Proporcidon de productos formados en la nitracibdn de

alquilbencenos (%)

PCHz peatis (CH(CHz) > pc(cHy),
orto 57 55 14 1.8
Meta 3.2 0 0 8.7
Para Lo 45 86 80

Hidrocarburos parafinicos

Comercialmente la nitracidn de estos productos se lle-.
va a cabo en fase de vapor a temperaturas entre 3500

N 1+5OQC o

Generalmente se usa HNO3 (70% de conc) aunque tam-
b1én se puede usar dibdxido de nitrdgeno. Una carace
teristica importante de esta reaccidn es la gran va-
riedad de productos que se forman. Por ejemplo, pa-

ra el caso del butano;

% molar de productos
Temp: 4200C 10,5 nitrometano

15,8 nitroetano
5.3 1=nitropropano
Ly, 2 2-nitrobutano

2Lk, 2 1=nitrobutano
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Las anteriores consideraciones se cumplen para la

nitracién en fase gaseosa,

La nitracion en fase liquida de hidrocarburos parafi-
nicos presenta como caracteristica principal el reem-
plazo de Atomos de hidrogeno por grupos nitro. Ln
general la facilidad de fcrmacidn de productos sigue
el orden de nitroparafinas terciarias Dnitrop. Secun-
darias > nitroparafinas primarias. La reaccidn pro-

cede lentamente en la mayoria de los casos,

La reaccidén del acetileno con &cido nitrico dg tetra-
nitrometano, usado para aumentar el indice de cetano
de combustibles diesel y con propiedades interesan-
tes para su uso como explosivo:

HCZ=Cll + 6HNO. —— ———+ (NO.).C + C02+ 2+H20+2NO2

Se produce una reaccidn colateral (40% del acetile-~

no):

HG==Cl +lOHNO3 == 2C02+ 6H20 +1ONO2

Lsteres denitrato

Los esteres de nitrato se preparan mediante la reace-

cién de acido nitrico y alcohole
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N

KOH + HNO._ »> RONO. + H_O
2 [

[N

l.os nitratocs de com,uestos polihidroxilados tales co-
mo glicerol, pentanitrol y celulosa se usan extensa=-
mente como propelentes y explosivos. Kl nitrato de

celulosa se u:ra ademlds para pllsticos y lacas.

Compuestos N=Nitro
Se incluyen ach las nitraminus y las nitramidas:

NO., NO.,

[} [l

|
R_N_ R R-CO-N_-R’

Donde R es un grupo alquilo o arilo y R' es lo mismo

o un hidrogenoo

Las nitraminas primarias se preparan generalmente por

hidrblisis alcalina de nitramidas:

KCORHCH ; MO RCON(NO,, )CH OH™, {COOH + HN(NO,)CH,
< [ /
Lassnitramidas sepreparan rApidamente por nitracibén de

la amida con &cido nitrico 100% o con una mezcla de €1

con anhidrido acético o Acido acético.
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Termodinamica de la Nitracibn

La reaccidén de nitracidn es altamente exotérmica.
rste problema se acentfia debido al calor de dilucidn
del Acido nitrante y por una capacidad calofifica ba-
ja del medio de reaccidn. Ls escencial entonces un
estudio previo a la nitracibén de las propiedades ca-

lorificas de cada Acido (o mezcla) nitranteo

Para el caso de la nitracidon de un hidrocarburo median-
te una mezcla concentrada de &cido sulfGrico y nitri-
co el calor total liberado es igual al calor de solu-
cibén de la mezcla inicial de &cidos, menos el calor
de solucibn de los &cidos gastados, menos el calor de
solucién del &cido nitrico que entra en la reaccibdn,
mas el calor de la reaccidn de nitracidn. Aunque los
calores dela reaccidn son grandes, el control de la
reaccibn esté relacionado intimamente con los calo=-

res de dilucién de los Acidos nitrantese

Aplicaciones Industriales

Nitrobenceno

Su produccidn sigue la siguiente reaccibn:
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~~ N\

( AH = =117 KJ/Mol)

El agente de nitracidn es HNO, + H.SO

3 2 L} (32-39%5

60 - 53%, 8%H,0)

El agente de nitracidén se hace fluir sobre el bence-
no. Al cabo Jde unas horas se ha consumido por com=-
pleto y el nitrobenceno, mas denso, se separa, Sse
lava y destila. La selectividad es del 98 - 99%, co-

mo subproducto resulta algo de m-dinitrobenceno,

Las reaccioncs tienen las sigulentes condiciones:

Temperatura; 50 - 55QC
Presidn: fase liquida

Cathlisis: proporcidén de mezcla mencionada.

En una instalacidén de nitracibn continua se utiliza
una baterfia de reactores de nitracidn en cascada, de
por lo menos tres unidades, en las que la temperatu—
ra se va elevando desde la primera a la filtima asi:

35~400, luego 50€ y finalmente de 552 a 600C
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El nitrobenceno se utiliza para:

Produccidon de anilina (> 95% de su produccibdn)

Producto intermedio. Por ejemplo para colorantess

Disolvente, por ejemplo para el AlCl en reac-

3,
ciones Fiedel=Crafts.

Oxidante suave, por ejemplo, para la obtencidn de

colorantes del triaril metanoe.

Nitropropanos

La nitracidn del propanc es limitada industrialmente

debido a la mezcla compleja de productos que propor-

ciona.
~CH., - CH2 - CH2NO2
- - CHNO, - CH3
CH ~CH,~CH,, 0
*CH, = CH2N02
—»CH3N02
Temperatura: 390-4400C
Catalizador: Ninguno
Presibén: 100-125 psig

Rel Molar C3H8 : HNO

3

25: 1
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Los nitropropanos son buenos solventes y el nitrome-
tano se usa como aditivo para combustibles usados en
carros de carreras. Reaccionan con formaldehfido pa-

ra producir nitroalcoholes:

o
CH3 - CH2 —CH2N02 + HCHO-————-’-CH3 - CH2 - CH - CH20H

Los nitroalcoholes son solventes muy versitiles y

c0stoso0se

(24 4 y 24 6) Toluen - diisocianatos (TDI & TDIC)

Llamado también toirilendiisocianats, se obtiene in-

dustrialmente en tres pasos:

Nitracion de Tolueno a dinitrotolueno:

NO»
i STCH. -3y CH,
(Qlcr{ +HNOz/H,50,, %NI\OJN(Q (9 I
- 2 NO
3 _H,0 2

La proporcidén normal de la mezcla de productos es
63% de o0 = 33 = 34% de p. y 4% de m-notrotolueno,
La mezcla se puede separar por diferentes pesos de
destilacidén y cristalizacidn. Los nitrotoluenos son
intermedios de colorantes, productos farmacé&uticos,
perfumes y de explosivos como el 2, 4, 6 trinitroto-

lueno (TNT).



3.9.4,3,2

35 4,343,

- 109 -

La nitracidén a dinitroroluenos se hace usando la mez-
cla de o~ y pe nitrotoluenos que reaccionan dando los
isbmeros 2.4 y 2.6 dinitrotoluenos en la poporcidn

aproximada 80 : 20.

Reduccion de dinitrotolueno a diaminotolueno

e hace preferentemente con H2 en fase liquida (sln

de metanol) con catalizador de Niguel Raney.

~/NO 5 ~L NH.,

[ ) \1 M1 <
. . . ~r S

N\ oN, ¥ 6H2 \T/CHJ + L+H20
NOp NH2

El 2,4 diaminotolueno, a veces llamado toluilendiami-
na (s) es un intermedio de colorantes y tiene un

pequefio consumo como colorante de pieleso,

Fosgenacibn

Las diaminas reaccionan con fosgeno para formar el
TDI. La fosgenacidn se lleva a cabo en dos pasos

usando como solvente tolueno, o diclorobenceno o Xi-

leno:
~ NH5 R (/ygNHCOCl /ViNZCAO

NH,, i HCL Ot
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La importancia de los isocianatos estd en su posibi=-
lidad de reaccionar con los di y polioles para for-
mar poliuretanos. El aumento considerable en el uso
de éstos polimeros en la industria del autombévil, re-
frigeracidén y construccidn ha hecho que la produc=—

.« # - . , -
cion de isocianatos crezca rapidauente,

El TDI participa con el 75 - 80% en la produccidn to-
tal de isocianatos (mas de un millén de ton). Los

otros isocianatos de importancia son: el 4.4' -~ di=-
fenil Metano Di Isocianato (MDI) y el Hexa Metilen

~1,6 - Di Isocianato (HMD1),

HALOGENACION

Se denomina halogenacién el proceso por el cual se le

agregan (introducen) & un compuesto uno o mas Ato-

mos de halbgenoo.

Tipos de Illalogenaciédn

Adicidn

S FeCl
HC=—=CH + 2Cl2 3 ClZHC - CHCl2

—_—
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Sustitucidn de elementos

Fosjoroe
CHBCOOH + 012 g QHZCOOH + HCl

|

c1
Sustitucion de grupos

cHOH + Hel -2, oy 4 HoO
2"s5 25 2

Reactividad

Parafinas

Baja reactividad, con luz o hierro como catalizado~
res la halogenacidén es muy répida por lo que es muy

dificil su manejo.

Olefinas

Altamente reactivas. Lste hecho las hace la base de

todos los procesos de halogenacibn:

CHa::CH2 + 012 ?HE—?HE

cl C1
CH;CH=CH, +Cl, ————— CL-CH,CH=CH,
H CH,
| " Cl-CH»C-CH» + HC1
CH-C=CH - 2 2
5 2+ Cl2 CH3
CHz0-C1,
oy
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Aromfticos

En anillo

]
Catalizado por luz ultravioleta (3600-400A) el
cloro entra en los tres dobles enlaces del benceno
formando el estereoisdmero ¥-1,2,3,4,5,6 hexacloro-

ciclohexano (lindano), que es un insecticida pode=

roso.:
~ Ly
H'H c\H
Q) s, v R
el H

kEn cadena alifatica

-

CH ' () CH e
[éi] 5. cl, Luz &) © + HC1

Métodos de Cloracibdn

Por tres formas: por cloro gaseoso, acido clorhidri-

cosy por agentes portadores de haldgenoo

Por cloro gaseoso

CH  + Cl, -.400-5000C oy 1 +CH,CL,+CHCL.+CCY,
L ZnClZ/FeC]_5 '
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Por &cido clorhidrico

Adicibn
HgCl>/C Act.

HC=CH + HC1 & 2/ — ClCHZZCH2

200°%:

L

Sustitucidn

/CuCl
2C,H, +2HC 02 S 20gHHCL + Hp0

66 "‘*1203 =

Por agentes portadores de Cloro (carriers)

Con hipoclorito sbdico:

GiZfTEEE}OH 51§?°§1ca1152 [iiTTzéi[

Con fosgeno:

CHO | coc1 . AYFREL, +CO.,
O 2 or Z

N A

Yodacibn

Los wétodos empleados en la yodacidn difieren un PO

co de los usados en c¢loracibn o bromacidn. Debido =
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la unibn C-I relativamente dé&bil la unidn directa de
estos dos atomos por reemplazo de hidrdgeno sblo en

posible en casos excepcionales,

Los catalizadores no son usados frecuentemente; el
acelerador que se usa principalmente es el fosforo.
E1 monocloruro de yodo se usa como catalizador para
la cloracidn de compuestos amino debido a su activi=

dad bajo condiciones de operacidn moderadas:

COOH COOH . CNNH
(\"),/ [ == /Cﬁ I

Bromacibn

Bn muchos casos la brominacibdn se puede efectuar de
manera similar a la usada para clorar. Las reaccio=-
nes de adicidén son las mas comunes. £l bromo se di=
suelve en agua frecuentemente; particularmente en la
bromacién de fenoles. El bromurc de potasio se
agrega generalmente al bromo acuoso para incrementar

la concentracidn del biomo soluble molecular,
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H,C—CH + DBr_:
<

P > BrH C - CH25r

2

C H5OH + KBr + H

> 2804——~ ~-» C_H_Br «+ KHSO4 + HZO

2”5

Fluoracibn

Las reacciones de fluoracibn son muy fuertes. Por lo
general se clora primero y luego se hace la fluora-

cidn. En forma general:

RC1 ~ + n/2 F RFn +n/2 C1l.

2

RCl, ~ +n AgF ———— RF_ + n AgCl

En particular:

CCl + 2 HF

L SLF. CClZF2 + 2HCL

CHCl, + 2 HF — (CCl1l, F., + 2HC1
4 4-2

Termodinfmica y Cinética de la Halogenacibn

la temperatura es el parametro mas importante. Me-
diante su variacibn se obtienen diferentes mealas de

productos clorados,

La reaccibn es de sustitucidn, son exoté&rmicas para
el C1 y Br; endotérmicas para el yodoo El cambio de

rd ~ [ 4
entropia es pequefio en todos los casos., La reaccidn
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de adicidn es exotérmica para los halbgenos.

Las temperaturas de equilibrio para los productos ha-
logenados son del orden de 10000% para el cloro,

7002C para el Br y hasta 500C para el yodo.

A alta temperatura reaccionan con mayor facilidad 1los
hidrocarburos saturados; a bajas temperaturas la ha-
logenacidn es mas probable en los hidrocarburos insa-

turadoss

Utilizacibn Industrial de los Hidrocarburos Clorados.

Como solventes

Clorometanos, cloroetanos, cloroetilenoseo

Refrigerantes y propelentes

Ejemplo: 1.1 Dicloroetano.

Insecticidas

Ejemplo: Lindano, DDT.

Plasticos

Ejemplo: Cloruro de vinilo
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Productos intermedios para pigmentos y colorantes

Otros

Aplicaciones Industriales

Cloruro de metilo (co.m.)

El CM se produce por la clorinacidn del metano y por
la reaccidn entre el metanocl y el &cido clorhidrico
en fase liquida o de vapor segifi la siguiente ecua-

I 4
cion:

CH,OH + K1 ——CH_,C1 + H.O

En fase de vapor requiere 350 a 450QC, presidn atmos-
ferica y utiliza un catalizador que puede ser cloru-
ro de Zinc sobre piedra pbmez o cloruro cuproso so-
bre carbdn activado; en fase liquida la temperatura
se reduce de 1002 a 150QC con catalizador de cloruro

de zincoe

El CM es bhsicamente un intermedioc. Se utiliza aproxie
madamente en un 60% de su produccidn para obtencibn
de siliconas; el resto se distribuye para la produc-

cién de tetraetilplomo, metil celulosa y de caucho
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tipo butilo,

Clorometanos

Por la cloracidon del metano también se obtiene el CM,
ademas de los otros clorometanos: cloruro de meti-
leno (CHECIE)’ cloroformo (CHC13) y tetracloruro
de carbono (CClq)

CH, + Cl; CH,C1 = cH_C1_ = cHC1, k. ccl, + hucl
L 2 3 2 e 3

Temperatura: 350 - 3702C

- Presibn: Atmosférica +

-~ Relacidn molar CH4:012: 1.7 : 1.0

- Distribucidn de productos: Cloruro de metilo 58.7%;
Cloruro de metileno
2903%; Cloroformo 9.7%;
Tetracloruro de carbo-

no 2.3%%.

Las proporciones de estos productos pueden variarse

por medio de diferentes relaciones de CH. : Cl.,.

£l cloruro de metileno es el mas importante de los

clorometanos actualmente. Puede reemplazar a los
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clorofluorocarbonos en las mezclas propelentes; se
usa como agente espumante en la industria de los poe
liuretanos asi como solvente para pinturas y remove-
dores industriales. Se usa adem&s en la fabricacidn

de ciertos tipos de penicilina.

¥l cloroformo tiene su mayor aplicacidn en la produc~
cidn de clorodifluorometano CHClF2 (fluorocarboe

no 22)0

El tetracloruro de carbono, tiene su futuro mas inti-
mamente asociado a la produccidén de clorofluorocar-
bonos que el cloroformo mismo pues alrededor del 90%
de los mil millones de libras de su produccidn se

usan para la obtencidén de los fluorocarbonos 11 y 12.

Fluorocarbonos

¥n los procesos industriales de obtencidn de fluoro-
carbonos se procede predominantemente partiendo de

hidrocarburos clorados apropiados en los cuales se va
sustituyendo gradualmente el cloro por flfior median=~

te Acido fluorhidricoe

Para lua designacibn de los clorofluorados se ha desa~
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rrollado un cb6digo de cifras que sigue la siguiente

normas:

Primer digito: nlmero de carbonos menos 1
Segundo digitos numero de hidrbgenos mas 1

Tercer digito: numero de flaor

Asi el diclorodifluorometanoy Cl2 CF2 es el cloro-

fluorado O 1 2.

La produccidn de los fluorocarbonos se ilustra con el

siguiente proceso:

CClq + HF —— CClaF + HC1

CClL+ + Z2HF —— CC12F2 + 2HCl
Lu temperatura estd entre 65 y 100Q2C, presidn atmosfe-
rica y utiliza catalizador que puede ser SbCl5 fundi-
do o un lecho sblido compuesto por fluoruro de alumi=-
niogy fluoruroc de cromo u oxifluoruros de cromo, Los
productos gaseosos de la reaccidn se liberan primera-~
mente ue la cantidad principal de cloruro de hidrbge=
no y finalmente se lavan con lejia hasta eliminar el

’ 4 . [ .’
acido; se secan y, después de licuacion por compresion

se fraccionan en una destilacidn a presion de' 6 a 8 bars,
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Aproximadamente la mitad de estos clorofluorocarbonos
se utiliza en aerosoles de productos personales como
colonias y perfumes, desodorantes y cremas de afei=-
tar; luego de su uso van a la estratosfera. Aproxi-
madamente el 40% de los fluorocarbonos 11 y 12 se

usan en acondicionamiento de aire y refrigeracidn.

Empleo industrial de los clorofluoroalcanos mas im-

portantes:

COMBINACION APLICACIONES

Refrigerante Propelente Limpieza ProdoIntermedios

CFCl, + + +
2

CF2012 + }
CF_Cl +

3
CHFC1 ., +
CHFZCl + t +
CHF ., +
CleC-C F201 + ' +
CF_Cl - CF..C1 t +

Los clorofluoroalcanos se conocen con los nombres co-
merciales de FRIGEN (Hoescht), KALTRON (Kalchemie),

FREON (Dupont), GENETRON (Allied), ISOTRON (Pensalt
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Chem. Equipment), UCON (UCC).

Tricloro y tetracloroetileno

El tricloro y tetracloroetileno han adquirido catego-

ria de productos industriales de importancia.

Los antiguos procesos de obtencidn se basan en la ob-
tenc1én de tetracloroetano producido a base de aceti-
leno, que por dehidrocloracibén produce el tricloro-

etileno. El producto empleado perfectamente en los

Estados Unidos para su obtencidn es el 1,2 dicloroeta-
no, el cual por una combinacidn de reacciones de clo-
racibn y de hidrocloracibén se transforman en una mez-

cla de ambos productos:

CICH. - CH.C1 + c1,‘—4—4~——0120=01{01 + Cl_C==CCl. +
¢ o o o o

La reaccidn se realiza entre 3509 - 4509C, con cata-
lizadores en lechos fluidizados (Diamond Shamrock)
o catalizadores de lecho fijo (Donan - Chemie) que

contienen generalmente CuCl FeCl, o AlCl..

2° 3 5

En otras formas de proceso se evita el desprendimien-

to de HCl por su oxidacidn simulténea. Este proceso

HC1
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por oxidacibén/dehidrocloracidén simulténea con cloro
y cloruro de hidrbogeno como portadores de cloro ha
sido desarrollado por la PPG en numerosas instalacio=

nes del mundo:

Cl-CH,~- CH-Cl + Cl_+ oa—c;"‘t—+

5 5 Clac;——CH Cl+ClEC::CCl

+ HEO

£l catalizador de lecho turbulento que contime Cu 012
est& ordenado en un haz de tubos reactores vertica-
les, de los cuales cada uno, por separado, representa
una unidad de lecno fluidizado. A unos 4209 hasta
450QC y ligera sobrepresidn se obtiene una mezcla de
tri. y tetracloroetileno, con una selectividad con-
junta del 85 = 90%, cuya proporcidn viene determina-

da por la proporcidn 1,2 dicloroetano/Cl2°

k1 percloroetileno se forma tambi®n junto al tetra-
cloruro de carbono en los procesos de clordlisis de

propeno o de residuos clorados.

El tricloroetileno se emplea antetodo como disolven-
te y medio extractor de grasas, aceites, ceras y re=~

slnas.

El percloroetileno se emplea preferentemente para la
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limpieza de textiles y como medio de extraccibn y di-
solvente para grasas y aceites animales y vegetales,
asl como para desengrasar manufacturas metélicas y
textiles. Se usa ademas como base para la produccibdn
de fluorados como 1,2,2 -tricloro~ 1,1,2 trifluoroc-
tano que se emplea como liquido frigorifico y como
disolvente especial para limpiar metales y metales
plasticos (lavado por ultrasonido de circuitos elec-
tronicos). La ICI lo vende con el nombre comercial

de Arkolene R 113.

Puesto que el empleo del tri. y percloro@tileno re-
gulere tomar precauciones por sus posibles efectos
nocivos para la salud, cada vez se estén empleando
mas y mas las combinaciones con flQor (clorofluoro-

carburos o fluorocarburos)e.

Clorobenceno {(monoclorobenceno)

El monoclorobenceno asi como el ortoclorobenceno y el
paradiclorobenceno se forman por cloracidn del bence~
no .en proporciones determinadas por la temperatura,

relacion molar del benceno y el cloro, tiempo de re~

sidencia y catalisise
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N

©)

N

cl Ccl Cl
7N

+ Cl;, —— @Eﬂ + GiZFl + [EQ] +HC1
Cl

El proceso por lotes en fase liquida tiene las si=-

guientes condiciones generales de operacidn:

Temperatura: 80 - 100QC
Catalizador: FeClj*
Presibdn: Atmosférica

Monoclorobenceno

p~diclorobenceno

Productos:

o.diclorobenceno

80%
15%
5%

¥ie han usado ademads.aluminio y estafio.

El monoclorobenceno tambien se produce en un proceso

en fase de vapor que utiliza una oxicloracidn regene-

rativa con cloruro de hidrbégeno como agente de clora-

c¢ibébn a través de su oxidacidn a cloro

Rasching - Hooker).

(Proceso

+ 2H 0
2

LHC1 + O2 —————t 2C12
2C1.  +2C_H — 2C _H Cl1 +2H

2 ge 675 Gt
2C _H _+2HC1+40

6 6 2 o

ZC,H5CI + 2H20 (Reac. neta)



Las condiciones de reacc.06n son: temperatura 220-
2609C, presidn atomosfeérica; catalizador CuQ activa-

do sobre silicae.

El monoclorobenceno es el material base para la fa-

bricacibén de una gran variedad de compuestos dentro
de los que se incluyen el fenol y la anilina. Otros
son el DDT, cloronitrobencenos, 6xido o-aminofenol

p-sulfénico y policlorobencenos. Exceptuando el fe-~
ncl y la anilina su demanda para los otros productos
es pequefia, pero incluyéndolo su demanda mundial es

de. 350 millones de toneladas anualese.

Los diclorobencenos son disolventes, desinfectantes
y prductos intermedios para la obtencidn de coloran-

tes e insectividas.

Una reaccidn industrial imrortante partiendo del clo=-
robenceno es su nitracidén a mezcla de posibles o-,

/
m= y pe cloronitrobencenos, en cuyas proporciones po-
co se puede influir. El isbdmero p. aparece con el
65%, el o- con el 34% y el m- sb6lo con el 1%. La se=

paracidn de la mezcla de isdmeros tiene lugar por una

combinacidén de destilacibdbn fraccionada y cristalizacidn.
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Los cloronitrobencenos se procesan luego y se emplean

en la fabricacidn de coloranteseo

£l D.D.T [1.1 - bis (p-clorofenil) =2,2,2 =tricloro=
etano] se obtiene por una condensacidén con cataliza=-

cién acida de clorobenceno con cloral:

~ Cl -l ' 1 ’ )
2 (o)er, CCl3CHO — -, C1 () C~()CL 4 my0
~ "/ o\
c1e6 Halogenacidén en la industria pléstica

3¢6¢9,6.1 Cloruro de vinilo

E1l cloruro de vinilo tiene una produccidn mundial del
orden de 7 millones de toneladas. Cualquier producto
gque tenga una produccidn de esa magnitud se puede pro-

ducir por varias alternativas,

Historicamente el primer proceso industrial para la
produccion de cloruro de vinilo fué desarrollado en
Alemania por la Griesheim - Elektron. Se basaba en
la adicidn de cloruro de hidrbgeno al acetileno pro-
cedente del carburo. Posteriormente se uso acetile-
no procedente ae la petroquimica. La vinilacidn del
cloruro de hidrbgeno transcurre segin la siguiente
ecuacion:

HC==CH + HCl _angLl_* H;C—=CHCl1 ( 8H=99KJ/Mol)
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Como catalizador se usa HgCl, sobre carbdn activo a
1402 - 2009C. La conversidn del acetileno es de
96 - 97% y la selectividad en cloruro de vinilo &

un 98%.

Esta via, basada exclusivamente en acetileno, casi
se ha abandonado a pesar de sus menores costos de
inversidén y proceso, en favor del etileno por ser

materia prima mas barata.

El cloruro de vinilo se obtiene hoy casi exclusiva=-
mente dela disociacidén térmica del 1,2 dicloroetano.

Este Gltimo puede obtenerse por dos vias:

6o 9o6.1,1 Adicidn del cloro al etileno

Wue se efectua prefcerentemente en lfase liguida en
un reactor de burbujeo con el producto de reacciodn

como medio de reace¢idn, que contiene disuelto FeCl

39

CuCl2 o SbCl, como catalizador, a 40 - 702C y 4 - 5

3

baI‘So

HyC==CH; +Cl; C1CH;CH2C1 ( H=~180KJ/Mol)

9 .6.1.2 Por oxicloracidn del etileno con cloruro de hidrbge-

no y O. o aireo
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lste proceso se realiza en fase gaseosa a 220 =

Lhooc y 2 - 4 bars:
H,C=—=CH,+ 2HC1+0.5 0, leat] | C1CH, ~CH)Cl +H,0

(DH ==239 KJI/Mol)
Como catalizador se usa CuClZ, depositado sobre ma-
teriales de soporte, que frecuentemente contienen
activadores y estabilizadores como cloruros de tie-
rras raras y materiales alcalinos (metales) (o ca-

talizador tipo Deacon).

La transformacién posterior del 1,2 dicloroetano se

hace por denidrocloracidn en fase gaseosaa

ClCH,CH)Cl H2C:::CHC1+HC1

(A H=+71 KJ/Mol)

Condiciones de pirblisis: Temp: 400% - 6008C; pre-
sibén: 25 - 35 bars. &e puede usar pbdmez o carbdn
impregnados con BaCl, o '4’,nCI.3 como catalizador (cor-
ta duracidn del catalizador). La conversidn es del
50 - 60% y la selectividad del 95% para la reaccibdn

catalizada,
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Los procesos mas modernos de produccidén de cloruro
de vinilo integran las dos reacciones para su obten-
cidn a partir de etileno. En un primer paso hacen
la clorinacidn directaj en un segundo paso realizan
la pirblisis del 1,2 Dicloroetano y, finalmente el
tercer paso es la oxiclorinacion en la gque el HC1 de
la pirdlisis reaccionan con etileno y oxigeno a

330Q ~ 4200C; el 1,2 Dicloroetano que se produce se

recicla a la unidad de pirdlisise

Bl proceso de oxiclorinacidén es sinembargo la base
del sistema que puede variar usando reactores de
lecho fijo o fluidizado y usar aire u oxigeno. El
oxigeno parece ser el mas adecuado y entre los reac-
tores hay poca diferencia en cuanto a superioridad

de uno de ¢llose

Uno de los procesus mas modernos de obtencibn de clo
ruro de vinilo es el TRANSCAT, que, a partir del eta-
no, lo obtiene mediante una combinacibén de clorina-
cibn, clorinacidn y dehidroclorinacidén en un reactor
de sal fundida (cloruro de cobre- cloruros alcali-
nos). El proceso se hace segin las siguientes reac-

ciones:
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CH7)CH3 + Cl, —— CH,CH,C1 + HC1

, 3

CH,.CH,C1 ———— H ¢===CH, + HCl
5702 : :

H,C—CH. + Cl; ——— C1CH,-CH,C1

ClCH)-CHyCl ————— H, C=—CHCl +HC1

Este proceso no se restringe al etano. La materia
prima puede ser etileno, total o parcialmente o en
una mezcla de residuos organoclorados y subproduc-
tos. Lste proceso puede usarse ademés parala produc--
cidén de tricloroetileno y percloroetileno, asi como

clorometanos.

El cloruro de vinilo se usa especialmente como monb-
mero y en pequefia cantidad como comonbémero para la
obtencibén de polimeros. Una pequefia porcidn se usa
paraobtener clorados del etano (a partir del 1,2
Dicloroetano), El propio 1,2 dicloroetano se utiliza
como disolvente de resinas, asfalto, bitumen y cau-

cho, asi como extractor de grasas y aceitess

En la industria plastica (polimeros) el uso del
cloruro de vinilo esti distribuido aproximadamente
en 55% paratuberias, 15% para peliculas, 10% para

recubrimientos y 10% para productos moldeadoss.
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Cloruro de vinildeno

Para la obtencidén de cloruro de vinildeno se cloran
primeramente el cloruro de vinilo o el 1,2 dicloroc-
tano a 1+.1.2 tricloroctano, el cual por dehidroclo~-
racién con Ca(OH)2 o NaOH(ac) a 1009C se transforma

en cloruro de vinildeno:

HoC==CHC1l + Cl
2 2
-uck
———-*ClCH10H012————-*HQC___CCll

ClCHZ—CH2Cl+ Cly —~

be usa, como comondmero del cloruro de vinilo (85%
CVD + 15% CV) para recubrimiento de liminas (hidra-:

to de celulosa y polipropeno).

Tetrafluorcetileno

rl tetrafluoroetileno se obtiene industrialmente por

la termdlisis del cloro-difluorometanoc con elimina-

cidn de HC1:

2 CH Cl F2 “—_—“*'FEC:::CF2 + 2HC1

La reaccidén se realiza de 6002 a 800Q2C en un tubo de
conduccidn de platino u otro material resistente a

la corrosibn,
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El tetrafluoroctileno es un gas venenoso que se em-—
plea preferentemente en la obtencidn de politetra-
fluoroetileno y en menor proporcién para la obten-
cidén de copolimeros y teldémeros. De su copolimeri-

zacion con etileno se obtienen materiales aislantesa

Cloropreno

£l cloropreno (2 - cloro, 41,2 - butadieno) se pro-
duce a partir del butadieno por clorinacibén a alta

temperatura seguida de isomerizacidén a 3.4 - di clo=
ro - 1 - buteno (CH2 = CH C1l - CH,C1l) que a su vez

es dehidroclorinado hasta cloroprenos
CH., = CH - CHC1 - CHZCl————+CH2 = CH - C -~ CH, + HC1

2 2
Cl

La sintesis convencional del cloropreno es la adicibn

dge cloruro de hidrogeno al vinileacetileno:

CH = CH - C==CH. + HCL——CH, = CH =~ é = CH

La polimerizacidén del cloropreno proporciona un caucho
con excelente resistencia a aceites, solventes y cra-

queo POr 0zOno.
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Cloroparafinas

La reaccidn para su produccidn se realiza en fase 1ii=~
quida a 1202C (y subsiguiente eliminacidn catalitica
de lIC1 a 250 - 3250QC con silicato de aluminio o re-

lleno metidlico en columnas de acero  para produccidn

de olefinasﬁ

————-R_ICHCHBR2
Ccl

R]CHBCHBR2 —_—

"R CHECHR

Ccl

> :+Alquilo.

2
Las monocloroparafinas son utilizadas para la obten-~
cibébn de olefinas por dehidrocloracibén. En la clora=~
cibn de olefinas predomina la sustitucidn de hidrd-
genos secundarios; la monocloracibn se favorece por

una alta relacidn de hidrocarburo a cloroe.

Las monocloroparafinas se usan ademads para la produc-—

cidn de detergentes.

Las, policloroparafinas con un contenido de cloro has-
ta de un 70% se obtienen por la coloracibn de n para-
finas de C10 “Lzq €n reactores de columna de burbujeo
a 60 - 1209C y ligera sobrepresidon. Las cloroparafi-

nas se usan como plastificantes (PVC), aditivos para
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aceites y pinturas y como medio de impregnacidn para
acabados textiles resistentes a las llamas e imper-

meabilizacion de los mismose

AMINACION

Las aminas se pueden definir como derivados del amo-
niaco, donde uno o mas hidrogenos se reemplazan por

grupos alquilo, arilo, cicloalquilo o heterociclicose

Referidas al estado del Atomo de nitrbdgeno las aminas
se clasifican como aminas primarias (RNHD), secunda-

rias (RENH) y terciarias (REN)O
Procesos de aminacibdn

Aminuacidn por reduccion (sintesis de aminas por mé-

todos reductivos).

keduccidon de grupos

RNO, (Nitro) , Azo (R-N=N-R) ,Diazo (R-N=N-H)

0

« « . '
Hidroxilamina( NOH ), Azoxy(R-N=NR)
R

3. 7¢1.1s2 Reduccidn de nitrilos, amidas, oximas y amidas.
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Ejemplo:
RyN-C=n +2m0 L2 O%, wy . (mycoon]

D|u|quﬂclunqrn|da

RNH+ COp
RCONH; +Bry +4NaOH——————>RNH2+NaZC03+2NaBr+2HZO

M&todos de reduccidn

Por reduccidn utilizando el hidrdgeno naciente de

la reaccidn metal-4cido.

Metal + HCl —MC1 + H., ¢

El hidrbgeno naciente es sumamente reactivo.

Reduccidn catalitica (usando hidrbgeno y cataliza-

dor).

Hy
“ Co,Pt,Pd,MoS"

RNHy

Este método se llama vapor-slurny. La reaccidn pue=~
de ser muy controlada y da resultados muy especifi-

COSe

Reduccidn con sulfuro

Los sulfuros metédlicos y alcalinos reducen parcial-~
mente algunos compuestos polinitroaromiticos o ni-

troaminas. Ljemplo:
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KNO + 6Na,S + 7 H,O———=RNH. + 2Na 5.0
2 2 c

2

Is un proceso de reduccidn

s 6H,0

"suave'" o ''benigno"

porque se facilitapara reducir uno o dos grupoOss

3e7el.1.3.4 Reduccidn electrolitica (de

H+ + ¢NO—

PN Hy

2.7e1e1...95 Reduccidn con metal y &lcali

lectiva)e.

2¢7e¢1le1.3.6 Reduccidn con hiposulfito de

calina.

” B
escaso uso técnico)

[ 4 ” .
{reduccidn anddica se-

sodio en solucibn al-

Para reducir nitreofenoles y compuestos nitrados sen-

sitivos:

R-N02+3N§ 5304+ 6NaOH

.+2H_ 0

RNH, + 6Na2coj 5

2

36 7¢1.14%.7Reduccidn con sulfito de sodio

7
R - NO

> * 3Na2804 + HQO —————+RNH2 + 3N82504

3. 7¢1e1.%.8Reduccidn con sodio y alcoholato de sodio

R-0H + Na——»RONa + H

>



3.7.1.1.4 Aspectos cinéticos y termodinémicos

Dentro de los factores que afectan la reaccidn se

encuentran la concentracidn de los reactivos, los

catalizadores y la presencia de agitacidén. La reac-

cidébn obedece normalmente la eduacidn de Arrhenius :
IRT s

k«ko L « Normalmente estas reacciones son

exotérmicas y la recuperacidn de los productos es

un factor importante a consideraro

Z2a7a1e2 Amondlisis

La formacidén de una amina por accidn del amoniaco se
llama amondlisis. Cuando la accidn lua realizan otras

aminas se denomina amindlisise

£1 amoniaco se puede utilizar en forma liquida o ga-
seosa, como hidrdoxido de amonio (NH3 + H20 o

NHQOH), o en presencia de solventes inertes. Para

todos los casos se utilizan catalizadoreses
3e7d1a2.1 Reaccionces de amonbdlisis para produccidn de aminas.

57«1s2e1e1 A partir de haluros (catalizado por sales y bxidos

de cobre)

@Cl S NH.
., NH ac. le/ -+ wECL
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3 7ele2el02 Reemplazo de grupos sulfito y sulfato.

C1uﬁ702.305H +NH3 C1qﬁ702.NHa+H2503
2. 7elelele’ Amonblisis de alcoholes
—-—= RNH_
R
ROH NH, T NH
— — p.
R
L—w R— N
)
3.741a241.4 Amonblisis de grupos &rvonilos (hidroxiamondlisis)
CH,CH,CHO +NH, _C“_'_Z_n_o, CHCH,CN +H,0 + H,
5 300-350% .

30 7 o2 Aplicaciones Industriales

367 o201 Metilaminas

La sintesis de las metilaminas a partir del metas
nol y el amonlaco presenta el problema de la dis-

tribucién de los productos de reaccidn:

CH3 OH + N H3 — - CHBNH2 + H20

LHBOH + CHHll\zHa——» (CH3)2M-I + Hao

CH_OH + (CH, ). NH (CH,)_N + H.0
2 572 373

2

Temperatura: 380-4500C Presidn: 200 psi
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CatAlisis: Gel de nOmina
Conversibdn: 95% (de metanol), 97% (de amoniaco)

z

Relacidn molar: NH, : CHBOH 2 1

Relacidén de productos (% molar) en el equilibrio a

L4soQC.

Monometanolamina (MMA) L3%
Dimetilamina (DMA) 4%
Trimetilamina (TMA) : %3%

De las tres la mas usada es la DMA. Su produccibn

puede incrementarse por reciclaje de la MMA,

El uso principal de la MMA es para la sintesis de
Sevin (Carbory), un insecticida ampliamente usadoy
Se usa aderés para la produccidn de otros pesticidas

y productos farmacéuticos. La DMA tiene muchos usos,
pero sobresale su utilizacidn para la sintesis de
solventes (dimetilformamida y dimetilacetamida) pa=
ra fibras acrilicas y poliweténicas y para la sinte-
sis de varios agentes tensioactivos y quimicos del
caucho, asi como la dimetil hidrazina asimétrica que
se usa como combustible para cohetes, La TMA tiene

su mayor uso en la sintesis de sales de colina que
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son aditivos de alta energla para alimento de aves de

corral.

3.7 o2e2 Etanolaminas

Las mono, di y trietanolaminas (MkA, DEA y TkA res-
pectivamente) se obtienen de la mezcla producto de la

reaccién del 6xido de etileno con amoniaco acuoso

(25 - 50%).

CHy -CHy +NHj HOCH, CHy NHp (MEA)

CHo ~CHp +HOCHg ~CHp NHy ————— (HOCHp -CHy )3 NH(DEA)
2~ NEg 2 2

CHp-CHp + (HOCHz-CHp ) NH-———— (HOCHy-CHp )3 N(TEA)

Temperatura: 30 - 40oC

rresidn: 10 -20 psig

Relaciébn molar: Amoniaco: Oxido de etileno 10 : 1
Distribucion de productos: Monoetanolamina: 75%
Dietanolamina: 21%
Trietanolamina: L%

Variando las relaciones molares se obtienen diferen-

tes distribuciones de productos. Un efecto similar



se observa al modificar la temperatura (de 50Q a

2759C) y la presidn (de 15 a 1500 psi).

El uso uirecto mas importante de las etanolaminas es
en lavado ce gases fcidos (remocidn de £, SO, ..etc),
e utilizan en amplia escala en la produccidn de de-
tergentes. Se usan adends como inhibidores de corro-
sién y para estabilizar los orghnicos clorados previ-
niendo su descomposicidn por la presencia de metales

o compuestos metalicose

En el caso de los detergentes se utilizan extensamen=
te para la produccidén de tensioactivos de etanolamida
de &cidos grasos:

.0

RC - OH + HOCH. - CHaNHU-———+R-C~NH~CHA-CH30H + H20
[ . (48

bstas monoetanolamidas ue usan en los detergentes en

polvo de trabajo pesado como estabilizadores de espu=-

ma, inhibidores de corrosidn y mejoradores de enjua=

gadOn

Los jabones a base de etanolaminas son los productos

que siguen en consumo de etanolaminas detrads de los
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detergentes. Estos se forman por la reaccidn de una

etanolamina con un &cido graso (una reaccidn similar
a la de formaci16n de la etanolamida), a baja tempera-
tura y sin catdlisis. El producto es mas una sal que
una amida. Estos jabones se usan extensamente en pre-

paraciones cosméticase

Una amplia gama de productos caseros y de especiali-
dades industriales usan los jabones de etanolaminass
Dentro de ellos se incluyen los lubricantes "solu-
bles" y aceites de corte; abrillantadores de pisos,
muebles, automdviles y metales; limpiadores solven-
tes; removedores de manchas y pinturas y limpiadores

de pisos, techos, maderas, etceo

Acrilonitrilo

Se obtiene a partir de la oxidacidn aminativa del pro-

pileno:

2CH2 = CH - CH, + 2NH, + 302—~———*2CH

3 3 = CH~CN + 6H20

2

(AHygpc = =123 keal)

Temperatura: 400 - 5009C Presibén: 5 - 30 psig

Catalizador: C.k41
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Tiempo de res: 2 - 25 s.
Reactor: Lecho fluidizado

Productos de reaccidn: 1 kg de propileno da:

Acrilonitrilo: 0.73 k
Acetonitrilo: 0.11 k

Cianuro de hidr: 0.13 k

Todos los productos pueden separarse para SU mercadeuc

Se pueden utilizar reactores con catalizador en le-~

cho fijo o fluido. Los mas comunes son los segundoi.a

El uso mas importante del acrilonitrilo es para la

roduccidén de plhsticos resinaso,
Y

HIDROLISIS

k]l término hidrdlisis se aplica a las reacciones or-
ganicas o inorginicas donde el agua efectlha una do=-
ble descomposicidn con otro compuesto, yendo el hi-
drogeno a un producto y el hidroxilo al otroe.

/s

Algunos ejemplos de la hidrdlisis son:

- AB + H20 —HA + BOH
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- NH; + HOH ———NH3H+ + OH™
- CH.COONa + HOH ———~ CH,COOH + NaOH
-

- Almidbébn + agua —— Glucosa

- Nitrobenceno + agua —oR_ Nitrofenol + HCY

En la quimica organica la hidrdlisis tiene un signi-

ficado amplio. Se incluyen la inversidn de azlcares,

el rompimiento de proteinas, la saponificacidn de grg-

sas y otros ésteres y, por conveniencia se entiende
e . X

por hidrOlisis adewnas muchos casos en los gue se agre-

ga &Alcali o &cido al agua de reaccidne
Formas de realizar la Hidrblisis

Hidrblisis con agud

+ -
C6H1301 + H20 —————-—+C6H130H + H + Cl

Hidrblisis con &cido

Sacrificacion de.la celulosa

Hidrbdlisis alcalina

Produccidon de jabdn
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Hidrdlisis por fusidn alcalina

CH » CH;
[C)JZSO5Na 2NaOH HETKONa Na»S03+H20
N +cNa +Nap +Hp
Y 7 >
CH(CH,) , CH(CH,),
Hidrblisis enzimatica
Diastasa
2(c. o Y 4nH. 0 B o i
1181d8n° ' € mallta HaTtoca
Maltasa .
Q22071 +H0 2C ety 0¢
Cimaga N
2C6H12O6 2002 2C2H50H

Agentes Hidrolizantes

Los casos en los que el agua por si sola efectia la
hidrélisis son raros. Para una rapida y completa

reaccidn es indispensable casi siempre un agente ace-

leranteo

Los agentes hidrolizantes mas importantes son:

Hidrolizantes &Acidos como H?SOL+ o HCl

Hidrolizantes alcalinos tales como NaOH y carbonatos

de sales alcalinase
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Hidrolizantes enzimhticos como la amilasa y la celu-

losaa

TermodinAmica de las Reacciones Hidroliticas

La fuerza impulsora de la reaccidon es el cambio do
energia libre que esta relacionado con la constante

de equilibrio k por.

AFo = =RT 1ln k (o= reactantes en estado estandar)

Por medio de la relacibén temodinlmica

o _ < 0
DFY = ™= TAS
se relaciona el cambio de energia libre con el calor

.’ I & B (o] R

de reaccion ( - AH J; AS  es el cambio de entropila
que acompafia a la reaccidn; si el cambio de energia
libre es negativo la reaccidn procede, pero si es po-
s1tivo y mayor de 10 kcal/mde la reaccidn es inade—

’, . , .
cuada para propositos practicose.

Cinética
Debido a que es de mucho interés comercial el hecho de
que la reaccidn se efectue o no rlpidamente es de mu-

cha importancia la rata de aproximacidén al equilibrio

que alcana la reaccibén. Aln si termodin&micamente es
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»t poaibi - e deben buscar por medio de variaciones
de temperatura, presidn, relaciones we conzentra-
c.0n y pr+ encla de catalizadores, las condiciones

Aptimas de la velocidad de reaccidn.

En este sentido se busca obtener la mayor tempera-
tura practicable; las reacci:ones hidroliticas, como
muc has otras, siguen aproximadamente la norma de

que su velocidad se duplica por cada 109C de clilevie

cibébn de temperaturae

E1l efecto de la concentracidn de reactivos es menos

importante observandose en general gue naturalmente

su incremento acelera la reaccidn con el inconve-

niente de que a altas concentraciones aparecen pro-

ductns lnaeseables,

. 8.5 Aplicaciones Industriales

68 0501 En procesos petroquimicos

3o $ 054121 Produccibn de alcohol etilico a partir de stileno.

8 ¢501s%1 For hidratacibn indirecta por adicibn del Acido
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sulflirico al etileno y, finalmente soponificacion

del &ster del acido sulfOricoe

— —..80°C
HpC==CH, + H,50, 75 3057 C,og-0-50,H

(35-40%) (94-98") AH =-243 KJ/Mol

C.H.-0-S0.H + H_C=—CH ———————F H 0]2 $0,

25 3 2 2 25

Ambos estires sulfiriccs se hidrolizan finulmente
a etanol a temperaturas entre 702 y 1002C cun torres

revestidas de material resistente a Acidos:

~ . - A \ c
Esteres Sulfaricos ——— CHBCHZUH + (CH3 Ha)aO

90% 10%

%e8 «5a10102 Por hidratacibébn directa catallitica

H,C = CH, + H.0 C_H_OH H= -46 kj/mol

Para este proceso se utilizan catalizadores:

HBPOM/SiOﬁ o arcilla tratada con HF o WO,

Las condiciones de operacién son 3009C y 70 Bars;
la proporcién utilizada de agua a etileno es

0cb : 1 y su conversidn es del 4% lo que hace ne=-
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cesario su reciclajee.

Produccion de glicoles

H.C—:H yH0 —9H- HOCH .CH..OH
2 \ / 2 2 e 2

AH = =80 KJ/MOl

Si en la hidratacidén del b6xido de etileno se dis-—

minuye la parte de agua se forman pregresivamente
i

di, tri y polietilenglicoles:

HOCHZCHZOH + HZC\_\I/CH2 ‘HOCEHQOCEHQOH

+n de b6xido de etileno:

—— HO ~(02H4O)n+2—H

Hidrblisis de materiales biomlsicos

Hidrdlis.s de vegetales

Se centrarid la discusidn en la hidrolisis de la ce-
lulosa, componente principal del tejido fibroso de

la pared celular de las plantas.

La celulosa es un polimero natural constituido por

un gran numcro de unidades de . ~Glucosa. &n todo



material celuldsico se encuentran presentes la he-
micelulosa y lalignina, las cuales son polimeros de

pentosas, hexosas y fenilpropanoe.

Composicion de algunos residucs agricolas

Material Celulosa Pentosas Legnina
Bagazo de cafia 46.0 24,5 20.0
Cascarilla de algodbn 3501 21.0 16.8
Tusas de malz 3605 2841 10. 4
Cascarilla de arroz 28.8 - 35,8
Chscara de coco 2502 - 35.8

*Porcentaje en peso de los principales componentes

expresado en bage seca,

Hay dos formas de hidrolizar la celulosa, mediante
un proceso enzimbtico o por tratamiento &cido. Es-
te Gltimo puede hacerse mediante &cido concentrado

o diluido.

kn el proceso &cido se extrae el material celuldsico
previamente dividido con acido clorhidrico (p ej

a 2009C) o sulfhrico (poej 0o.5% a 1309C).
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La celulosa se disuelve y la lignina queda como un

solidoe

El proceso enzimatico requiere condiciones asépti-
cas, y baja temperatura; los microorganismos mas

1 “ . .
comunmente usados son el tricoderma viride y el

'‘asperidius niger?,

La glucosa obtenida de la hidrdolisis de la celulo=
sa puede ser procesado por medio de la fermenta-
cidn para la obtencidén de etanol, cetonas, &cidos,

etco

La lignina tiene uso directo como sustituyente del
fenol en la fabricacidén de poliuretanos; puede uti=~
lizarse como combustible y para laobtencibn de ca: -

bbdn activados

Hidrdlisis de productos animales

/

Obtencidn de Acidos grasos

Las grasas naturales, constituidas escencialmente
por triglicéridos, son la fuente mas importante de

los acidos grasos. Los &acidos grasos naturales,
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fuera de algunas excepciones son &cidos monocarboxiw
licos derivados de las series parafinica, olefini-

ca o polietilénica de los hidrocarburos,

El método mas antiguo de produccidn de acidos gra-
sos es la produccion de jabon mediante la saponi=-

ficacidon de las grasas:

C00) COONa+C_H.(OH)

(C]7H + 3NaOH 3C17H33 glip

33C00)3C5Hg 3

Triestearato de glicerilo Estearato de Na-glicerol

La reaccidn de saponificacién se realiza a presién
atmosferica y a temperaturas entre 20 y 1009C, en
solucidn acuosa. El1 jabdn sbddico se separa a pH

inferiores a 4
Cy7 H33C00Na(Ac)+HC1(Ac) ———— C, H33COOH+NaCl

AC.Estearico

El &cido esteadrico (o cualquiera otro) se separa
por diferencia de densidades y posteriormente se
le retira el exceso de &cido inorgénico por lavado

con soluciones salinas,
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Otro proceso utilizado es el método Twitchell que
realiza la hidrblisis directa de la grasa a tempe-
raturas de 90 - 110QC en reactores discontinuos

por catalisis de mezclas de &cidos alquil aril sul-
fénicos o cidoalifltico sulfbénicos mezclados con

4cido sulfluricoe

Estos dos métodos presentan, ademas de ser discon-
tinuos, la desventaja de los largos tiempos de

reaccidn y la tendencia a oscurecer los productose.

Actualmente se realiza la hidr6lisis en recactores
continuos a alta presidn por la reaccibn directa
con el agua., Este proceso es el utilizado en las
modernas instalaciones de saponificacidn continua
para producci6n de todo tipo de jabones, mediante
la reaccidn posterior de los &cidos grasos con So=-

da, previa separacibn del glicerol por centrifugacibne

OXIDACION

En los productos organicos, constituidos basicamen=-
te por el carbono la introduccidn de heteroidtomos
con caracter mas electronegativo que el carbono

causan su oxidacidn. Desde este punto de vista se
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puede observar que muchas reacciones quimicas orga-
nicas podrian considerarse como reacciones de oxi=

daci16n.

Sinembargo, dentro de la clasificacidn de reaccio=
nes de sintesis orglnicas que acl se acoge se en-
tiende por oxidacidn aquellas reacciones en las
cuales hay intervencidn del oxigeno directa o indi-

rectamenteo

Agentes Oxidantes

Oxigeno

Permanganatos

Dicromatos de potasio y anhidrido crbmico

K20r207, CrO.5

Acido y sales hipoclorosas

Clorito de sodio y didoxido de cloro

Na Cl 0,, Cl10,
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Cloratos (4cido clbérico)

HC1O0.
2

Perdxidos

Acido nfitrico y 6xidos de nitrbdgeno

Sales de cobre (cloruros)

Fusibén alcalina

Oleum (Acido sulfirico fumante)

QOzono

Tipos de Reacciones Oxidativas

Dehidrogenacibdn.

Por ejemplo la transformacidn de un alcohel primario

a un aldehido o de un alcohol secundaric a una cetona.

C,H.OH + 1/2 0, ————CH,C HO + H,0
A

275 2

. - CHOH - CH, D—— - - )
cn) CHOH CHJ + 1/202 Ch3 Co CH3 + H,0
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Introduccidn de oxigeno

For ejemplo la oxidaci6n de un aldesnido a un &cido,

o de un hidrocarburo a un alcohol

CHBCHO + 1/2 02-———————»CH3 - CooH

(C6H5)3CH + 1/2 O2 (C6H5)BCOH

Dehidrogenacidén y oxigenacidn combinadas

Como ocurre cuando se preparan aldehidos de hidro-

carburos.

C Hq + O2 CHZO + H20

Dehidrogenacion y condensacidn molecular

Por ejemplo cuando dos moléculas de benceno forman

el difenilo

zc6H6 + 1/2 0 ——————-—C6H - C.H. + H.O

2 5 65 2

Deshidrogenacidn, oxidacibén y rompimiento de enlaw-

ces’C - C

Por ejemplo la oxidacidon de naftalino a anhidrido

ftAlico

Gollg + 4.5 Oy ————C.H,0, + 2H,0 + 20
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Oxidacion indirecta

ks la realizada mediante reacciones intermedias.

C.H. - CH — C COCH
&5 3 C6H50013 ——— 6H5
Q@ R
C6H6 —————~—~FC6H5u03H ——~——ﬂ-C6H50H
CHBOH + CO————=CH. - COCH

Uxidacibén de olefinas

La cual puede ser parcial en condiciones moderadas
o en condiciones mas severas dara origen a aldehidos
y &cidos de menor peso molecular (con rompimiento

de enlace).

OH OH OH 0
CH3-CH==CH, +KMnOq CH3-CH-CHz +CH3-C-(”
ﬁ "UH

Peroxidacibn

En las cuales las molé&culas del compuesto oxidado se
condensan para formar un compuesto de mayor peso mo-

lecular y mayor grado de oxidacibne.

2(Isopropilbenceno)————Perbxido de isopropilbenceno

Oxidacidn de los grupos amino o sulfuroso

Ejemplo: 1la oxidacidn de un mercaptano
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N

= H - 3
CH_ C P SH CH3 CH2502H

Combustibn

La cual es una deshidrogenacion con rompimiento de
enlaces y oxigenacidn, pero por su importancia, se

clasifica separadamente,

Aspectos Cinéticos y Termodinfmicos

Las reacciones de oxidacion producen compuestos mu-
cho mas estables que los reactantes y es por eso

» . . - .
que son exotermicas con una baja energla de actie~
vacibn o disminucidn de los niveles de energia li-
bre. Ln general, al oxidar un compuesto hay que
tomar precauciones para no permitir una oxidacidn

en €XCeS0e

A pesar de esta clrcunstancia solamente cuando se
logran velocidades de reaccidn alta se puede consi-
derar que una reaccidn de oxidacion tiene aplica-

cibn industrial.

La oxidacidn en fase liquida se usa para sustancias

de alto peso molecular, o inestables a alta tempe=
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ratura, o cuando el agente oxidante no es volftil,
La oxidac:6n en fase de vapor se emplea con sustan-
cias volatiles, termicamente estables y resistentes
a oxidacidén continuada. La catélisis puede ser en

forma sblida o liquida.

Para controlar las reacciones se manipulan el tiempo
de residencia, temperatura, cantidad de agente oxi-

dante y tipo de catalizadore.

La oxidaci1on de los carbonos que conforman los hi-
drocarburos alifiticos se realiza hasta que uno de
ellos se enlace doblemente a un oxigenoj; en ese mo-
mento la oxidacibdn se para momenténeamente; hecho que
Se aproveclla para recuperar ese producto. Los com=
puestos aromdticow con cadenas alifidticas son ataca=
dos preferencialmente sobre la cadenaj el rompimien-
to del anillo aroméatico se evita por el uso de aire a

presidn en una reaccidn en fase liquida no catalizada.

El aspecto mas comOn a tener en cuenta para el con=
trol de la reaccidédn desde el punto de vista termodi-

nédmico es la remocidn del calor generado.
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Como se di jo antes, el equilibro es generalmente fa-
vorable y no hay necesidad de considerar los cambios
de energia libre o el cilculo de las constante de

equilibrio.

Siendo estas reacciones ramificadas, ya que en gene-
ral en todos los casos se forma una mezcla de sus-
tancias ce requieren catalizadores selectivos, EL
tipo de catélisis y la fase en que se opera deter-

mina las condiciones de operacibn,

La catdlisis se selecciona de modo que se obtengan
la velogidad y selectividad requeridas, a las tem-—

peraturas mas bajas pasibles.
Aplicaciones Industriales

Acido cianhfdrico y oxamida

El %4cido cianhfdrico es uno de los sillares de la
sintesis orgéanica. Para su obtencibn son usados
dos procesos:. deshidratacidn de formamida y reac-
cibén oxidativa o deshidrogenante con hidrocarburo,
preferentemente metano. El1 proceso a partir del
metano sigue la siguiente reaccibn:

CHL+ + NH3 + 1.5‘02 = HCN + 3H20

( A H=473 kj/mol)



