio-
res a la del ambiente. e cataliza por luz ultra-~
violeta de 3300 a 3600 Ziy'un nivel de potencia de
muchos kw. Los productos que se obtienen son mono-
sulfonatos o polisulfonatos. istos sulfonatos son
casi 100% biodegradables, se disuleven en agua dura

y tlenen buenas propiedades detergentess

Los 545 o alcansulfonatos, a pesar de su tendencia
a formar grumos por sus propiedades higroscbpicas,
han alcan.ado mucha importancia como detergentes ac-

tivos por el bajo costo de sus materias primase

Ademas de la sulfooxidacidn, las CAS se obtienen ade~
m&s por un proceso continuo de sulfocloracidn, bajo
lu, de mercurio de 20 a 350C, obteniéndose alcohilsul=-
furos secundarios que seguidamente se hidrolizan con

NaQOH para dar los alquilsulfonatos correspondientes:

“CHy + 80; + Clp —HM SCHSO, C1
R/’ 2 “4CL RV/ :

_ Ry
+2N40H , CHSO3H
-NaCi ‘R
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Produccidn de fenol

El proceso clasico de obtencidn del fenol por medio
de sulfonacibén tiene ventaja sobre los otros procesos
es la de que permite funcionar econdmicamente insta-
laciones pequefias. El proceso tiene las siguientes

etapas
sulfonacion del benceno con un exceso de H,50,

Neutralizacién del &cido bencenosulfbnico y del sul-

furico sobrante con sulfito sédico:

- 505 1
@ + 050, SHoR [:Q ¥

N
+Na,S0
22778, ULgo, s * NaHSO;

Reacc16n de la sal sbdica sobre NaOH fundida a 320Q.

2409C con formacidn de fenolato sodico y sulfito sb-

dicog

Liberacidn del fenol por acidulacidn con el S0, re-~

2

sultante del segundo paso, mas S50, adicional.

A, S0, Na . ONa
(@) + 2NaOH —— [ ] + 4a.80,+H.0
N ~ o e T

N

\  OH
“ O + NaHSO.

&)
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Mas del 50% de mas e un millén de toneladas de fenol
se usa para la producciodon de resinas fendlicas.

Otra cantidad apreciable de fenol (17%) se usan en
la produccidén de bisfenol A (difenilpropano) que

e usa para obtencidn de resinas epdxicas y policar-
bonatos. Ademads de la produccibén de polimeros e in-
termedios poliméricos el fenol se usa para la sintesis
de acidos salicilico y acetil-salicilico (aspirina)
2,4 -diclorofenoxiacético (&cido) (2,4~D), &cido

2, 4, 5 triclorofenoxiacético (2, 45~T) que son
herbicidas selectivos y pentaclorofenol (preserva-

tivo para madera)

NITRACION

La reaccidn de nitracidn se usa para introducir uno o
mas grupos nitro (~NO,) & la molécula que reaccio-
na. Il grupo nitro puede adherirse al carbono para
formar un compuesto nitroaromético o nitroparafini-
co, a un oxigeno para formar un &ster de nitrato o

a un nitrbgeno para formar una nitraminae.

Agentes de Nitracibn

Los agentes usados para la nitracidn son los siguien-

tes:



505«1.1

3.941.2

Jedm el

34902

3030201

- 101 -

Acido nitrico fumante o acuoso

Mezclas de &cido nitrico con: Acido sulfirico, Anhi-

drido ac&tico.

Acido acético, &cido fosfdrico y cloroformo.

Oxidos de nitrbgeno

Pentdxido de nitrogeno  N.O

2’5

Tetrbxido de nitrdgeno

Compuestos que se pueden Nitrogenar

Arombticos

Lsta nitracidn puede ser representada por:

ArH + HNO. ArNO, + 1 0

Cuando el grupo aromatico que se va a nitrar contie-
ne un grupo sustituyente, el grupo nitro puede en-

trar en diferentes posiciones. Iwrua ilustrar este

hecho se relaciona la siguiente tabla:



