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INTRODUCCIOH 

El presente trabajo tiene por objetivo hacer una revisidn 

crítica de los métodos industriales e•pleados para la obten- -

cidn de cuatro alcoholes polifuncionalea seleccionados, los --

cuales son: 

1) 

2) 

3) 

4) 

Alcohol alílico (2-propeno-1-ol) CH2:CHCH20H 

Alcohol propargílico (2-propino-ol) HC:C-CH20H 

Butinodiol (2-butino-1,4-diol) 

Pentaeritritol [2,2-bis(hidroximetil)-1,3-propanodiol] 

1H20H 
HOCH2-9-cH20H 

CH20H 

Muchos de estos métodos están descritos en patentes o li-

brós especializados en los aue su consulta resulta. difícil. E! 

tos alcoholes fueron seleccionados debido a su importancia in-

dustrial, como se verá en el capítulo 2 al hablar de sus usoa. 

No obstante la produccion en México de estos alcoholes parece 

ser insignificante, dado su casi nulo intercambio comercial --

con el exterior, pues de éstos, s6lo el pentaeritritol tiene -

su fracción arancelaria de importaci6n (no así de exportación), 

loa otros alcoholes caen dentro de la fracci6n arancelaria ge­

nlrica de importaci6n (si acaso existe intercambio con los mi! 

moa),- por lo ~ue es difícil saber los montos de su comercio e! 

terior. En cuanto al pentaeritritol, éste se consume en nuea-

tro país a nivel de varias toneladas anuales, por lo que su i! 

portaci6n ocasiona erogaciones, como puede apreciarse en las -

siguientes tablas de importación. 
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1979.(fraccidn arancelaria 2904 A 032) (1) 

E!!! Peso bruto 'Kg} Valor Comercial Flete y seproa 

a.-4 Alea.occ. 1100 

P-6 Cbile 799,664 
0-8 E.U •. 3,029,843 
1-6 Italia 54,891 
Total de tracción ,.885,498 

2904 A 032 

1980 ( 2) 

r-6 Chile 845,579 
0-7 Eapaft& 23,036 
0-8 E. U. 2,278,076, 
K-6 Itlllia - -- -
Total de fracción 3;146,691 
2904'A 032 

1981 (3) 

C-8 Brasil 2,024 
l'-6 Chile 695,000 
0-8 E. U. 3,866,438 
IC-6 Italia 71,690 
Total de fracci6n 4,635,152 

2904 A 032 

1,2,3: Referencias 1,2, y 3 

~ 

86,238 
20,482,933 
67,782,750 
1,271,286 

89,62.,,207 

2'.5,864,530 
709,513 

69,128,534 
1,000 

93,703,577 

649,152 
22,765,1'4 

127,939,223 
1,755,051 

153,108,560 

D6lares 

3,781 
898,142 

2,972,185 

55,744 
3,929,852 

1,039,784 
J0,913 

3,011,980 
43 

4,082,720 

26,652 
931,735 

5,2:?6,069 
72,058 

6,256,514 

3,624 
1,255,903 
2,518,366 

170,696 
3,948,589 

1,756,163 
41,501 

2,516,700 

4,314,364 

48,297 
1,365,900 
5,989,431 

359,861 
7,763,489 

Algunos de loa usos !!{5~ relevantes de estos alcoholes, se 

encuentran en la fabricaci6n de polímeros, los que se emplean 

en la in~stria de pinturas y barnices, así como en la autoNo-

triz y adhesivos. 

D6larea 

158 
55,054 

110,407 
7,484 

17:5,10, 

76,497 
1,808 

109,636 

187,941 

1,982 
55,895 

244,538 
14,775 

317 ,190 



' -
De esta revisi6n, se hacen las comparaciones de loa m4to-

4os presentados por las diferentes patentes, para cada uno de 

los alcoholes, en las que ae observan ventajas e inconvenien-­

tee de loa procesos y se selecciona el id6neo, el cual puede 

hacer una aportaci6n ~til en un futuro no lejano para la pro~ 

ducci6n de estas substancias en México. 

O• 
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Alcoholes Polifuncionales 

1.1 Iaportancia General: 

Los alcoholes polifuncionales que serán discutidos en 

el presente trabajo son, alcohol proparg!lico {2-propino-1-

ol) HC!CCH20H, butinodiol ( 2-butino-1,4-diol) HOCH2C!CCH20H., 

alcohól al!lico (2-propeno-1-ol) CH~CHCH2on, pentaeritritol 

[?1 2-bis(hidroximetil)-1,3-propanodioy o tetra metilol met! 

no .• yH20H 

HOCH2-7-cH20H 

CH
2
0H 

Todos estos compuestos tienen importantes usos indue- -. 

trialea y se consumen en grandes cantidades. 

La illportancia general de loa alcoholes poli!uncionale1 

a eer descritos, se reflejan en la gran variedad de UllDa que 

presentan 

a) En la fabricación de uretanos 

b) En la preparación de resinas alquid&licaa 

c) Otros polímeros. 

En general el tipo de alcoholes seleccionados dentro de 

este trabajo tiene la característica de poseer más de una --

función. Esta característica es importante porque permite -

la formación de polímeros ya sea a trav4!s de la formación de 

ésteres, éteres, acetales o bien a través de una polimeriza-

ci6n secundaria que incluya el doble enlace. 

Estos alcoholes presentan muchas reacciones similares a 

las de los alcoholes comunes. Estos compuestos muestran 

tendencia hacia la forrnaci6n de éteres complejos, en la - -
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cual existe pérdida de una o dos moléculas de agua del alcohol 

polifuncional por influencia de calor, especialmente con cata­

lizadores, del tipo ácido fuerte. 

El pentaeritritol ea uno de loe pocos alcoholes polifun-­

cionales que no pueden formar directamente anhídridos internos, 

debido a su estructura. La tendencia a formar éteres externos 

entre dos moléculas de alcohol polifuncional es muy peque5a, -

excepto bajo condiciones drásticas. 

En lo concerniente a los alcoholes polifuncionales substi 

tu!doa, éstos se pueden oxidar para formar productos intel'lle-­

dios, los que a su vez se pueden condensar dependiendo de la -

posición del subatituyente. 

En cuanto a la reducción, estos alc9holes se pueden redu­

cir por ácido yodh!drico concentrado o mediante hidrogenaci611 

de alta presión en presencia de ciertos catalizadores (hidro~ 

n6lisis), ejemplo Pd/BaS0
4

• En el primer caso el producto fi­

nal es principalmente un yoduro de alquilo secundario y cierta 

cantidad de alquenoe sin modificar la cadena de carbono. 

Cuando se trata pentaeritritol con ácido yodhídrico con-­

centrado en presencia de calor, suele obtenerse el tetrayoduro 

de pentaeritritol. Para preparar el tetrayoduro se emplea el 

tetrabromuro y se hace reaccionar con yoduro de sodio. 

Los ésteres se pueden obtener por reacción de ácidos orgj 

nicos con anhídridos de ácidos o cloruros de ácidos. En el d! 

timo caso se obtienen coapuestos completamente esterificado1. 

Los diáeteres se pueden for~ar empleando cloruro de ben-­

zoílo 7 cloruro de p-tolu'n sulfonilo, en el cual se puede ob-
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servar la diferencia de reactividad de los grupos oxhidrilos, 

primario y secundario. 

Los acetales y cetAles se obtienen por reacción de los -

alcoholes polifuncionales con aldehídos y cetonas. Una dife-

rencia notable de los alcoholes polifuncionales con respecto 

a los alcoholes monohídricos, es oue los primeros pueden for-

mar compuestos cíclicos y los segundos producen compuestos de 

cadena abierta. 

Mediante tratamiento de un alcohol insaturado polifunci~ 

nal, con ácido concentrado se pueden obtener las clorohidri--

nas. El alcohol original se puede regenerar mediante hidrdl! 

sis o bien pueden obtenerse anhídridos de alcohol polifuncio-

.nal, lo cual depende de las condiciones de reacción. La reag 

ci6n de los alcoholes polifuncionales con ácido bórico da ori 

gen a compuestos cristalinos solubles en agua o resinas oue se 

hidrolizan en agua. Si estos productos se neutralizan, aume~ 

ta notablemente la estabilidad. 

Loa éteres de alcoholes polifuncionales se pueden obte--

ner fácilmente mediante la reacción de sulfato de metilo o e-

tilo, con el cloruro de al1uilo o aralouilo apropiado o con -

yoduro de metilo y 6xido de plata. No obstante cabe aclarar 

QUe los alcoholes de peso molecular elevado son difíciles de 

eterificarse completamente. 

La reacción de alcohol polifuncional con óxidos de alqui 

leno, tal como 6xido de etileno y óxido de propileno, da hi--

droxietil e hidroxipropil éteres, los cuales son de mayor va-

lor comercial que los productos de reaccidn descritos arriba. 
~ 



Los productos del alcohol polifuncional con óxidos de alqui-

lena no presentan cambio en el contenido de oxhidrilo y como 

los cambios de la distribución, especialmente en los alcoho-

les polifuncionales, es muy peque~o, existen pocos cambios -

secundarios en su reacción con los ácidos como se muestra a 

continuación: 

Eritri tol 

Oxido de 
etileno 

Polietoxieritritol 

Esto no es cierto si la reacción se hace con óxidos que 

tengan grupos oxhidrilo. 
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1.2 Métodos generales de preparación de alcoholes 

Los alcoholes de uso industrial se obtienen mediante un 

gran número de reacciones especiales. A continuación apare-

ce una somera descripción de los métodos más relevantes. 

Uno de estos métodos es la hidratación de alquenos; pr2 

ceso mediante el cual generalmente se obtienen n-alcoholes -

secundarios y terciarios. La reacción consiste en una adi--

ción del radical -so3H(Según la regla de Markownikoff) al -­

átomo de carbono con menor número de átomos de hidrógeno y -

su hidrólisis posterior. 

Este método se emplea para la manufactura de 2-propanol, 

2-butanol y 2 y ; pentanoles. La reacción general es la si-

guiente: 

\ 
e -

/1 
H 

\ 
-e -

1 
H 

Otro procedimiento para obtener alcoholes ea la hidról! 

sis de sulfatos y haluros, la cual es comúm para la obten- -

ci6n de alcoholes primario y secundarios. En este método se 

presenta una gran deahidrohalogenaci6n de haluros tercia- -

rica. Entre loa alcoholes que se producen por este procedi­

miento se encuentra el but!lico y amílico. La reacción gen! 

ral ea la siguiente: 

Cabe mencionar que un uso particular de esta reacción -

es la afntesil del glicerol a partir de propileno. Como --

aparece a continuación: 
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CH2 f¡H2 ~H2 CH2Cl CH20H 
11 1 1 
CH Cl2 CH -1!2.Q., CH ~ CH-OH ::!!.24 CH-OH 

1 
5oooc• 1 1 

H2o r 1 

CH'3 
CH2Cl CH20H 

CH20H CH20H 

propileno glicerol 

El paso más importante es la cloraci6n del propileno a 

altas temperaturas, ya nue en estas condiciones se forma el 

dloruro de alilo e impide la formaci6n de los productos de 

adición. 

También se emplea el método de hidr6lisis de ésteres -

orgánicos, el cual se lleva a cabo en presencia de ácidos o 

bases, los cuales funcionan como catalizadores¡ en el caso 

del ácido la reacción ea reversible y se utiliza para la m! 

nufactura de alcoholes a partir de ésteres. 

R'COORt HOH----+ R'COOH t ROH 

La preparaci6n de alcoholes tnmbién se puede efectuar 

por oxidación de hidrocarburos, la cual consiste en oxidar 

el gas natural bajo condiciones muy controladas, para obte-

ner una mezcla compleja formada por alcoholes, aldehídos y 

ácidos. Entre loa oue se pueden obtener tenemos metanol, -

etanol y alcoholes de tres y cuatro átomos de carbono. Es-

ta reacción fue empleada en le pasado para producir metanol, 

junto con otros productos. 

Otro método utilizado para la obtención de alcoholes es 

la reducción de mondxido de carbono, el cual se emplea pri~ 

eipalmente. para obtener metanol, haciendo reaccionar mondx! 
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do de carbono con hidrógeno en presencia de catalizadores de 

Zn y Cr 

cr-i.talizador ~ CH
3

0H 
Zn, Cr 

Para este proceso se reauieren temperaturas mayores de 

300ºC y presiones de por lo menos 270 atm. Si la oneraci6n -

se efectúa cuidadosamente se obtiene una pureza cercana al --

100%. Este método que recibe el nombre de axil, también se -

puede emplear para obtener alcoholes de peso molecular grande, 

siendo menester el buen control de la operación. 

Otra forma de obtener alcoholes es mediante el proceso -

oxo, el cual consiste en hacer reaccionar hidrógeno, monóxido 

de carbono y ole finas en presencia de carboniloa de cobalto -

como catalizador y a te~peraturas alrededor de 150ºC y pre- -

sión de 200 atm, para dar aldehídos y posteriormente alcoba--

les, tal como lo muestra la reacción: 

CHfH =cH
2
t CO+ H

2 
_ _.... CHfH2cH2CHO + ( CH3) 2CHCHO 

RCHO t H2 ~ R-CH20H 

En este caso mediante la hidrogenación del propileno se ºE 
tiene isa y butiraldehído, los cuales mediante una segunda hi-

drogenación dan origen a los alcoholes correspondientes. Este 

método puede servir para obtención directa de ciertos alcoho--

les. Este procedimiento consiste en la adici6n de una ~ol,cu-

la de qo e H
2

• 

Muchos de los métodos discutidos en este trabajo, caen --

dentro de esta reacci6n. 
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Los alcoholes superiores se pueden prenarar por reducción 

de aldehídos y cetonas, empleando sodio y alcohol etílico. 

La reacci6n general es: 

RCHO + H2 

R2co+ H2 

---~ RCH20H 

---S. R2CHOH 

También se pueden utilizar otros agentes reductores, e~ 

tre los cuales el más com6m es el hidruro de litio y alumi--

nio LiAlH4, el cual por su precio sólo se emplea a escala de 

laboratorio para alcoholes de precio alto, otro agente re--

ductor ~ue puede emplearse es el boro hidruro de sodio NaBH4, 

el cual presenta la ventaja adicion~ü de ser 6.tÜ en soluciQ. 

nea acuosas, pero también es caro. 

También se emplea el método de reducción de ácidos car-

box!licos con hidruro de litio y aluminio, utilizado normal-

mente a escala de laboratorio. En esta reacci6n suele em- -

plearse éter como disolvente. 

4RCOOH + 3 LiAlH 4 --t ( RCH20) 4LiAl + 2 -nifo~-+ 4H;------·--·----­

(RCH20) 4LiAlt 4 H20 ---+ 4RCH20H+LiOHtAl(OH) '3 

El hidruro de litio y alUlllinio también reduce a loa 

cloruros de ácidos, para dar alcoholes como producto, sin e! 

bargo esta reacci6n puede ser muy violenta. 

Mediante reducci6n de ácidos grasos ya sea con sodio o 

por hidrogen6liais de alta presi6n, se fabrican un gran n~m! 

ro de alcoholes. Este proceso es relativamente caro. 
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Otro método de obtenci6n de alcoholes, ea la reducci6n 

de &atares, esta síntesis se puede efectuar de dos formas,­

(1) reducci6n de ésteres por metales alcalinos en alcoholes 

e (2) hidrogenaci6n de alta preai6n, empleando como catali-

zador cromito de cobre. Ambos procedimientos se usan tanto 

en el laboratorio como a escala industrial. El principal -

uso de este proceso es la hidrogenaci6n de ésteres ~rasos. 

RCOOR't 4H CuCr02 RCH 20H+R'OH 
~ 

Otro reactivo útil para esta reducción en el laboratorio ~ 

es el hidruro de litio y aluminio. 

También se usa la condensación aldólica para producir 

alcoholes, esta síntesis consiste en la unión de dos moléc~ 

las de acetaldeh!do por influencia de un medio alcalino, d! 

luldo, oara dar aldol. 

CH3CHO + CHfHO álcali dilu!do. CHfHOH-CH2CH0 
aldol 

Este producto se deshidrata fácilmente a crotonaldeh!do, 

el cual por reducción da origen a 1-butanol. 

CH f H::CH-CHO 

El mismo ~receso se aplica a otros aldehídos, los cua-

lea forman ~-hidroxialdeh!dos, loa que por reduccidn dan el 

alcohol correspondiente. Los productos de la aldolizacidn 

(unidn de dos moléculas) reciben el nombre de aldoles. Los 
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aldoles se pueden reducir a 1,3-glicoles. 

Otra forma de obtener alcoholes es mediante la reaccidn 

de Grignard, la cual consiste en la adición de un haluro de 

alauil magnesio (o aril} a un aldehído, cetona, éster u 6xi-

do de alqueno. 

Este procedimie1to es dtil para obtener alcoholes prim! 

rios, secundarios y terciarios, rme en muchas ocasiones no -

se pueden prep~rar por otros métodos. En el caso de los al-

coholes primnriosque poseen uno o dos átomos de carbono más 

que el haluro orgánico, es necesaria la adici6n del órgano -

magnesiano al formnldehído n óxido de etileno respectivamen-

te. 

RMgX+HCHO H 2o 

RMgCl+CH
2
-cn2o 

. 1 1 

R-CH2-0H + Mg( OH} X 
~ 

H
2
0 R-CHfH20H + Mg(OH) Cl 

• 
Los alcoholes secundarios tambián se pueden producir a 

partir de un aldehído (salvo el formaldehído) 

R MgXfR'CHO H2o RR'CHOH+Mg(OH}X 

• 
La fuente de los alcoholes terciarios pueden ser las C!. 

tonas, loa ~steres y los dialouil carbonatos. 

HJlgX+R'R' 'CO H O RR' R' 'COH+ Mg(OH)X 
2 • 

2RMgXtR'COOR'' H20 R2R1 COH+ Mg(OH)x+R!' O MgX 

• 3RMgX+(R 10)2-CO H20 R,coH + Mg(OH)X+2 R' o MgX 

• 
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Sin embargo este método es generalmente caro. 

Otro proceso para obtener alcoholes, es la adición de -­

aldehídos o cetonas a acetileno, mediante el cual suele obte­

nerse una gran cantidad de alcoholes acetilénicos (mono y di­

hidroxi), en el cual la reacci6n se cataliza con un acetiluro 

de cobre, Ejemplo: 

(1) Hc:cH+HCHO _,.. HC:!CCH20H+(HOCH2c:.ccH20H) 

alcohol proparg!lico 2-butino-1,4-diol 

(2) HC5.CH+R-COH' ____, HC:CCRR'OH+(HO-RR'CC:ccRR'OH) 

Mediante hidro~enaci6n de estos alcoholes acetilénicos 

se obtienen los corresoondientes alcoholes saturados. Este -

método se usa también ampliamente parn la obtenci6n de com- -

puestos descritos en el presente trabajo. 

La obtenci6n de alcoholes también se realiza por adici6n 

de etileno a compuestos carbonilo metálicos. Este método su~ 

le aplicarse a la preparaci6n de 1-propanol, el cual se forma 

mediante reacci6n de etileno con carbonil hidruro de hierro,-

como aparece a continuación. 

Puede observarse oue esta reacción es análoga a la reac-

ci6n oxo. 

Por 6ltimo cRbe mencionar oue otro método de preparación 

de alcoholes es la fermentación de carbohidratos, mediante el 

cual se obtienen determinados alcoholes industriale,s, como 
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son el etílico y n-but!lico. 

Otros alcoholes oue también se han elaborado por esta -

v!a son el ?.,3-butanodiol y dos de loa alcoholes amílicos. 

Este proceso suele ser catalizado por enzimas de diferentes 

tipos de bacterias. 

En lo concerniente a los alcoholes aue nos interesan -

en este trabajo, cabe decir que se han estudiado una gran -

variedad de reacciones en las aue éstos participan, as! co­

mo sus propiedades físicas, métodos analíticos y factores -

de seguridad (4,5 y 6) 
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CAPITULO II 

PRINCIPALES USOS DE LOS ALCOHOLES POLIFUNCIONALES. 

Dado el amplio campo de acción oue éstos presentan tanto 

dentro de la industria, como dentro de las actividades comer­

ciales y domésticas, se ha convenido en separarlos como un º! 

pítulo diferente al anterior, para lo cual se describen mant~ 

niendo el mismo orden que en el caítulo I. 

A continuación se describen los principales usos de ea-­

toa alcoholes polifuncionales: 

A).- Alcohol Alílico.-

No fue sino hasta después de 1940 cuando el alcohol alí­

lico empezó a utilizarse en ~rendes cantidades en el c0J11po de 

la química y la fabricación de resinas, siendo su uso princi­

pal actualmente, usándose también en el campo de la manufact~. 

ra química. En este último caso ha revelado ser un preserva­

tivo muy importante oue se usa en la fabricnción de sangre en 

polvo. También se sugiere usarlo como un inhibidor de la ac­

ción de catalazas en masa, durante la panificación. También 

sirve como disolvente en la .refinación de petróleo, así como 

en la concentración del ácido acético. También puede emplea~ 

se como re~ctivo de advertencia en mezclas refrigerantes (de­

bido a su olor característico). 

Entre los derivados de importancia tecnológica podemos -

citar a, (1) resinas Rlouidálicas y plásticas; (2) productos 

farmac,uticos, entre los aue se puede mencionar está la obte~ 

cidn de barbituratos al!licos, los cuales son sedantes. Tam-
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bién se usan alR'Unos ésteres al!licos, como perfumes, tal es 

el caso del caproato de alilo, el cual tiene un sabor de ma~ 

zana. 

Entre los derivados halorenados tenemos al bromuro de -

alilo CH 2:CHCH2Br el cual desempeña la funci6n de reactivo 

en muchas síntesis. El cloruro de alilo preGenta la ventaja 

de ser también intermediario y más económico que el bromuro 

de alilo. Inclusive el cloruro de alilo se ha us3do como in, 

termediario en la fabricación del alcohol alílico. 

B) .- Alcohol Propargflico.-

Entre los usos más importantes tenemos la obtención de 

2-amino piri~idina, la cual es un intermediario de la sulf~ 

diacina. Los usos más comunes del alcohol propargílico son, 

(1) fabricación de sulfadiacina y (2) obtención de propinal 

dehído, el cual se for:na por oxidación cata1í ti ca con dióx! 

do de manganeso o ácido crómico. A su vez el propinaldehí-

do se puede condensar con sales de guanidina para obtener -

la 2-amino pirimidina. 

Por reacción del alcohol 9ropargílico con dialquilami-

no en presencia de dióxido de manganeso se obtiene la ~-di­

alquilamino acroleína. Este compuesto también puede reac--

cionar con sales de guanidina para dar con alto rendimiento 

2-amino pirimidina. 

2-amino pirimidina 

Sulfadiacina 

(-dialquil amino acroleína 
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El mismo procedimiento es dtil para elaborar otros der! 

vados substitu!dos de la serie de la pirimidina. 

Otra funci6n del alcohol propargílico es la de impedir 

la corrosi6n del acero, por ataque de ~cidoa minerales. Tfl!!! 

bién suele emplearse en hidr6liais ácida, en colaboracidn -­

con el ácido clorhídrico. Ea bien conocido el hecho de que 

mientras más insaturado sea un alcohol line~l de tres carbo­

nos (1-propanol, alcohol alílico, alcohol propargílico) ma--

yor es su poder de inhibici6n de corrosión. El alcohol pro 

pargílico suele ser mejor inhibidor a concentraciones de 

0.05-0.25% tomando como base el peso del anhídrido o ácido. 

Una característica particular del alcohol nropargílico, es -

el ser el ~nico derivado acetilénico monosubstituldo que fá­

cilmente previene la fragilización por hidrógeno a rnuy ba-­

jas concentraciones. 

El alcohol propargílico también se emplea para impartir 

estabilidad a los disolventes clorados, por ejemplo, ~l tri­

cloro etileno, impidiendo su descomposición y evitando con -

ello el ataoue sobre metales. El alcohol proparg!lico tam-­

bi~n se usa como inhibidor de corrosión, en colaboraci6n con 

estabilizadores que poseen nitrógeno, por ejemplo, pirrol y 

pirroles substituidos. En el caso anterior se recomiendan -

concentraciones de 0.005-0.25~. Otros compuestos que pueden 

usarse como estabilizadores son los éteres y ésteres deriva­

dos del alcohol propargílico, loa cuales se aplican a disol­

ventes (hidrocarburos). 
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Un uso muy importante del alcohol propargílico, es en la 

elaboraci6n de fumigantes, donde suele substituir al alcohol 

alílico, ya oue presenta la ventaja de ser menos fitot6xico y 

tan efectivo como el alcohol alílico contra nematodos, hongos 

y ciertas bacterias. El alcohol propargílico también se usa 

como intermediario en la fHbricaci6n de algunos derivados ha­

logenados, como bromuro de propargilo, el cual se obtiene por 

reacci6n del alcohol con tribromuro de f6sforo o en la manu~ 

factura de cloruro de propargilo, mediante una reacción con -

tricloruro de fósforo. 

El alcohol propargílico se emplea para obtener ciertos -

compuestos que poseen actividad hipn6tica, los cuales por lo 

general son carbinoles pro~argílicos substituidos. Se ha ob­

servado oue el carbanilato de alcohol propargílico evita 

' _ la caída prematura de la naranja. 

C).- 2-Butino-1,4-diol.-

Tanto el butinodiol como ciertos derivados son muy dti-­

les para producir brillo, depdsitos de galvanoplastia y de -­

grano tino, aumentando notablemente la ductilidad. Normalme~ 

te se utiliza de O.)-l.5g de butinodiol por litro de baño de 

galvanoplastia. También se emplea a menudo en baños contenieg 

do compuestos del tipo ácido sulf6nico. La aereaci6n y el uso 

como aditivos a superficies metálicas ayuda a la obtención de 

depósitos tenaces de níquel, también se usa en el cobrizado. 

El 1,4-diacetoxi-2-butino HOOCCH2ocH2c:ccH2ocH2cooH encuentra 
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aplicacidn como pulidor de galvanoplastia, al igual que otros 

derivados alifáticos o aromáticos del ácido aulfdnico, tal es 

el caao del ácido-2-butino-1,4-disulfdnico tto
3

scH2C:CCH2so
3
H. 

El butinodiol ea uno de los mejores inhibidores para el 

ataaue por ácidos minerales, loa cuales se usen en lavado de 

aetnles y aleaciones, especialmente fierro y acero. Se cree 

posible que el butinodiol polimeriza en una estructura cícli­

ca sobre la superficie metálica, la cual recientemente forma­

da se auelata dentro de esta estructura metálica. Soluciones 

de butinodiol al 0,02- suelen ser efectivas para exposiciones 

cortas de ácido clorhídrico o sulfllrico o en formulaciones ~ 

combinadas. La utilidad del butinodiol tambi6n se extiende a 

recubrimientos de plomo de tanques recolectores así como en -

la eliminacidn de oxidaciones, siendo lltil para aeparar_.la C!! 

pa oxidada de láminas metálicas, sin oue se pierda parte del 

metal. Uno de loa usos más conocidos, es en el paro temporal 

de alguna planta que efectlla operaciones de separacidn. Tam­

biln disminuye el desprendimiento de gas hidrógeno, evitando 

efectos nocivos por salpicado y la fragilizacidn. 

En el pretratamiento de tubo de acero, los baffos inbibi­

dores de butinodiol establecen una mejor superficie para la -

aplicación subsecuente de un recubrimiento protector. 

Tambiln evita la corrosión por ácido sulfllrico, pero no 

se recomienda usarlo con ácido nítrico o fosfórico. El buti­

nodiol tambi~n se usa para mantener el área limpia de los me­

tales, cuando se efectda li~pieza de metales como fierro y --
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acero a escala industrial, mediante el uso de ácidos fuertes, 

las cantidades requeridas de butinodiol son mínimas. Una - -

aplicación particular es la solución de butinodiol para sepa­

rar la costra de calderas (previa al uso de este enuipo en el 

procesamiento de leche, cerveza y fruta). Lo anterior no sig 

nifica que la separación de dichas costras sea más rápida si 

se usa solución de butinodiol, ya oue esto depende del espesor 

de la costra, espesor del recubrimiento y accesibilidad de la 

caldera o tubo. 

El butinodiol prolonga el tiempo de vida de aquellos di­

solventes halogenados comerciales oue son expuestos a la luz, 

calor, oxígeno o agua. 

Su solubilidad en hidrocarburos halogenados es mínima, -

pero suficiente para estabilizar a los disolventes cloradoa. 

Para tener una idea, basta la adición de menos de 0.5~ de bu­

tinodiol a disolventes clorados, tal como cloruro de metileno, 

el cual se usa en extrusión de triacetato de celulosa para e­
vitar la obstrucción y corrosión de reactores y otros equipos 

metálicos. En operaciones de desecado que usan percloroetil! 

no, el butinodiol impide la corrosi6n. En su acción conjunta 

con polímeros y copolímeros de cloruro de vinilideno, protege 

moldes y cilindros de acero, previniendo su corrosión y rest! 

bleciendo la polimerización inicial. 

Los alcoholes acetil~nicos y derivados se emplean en so­

luciones ácidas para perforaciones de ~ozos petroleros así c2 

mo en operaciones de acidificado de gas. Los derivados del -
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butinodiol inhiben la corrosión que causan los gnsee disuel­

tos, tales como sulfuro. de hidrógen·o, dióxido de carbono y 

oxígeno en sistemas acuosos. También previene, la corrosión 

de tubería empleada en nietemas de salmuera de alcanolaminas 

usadas en la separación de los gases procedentes de refine-­

ría. Uno de los derivados del butinodiol útil como antico-­

rrosivo para una unidad refinadora ea el p,irbitol que resul­

ta de reaccionar butinodiol con la tetraetileno pentamina. 

El butinodiol se emplea como reticulador de pintura y -

en formulaciones removeedoras de barni7.. En soluciones de -

disolventes orgánicos al 0.2%, el butinodiol es capaz de re.;. 

blandecer las pinturas y lacas viejas. La pintura de super­

ficies metálicas, se esponja por efecto de una solución org! 

nica de butinodiol, separándose fácilmente por raspadura, -­

limpiándose posteriormente la superficie con solución acuosa 

de butinodiol. 

El butinodiol así co~o ciertos ésteres de éste son bue­

nos defoliantes en el cultivo de algodón, aceites de ricino, 

haba, de soya y árboles frutales. 

Como ya se ha mencionado anteriormente, el butiñodiol -

es muy útil para eliminar insectos nocivos a plantas clorofi 

láceaa, uno de los derivados útiles oara esta operación es -

el 4-cloro-2-butinil-N-(3-clorofenil) carbamato. 
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El butinodiol ta~bién se emnlea como acelerador de no­

limerización, basta una soluci6n al 0.5-10% de butinodiol, -

para que se incremente la velociílad en una ~olimerizaci6n ~ 

por emulsión de compuestos vinílicos y cloruro de etileno, -

con la ventaja de nue la temperatur? necesaria es más baja. 

En ciertas polimerizaciones puede actuar como regulador 

de propagación de cndena. 

Se puede realizar la reticulación en la celulosa del al 

godón mediante una reacci6n de entre cruzamiento de las cad~ 

nas. Esta se lleva a cabo por tratamiento con soluci6n acu2 

sa Que contenga 10% dE{sales de sodio de 2-butino-1,4-dioxid! 

sulfonato Nao
3

socH2c:ccH2030
3

Na y 20% de hidróxido de sodio, 

siendo necesario para este caso no usar un álcali caliente. 

Una de las propiedades más importantes conocidas del b~ 

tinodiol en el comercio, es la de impartir una mayor resis~ 

tencia a la tensión y consistencia a los poliuretanos, los -

cuales tienen una gran variedad de usos, entre los que está 

la fabricaci6n de esponjas (7). Además de esto, la tácnica 

de reticulaci6n del glicol., permite el procesamiento en fase 

líquida sin disolventes. Entre los ooliuretanos que han si­

do estudiados (8), se encuentran los de butinodiol y diiso-­

cianato de hexametileno. 

D).- Pentaeritritol.-

Su uso más importante lo encuentra en com~osicionea de 

recubrimientos de protecci6n, sobre todo en la formulación 
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de resinas alquidálicas, tales recubrimientos producido13 por 

alquilación de pentaeritritol tienen la ventaja de secarse -

rápidamente y presentar excelente dureza, brillo y retención 

de cólor. 

La tetrafuncionalidad del pentaeritritol resulta en al­

quilación con un grado elevado de reticulación, aplicándose 

en a.louilación de ácidos de cadena larga y fabricación de -

ciertas resinas con ácidos de longitud media, no siendo 

aplicable a alouilaciones de ácidos de longitud corta. Por 

otra parte la reducción de la funcionalidad del pentaeritri­

tol en tales al~uilaciones modificadas, amplía su uso al ca~ 

po entero de las alouilaciones. Como ejemplo de reducción -

de funcionalidad, tenemos la reacción de alouilación de una 

mezcla de ?entaeritritol, y etilén glicol. Otro caso ea la 

adición de paraformaldehído a la preparación, en la cual se 

forma un formal pentaeritritol cíclico, el que presenta fun­

cionalidad reducida, a pesar de conservar la estructura del 

grupo neopentilo. 

Cuando los ésteres de ácidos resínicos se preparan en -

presencia de un aceite, se presenta la ventaja de que no es 

menester un proceso adicional para la preparación del barniz. 

Los barnices pueden prenararse de diversas longitudes, sien­

do ésta dependiente de la cantidad de aceite empleado, encog 

trando su aplicación en acabados de muebles, preparación de 

metales y acabados para piso. Otro de los casos en que se -

aplican los ésteres del pentaeritritol con ácidos resínicoe, 
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ea el de los selladores, as! como en la formulación de masi~ 

llas, en adheaivoa y fabricación de aceites base, los que r! 

flejan su importancia por ser buenos aglomerantes de arena y 

e•plearse para elaborar moldea duros para la industria meta­

ldrgica. 

En lo referente a la ~reparación de resinas alouidáli-­

cas, cuando en ésta se usa un haluro de pentaeritritol, oca­

siona.un dismirru.ción de la funcionalidad del poliol, obtenién 

doae por consiguiente un poli6ater con la propiedad de ser -

retardante de flama. Estudios realizados (9) han mostrado -

que el derivado de bromo da mejores resultados que el corre! 

pondiente cloruro. Los recubrimientos retardantes de fl8lla, 

se obtienen por adición del pentaeritritol al sistema pintu­

ra-pigmento. La causa por la que cualquier recubrimiento no 

se inflama, es que éste por efecto del calor o fla111a se in-­

cha produciendo con ello una capa espesa, la cual aisla el -

oxígeno 9ue podría ocasionar la combustión. 

Otros derivados del pentaeritritol, son los ésteres que 

se obtienen a partir de los ácidos orgánicos que contienen -

de 6-10 carbonos en su molécula, los cuales encuentran su 

aplicación en la producción de lubricantes pftra turbinas de 

jet y •aquinaria pesada, teniendo la cualidad de ser esta- -

bles ante las altas tem~eraturas y bajo condiciones de pre-­

si6n extrema. Otra aplicación de estos lubricantes es que -

también se usan como aditivos para lubricantes de aceite mi­

neral, donde efectdan la función de ser mejoradores de !ndi-

,-.; 



cea de viscosidad y dispersantes sin cenizas oue impiden la 

formación de _de,dsitos. 

También debemos mencionar los derivados ésteres de pe~ 

taeritritol nue se obtienen a partir de ácidos carbox!licos 

aue contienen de 8-12 carbonos en sus moléculas, los cuales 

se emplean como µlasti.ficantes para resinas,de cloruro de -

polivinilo y más particularmente para fabricar aislamientos 

eléctricos. La ventaja oue presentan estos ésteres, ea que 

son poco volátiles y sus propiedades eléctricas no se ven -

afectadas con el tiempo. 

Si se hace reaccionar, pentaeritritol con ~pdxidos, se 

obtienen compuestos que presentan la característica de ser 

agentes surfactantes y pueden ser empleados para proporcio­

nar cuerpo a las mezclas de detergentes sintéticos. 

El pentaeritritol también se usa en la formulación de· 

deterpentes, esto se debe a su gran facilidad para formar -

complejos de metal, donde realiza la función de agente de -

reblandecimiento de agua y en las resinas de cloruro de po­

li vinilo, en las que se encarga de atrapar las peoueffas ca~ 

tidades de metnles oue catalizan la descomposición térmica 

de la resina. 

Otros derivados conocidos son los ésteres acrílicos de 

pentaeritritol, los cuales se emplean como reactivos en re­

vestimientos curartqs por radiación y para secado fijo de -­

tinta de imprenta. Los ésteres acrílicos también suelen -­

emplearse para producir compuestos alqu!licoa solubles en -
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agua, así como para obtener polímeros por emulsi6n, los cua­

les se emplean para adhesivos. Entre los derivados acríli-­

cos, cabe mencionar el tria.crilato de oentaeritritol, el 

cual tiene una creciente demanda por su aplicAci6n en el cu­

rado por radiación de uretanos, resinas epdxicas, ns! como -

resinas poli~ster aue contienen acrilatos, 

Entre los derivados acetales del pentaeritritol, tene-­

moa a los bicíclicos, los cuales se obtienen a partir de al­

dehídos insaturados, teniendo la facultad de polimerizar en 

medio ácido fuerte, para dar origen a resinas termoplásticaa 

(termoendurecibles), las cuales presentan alta resistencia a 

la tensión y a la comprensión. Estos acetales bicíclicos se 

obtienen por acción de las 1,4-diacetonas arom~.ticas sobre -

el pentaeritritol. El producto resultante es un espiro polf 

mero, tambi~n llamado de doble fibra o polímero escalera, el 

cual ea estable al calor. A menos que se someta a temperat!:! 

ras muy altas, tal como 400-450ºC, oue es el rango al que --

ocurre ·el 50% de la descomposición. 

De los derivados nitrados del pentaeritritol, aDO de -­

loa más importantes es el tetranitrato de pentaeritritol, el 

cual se forma por nitración del oentaeritritol con ácido ní­

trico concentrado. Este derivado se emplea como un relleno 

de fulminantes y detonadores, como aglomerante de estas mez-

claa. 
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Basta la presencia del 0.1-0.5% de pentaeritritol para 

obtener un producto de gran densida.d volum!Strica aparente,­

la que favorece el relleno de detonadores. Otro uso del ~ 

tetranitrato de pentaeritritol, es el de ser un buen agente 

vaso dilatador en las grandes arterias de la coronaria. Por 

esto se usa en el tratamiento de angina de pecho. 
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CAPI'f LO III 

METOD S DE PRODUCCION. 

n este capítulo se describen los ~étodos más importan­

tes d fabricación que existen para cada uno de los alcoho-­

les ifuncionales incluidos en este trabajo, no obstante -

no se ncluyen algunos por considerarse poco econó~icos, co­

mo lo sel caso de la patente No. 1,949,537 de la R.F.A., -

el cua consiste en la manufactura de alcohol alílico media~ 

te hid 6lisis del acetato de alilo. Debido a que la materia 

pleada en esta patente es un derivado de tal alco-­

hol, se considera poco conveniente incluirlo en el presente 

trabajo ya que tal proceso es poco económico. 

En este capítulo se podrán apreciar las características 

de oper ci6n, equipos de proceso, pro blemaa oue se pre sen tan 

etc., ea decir ventajas y desventajas. Lo anterior permiti­

rá poder apreciar cuál ea el proceso más adecuado para la -­

producci n de cada uno de dichos alcoholes. 

A c ntinuación se describen dichos métodos. 

3.1 Producción de Alcohol Alílico.-

En la patente ),692,849 de loa EE.UU. (10) se describe 

un m~todo de preparación de alcohol alílico a partir de buti 

rolactona dicho m~todo ea general para la o::>tenci6n de alc2. 

holea ~on inaaturados a partir de lactonas. No obstante só­

lo nos co cierne el alcohol al!lico. Este también se 'Prepa-
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ra por hidrólisis del cloruro al!lico, isomerizando óxido de 

propileno o deshidratando propilén glicol, sin embargo la m! 

teria prima de estos procesos es costosa. El nroceso consi! 

te en hacer reaccionar una butirolactona con un medio reacti 

vo oue contenga un metal noble del grupo VIII, siendo más --

adecuado cuando se encuentra en una asociación compleja con 

un ligando bifílico, este ~ltimo t~rmino se define más ade--

lante. 

H cJ 2 1 1 
RHC O 

\1 e 
1 
ll 
1 
B 

La ecuación de reacción es la siguiente: 

Cat:Ru, Rh,Pd,Os,Ir ó Pt 

---~· CR;fCRCHROHt-CO 
asociación 
compleja con un 
ligando bif!lico. 

Se observa que el grupo carbonilo se separa de la lact2 

na, con desprendimiento de mon6xido de carbono, para dar or! 

gen al alcohol insaturado. La lactona debe poseer de 4 a 16 

carbonos, la cual tiene la fórmula descrita arriba, donde R 

es hidrógeno o el mismo o distinto alouilo. 

Como catalizador debe us~rse un metal noble del grupo 

VIII, con la característic8 arriba mencionada (asociación -­

compleja con un ligando bif!lico), el cual puede ser: rute--

nio, rodio, paladio, osmio, iridio o platino. Estos se a.gr! 

gan en peoueñas cant1dades de 0.002 a 2% en peso del medio -

de reacción pudiendo adicionarse como una sal soluble, un --

carbonilo, un hidrato o un carbono. Los metales nobles se -., 



pueden obtener a partir de sales, tales como: carbonil clo­

ruro de iridio, tetrabromuro de iridio, tribromuro de iri-­

dio, trifluoruro de iridio, tricloruro de osmio, ácido clo­

r6smico, hidruro de paladio, cloruro de paladio, ácido pl! 

t!nico, Joduro de platino, nitrato de rodio, triclo~ro de 

rutenio, etc. 

Como puede apreciarse, generalmente se emplean sales -

hal6genas y particularmente las de cloruro, a éstas se les 

puede agregar otras snles distintas, tales como alcanos y -

tierras alcalinas, con objeto de mejorar la reacci6n. 

El ligando bifílico se define como un compuesto que P2 

see por lo menos un átomo con un par de electrones capaces 

de formar una uni6n covalente coordinada con un áto~o de un 

metal y simultáneamente poder aceptar el electrón del metal, 

dando mejor estabilidad al nuevo complejo. Los ligandos 

mencionados pueden ser aquéllos compuestos orgánicos que 

tienen por menos tres carbonos y que contengan arsénico, an 

timonio, f6sforo o bismuto en un estado trivalente. Los 

más empleados suelen ser los de fósforo (fosfinas). La fó! 

mula general de .estos ligandos es: 

donde ( puede ser un f6sforo trivalente, antimonio, arsáni­

co o 'ismuto y R ea el mismo o diferente alouilo, el cual -

debe poseer de l a 10 carbonos, ciclo alquilo oue contenga 

de 4 a 10 carbonos y/o arilos de 6 a 10 carbonos, entre loa 

que se pueden mencionar tenemos a: metilo, butilo, nonilo,-
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tolilo, xililo, etc. Es recomendable que por lo menos un R 

sea arilo (fenilo, tolilo, etc.) siendo más adecuado un tri! 

rilo. 

Entre los ligandos más apropiados a la obtención de al-

cohol alílico tenemos a: trimetil fosfin~, trietilarsina, -

trietilbis~utina, etc. La trifenilfosfina proporciona una -
1 

gran actividad al catalizador, así como una buena estabili~ 

dad. Los metales nobles se pueden unir a los lig~ndos antes 

de alimentarse al reactor, o durante la reacción, en la -

cual se mezclan Rmbos componentes directamente para formar -

el complejo. Se recomienda aue en cualquiera de los dos ca-

sos, el ligando bifílico se adicione en exceso, el que puede 

variar de 10-300% del estequiométrico. El complejo posee de 

l a 5 moles de ligando bif!lico por átomo de metal y otros -

componentes no neces3rios tales, como hidratos o aniones so-

lubles (sulfatos, nitratos, etc.) Los complejos más adecua-

dos suelen ser: uno que contenr,a por lo menos un ligando de 

halógeno o por lo menos un carboxilato de c1 - c5 (acetato, 

propionato, etc), para proveer al catali?.ador de una gran -

actividad. 

La reacción se efectúa en un medio 1!quido orgánico --

que disuelva a los reactivos y al catalizador, los disolve~ 

tes deben ser inertes tales como hidrocarburos, cetonas, é~ 

teres, éteres o ácidos carboxílicos (hexano, benceno, etc). 

No obstante estos disolventes no se requieren cuando se em-

plea un exceso de lactona (de 2 a 100 veces, el estequiom~-

·trico). Lo anterior es válido para proceso continuo o die-



continuo. La temperatura de reacción debe ser de 50º-400ºC, 

más adecuado de 100°-300°c, y la presión de reacci6n será -

de 1-200 atmósferas absolutas, sie~do recomendable de 1-10 -

atm6sferas. En el proceso discontinuo, el catalizador, el -

medio de reacción y la lactona se introducen a la zona de -­

reacción para formar la fase líouida y elevar la temneratura, 

en el proceso continuo la diferencia es nue la lactona se -­

alimenta continuamente. 

El alcohol alílico obtenido puede separnrse del monóxi­

do de carbono, mediante una corriente líquida de reacci6n, -

la cual es destilad¡¡, Hediante los siguientes ejemplos se -

ilustra mejor el proceso. 

Ejemplo I 

En un matraz de 250 ml de tres cuellos eouipados con un 

tubo "Dean Stark", se mezclan 200ml de '( -butirolactona, - -

1 gr. de cloruro de paladio bia(trifenilfosfina), más 1 pr. 

de cloruro de litio. La solución obtenida se agita y se ca­

lienta a reflujo, a 200°c, obteniéndose 5ml de producto l!-­

quido, cuyo análisis revela la presencia de alcohol al!lico, 

más pequeffa porción de dialiléter. 

Ejemplo 2 

Al mismo matraz, se introducen 400ml. de 3-metil-4-pe~ 

til-f -butirolactona, más 10 gra!llos de .tribro:nuro de rodio. 

La mezcla se calienta a 300ºC por 6 horas. Se separan los -

líquidos y se recupera por destilaci6n el 2-metil-l-~entil -

alcohol alílico. En forma similar si se adicionan 300ml. de 
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3-hexil-~-butirolactona (al matraz), más 20 gr. de nitrato· 

de iridio. Se efectúa un calenta'lliento a 35ooc y se manti_!! 

ne por 5 horas. Se eliminan los líquidos, para recuperar -

el alcohol 2-hexaalílico por destilación. También en forma 

similar cuando se agregan al matraz, ?.OOml. de butirolacto­

na, 10 gr. de cloruro de paladio y 20 gr. de tributilestibl 

na. Se efectúa el calentamiento a 2oooc por 5 horas, se S! 

para el contenido línuido y se recu9era alcohol alílico por 

destilación. 

Otro m~todo muy conocido para la obtención de alcohol 

alílico es el aue se describe en la patente No. 1,531,137 

(11) de la República Francesa. Este oroceso consiste en -­

producir alcoholes a partir de olefinas selectas, éstas se 

hacen pasar por zonas catalíticas de oxidación y de reduc-­

ción. No obstante el procedimiento se refiere especialmen­

te al alcohol alílico, por los relevantes usos técnicos que 

éste tiene. 

Para dilucidar la aportaci6n de esta patente, es mene! 

ter citar otros métodos, con respecto a los cuales hace la 

mejora correspondiente. Entre estos métodos tenemos al que 

produce alcohol alílico por isomerización del óxido de pro­

peno en fase líquida, empleando Li
3

Po
4 

como catalizador. 

También se obtiene alcohol al!lico por reducción de acrole.f 

na con la ayuda de isopropanol en fase líquida, dentro de -

un medio anhidro, en presencia de un catalizador, tal como 

isopropilato de aluminio. Otro procedimiento es por reduc-

¡"e 



cidn de acroleína pura en estado Paseoso a base rle alcohol 

empleado en exceso, com~nmente de 5 a 10 moles por 1 mol de 

acroleína pura, a una temperatura de 4oooc. La acroleínfl -

empleada se prepara mediante oxidaci6n catalítica del prop~ 

' no, recuperándose por absorci6n en agua u otro disolvente -

adecuado. La soluci6n obtenida posee una concentraci6n de 

2.5 a 6% en peso de acroleína, la cual se concentra hasta -

un 80% por destilaci6n, después por rectificaci6n y luego -

por extracci6n. La acroleína se mezcla en una proporción -

molar determinada con un alcohol, normalmente alcohol etíli 

co y se reduce a 400°c con un catalizador de MgO. 

Estos ~étodos citados tienen el inconveniente oue re--

quieren de materias primas relativamente ca.ras. El precio 

de la acroleína es muy alto, a consecuencia de las dificul-

tades de su purificación, ocasionando además pérdidas cona!, 

derables de materia hasta de 30% por polimerizaci6n a causa 

de la baja estabilidad de la acroleína. No obstante, el mf 

todo de la patente No. 1,531,137 mencionada arriba, suprime 

las anteriores desventajas. La aportación de este proceso 

consiste en obtener ehalcohol deseado ;r principalmente el 

alcohol alílico, de una forma directa QUe consiste en hacer 

pasar olefinB.s seleccionadas o tina mezcla de olefinas por -

zonas catalíticas de oxidación y de reducción. La ventaja 

de este procedimiento consiste en oue no renuiere la absor-

cidn y la destilaci6n de la acroleína, adem~s incrementa en 

un sdlo paso el rendimiento de alcohol alílico, con respecto 



a un proceso indirecto donde se emplea acroleína pura. Otra 

ventaja de este m~todo es nue necesita menor cantidad de - -

agente reducto.r y prolonga la actividad del catalizador para 

la reducción. Los anteriores resultados adn carecen de ex-­

plicaci6n teórica, no obstante se cree que se debe a una di­

lucidn considerable de reactivos con ayuda de gases neutros 

(inertes), lo aue pudiera incrementar sensiblemente la esta­

bilidad de los productos del proceso. Tambián se cree aue 

el vapor de aeua en el proceso participa en una reacción y -

evita la formación de polímeros y de acetales, facilitando -

la desorci6n de los productos absorbidos por el catalizador. 

ta olefina del proceso contiene de 3 n 8 átomos de carbono, 

tambi~n se puede usar una mezcla de ~atas con oxígeno puro o 

aún diluido con la ayuda de gases inertes. Las zonas catali 

ticas de oxidación y reducción pueden integrarse a un mismo 

reactor o a dos reactores en serie. Simultáneamente se intr2 

duce el catalizador específico de oxidación y el agente de -

reduccidn adecuado, a sus respectivas zonas catalíticas. La 

mezcla de gas-vapor que se obtiene de la reacción se separa 

y las olefinas aue no han reaccionado junto con algunos sub­

productos, s.e reciclan al reactor. Como catalizadores de -­

oxidación se 9ueden emplear co~puestos oue tienen: óxido de 

molibdeno, óxido de cinc, óxido de bismuto, así como óxidos 

de antimonio u óxido de cobre con un soporte). Para la re-­

ducci6n se emplea. como catalizador el MgO u otros de acción 

similar ante los gases sometidos a la reducción a una tempe-
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ratura de 300° a·400°c. Para la reacción del cambio de hi-

dr6eeno se inyecta un compuesto específico, el cual puede 

ser un alcohol primario o secundario, esto oc~siona Que du• 

rante la reducción del aldehído se obtengan cantidades im-

portantes de aldehídos o cetonaa, adem~s de los alcoholes. 

Estos aldehídos y cetonas se pueden usar para otra síntesis 

o reciclarse al reactor después de reducirse catal!ticrunen-

te. Como agente reductor se puede emplear hidrógeno puro o 

impuro por contaminaciones inertes. La reducci6n requiere 

de una presión elevada. El sistema c?..tal! tico del proceso 

puede ser estacionario o de lecho fluidizado. Los gases 

que salen del reactor son e~friados mediante una camisa. El 

efluente líquido del reactor está compuesto por alcohol alf 

lico, el agente de reducción y los compuestos carbon!licos. 

La fase gaseosa de la reacción de reducción puede reciclar­

se a la zona de oxidación tanto el agente de reducción que 

resulta de una separación de un alcohol proveniente de una 

oletina determinada, como los compuestos carbon!licos, pue­

den ser reintroducidoa a la zona de reducción para aumentar 

el rendimiento en alcohol al!lico. 

Como ya se mencionó anteriormente, la olefina de este 

proceso debe contener de 3 a 8 átomos de carbono. Pa.ra - -

cuando se desea obtener el alcohol en proporciones industri! 

les, se emplea eL propeno como materia prima. 

CH3-CH;CH2 02 Cat ~ CH2~CHCHO+cH3-cH 2-CHO 
CH2~CHCHO CHfH20H del 97% t CH2~CHCH20H+cH.,CHO 
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Aplicando el ~roceso nue se~ala la invencidn se obtie-

ne un rendimiento en alcohol al!lico superior en aproxima,d,! 

mente un 20% con relación a los procesos procedentes, par--

tiendo de acroleína como materia prima. Además se obtienen 

considerables ahorros de energéticos. La siguientes tabla 

ilustra las ventajas de este método. 

Cantidad de C3H6 Cantidad Cnntidad de Cantidad de Cantidad -
nue ha reacciona de c

3
n6 etanol (g) acrole:!na - de alcohol 

do en lº paso ( g) al!lico en 
un paso(g) 

Proceso directo 126 773 180 75 

Proceso ind i rec 
to ( segdn la pa 
tente) - 126 552 - 114 

Mediante los siguientes ejemplos se ilustra el proceso 

de esta patente. 

Ejemplo 3 

En un reactor oue posee las dos zonas catnJ.!ticas, la 

de reducción y la de oxidación, se agrega a la parte supe-

rior de ésta dltima 40 Framos de catalizador complejo, la 

temperatura se eleva a 510°c y se mantiene constante, para 

introducir agua por la µarte al ta a un flujo de· 3-6 grs./ 

hr. y gas compuesto por 17.86% en volumen de propano, - -

17.10% de oxígeno y 64.98% de nitrógeno a una velocidad -

de 258 litros/hora. Simultáneamente se adiciona por la -

parte superior de la zona de reducción, alcohol etílico -

del 97% a un flujo de 6. 3 grs./hr. La mezcla de gas y -

vapor que abandona al reactor se separa por medio de sep! 
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radores frigoríficos. 

La producción por hora es de 21.3 litros de gas, el - -

cual está com~uesto por 10.50% en volumen de propano, 0.2% -

de oxígeno y productos líquidos, 6stos ~ltimos proporcionan 

un rendimiento (tomando como base una tonelnda de propano -­

que reacciona) de 0.185 toneladas de alcohol alílico, 0.395 

toneladas de acroleína, 0.046:toneladns de aldehído propi6ni 

co y o.~:n toneladas de alcohol n-propílico. 

Ejemplo 4 

En un sistema de 2 reactores instalados en serie, donde 

el primero contiene 80 grs. de catalizrdor de molibdeno-bism~ 

to y una temperatura constante de 430°c, se hace pasar gas -

de síntesis formado por 82.76% en volumen de propeno y 16.13% 

en volumen de oxígeno, cor. una velocidad de 93 litros/hora. 

Simultáneamente en el segundo reactor, el cual posee 50 gra­

mos de catalizador, obtenido a partir de carbonato de maflne­

sio en pastillas y quemado a una temperatura de 80CPC, se -

alimenta alcohol etílico del 97% a un flujo de 78.5 p,ramos/ 

hora y una temneratura de 400°C. La mezcla gas-vapor proce­

dente del segundo reactor se separa en un separador frigorí­

fico, cob lo cual se obtienen en una hora 78,5 litros de pr2 

duetos gaseosos, constituidos por 88.53% en volumen de prop! 

no y 103 gramos de producto líquido compuesto por 4.8% en P! 

so de alcohol alílico, 2.7% en peso de acroleína y 2% en pe­

so de alcohol -n-propílico, más agua. El rendimiento obteni 

do, tomando la misma base del ejemplo 3, es de 0.345 tonela-
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das de ?.lcohol alílico, 0.149 toneladas de acrole!na 

y 0.144 toneladas de n-propenol. El propeno sobrante reac-~ 

ciona para dar origen a o ~ros compuestos tales como aldeh!-­

dos y productos de oxidación. 

Ejemplo 5 

En en pri~er reactor se colocnn 40 era.moa de cataliza-­

dor complejo, se eleva la temperatura a 470°c y se mantiene 

constante, posteriormente se adicionan 25.0 litros de gas, -

el cual está compuesto por l'f.86% en volumen de propano, - -

17.16% de oxígeno y 64.98% en volumen de nitr6geno. Simult! 

neamente se introducen 3.6 gramos de agua a un sobrecalenta­

dor que está colocado encima del catalizador. Loa gases de 

escape procedentes del primer reactor se mandan a un segundo 

reactor, al cual se le alimenta alcohol etílico al 97% a una 

velocidad de 28.7 grs./hr., a una temperatura de 400°c. 

La mezcla de gas-vapor, producto de reacción, se separa 

en un sistema de absorción frigorífico, lo que proporciona -

un rendimiento de 0.428 toneladas de alcohol al!lico, 0.119 

toneladas de acroleína, 0.072 toneladas de alcohol própi6ni­

co y 0.111 toneladas de alcohol n-prop!lico, tomando la mis­

ma base oue el ejemplo 3. 

li9.!!: Aunoue en la patente No. 1,531,137 no se menciona, 

cabe aclarar que la reducci6n que sufre el alcohol etílico -

de 97'1o, en la segunda eta.pa de la reacci6n, da origen a la -

formaci6n de acetaldehído. 
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De todo lo anteriormente expuesto sobre los métodos de -

obtención del alcohol alílico, se puede concluir aue: 

De los dos métodos descritos parn la oroducci6n del alc2 

hol alílico, el de la patente No. 3,692,849 de los EE.UU. el 

cual emplea butirolactona como materia prima, no es un método 

recomendable, salvo íJUe se emolee a escP..la de laborRtorio. Lo 

anterior se deduce de aue la butirolactona es una materia pri 

ma de costo elevado, lo nue repercute en la economía del pro­

cedo, además la patente no menciona la eficiencia de la con-­

versión, así como posibles µroblemns de purificación. En - -

cuanto al método de la patente 1,531,137 de la República Fra!!. 

cesa, éste presenta la ventaja con resoecto al anterior, de -

que la formación del alcohol alílico se realiza de forma di-­

recta pasando olefinas seleccionii.das, o una mezcla de éstas,­

por zonas catalíticas de oxidación y reducción, además de que 

el gas de síntesis empleado como materia prima es mucho m~s -

económico. El método de esta última patente ta~bién presenta 

ventajas con respecto a aquellos métodos oue usan acroleína -

como materia prima, pues en el de la patente 1,531,137 de la 

República Francesa se ahorra la absorción y destilf1ci6n que -

reauiere la acroleína, adem6s incre~enta la conversión por -­

reactor, reouiere menor cantidad de a~ente reductor y prolon­

ga la actividad del catalizadot para la reducción, todo esto 

lo hace un proceso mucho más econó~ico que los anteriores. No 

obstante sus resultados, no han sido explicados totalmente en 

forma teórica. Cabe decir que un inconveniente de esta álti-
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ma patente 1,531,137 de la Repdblica Francesa, es que dice -

mejorar la conversión en 20% con respecto a otras patentes -

de referencia, pero no menciona la eficiencia de ~atas dlti-

mas por lo que tampoco se puede saber la de aquélla. 

3.2.) Producción en fase vapor de alcohol propargílico bajo 

condiciones anhídridas.-

En la patente 3,365,504 de los EE.UU. (12) se describe 

un método mejorado para la obtención industrial del alcohol 

proparg!lico, HCSCCH20H, el cual se produce por etiniliza-­

ción del formaldehído. 

Como ya se mencionó anteriormente, el alcohol proparg! 

lico que se usa como inhibidor de corrosidn en soluciones -

ácidas, fue preparado ori~inalmente por Hénry mediante la -

deshidrohalogenación del alcohol 2-bromo alílico. Poste- -

rior~ente Rep~e observó la presencia de una reacción en me-

dio líouido, denominada etinilizaci6n, la que consiste en -

hacer reaccionar acetileno con el gruno carbonilo de un al-

deh!rto o cetona a presi6n y con un catalizador, ori~inendo 

productos oue conservan el ~runo etinilo (HCiC-). Cuando -

se emolea formaldehído, la reacción tiende a despla7.a.rse h_! 

cía la formación de butinodiol, HOCH2C~CCH20H, siendo éste 

la principAl impureza del alcohol nroparg,ílico, pues por --

1lUY :ninuciosa nue sen la obtención de áste 61 timo siempre -

existe una oroducción imnortante de butinodiol. Cue.ndo laa 

,~corldiciones son favo rnbles 'l se usa como cata 1 i zndor acetilu-
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ro de cobre, puede obtenerse hasta 92% de butinodiol con un -

5~ de alcohol propareílico. 

Sin embargo si la reacción se efectda en faae vapor, co~ 

diciones anb!dridas y presencia de un catalizador de etinili-

zaci6n adecuado, el acetileno reacciona con el formaldeh!do,-

en la relaci6n molar 1:1, obteniéndose alcohol proparg!lico -

con un alto grado de pureza, sin Que sea menester usar presi2 

nea aupraatmosféricas. La reacción eerA la siguiente: 

acetileno formaldehído alcohol proparg!lico 

La ventaja de esta reRcci6n es, que la formaci6n de but! 

nodiol ea m!.nima, y que m1n utilizando itn catalizador de co-­

bre, se impide la formaci6n de acetiluro de cobre, el cual e! 

tando seco resulta alta:nente explosivo. Otras ventajas del -

mátodo de la presente patente son: producción continua del a!, 

cohol proparg!lico, los índices de alimentación de loa react! 

vos son de fácil control y no se renuiere usar eauipo de alta 

presión. 

Otros catalizadores adecuados son generalmente compues--

tos inorr,ánicos de cobre insolubles en ~a, entre los aue -

suelen seleccionarse tenemos 6xido de cobre, cromito de cobre, 

y aluminio silicato de cobre, es decir, las srües de cobre --

son las más comdnmente emplendas. Es menester que el cobre -

se encuentre en forma cúprica. Je considera conveniente, que 

a dichas sales de cobre, se les ~dicione peaue~as cantidades 

·'·' 

; 
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de las correspondientes sales de bario o bismuto u óxidos de 

ambos elementos. El proceso debe tener una cama fija, la 

cual puede ser formada por el sistema catalizador-acarreador 

o ser formada únicamente por el primero, sin embargo, puede 

adaptarse una cama fluidizada. Cabe mencionar oue loa co11-- _,, ...... 

puestos de aercurio, níquel y cinc, han sido detectados como 

inactivos para la obtención del alcohol oropargílico, tales 

compuestos pueden ser reducidos al estado metálico por el -­

formaldehído, originando comúnmente productos de reducción y 

condensación de formaldehído, tal como alcohol metílico. 

El acarreador empleado en este· método, comúnmente es de 

magnesio o silicato, ejemplos de éstos son; óxido de sílice 

o sílica, pumita, arcilla, caolín, atapulgita, trisilicato -

de magnesio, silicato de aluminio y ceolitae naturales o ar­

tificiales entré las que se encuentran silicoaluminato de -­

calcio, silicoaluminato de sodio y similares. Para este prg_ 

ceso, el carbón activado no representa un acarreador adecua­

do, pues proporciona baja conversión a alcohol propargílico, 

como lo demuestran los resultados oue se observarán más ade­

lante. 

Es recomendable, que durante el desarrollo del proceso, 

la relación molar de acetileno a formaldeh!do sea de 1.5:1 a 

12.1, aunque también se puede trabajar con relación molar --

1:1 

Una de las ventajas de este método es oue puede efec- -

. tuarse a nresión atmosférica e incluso a subatmosférica, pe-
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ro es bien conocido que procesos a menos de 301 mmHg o pre-­

siones mayores de 100 psig. no son dtiles, por lo que se re­

comienda evitarlos. 

Debido a nue tanto loa reactivos como los productos de­

ben pasar en forma de vapor a través de la cama, la tempera­

tura de reacción debe ser de 100-200ºc, nreferentemente 150-

1600c. El acetileno se alimenta normalmente en forma indil~ 

ida, pero puede emplearse mezclado con al¡!l1n gas inerte, tal 

como el nitróReno, en la nue se recomienda una concentración 

de 30-40% volumen de nitrógeno. 

El flujo de alimentación de los reactivos a través de -

la zona de reacción dado en litros por hora de acetileno y -

formaldehído por volumen en litros del sistema catalizador-! 

carreador es muy variable, pero una velocidad adecuada es --

25-500 l/hr/l, preferentemente de 50 a 200 l/hr/l. 

Estudios prácticos han reportado oue la concentración -

de catalizador en el sistema catalizador-acarreador es vari! 

ble , siendo recomendable una concentración por lo menos de 

un 5% y más adecuado entre 10 y 30% en peso como máximo. Sin 

embargo la concentración también depende del tipo de catali­

zador, pues cuando éste es una sal de bario o bismuto o un -

óxido de éstos, la concentración más adecuada de dichos ele­

mentos es de 0.5-5% peso del catalizador total soportado. 

El catalizador puede ser prepa.rado por: impregnación, preci­

pitación o coprecipitación de los componentes activos sobre 
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el acarreador de una solución acuosa o una pasta delgada; -­

posteriormente se le elimina el agua y se calcina hasta que 

éste adquiera una forma parcialmente reducida. Para el caso del 

acarreador, éste puede aeregarse en forma de polvo fino a la 

solución de los componentes activos, originando una pasta; -

la oue posteriormente se seca, se muele y se calienta hasta 

obtener el catalizador soportado. El tamaño de lns partícu­

las de dicho catalizador depende de las condiciones de oper! 

ci6n, siendo más adecuado de 6-12 mallas. 

El eauipo para llevar a cabo el proceso se adapta para 

contener la cama catalítica y facilite el flujo de acetileno 

y formaldehído a través de élla, sin afectar las condiciones 

de operación. Del reRctor salen dos flujos, uno de ellos es 

el efluente, el cual se enfría para condensar el alcohol pr2 

parg!lico junto con al{'Unos subproductos y el otro es aquel 

oue está formado por acetileno y formaldehído nue no reacci2 

naron y rme son reciclados a la zona de reacción. 

El método de esta patente queda mejor ilustrado con los 

siguientes ejemplos específicos. 

Ejemplo l 

Mediante precipitaci6n se prepara un catalizador de cr2 

mito de cobrebario sobré attapulgita, el procedimiento es el 

siguiente: se preparan dos soluciones por separado, la pri­

mera se lleva a cabo a una temperatura de so0 c, con 2lg. de 

nitrato de bario y 500ml. de agua, posteriormente ae adicio­

na 174g. de trihidrato nitrato cdprico, la segunda se efectda 
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con lOlg de cromato de amonio y 120ml de una solución de 28% 

de hidróxido de amonio y 500ml de agua, después se agrega --

400g de attapulgita de 100/200 mallas, lo cual origina una -

pasta. 

Mediante un embudo de goteo se a¡:;rega la nrimera solu-­

ci6n en caliente sobre la pasta, esta mezcla se somete a agi 

taci6n durante el goteo obteniendo con ello una lechada de -

color café dorado, ésta se filtra con un embudo nue contiene 

un revestimiento de vapor, posteriormente se le hacen dos l~ 

vados, al producto semiseco, con 500ml de agua caliente, dr~ 

nando el catalizador bajo succión. 

Al remanente se le eli:nina al máximo el agua mediante -

un secado al vacío, el cual debe tener te~peratura entre - -

aooc y 140ºc, dicha oooraci6n se reílliza por 12 horas, post~ 

riormente se tri tura el producto y se seleccionan las partí­

culas de 6-8 mallas, obteniéndose una composici6n de 6.9% de 

cobre y 1.9% de bario, posteriormente se introduce a un hor­

no cuya temperatura es de 300º-400°c hasta oue adquiera un -

color negreo uniforme. El catalizador obtenido se introduce 

a una solución acuosa de ácido acético al 10% con el fin de 

eliminar posibles residuos de 6xido de cobre, filtrándose -­

posteriormente la parte sólida para luego lavarla con agua -

hasta que loa extractos amarillos sean neutros al tornasol. 

El producto se vuelve a secar al vacío a una temperatura de 

150ºC con lo cual se obtiene un catalizador con 4.0% de co-­

bre y 2.1% de bario. 
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El mismo procedimiento puede aulicarne para preparar ca­

talizadores de tungstato de cobre-bario y vanadata de cobre. 

Para el caso del c~talizador de óxido de bismuto-cobre, áste 

puede obtenerse introduciendo loa acarreadores del cataliza~ 

doren soluciones fuertes de nitratos de bismuto-cobre, post! 

riormente se calcinan hasta que los acarreadores impregnados 

obtengan la forma de óxidos. Usando la misma técnica se pue­

den preparar los catalizadores aue apnrecen en la tabla I. 

Es importante hacer notar aue el % de catalizador en el 

sistema catalizador-acarreador, no debe ser mayor de 50% (en 

peso) para la reacción de etinilizaci6n, ya que ésta es dema­

siado exotármica y puede oripinar te~peraturas superiores a -

200°C, con lo cual se produce un sobrecalentamiento y canse~ 

cuentemente la deaactivaci6n del cat3lizador. Lo anterior -­

disminuye la producción de alcohol propargílico, sin depender 

del catalizador seleccionado. La concentración recomendable 

es de 10-30{ de catalizador. 

En los siguientes ejemplos se ilustra el uso de varios -

catalizadores para diferentes condiciones de etinilizaci6n de 

formaldeh!do para producir alcohol proparg!lico, 

El eouipo del proceso consta de los siguientes aparatos: 

Como reactor se emplea un tubo de vidrio pyrex vertical de - -

25mm de diámetro externo y 24 pulr,adas de longitud (6lcm), e! 

te tubo está provisto de una fuente térmica de 5mm de diMie-­

tro exterior en posición coaxial. La cama catalítica se int! 

gra de 100~1 de partículas de 6-8 mallas colocadas sobre una 
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capa de vidrio de 6mm. de espesor y proterida de la parte S!! 

perior por otra capa similar de vidrio. Las camas favorecen 

el precalentamiento y premezclado de los reactivos. Co~o m~ 

dio tármico se utiliza un alambre de nicromo aislado enreda­

do alrededor del tubo, el cual se calienta mediante electri­

cidad. En todos estos cnsos de etiniliznci6n, la cama debe 

ser tratada originalmente con acetileno bastante diluido en 

ni tr6e;eno, para f'?.vorecer la actividad del catalizador. 

La alimentación de acetileno y formaldehído en estado -

gaseoso se hace pasar a través del tubo y hacia la cama de 

tal manera que el flujo vaya decreciendo, los productos así 

obtenidos pasan a través de un condensador de agua, para -­

despuás recolectarse en un reci :iien te que posee dos trampas, 

para aubenfriarlos a -50ºC. Los incondcsables se cuantifi­

can median te un detector de humedad. A los productos se -­

les hace las siguientes pruebas analíticas: determinación -

de alcohol propargílico y formaldehído, determinación de la 

conversión de formaldeh!do a alcohol proparg!lico. Poate-­

riormente se lleva a cabo una destilación a temperatura de 

32-140~C, elimina.ndo cualquier remanente resinoso en el de!! 

tilador. 

El alcohol proparg!lico obtenido se identifica median­

te sus propiedades físicas, análisis para hidrógeno acetil! 

nico y por espectro infrarrojo. 
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La tabla I proporciona los resultados de diferentes rea~ 

cionea, en las cuales se empleQ.ron catalizadores. de cromi to -

de cobre bario sobre distintos soportes y a presi6n atmoaf6ri 

ca (salvo alguna otra indicación). 



TABL A I - 51 -110.de E! Sistema Cataliti Temp.Prome- Razon Molar Velocidad % CH~ CO!! 
pe rimen- co. dio de la - c2H/CH20 espacial ver. a Al-
to cama ( l/hr/l) cohol Pro-

1 
oc parg:!lico 

en un t>aso 
2 • ...... Cromito de cobre 130 6.5 100 21 

25~. 3~ cromito 
de bario sobre 
oumita. '· ...... Igual 150 2.2 105 2, 

4 •..•••• Igual 150 1.9 85 24 

'\ ....... 15% cromito de - 140 5.5 80 21 
cobre, 2% cromi-
to de bario ao--
bre ate.oulp:i ta. 

6 • •••••• Idéntico 150 4.6 80 25 

1 •••.••• Idéntico 150 3.0 70 20 

ª······· Idéntico 135 2.0 65 10 

9 .••.... 12~ cromito de - 120 10.7 80 22 
cobre, 3~ cromi-
to de bario so--
bre ataoulR:i ta. 

10 .••••• 20% cromito de - 180 3,4 130 32 
cobre, 3% cromi-
to de bario ao--
bre atapul,gi ta. 

11 ••••••• Idéntico 150 'ºª 10 ca 120 10 

12 •••..•. ' Idéntico 
! 

175 •ca 6 ca 80 l' 

13 ....... ! 15% cromi to de - 140 2.5 60 14 
¡ cobre, 2% ero mi-
! to de bario eo--
i bre mavnesio. 

14 •.•..•• i Idéntico 150 3.6 100 17 
1 
; 15 ••...•• : Idéntico HíO ?.9 130 25 
i . 

15 ••••••• 25% cromito de - 145 3,7 85 25 
cobre, 4% cromi-

1 1 to de bario so--
i bre caolín. 1 ! 

l!c Presión de 100 p.a.i.g. (7.037 Kilogramos/centímetro cuadrado) 
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Como se puede apreciar de los ejemplos 11 y 12, el pr2 

ceso disminuye su rendimiento cuando se realiza a presiones 

superatmosféricas, por lo que recomienda evitarlos. 

Después de terminar el proceso se comprueba oue el ca­

talizador conserva sus propiedades físicas de abrasi6n y -­

apariencia, sin que haya sufrido daños por sobrecalentamie~ 

to, además no presenta una coloraci6n roja, pues no produce 

acetiluro de cobre, lo cual puede comprobarse mediante el -

análisis. La ventaja que presenta este método es, que el -

catalizador puede regenerarse por calentamiento a vacío o -

en un horno. La tabla II proporciona los resultados obteni 

dos para catalizadores de cobre distintos a los cromitos. 
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TABLA II 

No.de Exp! Sistema Catalítico Temp. prom. Razón 110.;. Veloci- %CH O 
con?er, rimen to. 

l'1 

18 

19 

20 

21 

22 

•t 

23 

24 

de la ca.11a lar c2Ht dad esp! 
oc CH 20 cial a aleo 

(l/hr/l) hol prs 
pargílJ 
co en -
un nriac 

18% tungstato de cobre 160 4.1 80 1 21 
2% tungstato de bario 
sobre pumita. 
25% tungstato de cobre 140 4.0 75 13 
4% tungstato de bario 
sobre atnnul~ita. 

20% metavanadato de -
cobre sobre caolín 120 1.6 80 7 

15~ Oxido de cobre, 6% 130 l. 9 75 8 
óxido de bismuto sobre 
numita. 
20~ óxido de cobre, 6jt 145 3.5 85 7 
óxido de bismuto sobre 
caolín 
30~ Oxido de colire,10~ 140 2.7 100 11 
óxido bismuto sobre --
trisilicato de magne--
sio, 

Id~ntico 160 5.0 70 20 

• Sílico aluminato de -
cobre 145 4.3 80 11 

- Formado a partir de "Decalao" (un sílico aluminato de sodio, 

resina de intercambio i6nica) lavado con nitrato cdprico;-

En los resultados anteriores, generalmente el producto se 

obtiene libre de butinodiol, presentando la ventaja adicional, 

que el CH
2
0 y c2H

2 
que no reaccionan se puede recuperar fácil­

mente para volverse a utilizar, 

1 
1 
1 
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Go:no conclus1.6n del 11nico ,;>roceso descrito para la ob-

tencidn del alcohol propnrg!lico se puede decir que: 

El m~todo de producci6n descrito•por la patente 3,365, 

504 de los EE.~U. presenta la ventaja de que no requiere de 

presiones supraat:nosf~ricas, lo cual hace que el equipo em-

pleodo pnra el proceso sea econ6·nico, obteni6ndose el 'aleo-

hol propare!lico en forma continua y con un alto grado de -

pureza. 3in eIDhargo de be tenerse mucho cuidado con la tem-

o peratura de reacci6n, pues si ést~ rebasa los 200 e, desact! 

va al catalizador, dis~inuyendo la producci6n de alcohol -­

propa.rg!lico, para ello ae reco'Dienda que la concentración 

del catalizador (en el sistema catalizador-acarreador) no -

sea superior al 50~ en peso, ya que la reacci6n es de por -

a! exottSrmic!J. Una desventaja, la cnal debe ser estricta--

mente vigilada, es la de posible for:nnci6n de acetiluro de 

cobre en las partes del equipo, esto se puede detectar CU8.!!, 

do el catalizador presenta un color rojo despn6s del proce-

so, t~l for~ncidn en cantidndes considerables puede oriei--

nar una explosión. Sin embargo el catalizador del proceso 

presenta la ventaja de oue es más estable y puede regenera! 

se por calenta~iento a vacío o en un horno. Ta:nbién se ob-

tiene una :nejor conversi6n a presiones bajas, en compara- -

cidn a otras procesos en las ~ue ~atas son elevedos. 



3.3.a) Producción continua de Butinodiol mediante 
Etinilización de baja presión.-

En la patente No. 4,117,248 de los EE.UU. (13) se decri-

be una mejora al proceso de etinilización de baja presión pa­

ra la obtención de butinodiol, aún cuando dicho procedimiento 

ya se empleaba anteriormente para la obtención de este produ~ 

to. 

Para comprender mejor el lop.ro de la presente patente es 

menester dar a conocer al~unos detalles de los métodos ante--

riores. Estos procesos consisten en hacer reaccionar formal-

dehído y acetileno, empleando como catali?ador algún comolejo 

acetilén cuproso, con o sin soporte. Estos prQcesos suelen -

emplear el complejo acetilén cuproso acompañados de compues--

tos de bismuto con objeto de suprimir al máximo las farmacia-

nea cuprosas indeseadas, las cuales pueden ser explosivas. 

El material oue se usa como soporte se imnregna con sol~ 

ciones de sales de cobre, bismuto y nitratos, después de lo -

cuaI se seca y se calcina oara obtener los óxidos metálicos -

correspondientes, a partir de los cuales se obtiene el compl! 

jo acetilén cuproso, empleando acetileno y formaldehído, 

Alr.unos métodos emplean un complejo lechoso acuoso, ace-

tilén cuproso finamente dividido soportado sobre un acarrea--

dor de silicato de magnesio y agitación, pero son de produc--

cidn no continua. Además debido a oue el tamaño promedio de 

partícula del material precursor del catalizador es de 1-1000 

micras, comlinmente 1-200 micras, esto presenta las siguientes 
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dificultades: (1) ~ue el producto contiene de 3-30% en peso de 

la mezcla de catalizador s1lido, ocasionando problemas con la 

separaci6n; para la separación producto-catalizador se pueden 

emplear aparatos para filtrar, tal como una centrífuga, ésta -

podría proporcionar una corriente de reciclaje del catalizador 

sólido, pero no así una corriente líquida libre de catalizador 

que proporcione la claridad adecuada para uso directo en pos­

teriores operaciones y (2) que si se utilizan otros aparatos -

aue den la claridad reouerida, tal como una filtradora rotato-

ria de tambor, ~atoa producirán un catalizador aemis6lido, el. 

cur.l requerirá un tratamiento por separado (antes del recicla­

je), originando con ello un proceso antiecondmico. 

En la presente patente se utiliza un procedimiento que ~ 

elimina las anteriores desventajas, y oue consta de los siguie~ 

tea criterios rígidos: (1) eficiencia en la separación de par-

tículas de catali?.ador tan peoue~as como las de una micra de -

diámetro: (?) oroces~r adecuadamente la mezcla de la reacción, 
• 

la cual está saturada de acetileno: (3) que la separación de -

la mezcla de reacci6n en una corriente clara y libre de catali 

zador (filtración) v otra con alta concentración de cataliza--

dor, sea continua, esta dltima corriente debe retornar inmedi! 

ta y continuamente a la ?.ona de reacci6n; (4) nue la operacidn 

de separación no da~e lR nctividad del catalizador, lo que PU! 

de inducir una falta de acetileno, ocRsionRndo con ello una --

disminución en el % del co~plejo RCPtilén cuproso en el catRli 

zador, lo oue puede c0nducir a la obtención en el filtrado, de 
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cobre elemental, lo cual puede ser causa de explosi6n y (5) -

que la separación sea tan buena que garantice la economía del 

proceso. 

Este proceso se lleva a cabo de la siguiente forma: pri-

mero se hace reaccionar continuamente formaldeh!do y acetile-

no en un medio acuoso, a bajas presiones, con agitaci6n, pré-

sencia del catalizador de etinilizaci6n finamente dividido, -

lo que origina una mezcla de butinodiol y suspensión de cata-

,lizador. La reacción es la siguiente: 

Baja presión 
Medio Acuoso 
Catalizador 
Agi taci6n 

HOCH2c;ccH20H+S~spensi6n catal! 
ti ca. 

El bu.tinodiol se separa, se filtra y concentra continua 

y simult!neamen te, dando lugar a dos corriente, ( 1) filtrado 

libre de catalizador y (2) suspensión concentrada de catali-

zador, la cual retorna inmediatamente a la zona de reacción, 

ya que no es necesario un tratamiento previo. La primera -­

que es la ~ue contiene al butinodiol, está en condiciones de 

ser purificada. 

La figura l muéstra el diagrama de flujo del proceso --

con las mejoras oue incluye la presente patente, la figura 2 

muestra un filtro-concentrador vertical de presión para el -

proceso del invento. 

El aparato de la figura 1 se usa para efectuar el proc! 

so de etinilización a baja presión. En este aparato se veri 

fica la reacción de acetileno con formnldehído en presencia 
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de un catalizador de etinilizaci6n y baja presión, esto ea, -

una presidn parcial de acetileno inferior a 2 atm6sferaa, aco! 

pafiado de una temperatura de so-110°c, en un medio acuoso con 

agitación y presencia de un complejo acetil cuproso, colocado 

sobre un acarreador de silicato de magnesio. 

El catalizador activo se prepara a partir de un compues­

to cuyo contenido de CJbre sea 5-35~ y opcionalmente O-'~ de 

bismuto, siendo m~s recomendable 2-3% de bismuto. 

El proceso de etinilizaci6n puede realizarse en un sólo 

reactor o en varios en serie, aegdn convenga a la conversión 

de reactivos a productos y sobre todo a la economía del proc! 

so, para el presente proceso se emplean 3 reactores en serie, 

cada reactor está provisto de un agitador eficiente. 



Acetileno 

de Pormal 
dehfdo -

Producto para 
almacenRr 

·-----
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Condensador 
de venteo 

2o. Paso 

Enfriador 

~inci6n del oroceso 

Conde'.lSRdor de 
venteo 

Condensado 
de venteo 

3er. Paso 

4 

Fi&ura 1 

l'Jr medio de una bombA. se hace fluir hacia el pri111er reactor 

un::i :onluci6n 'lcuosn con 30-40;'.b en peso de formaldehído, por 

otrn líneA. in~ependiente se provee de n.cetileno raseoso al -

mia'llo re<ict•Jr. rrevio n ln :<lime ·1taci6n de A!llba~ substancias, 

se provee n.l ren.ctor (ler. p::ieo) del cnt~liuidor con la tem-
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peratura y presión anteriormente mencionadas. Una vez establ! 

cidas las anteriores condiciones, comienza a efectuarse la - -

reacción. El producto de ésta se forma principalmente de buti 

nodiol y una peoueña cantidad de alcohol propargílico, el cual 

se forma como producto colateral. 

El producto de reacción junto con el catalizador pasa en 

forma continua al segundo reactor (segundo paso), donde reac-­

ciona con acetileno puro proveniente de una línea independien­

te, lo que da origen a una segunda mezcla de reacción, la que 

a su vez pasa al tercer reactor pera reaccionar con acetileno 

puro oue llega al reactor en forma independiente. Como es de 

suponerse, los tres pasos deben contener el mismo catalizador, 

así como temperatura y presión. La materia volátil inconden­

seable ~ue pasa a tr~vés del condensador de venteo, se desecha 

a la atmósfera, pudiendo ta~bién reciclarse. 

La mezcla de reacción obtenida en el tercer paso, se hace 

fluir por medio de la bomba C1) hacia el filtro de presión, el 

cual se encarga de filtrar y concentrar simu::.:ánerunente, en 

forma continua, para obtener una corriente libre de cat~liza-­

dor @ y una suspensión concentrada de catalizador eluible 

(1), la cual retorna al primer reactor, sin reauerir previo 

tratamiento, para re::ic·;ionar con.'formaldehído fresco. 

La corriente que sale del fondo del filtro (corriente 6) 

contiene el butinodiol deseado, junto con penueftas cantidades 

de alcohol prouargílico como producto colateral así co!llo ace­

tileno y formaldehído oue no ha renccionado. El producto fi!. 
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trado (§) debe contener menos de 25pµm de sólidos, para poder 

ser usado en otr_as operaciones. 

La firura 2 es un esquem~ de filtro concentrador R pre-­

si6n m' el cual está constituido de los siguientes elementos: 

CD recipiente, el oue dispone de (]) una entrada y dos sali­

das en sentido contrario (3) y (1); sujetos a la columna cen-

tral se encuentrnn las piezas que se encnrgnn de hacer el fil 

trado @, esta columna. gira en el interior del recioiente; -

en las paredes interiores del recioiente y en forma adyacente, 

se encuentran ubicadas las cuchillas de ras-pado CTJ. 
El proceso de filtrado es el siguiente: 

9 

6 
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La mezcla producto de reacci6n proveniente del tercer -

reactor, la cual consta de butinodiol, acetileno y formaldeh.f. 

do ~ue no ha reaccionado, y el catalizador, se introduce por -

la entrada 2, mediante presi6n, aquí se filtra y concentra si 

mul U.neament'e, dando origen a dos corrientes. 

La separación en dos corrientes la realizan los elemen~ 

toa de filtrado 6. 

La corriente que está libre de catalizador @ pasa a -

través de la columna@)para abandonar el recioiente por la S.!! 

lida á) La otra corriente, la cual contiene el catalizador -

concentrado® es un fluido lechoso y resulta de la acción -­

raspadora de las cuchillas \1)sobre el elemento de filtrado@ 

loa sólidos formados en los elementos@, se suspenden con ob­

jeto de mar.tener continuamente el fluido lechoso de reciclo -

al reactor del primer peso, este fluido abandona el recipien­

te por la salida 4. Aparte de este aparato filtro-concentra-

dor de presión se pueden emolear otros eQuinoe, entre loe oue 

se conocen tene~os el filtro-concentrador de presión de SchenKr 

Modelo ZFE-40, distribuido por Votator División of Chemeetron 

Corp, Louisville Ky. 

La temperri.tura durante la filtraci6n y concentración va­

ría con la composici6n del catnli7.ador, siendo la más com~n -

entre 25ºG y 130ºC, la temperatura de sep?raci6n es del orden 

de 2ooc, siendo recomendable e~plear lOºC y la más adecuada -

ea la temper::itura de etinili?:ación. Debe tenerse precaución 

con la sen~r?ci6n de ~As dos c0rrienteu,evitAndo ~ue éstn oc~ 
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rra a altas temperaturas, pues ello ocasiona oue se incremente 

la reacción de etinilización del acetileno y formaldehído que 

se encuentran en la mezcla, lo aue puede ser causa de que el -

complejo acetil~n cuproso precipite y explote. Cuando la tem­

peratura de separación es la recomendada arriba, el acetileno 

produce una presión parcial en ~l aparato. 

Para cuando se tiene el caso contrario (temperatura de a~ 

paración baja,) la etinilizaci6n ea reducida, la viscocidad 

disminuye, mel"llando as( la eficiencia de la operación, pues 

existe la desventaja que la sílice puede precipitar (sílice -­

del silicato de magnesio que solubiliza durante la reacción) -

ocasionando con ello un taponamiento del filtro. La mejor fi! 

tración se realiza a una temperatura cercana a la de reacción, 

la cual da una cantidad filtrada de 30-60 lb/hr-ft2 de área -­

filtrada. 

Para que la filtración sea rápida y adecuada, en el fil-­

tro-concentrador de presión, se selecciona como tamaño de po-­

ros (porosidad) aquel que retenga el •áximo de partículas en -

el menor tiempo posible, con lo cual se obtiene rápidamente una 

capa fina filtradora, ésta impide que una gran cantidad de só­

lidos sea filtrada. Cuando la capa filtradora queda estableci 

da, se obtiene un filtrado de excelente claridad. 

Para tener un control de la concentraci6n del catalizador 

en el fluido lechoso® es menester controlar la mezcla de en­

trada {f)y la presi6n de operación del filtro-concentrador. Otra. 

norma para mantener la concentraci6n del catalizador, es me- -

diente el control de flujo de las corrientes@ y® lo cual --
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debe acompañarse de la regulaci6n de la corriente de entrada 

~ pnra evitar variaciones de presi6n en la filtración. Para 

que el proceso resnl te económico es. recomendable mantener la 

concentraci6n de s6lidos en la corriente de catalizador que 

se recicla al ler. paso de la reacci6n, la concentraci6n de­

be ser aquélla ~ue siendo máxi~a.mantenga la fluidez para -­

transportarse por la tubería de retorno. 

Para aumentar la eficiencia del filtro, se recomienda -

limpiarlo con frecuencia de 6-8 hrs, con lo cual se puede 

elevar el valor promedio de filtrado. La limpieza de los 

elementos del filtro se puede efectuar medinnte los siguien­

tes pasos: (1) suspender el flujo de alimentaci6n; (2) perm!, 

tir la fuga de presión oor la salido© ( 3) forzar el fil tr_!! 

do en direcci6n opuesta al flujo normal a través de los ele­

mentos del filtro, removiendo de esta forma la capa deposit~ 

da y (4) simplificar la forma de filtrado, o.utomatizando la 

operaci6n, si es posible. 

El retorno de catalizador fluible y concentrado se hace 

para reemplazar al que va saliendo de los tres pasos de rea!! 

ci6n, f.arantizando de esta forma un proceso continuo y efi-­

cien te. De esta forma el catalizador vuelve al filtro-conce~ 

trador, pero más finamente dividido, facilitando el depósito 

de orgánicos en el catalizador. Además es conveniente que -

diariamente se reemplace un 2% del catolizatlor del reactor -

por un enuivalente de catalizador fresco. 

Las condiciones generRles de operaci6n dnl nroceso de -

la ~resente patente se muestran en la tabla l. 
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TABLA I 
Condiciones Generales de Onernci6n 

Condici~de Rencci6n 

Te~peratura (ºC) 

Presión parcial de Acetileno (atm) 

Concentración del catali~ador (~ ceso) 

Tamaño part:!c1Jla Cataliz3dor (micras) 

Alimentación de Formaldehído Fresco 

Concentración (% Peso CH 20) 

Comuosición del Efluente del Reactor 

(Base Libre de sólidos (% neso) 

Butinodiol 

Formaldeh:!do 

Alcohol Propargílico 

.Balance 

Condiciones del Filtro Concentrador 

Diferencia de Pres:ión a través de 

los elementos (Psi) 

Temperatura (ºC) 

Claridad del Filtrado (ppm de catali 

zador reei dual) 

Contenido de Catalizador en el con­

centrado lechoso de reciclaje (% peso) 

Rr;nro Pr~ctico 

80-110 

Menor de 2 

3-30 

1-1,000 

20-50 

?0-60 

0.1-10 

0.3-3 

Predominante 

10-100 

25-130 

200 

10-40 

Ranr.o de 
preferen­
ciR. 

85-105 

0.4-1.5 
5-15 
1-200 

30-40 

35-50 

0.5-3 
o. 3-1. 5 
Agua 

30-60 
Dentro de 
10°c de la -
Temperatura 
de Reaccidn. 

25 

25-35 

Mediante los siguientes ejemplos se ilustra mejor el proceso. 

Ejemplo l 

Con el empleo de los apar2tos de las figuras l,? se efectda 

un proceso continuo de tres etapas, para la producción de buting, 

diol. Se toma un periodo de 24 horas como base ~ara los valores 

promedio de índice de fluido, com~osición y nem~s condiciones e~ 

~ecificadas. El material precursor de catalizador, se obtiene -
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con acetilbismuto cuproso finamente dividido, el cual debe --

contener 14.1~ cobre y 2.46~ de bismuto(~ peso), al material 

precursor (acetilurobismuto cuproso) se le impregna sales met! 

licas de nitrato en polvo de silicato de magnesio, el cual sit 

ve como acarreador, posteriormente se seca y calcina como lo -

describe la patente de los EE.UU. 3,920,759 (14) para obtener 

una distribución del tamaño de partícula tal como lo muestra -

la tabla 2 

Tamaflo de partícula 

Más grande que 90 Micras 
De 60-90 Mi eras 

De 45-60 Micras 

De 20-40 Micras 

De 10-20 Micras 

Más pequeña que 10 Micras 

Fracción del Catalizador 

37. 6% peso 
1.81% peso 

1.32% peso 

5.27% peso 
14.0% peso 

40.0% peso 

Para generar el catalizador activo se hace en reacción de 

acetileno con formaldehído, tal como lo describe la patente de 

los EE.UU. 3,920,759 (14). La temperatura de reacci6n debe 

ser de 150ºC, con una presi6n total de 13 Psig y una presión -

parcial de ace t.ileno de 9. 7 Psi. Bajo las anteriores condici2 

nes se alimenta una soluci6n acuosa al 31.6% en peso de forma! 

deh!do, el índice de alimentaci6n se estabiliza en 58.B lb/hr, 

a ~ste se le une la corriente lechosa de catalizador concentr! 

do, proveniente del filtro-concentrador, con lo cual la concen 

traci6n neta del formaldehído en la alimentación debe ser de -

10.7~ en peso. El flujo entre etapas debe ser balanceado de -
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tRl forma oue nermita mantener el nivel constante de los rea~ 

torea. 

Bajo un flujo continuo, la composición de la mezcla pro­

ducto de reacción del tercer reactor resulta de 30.6~ de but! 

nodiol, 0.7% de alcohol propargílico, como producto colateral, 

l. 31% de formaldehído sin reaccionar 10.8% pnrtículas sólidas 

de catalizador y el complemento es pr~.cticamente agua sin só-

lides. El flujo de alimentación al filtro-concentrador, pro­

veniente del tercer reactor se mantiene en f?.08.3 lb/hr. La 

temperatura en el filtro concentrador dehe mantenerse en 

105ºC. El aparato posee 4 nlacas de filtro rotatorio, las -

cue suman ?.,2 pies cuadrados de área de filtración. 

•1a adición promedio de agua a los reactores es de 11 

lbs/hr, para lavar el eouipo. 

Se deja un espacio de 1/8 pulgada entre las superficies 

de las placas filtradoras y las cuchillas de raspado. La --

presión de operación del filtro-concentrador debe mantenerse 

en 60 Psig del lado de la corriente@) ( fi~. 2) y de 30 Psig 

del lado de la corriente@ obteniéndose de est?. forma dos -

corrientes: (1) producto claro y brillante, con menos de 25 

ppm de catalizador sólido, el cual nroporciona un flujo de -
I 

77.5 lb/hr, o 35 lb/hr-pie cuadrado ~ara ser almacen~do y --

(2) corriente lechosa de catalizador concentrado, con 17.2~ 

peso de sólidos. de cat:o.lizador y un flujo de 130.8 lbs/hr, -

la cual retorna a la primera etapa de reacción. 
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Ejemplo 2 

El producto final. de la mezcla de reacción del ejemplo 1, 

contiene de 0.4-1.0% de formaldeh!do sin reaccionar y 11.6-12~ 

peso de sólidos de catalizador para un periodo base de 26 horas, 

con un tamaño de partícula sólida de catalizador que se muestra 

en la tabla 3. 

TABLA III 

Tamaño en Diámetro (Micras) 
de la Partícula. 

0.5 

1 

2 

5 

10 

Partículas Cumulativas máe 
peoueñas que el Tama.~o ind1 
cado. 

27'{, peso 

43~ peso 

55~ peso 

8~ peso 

94% peso 

Del filtro-concentrador se obtiene un filtrado de muy bu! 

na claridad, sin que se observen partículas aólida:J a iJimple -

vista, con un flujo de 77 lb/hr, o' 35 lbs/hr-pie cuadrado de -

flujo de masa (área total de filtrado~ 2, 2 pies cuadrados) y -

la corriente lechosa con una concentración de 20.6-28.5 en pe-

so de catalizador, la cual se recicla a la primera etapa de --

reacción. 

Ejemplo 3 

Para este caso se emplea un catalizador cuyA composición 

debe ser de 27% cobre y 25% bis~uto, con un tama.í'lo de part!cu-

la igual al del ejemplo 1, con lo cual se obtiene un flujo de 
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filtrado de 59 l bs/hr-pie cuadrado de flujo masa. La temper!!_ 

·tura de filtra.do debe man tenerse igual aue la. de reacción glQ. 

bRl, es decir 95ºC. 

3.3.b) Producción de Tiutinodiol.-

En la patente 4,085,151 (15) de los EE.UU., se describe 

un proceso mejorado para la obtención de butinodiol, mediante 

la reacción de acetileno y formaldehído er. fase lí~uida, en -

presencia de un cate.li:rndor complejo de cobre y una solución 

bdffer de carbonato de sodio - bicarbonato de sodio. La rea2 

cidn es la siguiente: 

Fase líquida Acuosa 
Catalizador,agitaci6nt 

HOCH2c:ccH20H+HC:ccH20H 
1,4-Butinodiol, Alcohol 
propargílicQ (impureza) 

Para tener una mejor idea de la aportación de este proc~ 

so, es menester compararlo con n1gunos métodos fl!lteriores, 

con respecto a los cuales hace la mejora. En las patentes de 

los EE.UU. Nos. 3,650,985 (16) y 3,650,576 (17) de Kirchner -

se describe un catalizador y un método mejorado de obtencidn 

de butinodiol. Los procesos anteriores utilizan el intercam-

bio i6nico o un tratamiento de aceptar de ácido en la alimen­

tación, con objeto de controlar el pH de la mezcla de reac~idn 

de etinilizacidn. Las substancias empleadas para controlar -

el pH son (en las patentes mencionadas) carbonato de calcio o 

el sistema carbonato de sodio-bicarbonato de sodio. 
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El inconveniente nue presentan estos procesos de referen­

cia, es oue el formaldehído s 11ele desco:nponerse en metanol y -

'cido fórmico a teMperaturas de 90-lOOºC. La presencia de sa­

les de calcio conduce a la formación de formato de calcio. E! 

te se descompone a sales insolubles de calcio que recubren las 

superficies del cambiador de calor y producen un depósito en -

el catalizador de hidrogenación provocando pérdida de activi-­

dad durante la etapa de procesado del filtrado crudo proceden­

te del reactor de butinodiol y que involucra la eliminación de 

formaldehído en fase vapor y la hidrogenación del residuo so-­

bre un catalizador de una aleación de n{auel y aluminio para -

formar una solución acuosa de butinodiol. Para evitar el pró­

blema anterior, se ha convenido reemplazar el carbonato de ca,! 

cio por bicarbonato de sodio, para controlar el pH de la etin! 

lización, presentándose en este caso la desventAja de aue se -

forma di6xicto de carbono, el cual diluye el acetileno de reci­

claje, exigiendo de esta forma, un~ purga en el r.as de reciclo 

para evitar una disminución de la concentración de acetileno,­

lo cual origina pér1lidas sil)nificati vas de acetileno. 

La aportación de la íl~tente 4,085,151 de los EE.UU. con-­

siste en nue empleando P.l mismo proceso, ·es decir reacción de 

acetileno con formaldeh!do, en presencia de cAtalizador de ac~ 

tiluro de cobre; medio Acuoso Agitad~, se reAliza la producción 

continua a 60-l?OºC v un pH de 5.0-1.0, Rdem~s la fRse suoerior 

gaseosa rl8l reAr:tor se R0'!WtP a tr~·wniento en unR torre de a_!? 

sorci6n antes riel reciclR'ni0!1 to, sfo11do esta 18 princioal anor 
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taci6n. La fase superior gaseosa está integrada principalmen 

te por acetileno, dióxido de carbono y nitr6geno, dicha fase '· 

ae alimenta por la parte inferior de la torre de absorción a 

contracorriente. La absorción se realiza cuando el gas ali~ 

mentado se pone en contacto con una solución acuosa de carbo­

nato de sodio o una mezcla de carbonato de sodio y bicarbona­

to de sodio, dicha aoluci6n se alimenta a la torre por la Pª! 

te superior, ?roduci~ndose de esta forma el contacto en con-­

tracorriente, con lo cual separa de 10-50% volnmen de di6xido 

de carbono que integra el gas de la fase superior del reactor, 

convirti,ndolo a bicarbonato de sodio. 

Para que la absorción sea eficiente, es menester que D8!! 

tenga la concentración de dióxido de carbono en el reactor -­

por de bajo del 3~ en volumen. La operación será ópti•a cusa 
do la cantidad de dióxido de carbono eliminado en la torre ~ 

sea igual al generado en el reactor. 

Cumplida la condición anterior se procede a reciclar el 

gas al reactor. La soluci6n acuosa obtenida en el fondo de -

la torre se extrae y se divide en dos corrientes, una nue re­

gresará al reactor en cantidad adecuada para mantener el pH -

entre 5-8 (solución bdffer) preferentemente 6.0-6.5 y otra c2 

rriente oue será tratada con suficiente cantidad de hidr6xido 

de sodio en un recipiente, con objeto de convertir el bicarb2 

nato de sodio a carbonato de sodio, para posteriormente reci-

clarlo a la torre de absorci6n. 
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La ventaja aue precenta este proceso es que el pH de la 

reacción puede controlarse, sin aue para ello se requiera - -

grandes purgas del e.as del domo del reactor, evitándose así -

pérdidas considerables de material (acetileno). Es convenie~ 

te aclarar oue no todo el gas de la parte superior del reac-­

tor se manda a la torre de absorción, sino sólo un 30-50% vo­

lumen y más adecuadamente de 35-40~ en volumen. El gas oue -

no va a la torre, puede reciclarse directamente al reactor, -

sin que ello ocasione algún problema a la actividad del cata­

lizador. 

Cabe mencionar que el gas sobrecalentado del domo del -­

reactor puede o no ser alimentado directamente a la torre de 

absorción, pues ta~bién se puede hacer pasar primero por un -

compresor para presurisarlo, mandándolo de esta forma a al c2 

lumna de empaque de la torre de absorción. Otro caso ser!a -

el de combinar el acetileno alimentado con el gas sobrecalen­

tado, para mandarse todo o en parte, a la torre de absorción, 

removiendo el dióxido de carbono, con objeto de mantener en -

menos de 3% en volumen la concentración del dióxido de carbo­

no en el reactor. 

La figura 1 proporciona el diagrama de flujo del proceso 

de la patente principal. 
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Descripción del Proceso 

Para llevar a cabo la reacci6n de etiniliznción, se alime~ 

ta continuamente acetileno y formaldehído por a~ajo de la super 

ficie de la lechada del cataliz~0or del reactor, donde se pone 

en contacto con el catalizador, mediante el uso de aeitaci6n, -

la cual puede ser mecánica, ge.seos?., por ondas sonoras u otros 

medios. La reacción se efectúa en medio acuoso y el catali~ador 

debe ser de acetiluro de cobre. El catalizador puede estar fi­

jo o en forma de lechada, siendo m~s adecuado éste tH timo, pues 

debido a JU constante movimierto es m~s fácil controlar el pH,­

a cause. de la ho'llogenización de la mezcla de reacción. La ex-­

tracción del efluente se pue~e reelizar continuamente por medio 

ae elementos de filtración inmersos en la lechada agitada del -

cat11liza.dor, para separar el catalizador del líquido efluente. 

La concentraci6n del catalizador en el medio líquido, no -

es un factor decisivo en la etinilizaci6n, no obstante se reco­

mienda mantenerla entre 0.1 y 10% peso de cobre con respecto al 

total del medio líquido. La temperatura de reacci6n puede va-­

riar de 60º-120ºC, siendo más adecuado de 80º-1150C, La conce,a 

tración del formaldehído en el medio líquido incluido la lecha­

da del catalizador deberá ser de 1 a 20, siendo más recomenda-­

ble de 5 a 15% en peso bajo condiciones estables. En cuanto a 

la presión parcial del acetileno, 1fota puede tomar valores nue 

van de subatmosf~rices hasta 20 atm6sferas o más, inclusive, -­

siendo más adecuado de 0.001-2 atmósferas. Otros valores reco­

mendables de presi6n parcial de r.cetileno son de 0.005 a O. 5 --
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atmósferas por peso de formaldehído presente en 100 partea de 

dicho medio y de 0.01 a 0.3 atmósferas por peso de formaldeh! 

do presente en 100 partes de dicho medio, siendo este ~ltimo 

valor el mejor. Cuando no hay otros ~ases, la presión del -­

acetileno será if,Ual a la absoluta ~enos la presión de vapor 

de aguo. a la temperatura de reacción. Es muy irnporta(lte men­

cionar oue el acetileno alimentado puede ser cn1do, pero se -

recomienda que esté li hre de oxígeno para evitar alp:una e:xpl2 

sión. 

El líquido que abandona al reactor por el fondo se ca- -

lienta con objeto de volatilizar el formaldeh!do oue no ha -­

reaccionado, alcohol proparg!lico y una porción de agua pre-­

sente. Los volátiles se condensan y se mezclan con formalde­

hído concentrado suplemental para reciclarlos al reactor a la 

vez QUe se ourga el metanol rme se forma. El líquido aue no 

se volatiliza es butinodiol acuoso. La ventaja oue presenta 

la unidad de reciclaje, es oue evita los problemas oue se ori 

ginan cuando se emplea el carbonato de calcio (seertn patentes 

de los EE.UU. No. 3,650,985 y ?,650,576), como son el da~o a 

cambiadores de calor por sales de calcio v la disminución de 

la actividad del cstalizndor, pudiendo emplearse el carbonato 

de calcio sin ~ue ello afecte al Droceso. El flujo de alime~ 

tación de formaldeh!do debe ser tal Que proporcione un 50~ y 

preferentemente de 75%-S5% 1e conversión de formaldeh!do en -

el reactor. 

Como catalizr!dor se puede usRr cualquier acetiluro de c2 
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bre, el cuRl pued~ o no necesitar soporte. Los soportes aue 

pueden ser usados son ~el de sílice y c~rb6n activado. La -

obtención del catali~ador se hace pasando acetileno sobre un 

compuesto de cobre adecuado, en estarlo cúprico o con un clo-

ruro cuproso, no obstante tam'.'!ién se pre-para durante la rea.!?_ 

ci6n. Los catalizadores oue se usan en este proceso se pre-

paran bajo condiciones especiales, debido a oue son comple--

jos muy reactivos. Dichos catalizadores se preparan median-

te una reacción toooquímica de form~ldehído, acetileno v Pª! 

tículaa de cobre insolubles en a{.'ua, en medio acuoso. El 

tiempo de reacción to::ioou!micn dehe ser tal 11ue todo el com-

puesto cúprico se convierta a acetiluro cupro~o. Los compue! 

tos cánricos insolubles recomendables son: 6xido, silicato -

cúprico,fosfato cúprico, hidr6xido cúprico, carbonato cúprico 

básico y similares, siendo los cnrbonatos, los que presentan 

mayor ventaja, debido a nue se obtienen rápidamente, como coE 

secuencia de su filtrabilidad, pureza, estabilidad y Activi 

dad de los catB.l.izadores nue forma. 

El área total de superficie de contacto del cata.li7ador, 

así como el tamai'lo de partícula, dependen del tamaño y distrj.. 

buci6n de hrn partículas precursoras. Durante la form::ici6n -

del acetiluro, lns nartículas suelen aumentar sus dimensiones, 

llega~do a su~erar las 2 ~icras de di~metro, adnuiriendo una 

superficie superior a 5 m</¡;;rnmo de~erminado para. absorción -

de nitrógeno. 
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Las condiciones de operación para la obtención de los -

com~lejos del precursor cúprico son: presión parcial de aceti 

lena no mayor de 2 atm11sferas, medio acuoso neutro,, temoerat!! 

ra de 500-12ooc, siendo más adecuada de 65º-aooc, pH del me-­

dio acuoso de 5.0-8.0 y aún mejor de 6.0-7.0, el~ peso de -­

formaldehído en el medio acuoso debe variar de 1 a 66 (prefe­

rí ble 5-20%) • 

Se reouiere oue el medio acuoso ten~a de 5-20 moles de -

formaldehído por gramo de ~tomo cúnrico. La presión parcial 

del acetileno sobre el medio acuoso puede variar de 0,005-0.5 

atm6sferas por peso en partes de formaldehído presente en 100 

partes del medio acuo8o (se recomienda oue sea de 0.01-0.3 ai 

m6aferas por peso parte de farmaldehído presente en 100 par-­

t~s del medio acuoso. 

El catalizador debe poseer una relación no menor de 1.75 

átomos de carbono por átomo de cobre, la cual debe verificar­

se mediante análisiR de combustión. La superficie de área t2 

tal del catali ze.dor de :.erá ser por lo menos de 5 m2/ gramo, -­

siendo necesario ~ue el 75% de las partículas tengan un diáll! 

tro de 5 o ~ás micras. 

Entre otros constituyentes oue pueden formar parte del -

catalizador tene~os soportes de carbón o sílice, inhibidores 

de cupreno, tal es el caso del carb6n o sílice, óxido de bis­

~uto, precursores de catali~ador descubiertos o sus residuos. 

La proporción de los anteriores constituyentes deberá ser tal 

f'!Ue no afecte la operaci6n de filtrado ni la acti Vi dad del C! 
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talizador. 

Con respecto a ln relaci6n de ntomos de carbono por átQ 

mo de cobre, arriba mencionada, cabe mencionar rme el análi­

sis de comousti6n, por el cual se determin~ esta relaci6n, -

deberá ser sobre el catnli:>:ador después rl.el filtrado, lavado 

con agua, secado con :-3ire y ')Osteriormente con s11lfato de cal 

cio anhidro, éste último será por 3 días, d~1rante los cuales 

deberá estarse corripiendo el peso de los co~~onentes prese~ 

tes oue no sean acetiluro de cobre. Una relaci6n atómica de 

carbón a cobre m6s adecuada es de ?,0-12.5, sier.do recom~nda 

ble de 2.5 a 5.0. 

Un rango adecuado de superficie total nor gramo de cat! 

lizador será de 15-75 m2/era~o, el cual se determina por ab­

•orci6n de nitrógeno por las ~artículas, una vez oue ~atas -

han sido separadas y secadas por el procedimiento empleado -

para el análisis de combustión. En lo referente a la distri 

buci6n del ta.'!l!l~O de partículas; el 75% y comúnmente el 85% 

de -peso son no inferior a 5 mierras de dHmetro, siendo ade­

cuado un rango de 5 a .10 micras y mín mejn de 8 a 30 micras. 

Para tener excelente filtrobilidad y actividad, se recomien­

da como tama~o óptimo promedio de partícula de 10-?0 micras, 

no obstante en los catalizadores seleccionados suelen ser m! 

yor de 3 micras. 

La composición de la mezcla gnseos~ de la parte superior 

del reactor ?resen'..a valores de ?5-40% en volumen de acetil!! 

no, 1 a 3~ de di6xido de carbono, 40-50% de ar,ua, 4 a 7% de 
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metanol, 4-7% de formaldehído y 3-6% de compuestos inertes, es 

decir butinodiol, metil acetileno, alcohol metil pro~arg!lico, 

nitr6geno, alcohol proparg!lico etc,. El didxido de carbono -

?roducido en la reaccidn debe eliminarse antes de oue la mez-­

cla gaseosa se recicle a.l reactor pnra. eludir su •fecto nocivo 

sobre la actividad del catalizador. Como ya se mencionó ante­

riormente, el tratamiento consiste en enviar porte da esta co­

rriente a la torre de absorcidn, pues una purge de la mezcla -

produce pérdidas considerables de acetileno. 

Si la alimentación raseosa a la torre de absorción se re! 

liza en for:na directa, ésta de~erá ser de 35~40% en volu:nen,­

siendo reciclado el resto directamente al reactor. Lo más re­

leva!ite del reciclamiento es nue debe 'llnntener la concentra- -

ci6n de dióxido de carbono en el reactor por debajo de 3~ en -

volumen, para impedir oue la 8Cti vidad del CFJ.talizadot se daiie. 

En la operación de absorción el gas debe entrar cerca del 

fondo de la torre pare fluir hacia la parte suoerior de ásta -

en contra.corriente con el flujo rlel l:íouido, permitiendo de e,!! 

ta forma un mayor contacto l!ouido-gas y consecuentemente 

una mejor absorción. 

La torre comúnmente es una columna em?ncada, aunoue se -­

puede emplear otras colu~nas como une con tapa de burbujeo o -

una charola de colado. Es importante oue el empaque proporci~ 

ne la mayor área de contacto l!ouido-gas posible. El l!ouido 

de lavado recomendable es una solución acuosa de carbonato de 

sodio o una mezcla de éste y bicarbonato de sodio. El pH de la 



solución ab.>orbente se determina por la cantidad total de -

sodio :r medi>\nte la rel9.ci.6n ·:!e carbona.to ñ•1 :n:Ho a bicar­

oona.to 1J JJ't·'.l. El pH debe mantenerse entre 5.0 y 8.0, m! 

diante el uso adecuado de la solución bdffer, la C'.'.21 cl.ebe 

tener una nor~alidad de sodio no mayor de 2 y preferentemeB 

te 1 ll(norma.l) de sodio, con un 50% en peso de carbonato y 

50% de bicarbonato, para evitar una ponible solubilización 

o una cristalüa.ción. 

Durante la &bsorción el carbonato de sodio reacciona -

con el dióxido de carbono y con agua, dando origen a bicar­

bonE1.to de sodio, impidiendo ce esta manero que el dióxido -

de carbono se recicle al reactor. La temperatura de purif! 

cación por arrastre con carbonato deberá ser de 45º-600C, -

preferentemente de 50º a 55ºc. El coeficiente de absorción 

se comporta en ra7.6n directa con la temperatura. La pre- -

aión en la torre de absorción debe variar entre 15 y 30 

psia, de preferencia de 16 a 20 psia, lo ideal será que di­

cha presión ser igual a la presión de la mezcla ~aseosa - -

cuenda abandona el rea.ctor. Si la presión de la mezcla ga­

seosa del domo del reactor difiere de la de operación en la 

torre de absorción, es menester comprimir el gas entes de -

Eer reciclado al reactor, con objeto de compensar la dismi­

nucidn de presión oue sufre en la torre de absorción. El -

coeficiente de transferencia de masa durante la absorción -

depende de la relación flujo l!ouido a flujo gaseoso, aien­

do recomendable una relacidn de 8/15 y aán mejor de 10 ve--
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ces (índice líquido/índice ras). 

Entre 0.5 y 5% de peso de la solución de carbonato-bi-

carbonato de la torre deberá hacerse fluir hacia el reactor 

para amortiguar el pH de reacci6n entre 5.0 y 8.0, preteren 

temente 6.0-6.5, el resto se mande a un recipiente que reci 

be hidróxido de sodio, donde se mezcla el bicarbonato de s~ 

dio con la sosa cáustica pora formar el carbonato. de sodio 

y posteriormente ser reciclado al domo de la torre, efec- -

tuándose de esta manera una operación de absorción continua. 

j.j.c.) M~todo de baja presión nare la preparación de 

butinodiol.-

En la patente No. 2,519,038 de la R.F.A. (18) ae des-­

cribe un m~todo mejorado para obtener alquinoles mediante -

una etinilización a baja presión, la cual consiste en tra-­

tar acetileno con un aldehído, para que a partir del triple 

enlace se genere un producto de ex>ndensación. 

El hidrocarburo acetilado usado para este proceso tie­

ne la f6rmula reneral R-C:CH, donde R represe:1ta un átomo -

de hidrópeno o el resto de un hidrocarburo, ejemplos de ~a­

te son los restos de metilo, vinilo o fenilo. La reacci6n 

se lleva a cabo en un reactor, al cual se alimenta el ace--

til~nhidrocarburo en estado gsseoso y un aldehído o cetona 

en forma líquida, en un disolvente líquido. 



Para entender mejor la aportación de este método, es -

conveniente dar una breve descripción de las condiciones de 

etinilización de procesos anteriores, segán los cuales la -

reacción suele ocurrir entre 50º y 150ºc, presiones supra­

atmosféricas, de preferencia de 2-30 otm, no obstA~te la -­

práctica reportn aue presiones inferiores a 10 atm son m~s 

adecuadas, lo cual exige un buen control de la temperatura. 

A estas presiones lorra mantenerse diluido el acetileno en 

el gas inerte (nitrógeno), ayudando a disminuir el riesgo -

de explosión. No obstante las erandes presiones tienen sus 

limitaciones de seguridad. 

El catalizador de etinilizaci6n se puede preparar por 

los métodos ya citados en los anteriores procesos de obten­

ción de uutinodiol. Como ya es conocido, dichos catalizadg 

res son ocasionalmente explosivos, difíciles de filtrar y -

muy activos, lo cual puede originar sustancias cuprosas in­

deseables, razón por la oue frecuentemente se lea emplea -­

con bismuto, para impedir dichas formaciones cuprosAa. En­

tre los acarreadores de catalizador empleados en sistemas -

de alta presión tenemos los oue son impregnados mediante -­

una solvci6n de ni tratos de bismuto y de cobre, siendo pos­

teriormente secados y calcinados pera obtener el óxido met! 

lico, el oue se agrega a la etinilizaci6n para originar el 

acetiluro. No obstPnte la reacción tiene el inconveniente 

de r.o formar rápidame:ite el bu tinod iol, con lo cual se lo-­

gra bajo rendimiento de ~ate por gramo de catalizador. 



Con objeto de econo~izar en el proceso, se ha utilizado 

el sistema catalizador-acarreador en forma do gránulos en 

unn ca~a fija, para lo cual se emplea formaldehído acuoso d! 

luido e inyecci6n de ~cetileno en diversn.s zonas de alta pr~ 

sión, de manera aue se obtenga un mAximo de conversión de -­

formaldehído. La desventaja de este método es que reouiere 

de reactores de costo elevado, pues necesitan soportar gran­

des presiones, del orden 20 veces mayores a la presión par-­

cial del acetileno (26 atm.) 

Tambián se experiment6 el sistema de catrlizador-acarre! 

dor en forma de lechada con a.:itnci6n permanente, el cual 

?resentó la desventaja de nue es menester sacar y li~piar el 

catalizador por pequeITos intervalos, con objeto de eludir d! 

ffo a áste, teniendo ade~ás el inconveniente de oue se debe -

trabajar con conversiones )ajas de for:naldeh!do y elevadas -

presiones de acetileno para po:ler obtener resultados m~s o -

menos acepta~les. 

El orobleme oue presentaba el ~roceso de etinilizaci6n 

es que no se podía lograr si:nultáneamente la formación de º! 

talizadorea-acarreadores y butinodiol en un siste'!la de baja 

presión económico. ya que los procedimientos me~os costosos 

carecían de ~uena conversión y pureza. 

Loe acetiluroa catalizadores se obtienen por unioaes de 

cobre I y II, en al cual una porci6n considerable de lee - -

uniones de cobre II se reducen hAcia cobre I, más pequeffas -

cantidades de di6xido de carbono 7 cobre ~•t,lico, cuyas me¡ 
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claa pueden ser exploai vaa. También se ha observe.do que 

los acetiluros catalizadores Cu I tienden a la formación de 

una superficie total no suficiente para la obtonci6n de al­

auinolea, este caso se presenta cuando se pretende formarlo 

a partir de Cu II bajo una preai6n parcial de acetileno de 

2 atm, o cuando hay aua~ncia de formaldeh!do; o de uniones 

de Cu II cuyos compuestos son ~uy aoluble3, o en un medio -

solubilizante. 

De acuerdo a los conocirnie:"itos :nencionados arriba, co­

rrespondientes a estudios precedentes al de la patente pri~ 

cipal, ésta rectifica dichos conocimientos para h9.cer la m2 

jora correspondiente. La principal aportación de este pro­

ceso ea qu2 proporciona un método para la preparación de c! 

talizadorea activos, los cuales no se dañan continuamente -

ni presentan el riesgo de explosión, pudiendo ser utiliza-­

dos para la producci6n de diales acetilénicos a baja pre- -

si6n. 

El catalizador de etinilización preparado por eate m&­

todo consiste en un polvo de acetilurJ de cobre insoluble -

en agua, el cual contiene cobre y silicato de magnesio. La 

unión precursora del catalizador se lleva a cabo en un me-­

dio acuoso a te iperatura de 70ºC a 120°c, con la participa­

ción del formaldeh!do y acetileno, cuya µresi6n parcial de­

be ser inferior a 2 atm. La etinilizaci6n puede realizarse 

en for~a continua o discontinua, siendo recomendable la pr! 

11era donde la unión carbonilo acetileno se r,>roduce mediante 



la presión ya. ci teda, c?n el cntcllza<lor en formn de lecha.da 

en un modio acuoso con ccitoci6n per:nanecte y a. lo te~?erat! 

ra mencionada. Cnbe me.icionar que 13 prepr:.raci6n del ca.tal:!, 

zador y la sínt.euis del alquinol se ::meden efectuar continua 

y simultá.ne~1:nen te, sin o:nbarro el c:: to.li zarlor ta::1bién se :;m!_ 

de obtener por separado en un reactor, para poaterior~ente -

ser introducido a la zona de etir.i.lizr:ci6n, siendo en a.:!bos 

casos igualmente efectivo. Gua.ido la actlvicrd <lel cataliz! 

dor mer:na considerable~iente, entJnces se suba ti tuye ,;;or cat! 

lizador fresco en forma total o pa.rcio.1, continua o discon--

tinua, para mantener siempre el nivel de actividad de~er.do. 

El procedimiento simult6neo se efectda de la sicuiente 

forma: 

En un ~is~o reactor se reduce lA u~i6n de cobre II, - -

efectuándose después la formación del alquinol, o bteniéndoae 

en forme simul U.neo. la produc<'lón del alquinol 'J del catali-

zador. Durante la síntesis, el catalizador se impregna con 

un acarreador inerte en polvo, por ejemplo: silicato de mar:-

ne1lo, di6xido de silicio, dióxido de carbono, óxido de alu-

~inio; la operacidn se realiza a presidn atmosf~ricr. y con -

las normas adecuadas de eeeuridad, no obstr:inte el acarrea- -

dor inerte eli"ina el riesgo de explosi6n. La preparocidn -

del acarreanor puede lor;r~~sP. empleRado eilicato de mpenesio 
~ 

con una denaidad de O.?. a 1.0 e/cm~ en forma de polvo, ~1 --

cual se le ir.rprerna una solución de sal de cobre, calen Und2 

se posteriormente con objeto de supri~ir los co~pueotos vol! 
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tiles y para convertir las sales a uniones precursoras de -

Cu II del cat8lir.ador. El tama~o de lns partírulns del cata 

lizador es tal que puede atravesar un te."liz con 10-300 aber­

turas por •mlgada de tejido. 

Estudios prácticos co~pro~aron ~ue el catnlizedor de e! 

te proceso no detona al nuemarse, problema Que ocurre en la 

mayoría de loa catalizadores de cobre conocidos. Je supone 

que se presentu algdn intercambio químico entre el cobre y -

la estructura ~olecular del acarreador de silicato de magne­

sio. Otra ventaja ane tiene el catalizador, es que el cobre 

no se ruede separar del ace.rrearlor i·~pregnado, lo cual se d~ 

'110str6 mediante varios lavados con a¡:ua. Esto se considera 

co~o una razón para creer n.ue dicho intercambio químico ea -

el que confiere las características de la actitidad del cat! 

lizador que proporciona un proceso económico con elevado ín­

dice de producción y con un sistema de baja preei6n. 

La co:n¡¡osicidn del catalizador suele ser de 5 a 20% de 

Cu, preferenteneate 10-15,, tomando ca~o bnse el peso total 

del catalizador; 3~ y :nás adeeundo 2 a 2.8% de iiismuto. En 

cuanto al conteúido de cobre, éste puede determinarse median 

te la descomposici6n cel catalizador con ácido clorh!drico y 

posterior análisis de la solucidn obtenida, con m~todos ane.­

l!ticos comunes. Dur0nte la reRcci6n suele incrementarse el 

contenido de cobre, aebido a ~ue se va disolviendo el aca- -

rreador de silicato de magnesio, 



Cuando los catalizadores se ¡Jreparan fuera del re.ngo de 

6Qo a l20°c, son inestables, lo mismo sucede cuando se tiene 

un medio altamente 'cido O básico, una presión parcial de ~ 

acetileno '!lenor de 2 atm, eusencia de formrtldeh!do o acetil! 

no. Para tal prepareci6n se recomiende: el rr.nro de temper! 

tura mencionado arriba, el pH del medio acuoso deberá ser de 

3 a 10 recomendándose de 5 a 6, concentracidn de for~aldeb{-

do en el ~edio acuoso de 5 a 60~ en peso (preferiblemente 30 

a 40~ en peso), esta ~ltima condición es con respecto al in! 

cio de la reacción, rlurante la cual se forma el catalizador. 

La preaidn parcial del acetileno en el medio acuoso de-
·\·. ¡í· 

berá l!IE!"de O.l a 1.9 atm, siendo más adecuada de 0.4 a 1.5 -

atm. 

Mientras se lleva a cebo la obteac16n del cateli~ador -

se puede utilizar nitrógeno, metano o didxido de carbono, --

aa! como co~~onentee crudos de acetileno, entre los que se -

encuentran el metilacetileno y etilino. No obstante es me-­

nester ispedir la introducción de oxígeno por ra?.ones de se-

guridad. En lo concerniente al acarreP-dor y precuraos Cu II, 

41!1tos pueden lecharse en rorciones peaue~ns de catalizador -

en una soluci6n neutra fría de formaldeh!do, psra luego· in-­

troducir el acetileno y posteriormente calentar la mizcla. 

Para obtener buenos result0dos, la lechada del catalizador -

con foraaldeh!co debe realizarse a una temperatura que no -­

aea demasiado alta, (recomendable 70ºC), dicha operncidn de-

ber' efectuarae por varias horas antes de ali•entar el acet! 
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leno. Para cuando se rJenea obtener grand ea cantidade·1 de C! 

talizador, se recomienda introducir en porciones los precur 

sores de Cu II en una solución neutral caliente de formald! 

b{do, e~pleando Rcetileno para mantener la presión. 

La reaccidn de obtención del catalizador deber~ prolo~ 

garee de tal manera aue casi todo el Cu II se convierta a -

Cu I, lo cual suele ocurrir en un in ter,,alo de 4 a 48 hor11s, 

para lo cual es indiaoensable conservar las con~iciones de 

operación ra citadas, no obst?.nte, se puede tolerar peque-­

~a• desviaciones, pues la transformación no es muy sensible 

a 'atas. 

Para controlar el pH duranteel transcurso de la reac­

cida es recoaendable trabajar con valorea iniciales de 3-10 

(de preferencia 4.5 a 7) y te~peraturas de 60°-120oc (más -

ade~ado 850-llOºC). Otra norma adecuada será control~r el 

pH agregando peoueffas cantidades de aceptares de acio~z (a­

cetato de sodio) cuando la reacción está bien avanzada. 

T8.!!lbi'n se recomienda agitar continuamente la reecci6n, 

adicionando continuamente formaldehído fresco neutro. Para 

obtener una buena mezcla de reaccidn es conveniente que t&Q 

to el formaldeh{do como el acetileno se alimenten continua­

mente por debajo de la superficie de la lechada acuosa del 

catalizador y con agitación fuerte. La concen~racidn del -

catalizador duran t.e la etinUizaci6n deber' aer de l a 20 -

partea en peso, por 100 partes en peso del medio ncuoso. 



En este proceso se puede operar en ausencia de gases 8! 

tra.~os, para lo cual la presi6n parcial del acetileno deber' 

tomarse como la presión total menos la presi6n absoluta rtel 

BBU• y formaldeh!do a la temperatura de reacci6n. Al igual 

que en la preparación del catalizador, también se puede em~ 

plear acetileno crudo para la etinilización, pero evitando -

la presencia de oxígeno. El efluente del reactor se puede -

calentar o someter a presión reducida con objeto de volatili 

zar el formaldehído que no ha reaccionado, parte de agua y -

el alcohol propargílico, para posteriormente condensarlos y 

reciclarlos al reactor junto con formaldeh!do fresco. Para 

el reciclaje se usa presión a intervalos, la parte no reci--

clada es alquinol acuoso, el cual se manda directamente a -

hidrataci6n. 

Mediante los siguientes ejemplos se ilustra la aporta-

cidn de este método, donde todas las partes se dan en peso,-

a menos que se indique lo contrario. 

Ejemplo 1 

En lste se preparan 3 catalizadores, entre los cuales -

eat' el de la patente ~o. 2,519,088 de la R.F.A. (18) El --

procedimiento es el sie;uiente: 100 gra~os de acarreador se -

imprecnan con 100 ml. de una solución, ~ue está constituida 

por: 



Cu( NO-,) 2• :5H2o 

Bi(rm3} 3• 5H
2
o 

mm
3 

Conc 

702 g 

120 g 

60 g 

esta ~ezcla se diluye con agua a un volumen total de 1200 ml. 

Los catalizadores impregnados se secan a una te~perotura 

de 12~º-140°c, después se calcinan por un periodo de 6 horas 

a 480°c. Para entender la diferencia entre los catalizadores 

ea conveniente denominarlos A,B y e donde e ea el cataliza--

dor de est~ patente. El aspecto que presentan loa catali~ad2 

rea i2preenadoa ee el siguiente: 

Catalizad?r Acarrea.Jor Cosecha AaI?ecto 

A (conocido) Piedra pómez 123.4 g Polvo caf~ gr id.seo 

B {conocido) Silicato de -
sodio. 128.l g Polvo c af~ grid.aeo 

e Silicato de -
magneei:> 109.0 g Polvo verde griaáseo 

Loa i~pregnados sin secar, se lavan hasta eliminar las -

sales de cu. Se observó que ~ientras loa catalizadores A y B 

carecen de Cu, el e conserva el 75~ de Cu. Una muestra de 10 

grELJ1os de cada catalizador se trata a sooc y bajo preai6n at­

mosf,rica, obtenUndose loa resultados de la tabla l. En 41-

ta, el acetileno y formaldeh!do están dados por su fór~ula --

química y los catalizadores se designan por sus respectivas -

letras. 

Los catalizadores obtenidos en la tabla 1 se filtran, l! 

van y secan, con lo cnal se obtiene 9. 5 gra'llos de B, 9. 3 era-



TABLA 1 '"""ª''" di la• CauU11darH A, a y e 

ot .. (8)1 CH20 flujo en 111 por (C)~ CH
2

0 Flujo en 1.i par (A)" CH
2

D Flujo en Ml par 
111in. de c,H, 1111n. de c,H, 1111n. de c,H~ 

1 37 l.l 37 2.1 J? 2 ... 

2 No dlt1tl'9ln1do 6.5 No determinado 2.7 No determinado i..1 

l No determinado 6.5 Na determinado 3.7 No determinada l+.l 

.. No detel'llllnado 6.1+ No determinado 4.5 No determinado 4.l 

5 No determinado 6.7 No determinado 5.5 Na determinado 4.2 

6 10 9.6 10 7.? 10 6.4 

1 10 9.1 10 7.9 10 6.1 

8 10 9.0 10 8.1 10 6.0 

9 10 a.a 10 B.O 10 s.? 
10 10 a.J 10 8.1 

11 10 B.7 10 8.4 

12 10 9.0 10 9.2 ¡ 
1l 10 8.9 10 9.6 1 

11t 10 8.7 10 9.B 

15 10 9.1 10 9.5 

16 10 a.a 10 9.8 

17 10 a.9 10 9.7 

1811 10 a.5 10 9.? 

19 20 9.7 20 10.2 

20 ,. 6.1 4 7.0 

21 " 6.2 4 ?.1 

22 10 a.4 10 9.8 

-· 
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~os de A y 6.1 gramos de c. La composición de estos catali 

zadores se muestra en la tabla 2. 

TABLA 2: Análisis de los catalizadores 

!Prueba ~tl ~cu0 5bcu+2 l '!> e ~ H " Reet~ 
B 6.4 3.8 2.4 

1 

7.5 0.8 89.4 
1 

e 12.1 4.1 3.2 j 12. 2 1.4 75.6 

Como ae puede observar, el peso total de cobre en gra-

moa es casi igual en ambas pruebas (B); 9.5 (6.4~3.8~2.4)/ 

100~1.197 1 C:6.1(12.1+4.lt3·2)/lOO:l.183, no obstante el -

catalizador C pierde ~áe acarreador y contiene m'8 ·C e hi~ 

drógeno. 

Tamb14n se observa que la cantidad de cu1 ea •'- grande 

en el catalizador e, esta p4rdida es consecuencia de la dia­

minucidn que sufre el catalizador e, la cual ea de 8~ a o.~ 

de !llg, 1 de 23~ a 18~ de óxido de silicio. Dicha pfrdida -

se debe a que el acarreador se va disolviendo gradualmente,­

aa! como la liberación permanente de la superficie agregada 

del catalizador activo. 

Ejemplo 2 

Se prepara el catalizador a una te··1peratura ele BOºC y -

a preei6n atmosf,rica, a estaa mieaaa condiciones ae efec- -

tdan 4 experiaentos de etinilizacido, en loa cualee se em~ 

plean soluciones al 10~ de formaldeh!do, lae cuales ae cam--
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bian diariamente. Con la excepción del experimento 1, las 

soluciones empleadas durante la producción del catalizador 

no se reemplazan. Los resultados se muestran en la tabla 

TABLA '3 

Experime,!! Concentración empleada Flujo en ml de Indice ;;iejorado 
to. para formar el Catali- ctt (con 10~ con respecto al 

zador (~tormaldeh!do) d H20)ji, ' Stándard 
Cat-min 

1 lo~• 0.77 a 

2 lO 0.87 24 

' 19 1.04 47 

4 J8 1.17 65 

•~s. cambia diario una solución fresca al 10~ de tormaldeh!do 

(tmpleando como patr6n de tiempo diario, un periodo de 7 horas) 

Ejeaplo ~ 

Preparacidn de catalizador. Sobre un acarreador de ailic! 

to de m9@Deeio (preparado co~ en el ejemplo 1), se mezclan 60 

graaos de catalizador en polvo, (cuya compoaicidn debe ser de -

13~ en Cu y 2.5~ de Bl) con 500 ml. de una solución acuosa al -

10~ de !ormaldeh!do. La mezcla se calienta a ao0 c, a estn mis-

•• temperatura se inyecta el acetileno. La mezcla se deja en~ 

triar por un periodo de 7 a 8 horas y se deja reposar, poste- -

riormente se separa la parte liquida, empleando un filtro, se -

TUelYe ag•egar soluci6n fresca al l°" de formaldebfdo. Se ob--
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serva que la actividad d~ formaci6n del catalizador se in-

crementa en las diferentes etapao. Los resultados se en~ 

cuentran en la tabla 4 

TABLA 4 

Díae Captación Diária An4lisis Final del D a 
~Formaldehido ~Butinodiol l:'Alcohol Pro· 

nardlico. 

1 4.5 7.1 l 
l.8 0.25 

2 10.7 6.5 1 3.9 0.28 
1 
1 

' 16.0 6.0 1 4.5 0.31 
1 

4 19.2 4.4 5.4 0.28 

5 21.9 4.4 5.9 0.35 

6 24.5 4.2 6.6 0.43 

1 24.6 4.0 6.9 0.42 

Ej•plo 4 

La mitad del catalizador del ejemplo ), se agrega si•u! 

tAnellllente con 450g de solucidn al 25~ de formaldehído, en -

el misao reactor y con t911Peratura de ao0 c y presión atmos!I . -
rica. Los resultados se ~uestran en la tabla 5. Esto• exp! 

ri11entoa se efectdan en recipientes con placas paralela~, 1! 

tae giran a gran velocidad, movidas por turbinas. Debe pro-

porcionarse bastante agitaci6n para obtener una aejor reac -

cidn. Antea de agrecarae el catalizador y los reactivo• al 

reactor, éste debe purearse con gas inerte a presida basta -

que su ma'11sis de gas reporte la 11íniaa cantidad posible de 

oz!geao (caal O~) cuaplida eata condicidn se empieza a infe~ 
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tar acetileno ~ediante un recipiente de medición, de tal m! 

nera ~ue se mantenga la presión atmoef~rica. 

TABLA fl 

Hore.s en flJ:!. Flujo de c2H2 Aniliais 
Jo en ml/min. 'Forrnaldeh!do .1>Bu tinodiol " Alcohol 

PropareU! 
co, 

1 
8 22.0 10.2 8.4 0.20 

j 15 21.5 1,.5 15. '3 0.21 1 
1 
¡ 

! 2'.5 18.l 9.4 19.2 o. '.55 

: 'º 13.7 5.9 25,5 0.44 

; '37 l 9.7 3.8 29.0 0.42 
( 

' 45 1 6.5 2.0 30.e 0.45 
¡ 

52 4.2 1.1 '.51.2 0.45 ¡ 

1 

59 2.2 0.60 3~.2 0.48 

67 1.3 0.35 32.5 0.51 

Ejeaplo 5 

Se realizan 3 experimentos, mezclando 10 gramos de cat! 

lizador del ejemplo 3 con formaldehído al 10~, 19~ y '38~. El 

medio líquido formador del catalizador permanece hasta la o~ 

tención del catalizador. Terminada ~ata, se comparan los C! 

talizadores con respecto a la etinilizaci6n del formaldeh{do 

al 10%, con lo cual se obtienen loe datos de la tabla 6. 



rABLA 6 
%Pormaldeh!do p11.ra la Horas requeridas para j Flujo con 10% de For 
formación del catali- la formación del cat~ maldeh!do, de mlc2a; 
zador lizador Ir. Cat-min 

10 60 0.87 

19 48 1.04 

38 32 1.17 

Si se efectáan varias veces los mismos experimentos, con 

formaldehído nl 10%, se observa ~ue en los catalizadores de -

actividad superior, ésta merma paulatinamente hasta oue se -­

iguala a la de un catalizador preparado r.on forrnaldeh{do al -

10% en un tiempo de una semana, después varía muy poco, 

Ejemplo 6 

En éste, se determina el efecto que 9roduce infradosis de 

acetileno o formaldehído, Después de lavar el reactor con gas 

inerte se agrega un catalizador, el cual ee ha empleado en mu-

chas etinilizaciones de formaldeh!do al 10%, bajo nitrógeno en 

vez de acetileno, a so0 c y 6 horas, obtenU•:dose una reacción 

normal. El análisis de una muestra reporta que ningán Cu I se 

reduce a cobre met~lico. Otro catalizador de las mis~aa cara~ 

ter!sticas se mezcla con formaldeh!do al 0,2%. La concentra--

ci6n de éste ae lleva al 10~, sin que ello ocasione dafloa, co-

mo lo muestra la tabla 7 
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TI.fil.A 7 

D!aa % de Formaldeh!do en Flujo en ml de 
Experimento c2H/g · cat-min 

1 10 0.84 

2 0.2 0.10 

3 10 0.76 

4 10 o.as 

Ejemplo 7 

Se trata de la estabilidad que presentan ante el calor, 

el catalizador del ejemplo 3 y otro que se prepara segdn m~-

to de la patente No. 3,560,576 de los EE.UU. (19) Se prepa-

ra un catalizador con 58-60% Cu, como en patente anterior; -

se introduce en un horno al vacío, cuya temperatura ea de -

50-55oc, posteriormente se quema una alícuota de éste en una 

cuchara de porcelana, produciendo una reacción lumínica ea--

pectacular. Para otros catalizadores experimentados no se -

observa el mis~o efecto. 

El catalizador del ejemplo 3, cuyo contenido de Cu es -

de 12-14% ae calienta en un horno a 200°c con atm6sfera de -

nitr6eeno. Se deja enfriar y se usa para la etinilizacidn -

de formaldehído al 10~, originando un índice aproximado de -

67~ con respecto al obtenido anterior al horneado a altas --

temperaturas. 

Ejemplo 8 

Preparación y evaluación de un catalizador ee~n paten-

te No. 3,560,576 de los EZ.UU. (19). 3• utiliza carbonato -



de cobre II bdsico grado reactivo en polvo, cuya fórmula es 

Cuco3.cu(OH} 2.H2o, ~ate se emplea parn la etinilización en -

los reactores de baja. presión de la patente principal (No. 

2,519,088 de la R.F.A.} (18). Mientras el catalizador de la 

patente principal adquiere su P..ctividad máxima en un periodo 

de 30 a 60 horas, áate sólo necesita algunas horas, producie!! 

do cantidad significativa de co2 por lo cual debe ventilarse 

frecuentemente el catalizador durante su formación, aubstit!:_ 

yendo esta cantidad por acetileno. La for:naci6n con formal­

deh!do al 10% origina un catalizador compara ti va.mente inerte 

y con for:nnldeh!do al 19'.t da un índice de etinilización de -

formaldehído casi igual al ob~enido con una cantidad igual -

en peso del catalizador de la patente principal. 

Ejemplo 9 

Produciendo continua de butinodiol en un reactor de 3 -

etapas. Se emplea un reactor de acero inoxidable de 3 pasos 

conectados en seriet cuya capacidad ea de 38 1 c/ut el flujo 

de producto entre los pasos se re~li~a por derramamiento del 

primero al segundo y de éste al tercero, la agitación de és­

tos se reali~a mediante una tur~ina de dispersión de pAs. El 

efluente de la tercera etapa se centrifu,-;a y la pasta de ca­

talizador se mezcla con for~a.ldeh!do fresco después se reci­

cla al primer reactor. El l!auido centrifugado se filtra ~r 

se almacena. 



F.l ;irocedimiento para Rrrancar el proceso ea el aiguie.u 

te: el aiste~a se purGa con ~itr6eeno y después con acetile-

no, para eliminar la presencia de oxígeno, se da nivel a loa 

; reactores, n una capacidad de 30 1 e/u, con formaldeh!do -

al 37~ y 4 Kg de catnlizador en polvo, cuya co~posici6n debe 

ser de 12% de Cu y 2~ de Bi, utili?.ando un acarreador de si­

licato de magnesio. El sistema se calienta a 95ºC bajo in-­

¡eccidn de acetileno a 0.14 atm. Cuando la temperatura al--

canza el valor deseado, la presión de acetileno sube a 0.98 

atm y el proceso se mantiene bajo estas conrlicionea. 

Se observa que al inicio de la reacción, el consumo de 

acetileno aumenta, CO!'!IO consecuencia de la for:naci6n del ca_ 

talizador. Después de 8 horas el consumo ae mantiene cons-

tante, para luego comenzar a dis~inuir. Posteriormente se 

a.!'1ade formaldeh!do fresco al 29~ a una velocidad de 12 l/hr 

y ae empieza a reciclar el producto centrifugado, 

Al cabo de a horas se estabiliza el proceso, mostrando 

el reactor la siguiente co~posici6n. 

TABLA 8 

No.de Reactor Formaldeh!do ~omoosición del contenido del ReActo1 
%de Butinodiol ~ de Alcohol Propar-

dlico 

l 9.3 23.9 0.7 

2 2.9 32.0 0.9 

3 o.6 34.6 l.O 1 
1 
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Otro estudio realizado sobre la catálisis de la obten-

ci6n de butinodiol y el cual proporciona mejores resultados, 

es el que se describe en la patente No. 3,294,849 de loa - -

EE.UU. (20) la cual conai.:ite en le pre?araci6n de un ce.tali-

zador emplenndo un acarreador de gel de sílice en fase cont! 

nua impregnado con 15-?0•t de cobre y 2-9% de bi:nuto. Este 

catalizador se emplea para la obtención de alquinolea y al--

quinodioles. La noveda~ oue presenta este catalizador de --

etinilización con respecto a los o...~teriores, es que éstos, -

tienen un contenido de cobre inferior al 15~, por lo general 

de 12~, esto se debe a riue el cobre suele ser desplazado por 

los acarreadores durante la reacci6n, con lo que ocasio~a la 

precipitación en ciertos puntos de la tuLer!a como acetiluro 

de cobre explosivo. La tendencia a explosión se incrementa 

al aumentar el contenido de cohre en el catalizador, no aba-

tante en el de esta patente se elimina ese riesgo y debido a 

su mayor contenido de cobre proporciona un mejor rendimiento 

de producción. Estudios prácticos de:nostraron con diferentes 

tipos de catalizadores, que con el acarreador especial ~enci2 

nado arriba se puede utilizar un contenido de co-::re superior 

al 15~, lo cual aumenta la actividad 1el catalizador, la es-

tabilidad y su duración. El objetivo de esta patente ea la 

obte:-ici6n de un catalizador que tiene lns ventRjas :nenciona-

das y con la co:nposición arriba descrita. La gel de sílice 

para la fase C;)ntinua se encuentre C;)Jlercialmente en disti.!l 

tos tama.~os (de 6-10 ~allas). 



J::l más recomendado es "Dávinon I.D. Gel", el cual pue­

de ntrcpar 20% de Cu. El eauipo adecuado para la prepara-­

ci6n de la fase continua de gel de sílice puede ser, un re­

cipiente rotatorio (esférico o cilíndrico) de acero inoxid~­

ble o vidrio u otros Jateriales resistentes al ácido. El -

aparato está provisto de una aspa en un lado del recipiente, 

con objeto de hacerlo rotar por medio de un ~otor (eléctri­

co o neum~tico), del otro lado rtel recipiente ae tiene 

una entrada de aire o un gas inerte y una salida para -

loa volátiles, los (!Ue s·m desplazados :ior el r.as n.e entra­

da precalentndo que ~;uede ser un gao inerte, loa volátiles 

ae condensan en un refriferante. El ~el totalmente impreg­

nado (aparentr: P.~Jtf'." seco) se seca por 45-90 minutos a -

150ºc, posteri0r:nente se quema a una temperatura entre 4500 

y 700°C, evitando pasAr los 720°c, el tiempo de quemado de­

ber~ ser de 3-10 hora3. Lo anterior ocasiona la descompoai 

ción de los nitratos y/o acetatos para dar origen a los óxi 

dos de co~re y bis~uto. 

La ventaja del catalizador de la patente No. 3,294,849 

(20) de los EE.UU., se puede apreciar mediante la siguiente 

comparación: mediante el método del ejem~lo l°t se preparan ~ 

2 catalizadores a partir de unn fRse c~ntinua de eel de sí­

lice, uno con 13.0% de Cu (Catalizador A) y el otro con 

11.5~ de Cu (catalizador B), también ae com1aran el catali­

zador de Behn (patente No. 2,371,273 de los EE.UU. (21), 

preparado a partir de silicato de magnesio, con 16.0% Cu -



(cat2lizndor C) y el Cfltalizcdor de Ellin,:er (patente No. 2, 

939,844 (~?) de los EE.LU.) (catalizador D) con un contenido 

de 31.S;t de Cu. Los 4 cnt«lizadoros ::;e ncti•an a 70ºc, tal 

como lo describe el ejemplo l~ cada catalizador se emplea en 

la reacción de formnldehído al ?Ot con acetileno, el tiempo 

de reacción uara cada CRtelirador es de 12 horns y con 2 - -

pruebas, una n lOOºC y la otra a 110°::. Loa reaultAdos se -

muestran en la tabla 9. / 

-'Ejemplo l cte la patente 3,29-1,849 rle loa EE.UU. 

TA31A 9 Co~pAraci6n de. los Catn.llzado~es do Cobre nara 

Etinilizaci6n. (tiempo de reacción l? horPs) 

Catali ~odor No.de Corr,i Temp.OC jud.e l:'ormal 1%de Convers. de Fo! ;'1.de Formal 
dehído co~ da (1) ma.ldehído a doh!do per 
sumido. Butinodiol Propi- di do ( 2) -

nol. 
A.Base de - 1 100 98.7 95.3 o.6 2.8 Gel de S{ll 
ce l8f, Cu,- 2 110 99.3 91.1 7.4 o.a 
6.~~ J';i ()\ 

B.Bnse de - 1 100 56.6 1)6.6 3.0 o Cel de S!li 
ce ll. 5~cu7 2 110 
'-"~ Bi ( 4i 

95.6 80.7 0.4 14.5 

C.Baae de - l 100 55.3 "i9.0 o 16.3 SllicE.to de 
Maeneeio - 2 110 
16~ cu ( 5\ 

81. 7 39.7 0.6 41.4 

D. Silicato 1 100 97.0 93.4 10.8 o 
de cohre 
'.51.5% c~6 \ 2 110 99.4 51. 7 li.6 28.l 

1 Se efect6an dos corridas de etiniliznci6n con cada catal! 

zador, una a l00°c y la otra a 110º·::. 

2 P~rdidas de formaldeh!do por renccionen secund?riaa. 

3 Catalizador preparado por el método del ejemplo lito 



4 Catali:t.ador !Jreparado con la misma fase continua 

basada en gel de sílice usada en ejemplo lf., pero 

con ~enor contenido de cobre que el catalizador ~ria 

cipal (A) 

5 Catalizador preparado por el método de Behn (pa-­

tente :{o. 2,871,273 (21) de loa EE.UU.) usando si 

licato de maenesio obtenido de Merck 

6 Catalizador preparado por el método del ejemplo -

lfde Ellinger (patente No. 2,939,844 ( 22) de loa 

EE.UU.) con análisis de 31.5~ de cobre. 

En la tabla 9 se pue(le olJservar que el catalizador A -­

proporciona una mayor conversión de formaldehído a butinodiol 

y propinol. Las p~rdidRs por reacciones colaterales son pe-­

que~aa. Se puede apreciar que con el mie~o acarreador, pero 

con menor contenido de cobre (catalizador B), se tiene un ca­

talizador con una actividad mucho menor, la cual a llOºC en -

vez de incrementarse produce reacciones colaterales ocaaionae 

do plrdidae de formaldehído. 

El catalizador C muestra baja actividad y una alta p•rd! 

da de formaldeh!do, proporcionando un bajo rendimiento de con 

Yerai6n a butinodiol. El catalizador D da buena coaera16n a 

lOOºC, pero el contenido de cobre en la solucidn de reaccidn 

ea de 21 ppm; una cantidad pelieroea para la precipi tacidn de 

acetiluros de cobre explosivos. Dicha soluci6n ea color na-­

ranjR en vez de amarillo claro, lo ~ue indica tendencia a - -

reaccionea colaterales, ?ronunci,ndoae •'ª a i1ooc. El pro--



dueto con el catalizador D a 11ooc es una solución negra con 

olor a azdcar Quemarla, lo que ai~nifica la formaci6n de po~ 

liol aldeh!dos. ::;.;::io el control de te·:iperatura en un reactor 

de ca:na tija es difícil, un re<!ueFlo sobrecalentamiento oca-­

aiona bastante degradaci6n del producto, ~iendo por esta ra­

zdn inadecuado el catalizador D. 

fiEJemplo l de la patente 3,294,849 de los EE.UU. 

1.118 condiciones de preparacidn del catalizador A se 

ilustran en loa aiguientes ej .. plosp donde lAB partea se dan 

en pem. 

Ejemplo lllt 

Se impregnan ~ partes de gel de a!lice en fase l!Quida 

(10 mallas) grado 70 con 920 partes de una solución compues\a 

por: 

litrato trihidrato cdprico 

Jitrato pentahidrato de bismuto 

Estas salea se disuelven en una mezcla de 

Acido nítrico C.P. 

, 
.AlQa 

Partes por peso 

870 

90 

804 

772 

El impregnado ae realiza en un recipie11te de capacidad 

para 5000 partee por volumen, el cual ea un matraz redondo 

4• Yidrio, cuyo cuello tiene una entrada J una salida para 

el gas, con objeto de tener el paeo de una corriente re~lar 
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de gae inerte frío o caliente. El fondo exterior del matraz 

lleva una varilla cilíndrica s6lida, la cual eira por un P! 

que~o ~otor. Los volátiles (ácido nítrico en agua) se eli­

minan con la corriente de aire a través de un condensador -

de agua y de aquí se mandan a un reciriente enfriado con ~ 

hielo, donde se cuantifican. El condensador y recipiente -

se conectan libremente con la abertura del matraz. A los -

10 minutos de haberse efectuado la mezcla de gel y líquido 

de i~pregnaci6n en el recipiente, el baño de vapor se lleva 

a 95ºC-100ºC, empleando vapor de baja preai6n y corriente -

reguladora de gas sobre la mezcla. 

Durante el calentamiento por 90 a 105 minutos y 90-95°C 

ae destilan de 340 a 354 partes de productos volátiles, que­

dando de 905 a 916 partes de gel seco color azul. Este se -

aeca por 1 hora a 150ºC en una estufa eléctrica, luego se -­

calcina por 150 minutos a 5ooºc y posteriormente por 150 mi­

nutos a 650ºc. Se producen de 450-453 partee de un cataliz! 

dor de color negro obscuro cuyos análisis indican que el 97-

del catalizador que retiene una malla 10, posee 18.1~ de Cu 

1 ,.l~ de Bi, y el 3~ restante en los finos contiene 19.4~ -

de Cu y 2.9~ de·Bi. 

Se colocan 40 partes de este catalizador seco en una C! 

naetilla de alambre de acero inoxidable, ~ata se introduce -

en un autoclave de 1 litro, a la cual se le introduce 500 ~ 

~artes de !ormaldeh!do al 10~ con un pH de 4.6, esto se lo-­

era con '·7 partea de acetato de sodio 1 2.1 partea de 4cido 



ac,tico. El aire se desplaza mediante, inicialmente por n! 

tr6geno y posteriormente por acetileno aplicado de tal forma 

que a 70°c la presión total sea de 200 psig y mantener en -

55~ el contenido de acetileno. El reci~iente se gira en la 

solución de formaldeh!do por 12 horas a 70°c. La presi6n -

se controla con adici6n de acetileno. Se deja enfriar la -

autoclave y se saca la soluci6n de formaldeh!do. De esta -

manera se activa al catalizador cuyo análisis reporta 15~ -

de acetiluro de cobre (te~rico 21.5% cu2c2). 

El catalizador activado de la canastilla de alambre se 

substituye en la autoclave por 500 partes de formaldeh!do -

acuoso al 20~, ajustándose a pH de 4.6, se afiada acetiluro 

1 nitrógeno para obtener una presión de 200 psig, se eleva 
o la temperatura a 100 e, posteriormente se gira el recipien-

te por 12 horas, manteniendo la te~peratura. Se extraen --

auestraa a intervalos regulares. Se extraen ~uestras a in-

tervalos regulares. Se observa que a las 4 horas se consu-

me 39~ de formeldeh!do, a las 6 horas 62~ y a las 12 horas 

el 9B~. Mediante análisis de la mezcla de reacción se ob-­

tienen 126 partes de butinodiol, 12 de propino! y 2 de for­

maldeh!do, lo que significa 91~ de conversión de formaldeh! 

do a 2-butino-1,4-diol y 6.6% a propinol. El uso del cata-

lizador en 4 corridae similares reporta una conversión pro­

aedio de 95~ de formaldehído carr,ado. La composición del -

producto ea de 96~ de butinodiol y 4~ de alcohol proparg!l! 

co. 
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Ejemplo 2 

Se repite el eje~plo l* con la rnodificaci6n que la sol~ 

cidn de impregnaci6n se substituye por 200 partes de fase -­

continua de r,el de sílice impregnado con 544 partee de una -

solución formada por 

Nitrato dihidratado c~prico 

Ritrato pentahidratado de bismuto 

Acido Nítrico C.P. 70~ 

Partes por peso 

483 

45 

402 

386 

La i~pregnaci6n se realiza en un recipiente para 2000 -

partes por volumen, igual que en ejemplo l"f', obteni~ndose --

543 partes de un gel seco color azul. El secado es id~ntico 

al anterior, la calcinaci6n s6lo difiere en que en la segun­

da, la temperatura es de 6oo0c en vez de 6S0°c. El rendi- -

miento es de 268 partes de un catalizador color negro. El -

an'1isie reporta que 94.8~ del catalizador que retiene una -

malla 10, contiene 19.2~ de Cu y 2.73~ de Bi. El ca,aliza-­

dor se activa igual que en el ejemplo i•, a eacepcidn del pH 

que puede variar de 4.3 a 4.6, con lo cual se obtiene hasta 

17~ de acetiluro de cobre (te6rico: 22.~ de eu2c2). Apli-­

cAndose a la misma reacci6n del ejemplo~. se obtienen con­

versiones de for~aldehído a butinodiol y propino! de 92:' a -

98~ en 6 corridas consecutivas. La compoaicidn del producto 

es de 96~ de butinodiol J 4~ de alcohol proparg!lico. 

•Ejemplo 1 de la patente 3,294,849 de loa EE.UU. 
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De todo lo anteriormente expuesto sobre los métodos de -

producción del butinodiol se puede concluir que: 

Este se obtiene con los mismos reactivos que se e•plean 

para formar alcohol proparg!lico, salvo que las condiciones -

de operaci6n son diferentes. Con respecto a los métodos des-

critos para la producción del 2-hutino-1,4-diol, éstos son -

iguales pues todos consisten en una etinilizaci6n a baja pre-

si6n, su temperatura y presión de reecci6n son aprorl.madamen-

te iguales, ~l 1gur.l que su catalizador, es decir las candi--

niones de operación son muy ai~ilares, sin embargo se obaer--

van difererccias en cu~nto al equipo del proceso, esto se debe 

a que los procesos presento.n al;:unos problemas distintos, por 

lo cual se emplea equipo diferente para solucionar tales dif! 

cultades. Estas pueden ser la pro.ducci6n de co2 en el reac-­

tor del proceso de la patente 4,085,151 de los EE.UU., para -

lo cual se emplea una torre de absorción o la dificultad de -

separar el catalizador del producto liquido en el proceso de 

la patente 4,117,248 de loe EE.UU. para lo cual se emplea el 

filtro concentrador. Sólo estas dos patentes aportan en sí -

un método de producci6n, ya. que las patentes fto. 2,519,088 de 

la R.F.A. y la No. 3,?.94,849 de los EE.UU. proporcionan mito-• . 
dos para elaborar catalizadores de mejor calidad y convienen 

a la economía del proceso. 

Loa dos mftodos de producci6n presentan la misma desventaja -

que existe en la producci6n de alcohol proparrilico, es declr, 

hAJ ~ue evitar la precipitacldn de ncetiluro de cobre (prove-

'I 
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niente del catalizador) en el equipo, para evitar con ello -

una posible explosi6n. 

El m6todo de la patente 4,085,151 de los EE.UU. presen­

ta la ventaja de que el catalizi:idor se forma nurBnte el tran§. 

curso de la reacción. El proceso de la patente 4,117,248 de 

loe EE.UU. presenta lo ventaja de que la separaci6n cntaliz~ 

dar-producto líquido ea tan eficiente, que lo~ra retenerse -

en el filtro partículas hnsta de l micra de diámetro, propor. 

oionendo adem~a una conversión aceptable de forrnaldeh!do a -

butinodiol, pero se pueden presentar problemas de filtrnci6n. 

En cuanto a las otras dos patentes, la No. 2,519,088 de 

la R.F.A. aporta un mátodo para la preparación de catP.lizad2 

res activos, los cuales no se dañan continuamente, y no pre­

sentan el rieseo de explosión, siendo además 6til para la ok 

tenci6n de cualquier diol acetilénico. Otras ventcjaa de ª! 

te catalizador, es que al ser quemado no detona, lo que ocu­

rre con la mayoría de loa catalizadores de Cu conocidos, sin 

embargo esto no tiene actualmente una explicación teórica, -

además el Cu no se puede separar del acarrer.dor impregnado. 

Las anteriores ventajas favorecen notablemente la economía -

del proceso. La otra patente, la ~o. 3,294,849 de los EE. 

UU. aporta la pre::iar~ci6n de un nuevo cotali7ador diferente 

de loa anteriormente mencionados, pues éste posee la carac­

terística de tener m~s de 15~ de Cu y se pre?ara empleando -

gel de a!lice. La concentración de Cu es 15-20~ y 2-9~ de 

Bi, no obstAnte no presenta el rieseo de erploeidn, propor-
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cionnJtdo en cn.'!bio un excelente rer.di:'!lifl'lto de producción de­

bido a su mayor cruitidnd de cobre, aumentBndo con ello la ac­

tividad, estP.bil i.d-""d y duraci.6n del cntnlizacior, ader'lh las -

pfrdidas de materia prima por reacciones colaterPles son muy 

pequeffas con respecto a la de otros catalir.a0ores. 

En t•frminos eeneralea la aportación de esta 1U tima paten­

te aunada a loe procesos de las primeras dos patentes (la 

4,085,151 de loe EE.UU. y la 4,117,248 de los EE.UU.) propor­

cionar!an un proceso más econ6~ico y probablemente con resul­

tados t&cnicoa notablemente mejores. 

,.4) Produccidn de Pentaeritritol.-

La manufactura de pentaeritritol ee efectda mediante la -

reaccidn de formaldeh!do con acetaldeh!do en medio alcalino. 

!D •ata, el 'tomo del hidrdgeno~ del acetaldehfdo se condenea 

con el tor11aldeh!do mediante tres reacciones de aldolizacidn,­

para dar origen a la pentaeritroea. Las reacciones se efectdan 

r'pidamente y son catalizadrus por el medio alcalino, no obstan 

te cabe mencionar que dichas reacciones eon reversibles. La 

pentaeritrosa se reduce a pentaeritritol mediante una reaccidn 

de Cann!zzaro cruzada con formaldeh!do, ~ata es irreversible 1 

conaWlle una cantidad estequiom,trica de baae. 
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Medio alcalino 
condensación • [2.tto (Ch OH} 2cH2o~ 5 
~ 

Acuoeo 
For~ald.Acetald. 

Pentaeritrosa 

Reduccidn,reaccidn 
de Cannízzaro 

cruzada 
CH O 

2 

C(Cli20H} 4 
Pentaeritritol 

La reacción se lleva a cabo con buen rendimiento y se -

aprovecha para obtener el pentaeritritol en cantidades indu~ 

triales. Los productos intenedios han sido todos identifi­

cados y s1ntetizedos, determinando también las cinéticas y -

mecanismos de formaci6n de los mismos. Durante la obtención 

del ?entaeritritol varias reacciones secundarias entran en -

competencia, da~do origen a subproductos correspondientes, -

tales como polipentaeritritoles, me.til~teres y ésteres de --

pentaeritritol, tnl como gomas y azócar de formosa. Las - -

reacciones principales no suelen ocurrir rápidamente, por lo 

cual ae roriuiere un buen control de .las condiciones de rene-

ci6n. Los reactivoa comón~e:ite empleados parn la manufactu­

ra de pentaeritritol, son formaldeh!do acuoso y aceteldeh!do, 

no obstante en caso de no contar con dichos reactivos, ~atoa 

pueden ser prep11rados o substituidos por otros, tal es el º! 

so del ?r.raformaldeh!do en vez de formaldeh!~o, con el cual 

ha llegado a obtenerse mejores rendimientos. Otros rencti--

vos adecuados pueden ser acetAldol 1 crotonaldeh!do, acrole­

fna y paraldeh!d:>, los cu!l.les pueden substituir al acetnlde-

hfdo. 

Como ya se mencion6 anterioroente, el catnlizndor es 

un acente de conde11saci.6n alcalino, el cual ,r:-eneral::len te es 
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ya sea hidróxido de sodio o hidróxido de calcio, pues ~atoa 

proporcionan un :nenor costo de reacci6n. Ho obstante puede 

no usarse un agente de condensación alcalino. 

El hidróxido de sodio es un reactivo caro, pero requi! 

re de poca mano de obra especializada. Otro reactivo bási­

co que puede emplearse es la cal viva; no obstante en este 

caso es menester la precipitación y filtraci6n rápida, para 

remover el ion calcio. Estudios experimentales han co~pro­

bado que loa cationes divalentea promueven las reacciones -

secundarias, entre las cuale5 está la condenaaci6n de 11 form2 

aa", por lo cual debe evitarse su e'llpleo. Ta:nbi6n cabe -­

~encionar que la presencia de residuos de calcio (contenido 

de cenizas) en el pentneritritol provoca la descomposición -

de áate a altas temperaturas, dichos residuos hacen la fun­

ción de catalizador. Otras substancias que ocasionan el 

mismo efecto pero en menor proporción son las cenizas de s2 

dio. La adici6n de peque~aa cantidades de sales metálicas, 

especialmente las cdpricas o radicales libreo, ~ue contie-­

nen compuestos, tales como el 2,2-azobisisobutironitrilo, -

durante la reacción de obtenci6n del pentaeritritol produ-­

cen un efecto catalítico de nceleraci6n, lo cual resulta -­

sorprendente para una reacci6n i6nica. 

Estequiométrica'llente la reacci•fo se efectda entre cua­

tro mollculas de formaldeh!do y una de acetaldehído, consu­

miendo un mol equivalente de base en el proceso. No obst~ 

te ae recomienda un exceso de tormaldehído, para eliminar -
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la condensación del ecetaldehído con el producto. La rela-­

ción :iolar de formaldeh!do a acetaldeh!do puede variar de --

5:1 a 15:1, dependierido de la formación de dipentaeritritol, 

pues mientras mayor sea dicha relación decrece la producción 

de esta áltima substancia. CuaridO la razón mol es grande, -

auele obtenerse el pentaeritritol con menos de 2~ de dipent! 

eritritol. La relativa gran cantidad de bispentaeritritol -

monoformal formada bajo las condiciones de reacción adecua-­

das, se hidroliza en medio ácido durante el proceso de cris­

talización, recupernndose el pentaeritritol libre de esta i! 

pure7a, La relación molar de formaldeh!do a acetaldeh!do -­

puede ser de 5:1 al iniciar la reacción y deapu6a irla incr! 

.•entando de tal manera que se mantenea mayor de 10 por el -­

resto del tiempo¡ obteniéndose con ello un rendimiento de 

conversión de 91~ de monopentaeritritol con un alto grado de 

pureza. La relación de la base a acetaldeh!do ea por lo ge­

neral liGera:nente superior a la eatequiom6trica. Debe evi-­

tarse la adición de un mayor exceso de '1.cali, ya que ello -

ocasiona serias pérdidas de eficiencia, lo cual es consecue~ 

cia de un aumento en la condensación del form~ldeh!do. La -

reacción de formación del penLaeritritol es exotirmica, por 

lo cual es recomendable ~antener un estricto control de la -

tem~erntura, siendo adecuado un valor de 40-70°c. El tiempo 

de reacci6n es dependiente de le te~peratura de reacción va­

riando de 30 ~inutos a 3 horas para la te~peratura arriba -­

mencionada. A teqperaturas de 80-85ºC varias reacciones se-
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cundarias entran en fuerte co:npctencia con la reacci6n princ1 

pal, disminuyendo la calidad del pentaeritritol. 

Para la obtención a eBcale co:nercial, el formaldehído, -

' el material catlstico y el Acetaldehído ee ftlimentan al reac--

tor en una relación de peso de 8:1.l:l y te:nperAtura inicial 

de 280C, la cual se eleva rápidamente a 6ooc, donde debe per-

manecer por 45-60 minutos, después del cual se controla el pH 

a 6 por medio de la adición de 1cido acdtico a la mezcla nlc! 

lina, separándose el exceso rle for::ialdehído por destilación. 

El for!llaldeh:!do recuperado se concentra en un evaporador al -

Tacló, obteniEhdose un concentrado con 35-40:·[. de pentaeri tri-

tol, el cual se cristaliza mediante enfrici:niento, con lo que 

se se?ara de la soluci6n de formato de s0dio. El producto --

filtradC' y lavado, es de color blanco y contiene peoueñris ca.:: 

tidades de formato de sodio (cenizas), por lo que se redisue1 

ve en agua caliente acidificada a pH:2 y se t.rata con ozono a 

temperatura de 95-l05ºC, para eliminRr el color y simultánea­

mente hidrolizar el pentaeritritol for:nal. El color, proba-­

bleaente se deba a la condenscci6n de :noléculas de r:?cetaldeh! 

do para formar crotonRldeh!do y éste a su vez se condensa con 

el acetaldehído, originando una polimerizacidn catidnica. M! 

diente un subenfriflmien to se obtiene un producto crist11lino -

blanco con 97.5-98~ de pureza. Los filtrados combinados se -

extraen con disolvente, tal como la ciclobexanona o terbuta--

nol Jara incrementar la recuperaci6n de pentaeritritol. El -

fol'llato de sodio refinado escencialmente 1 libre de orgánicos 
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ae concentra y se vende como solución al 5oi. 

En la patente No. 6,318,888 del Jap6n (23) se describe 

un m~todo de producción continua de pentaeritritol emplean­

do un sistema de equipo compuesto por mezcladores, reacto-­

res y enfriadores, El proceso consiste en mezclar 200 Kg/hr 

de formaldeh!do al 30~ con 1.92 Kg/hr de hidróxido de sodio 

a una te:nperatura menor de 15ºC, esta solución se mezcla con 

10.56 Kg/hr de acetaldehido el 50% a la entrada de un cambi! 

dor de calor, para controlar la temperatura. La reacción -­

ocurre en una. primerR torre ree.ctor durirnte 7 minutos, dea-­

pu6a se adiciona continuamente 8.8 Kg/hr de acetaldeh!do al 

50~, manteniendo la te~peratura mediante enfriamiento y se -

vuelve a d~r un tie~po de reacción de 7 minutos. El mismo -

procedi~ionto, se repite 5 veces pera dar un rendi~iento de 

91% de pentaeritritol, tomando co~o base ~l acetaldeh!do. 

Otro proceso de obtención continua de pentaeritritol -­

con un re.:dimiento descrito li,r.eramente mayor, es el oue se 

describe en la patente No. 170,614 de la Repóblica de Checo! 

lovaquia ( 2·1), en la cual, el ecetaldeh!do o ce tona reaccio­

nan te se alimentan simultáneAmente a distintos puntos del -­

reactor, separándose el producto tan pronto como la concentr! 

ci6n del formaldeh!do en la :nezcla disminuye a menos de 0.1~. 

De esta manera en la produccidn continua de pentaeritr! 

tol, el formaldeh!rlo, aceteldehído y Ca(OH) 2 se tratan a ra­

z6n :nolar de 4.3:1:0.8 y forma.ldehído al 13:C en peso de la• 
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mezcla. La te~peratura de reaccidn es de 4ooc a traváa de la 

mayor parte del reRctor y de so0 c en luferea pr6xi~oa a le ª! 

lida del reactor. 

Una ciezcla de forrnaldeh!do, lechadP de Cíll y 20~ del to­

tal del Acetaldeh!do se alimentan a la entrada y el 80~ res-­

tante de acetaldeh!do se alimentn en igunl proporci6n en peso 

por 8 entradas distintas situadas a lo largo del reactor. El 

rendimiento de pentaeritrit.ol ea de 92~, tomando como base el 

acetaldeh!do. El producto contiene )~de dipentaeritritol. 

Para cuando se disminuye la ali~entación a razón molar de 4,3 

y 2, la producción de pentaeritritol dis~inuye a 86, 82 y 75~ 

respectivamente y el contenido de dipentaeritritol aumenta a 

13~. por ello es menester mantener estrictamente la razdn mo­

ler arriba ~encionada. 

En lo concerniente a la técnica de sepArnci6n del penta­

eri tri tol de la soluci6n producto de reacci6n, en la patente 

No. 1,565,911 de la Repdblicn Francesa (25) ae describe un ~! 

todo mejorado para disminuir las pfrdidas de pentaeritritol -

durante la separación. Este método es ~eneral para separar -

loe compuestos principales de una mezcla obtenida por reacci6n 

del !ormaldeh!do con otros aldehídos o con cetonas en un medio 

alcalino, no obstante, se toma como ejemplo la reacci6n de -­

formaldeh!do con acetaldeh!do. Como medio alcalino se puede 

emplear hidróxido de calcio o de sodio. El producto princ1-­

pal suele acompa~arse de productos secundarios, tal como for­

mato de calcio y otros de menor importancia producto de la --
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condensacidn, originados por la baja relacidn molar del for­

maldeh!do con respecto al Rcetaldeh!do, dichos productos son 

llamados jarabea remanentes (productos secundarios) 

Como se menciond arriba, el proceso de separación del -

pentaeritritol al igual que otros procesos anteriores al de 

esta ,atente, consiste en evaporar la solución diluida de ~ 

reacción, hasta. que éatn ea saturada por pen tneri tri tol que 

cristaliza si se prosigue lo evaporación o si se enfríR la -

solución, después se filtra o se centrifuga el producto. 

Todos estóe procesos de separación, se basan en las di­

ferentes solubilidades del pentaeritritol por un lado y del 

formato de sodio o de calcio por otro lado a diferentes tem­

peraturas. 

Otros procesos e~plean la pequefta solubilidad del form! 

to de calcio en loo alcoholes, conéentrando la mezcla rle • -

reaccidn hr.ata obtener una foroa pRatoea, después se extrae 

con bastante alcohol, posteriormente se recupera el pentaeri 

tri tol del sistema alcohólico. No obstante los procesos an­

teriores tienen la desventaja co~~n de que loa jarabea cont! 

nidos en las soluciones de reacción o en loa extractos se -­

co111por tnn co::io ¡¡ar te in teerante de éstas, aumentan do la sol,!! 

bilidad del pen~aeritritol, con lo que se dificulta la prec1 

pitacidn de la solución. Esta desventaja ocasiona p~rdidaa 

considerables de pentaeritritol, debido a que parte de éste 

aie'lpre per:nanece en la solucidn madre. 
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El método de la patente No. 1,565,911 dianinuye las an-

teriores desventajas • En éste, se elimina la fase s6lida -

de la mezcla de reacci6n medinnte evaporaci6n de la solución 
... 

hest~ s~parar primero las substancias jarabosas de las mat~ 

rias a6lidas, sec~s, por una extracci6n utilizando co~pues--

tos oreánicos oxigenados como r:.ce tona o me tiletilce tona, po~ 

teriormente, se eliminan los productos de condensación por -

cristalizaci6n fraccionadas, ya sea convirt.ien<lo a una sal -

insoluble u otras tácnicas apropia1as. 

~3ubstanciaa Jarabosas, son aquéllas que al evaporarse -

tienden a producir líquidos viscosos sin tendencia a cri! 

talizar. 

En la primera etapa se aisla la fase sólida de la solu-

ci6n de reacci6n, la cual com11nme::te se realiza por filtra--

ción o centrifueaci6n. La fase s6lida se origina después de 

4•tener la reacción ~ediante la neutrnlizaci6n, hecha por un 

Bgente alcalino, dicha fase está formnda por co~puestos de -

calcio insolubles. El siguie~te paso consiste, en evaporar 

el agua de la solución clara por evaporización n sequedad, -

siendo este 1iltimo término totalmente relativo; pues se tol! 

ran fracciones :le humedad residual, la cu al puede llegar ha! 

ta 10:' en peso. 

Se reco11ienda una evaporación nl Yac!o con presi6n de -

100 a 200mm. de Hg, ya que ~sta sdlo requiere una temperatu­

ra de 50ºC a 70ºC. Una vez obtenidas las materias &dlidas -
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secas, se les extrae les substancias jarabosas, con la ayuda 

de compuestos orgánicos oxigenados, tales cor.10 alcoholes ali­

fáticos inferiores (el metanol, eta:1ol, etc.), cetonas (la C! 

tona), etc. Una característica de estos disolventes ea que -

tienen un punto de ebullición inferior a 10o0 c, ello facilita 

la recuperación del aeente de extracción. Eliminadas las - -

substancias jarabosas, la materia sólida queda integrada por 

pentaeritritol y el formato del hidróxido empleado. El pent! 

eritritol puede separarse por cristalización fraccionada, me­

diante la conversión del compuesto en una sal insoluble, etc. 

Como puede apreciarse, este método no sólo evita p~rdi-­

das del producto principal durante la cristalización, sino -­

que permite la recuperación de t.odos los integrantes relevan­

tes de la soluci6n de reacci6n al estado puro, sin que se re­

quiera un purificación especial pera su uso posterior. 

"ediante loe sir.uientes ejemplos se ilustra el método de 

esta patente, donde las partes y porcentajes están dados en -

peso, a menos que se indique lo contrario. 

Ejemplo 1 

Un litro de una solución acuosa integrada por 86.5 era. 

de pentaeritritol, 51.5 grs. de for~ato de calcio, 35 grs. de 

substancias jarabosas y pequeñas impurezas, se evapora en se­

co a una temperatura de 60° a 10°c. La ~aLeria adlida obten! 

da, se somete a una doble extracción con 'ºº gra. de metonol, 

posteriormente se secn, despu~e se disuelve en 250 ere. 1e ~ 
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agua,de la solución ootenida, se separan por cristalización -

fraccionada, con lo que se obtienen 45 ers. de pentaeritritol 

puro y 30 grs. de formato de CF.lcio. Las aolucionee madres -

se evaporan, obteniár.dose con ello 59.5 ers. de fase sólida. 

Deapuán de evaporar el meta·1ol, oe obtienen a partir del ex-­

tracto, 37 grs. de un producto que contiene casi totalmente -

las substancias jarabosas y pequeílas c&nLidades de pentaeri-­

tri tol y formato de calcio. 

Ejemplo 2 

Se emplea el misxo volumen y la misma solución del ejem­

plo 1, ~sta se evapora i3ual que arriba, efectu4ndose la ~is­

ma doble extracción del sólido neco, pero en 300 grs. de eta­

nol, deapu~s se seca. El extracto se diluye co~o en el ejem­

plo 1, posteriormente se agrega paulatinament.e una solución -

de 52.2 grs. de ácido oxálico en 500 grs. de agua, formándose 

oxalato de calcio, el cual se separa por filtraci6n. La nue­

va aolucidn acuosa se evapora e seQuedad, con lo cual se ob-­

tiene Bl era. de pentaeritritol puro. El extrActo de etanol 

ae eTapora ea seco, obteniéndose 40 grs. de un ~roducto que -

contiene prácticamente todas las substancias jarahosas,más pe 

quenas cantidades de pentaeritritol y formato de calcio. 

&jemplo ., 

Se trata de la solución del ejemplo 1, pero inter.rada -­

por 95 ere. de pentaeritritol, 50.5 era. de formato de sodio, 

'.5~ gre. de substenr.iaa jar0bosas, más ~1equeflas i~purezae. El 
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volumen, la evnnoraci6n, la extracci6n y el atente de ésta, -

son idénticos al ejemplo 1, con lo cual ae obtiene 140 era. -

de un producto formado por 92 grs. de pentaeritritol y 48 era 

de formato de sodio. El etanol se evapora, con lo cual el -­

ex~racto contiene 32 g-rs. de aubstanciAa jaraboaRs·, más pequ! 

í\as porciones de pentaeritritol y forma.to de sodio. 

De todo lo antes dicho sobre el pentaeritritol, se puede 

concluir que: 

El método descrito ea el tr2dicional ya que existen otros 

procesos, ;:¡ero no presentrin P.lr,una !!lodificaci6n notnble, pues 

ésta s6l0 se refiere e Al0Jnes modificaciones en el equipo, -

tnl co110 lo presentan las patr>ntes No. 6,'318,888 del Jap6n y 

la No. 170,614 de ln Rep~blica de Checoslovaquia, en lo demAe 

las conversiones son aproximadamente lao mismas para tales 

procesos. Estos dlti~os procesos requieren de 5 pasos (el 

6,818,888) o repetir 5 •·eces el procedimiento o un sólo reac­

tor con B entradns distribuidas uniformemente, co:no lo es el 

caso del método de la patente Ho. 170,614 de la Repl1blica de. 

Checoslovaquia, obteni•bdoae de esta formn un rendimiento hB§. 

ta de 92%. En cuanto a la purificficion del pentaeritritol, -

~stA ha presentado problemas, pues no se ha podido obtener un 

producto bastante puro, sie::do el máxi':no de 98~, sin embargo 

ee han reP.lizado aportaciones ir:rportantea, tiü como la descr! 

ta en la patente No. 1,565,911 de la Repdblica FrRnceaa, con 

esta aportnci6n se eliminan plrdidaa considerables del produs 

to ya que parte de ~ate siempre permanece disuelto en la sol~ 
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ci6n madre. Le ventaja de este dlti~o ?roceso, es que permite 

la recuperaci6n de todos los integranteo relPvantcs de la sol~ 

ci6n de reccci6n a un Alto t·rado de pureza, la eficiencia en -

la aeparrci6n del ~entaeritritol llef:A a ser hasta del 97%. 

Otras aportGciones a la purificaci6n del pentaeritritol son 

las que se describen en el capítulo 4, que es la referente a -

la criatalizaci6n, impurezas oue inhiben el creci~icnto y coe­

ficientes de diatribuci6n de i~p11reza, Sin embargo esto sólo 

constituye un paso a la solución rle tales problemas, ya que no 

se ha podido identificar todas las impurezas que inhiben el 

crecimiento del cristal, pero no se ha hecho un estudio deta­

llado de las condiciones necesarias para inr.rementar el rendi­

miento de la cristalizaci6n en un proceso tácnico real. 



CAPITULO IV 

ALGUHOS PROBLEMAS EH LA PURIFICACION DEL PE~ITAERITRITOL. 

Debido a las dificultades que se han presentado para la 

obtención del Pentaeritritol en un 8lto grado de pureza, ea 

de gran importancia el estudio de la purificación del mismo 

por lo que el presente capítulo tiene por objetivo dar a co­

nocer algunos de los estudios más recientes realizados sobre 

este problema. 

4.1 Cristnlizaci6n de Pentaeritritol.-

La cr1stalizP.ci6n del pe~taeritritol y consecuentemente 

eu purificación ha venido presentando problemas, debido a --

las dificultades que se han tenido con le separación de imp~ 

rezas tales como el formal derivado de pentaeritritol (I) y 

el dipentaeritritol (II), razón por la oue es menester dar -­

una breYe explicación de dichos problemas de criatalizaci6n. 

En estudios realiza~os por Rogers y Creasy (26) en la -­

Universidad de Aaton Birminrham (Reino Unido) se obtuvieron -

cristales de pentneritritol de grandes dimensiones tanto en -

cama fluidizada como en suspensiones Agitadas. Tales dimen-­

siones de cristal se loeraron tanto en ?resencia, como en au­

sencia de los dos sub¿roductos de impurez& ~ue normalmen\e se 

presentan en la subst~ncia comerciel (I y II). 



1~4 

Las velocidades máximas observadas para el crecimiento -

del cristal llegaron a ser del orrlen de lo-9 m/seg, con ener­

e:fas de aotivRci6n entre 100 y 200 Y.j/mol, dependiendo de la 

muestra examinada. Ln velocidad de for:nr-ción fue rle segundo 

orden con respecto a la sobreaaturnci6n. El eqtudio purlo de­

terminar o_ue las dos :;irincipalea i'llpurezaa arribo me.1cionadas 

no interfieren notablemente en la velocidad de crecimiento ~ 

del cristal. No obstnnte t&m~ién se evirle1ci6 que existe una 

tercera impure~a no identificad~, la que se presentó en pequ~ 

ilaa cantidades y a la que se le atribuye ser la causa de la -

baja velocidad de crecimiento. 

Como ya se sabe, la producci6n de pentaeritritol en alto 

rendimie'1to es una tFJrea muy difícil, lo que probablemente se 

debe a la formación de formales viscosos 1 hemifor~alea de 

pentaeritritol con exceso de for~aldehíño (27,28}. La rlesco! 

posición de eRtos complejos a loo que se refi~re Shervood (29) 

como •segunda reacci6n" puede lograrse y obtenerse así el pen 

taeritritol en forma ;mra. !lo obst2.llte en otros trabajos in­

dependientes (30,31) del estudio principal se habla de otro -

proble~a, éste se refiere a lna dificultades que existen en -

la ?roducci6n de cristales de pentaeritritol de t~mru1o de --­

unos cuantos centímetros, los cuales encuentran aplicación en 

rRyos X ~onocromáticos. Estas nuevas dificultades hacen sup2 

ner que la velocidad de creci~iento de los crist3les de pent~ 

eritritol es tan bajaqueenle. técnica usual de enfria111iento de 

la aolucidn, la sdper soluuilidad se excede fácilme~te, oca~ 
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siona1do co~ ello una nucleación homogénea. La for~ación de 
tales ndcleos no es o~servable, pues precipitan co~o part!c~ 

las de menos de 10 ·nicras de ta'!laí'!o. 

En los trubajoa del eJtudio principal, la velocidad de 

for~ación de los cristales de penteeritritol ee determin6 en 

solución acuosa. De acuerdo e. la relevancia directa de loa 

proble~as anterior~ente ~encionnrloe, inicialmente ae emplea-

ron cantidades considerables de pentaeritri~ol conteniendo -

(I) en una co:npoaici6n inrleterminada y en ciertos casos con-

tenie:1do además ( II). Las velocidadeo de formación se comp! 

raron con el ~aterial purificado. 

Como técnicas de criatal.1 zación se utilizaron la de ca-

:na fluidizada y la de suspensión egitada •• 

Como ya se mencionó anteriormente, el pentaeritritol se 

presenta en for~a cristalina, cuya eatnictura es la de un ~ 

cuerpo sólido tetragonal con ndcleo central (segundo orden -

de clase hol 4/mmm) (32) conteniendo dos moléculas por celda 

unitaria, cuyas dime::sionee son a:.6.083 Aº (1Aº-:.io-10m) y -

( C-:.3. 726 Aº). Cua:ido el cristal se somete a temperaturas S!! 
o 

periores a loa 179.5 e, la celda unitaria adquiere la forma 

de un cubo de cara ce~trada, sin e~bareo la te~peratura de -

fusión no se ;iuede esta'olecer con ;irecisi6n, esto se debe a 

que el calor de fu3i6n 1 se hace muy sensible a las peque~as 

i~purezas. A bajas temperaturas el cristal posee una densi­

dad teórica de 1.396 g/cm3• cuando la cristalización se - -
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efectda en solución acuosa, el hábito adquiere ln forma de una 

bipirbide tetraeonal, teniei1do s6lo caras {101~ las cuales -

son casi iguales. No obstante en otros trahajos se describe -

otros arreglos de cristal {33). La figura l proporciona una -

proyección clinográfica de un cristal de caras {101)~ s1!per - -

puestes sobre una, en la que las caras ~enos probables se diu~ 

jan de ecuerdo al códieo de densidades reticulriree. 

f No es el ndmero de una referencia, sino que corresponde a 

una cara del cristal, seg\1n la firura l. 

En lo concerniente al análisis y purificación, algunas -­

~uestraa de pentneritritol se obtuvieron sobre un periodo dete~ 

aillado de tiempo, para posteriorme~te ser analizados por el m! 
todo de Suchanec, (34) el cual consiste en la separación por -

cromatografía de gas de los derivados de pentaeritritol, co~o 

aon el trimetil silil 4ter y otros subproductos derivndos de -

laa impurezas. No obstante, no se detectaron trazas de &teres 

mayores que el (II). 3e encontró oue el límite de detección -

•• mejor que 0.1?', La tabla 1 proporciona los resultados de -

loa an,lisis efectuados sohre las muestras que fueron utiliza­

das en las pruebas de rlesnrrollo del cristal. 
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UDLA l. Resumen ne resultados 

Sítobolo Ndmero de Análisis AE .K70ºC 
muestra ~rl ~ II l KJLmol ( '11L ae~l X io-8 

///////// l(F:-;) 4.3 1.0 125±13 14.5 
o 1 4.3 LO 103 6.5 
4 2 5.2 0.9 l55 30.0 
A 2(H) 1). o o.o 'V 125 'V 30 

2(H~) o.o o.o 110 

3 5.5 1.0 a.o 
3(H) o.o o.o 12.0 

D 4 4.7 o.o 19? 4.8 
1 4(H) o.o o.o 206 1.0 

5 5.2 o.o 4.2 
5(H) o.o o.o '·ª 

5( H:•l) o.o o.o 21.0 
6 5.5 o.o 2.5 

FB:prueba en cn.'.lla fluidizada, (H):.pruebas sobre las mues­

tras hidr·)lizañas, (HM).: pruf!b~s sobre las muestrE1s trata­

das con filtrRci6n moleculr;r des~ués ~e la hiñróliaie. 
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Fi{:'l.lra 1.- Proyecci6n cl1nocráfica de un cristnl de pcntaer1tritol 

mostrando un cristal con s6lo car~s (101) a~perimpuestna sobre - -
otras posibles caras, Lee densidndes reticulares 1le estas c~rP.B -
relativa a la cara (101 son~(OOl):n,973, (ll0):0.860, (111):0.61~ 

y (100):0.609 
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El ;JT·?Ct'!SO de puri fi e< ción fue si!llple, ;.r•.1 nur f.':~~r·s irn-

:pure7.as (I y II) se :lesco1.ponen ¡Jor hi2r6lisis :i:rn ~,,r el -

pentneritritol y for~2ldoh'•o cJn •in rc~luj' de ~ci~o clorhf 

drico. Una vez ~ue SP. ha hi<lr1li?Prlo el ~·1r':lr:-ldeh!~o, el --

pent~eritritol se recrietnlizR ~oe veces, ¿osteri0rmente se 

lavan rlichos cristelel.l co'.1 ;·e,ua h9l::irh:; lr,s '!'Uestri"s do este 

tratnMiento son las ~ue se indican ?Orla lrtra (H), en ln -

tabla l. Co:no puede a!?reciarse en l;; htble nnterior, les --

muestree ~(HM) y. 5(Ill1), lr.s cul1les corres¡;on:l.en el material 

hidrolhado, no preaentnron i:npure73.IJ detectt>.bles; no obstr?..!l 

te dichas muestres s~ sometieron a purificrcidn subsecuente 

por la absorción con filtro molecular. Lns razones de egta 

Furificncidn subsecuente se discutirdn m~e edelnnte. 

Con relncidn a la solu':ilic:1ad ,~el per.tee!"i trl t.ol ,~uro, 

.Ssta ha sido correl?r.ionarli'l ¿.Jr la eci.:ar.i6n l, ( 35) ln cual 

concuerda con los datos originales ce ~ooke ()6). 

xe~o.01175 t - 1.4501 (1) 

Esta ecuación nos d~ l~s solubilidades de 79 g/l ?ara -
o o 

~O C y 275 e/l p.<irP. 75 C. No obstr:nte par~ la solubili11:1d -

cel !,)ente.eritritol impuro, éstP oe let('r:riin6 por tlnA técnica 

de disolución (37). B~ est~ técnica se ooaerv~ ~ue ~r:r~ - -

pruebes preliminares, el f.esarro'!.lo 1~e criat?l se inti:'rrum-­

pid cuando 18s impure?.e.s Rlcanzaron 11na fracci6n mar.la de - -

C:0.005 de sobreAatur?ci6n. 

ritritol i!!lpuro fue rn<iror 11·1e cua11f!o ~ste era :·tiN, no !'.>':·e--

tante el efecto del compueRto (II) no ~ue 1etectAble, eoto -



130 -

es válido para cuando la fracción mas~ de éaGe dltimo ea SUP!. 

rior e 0.01. Loa datos de solubilid~d para el pentaeritritol 

i~puro, cuando se tiene una fracción masa de (I)~0.55 se pue­

den correlacionar por la ecuación 2 

log10 Xe:0.01099 t - l.j844t ~--- (2) 

con una rlesviaci6n est§ndar de cto.75~. En ambos casos, el -

material puro e impuro, la correlación logaritmo convencional 

VS recíproco de la te~p~ratura absoluta se obtuvo una desvta­

cidn estándar un poco mayor de 3. De hecho, en t~rninos de -

la concentración del pentaeritritol, la ecuación (2) propor-­

ciona solubilidades iguales para embaa caoos a 69°c, pero a -

30°c se obtiene 7~ ~ás de solubilidad para el pentaeritritol 

i~puro. Se dedujo una relación lineal simple para la solubi­

lidad del material conteniendo cantidades intermedias de (I). 

Para el caso de la formación del cristal en cama fluirli­

zada, se empleR el aparato de la figura 2, el cual est' inte­

grado por un embudo con di~metro interno de 4.45cm., colocado 

dentro de una chaqueta ne 250cm3. Los experimentos realiza-­

dos ~oetraron que eeto es m~a aAtisfactorio que un filtro de 

vidrio poroso dentro de un tubo paralelo y que los perfiles -

de velocidad fueron insifnificantes, no obstante haberse pen­

•ado que ee controla cin~ticamente medi::llte nlg'dn ~ecanismo -

basado en la fricción sobre la superficie. Para regular la -

Vtlocldad de circulnci6n y la sobresaturaci6n 38 emplearon uft 

rottmetro de ~rea varia~le y un refract6met1'0 de inmersidn --



l'H 

est,ndar respectivamente. Se dedujo nue pnra cuando Ja super 
,. ., 

flete de trnnsferencia de color es ~ao cm , ere ~encnter en--

fri~r la solución no saturada de lOºc a o.02°c dentro de la -

temperatura deseable del cristalizador, co:l una velocVad de 

circulación de 3cm3/see. 

De esta manera se obtuvieron los cristales, mediante el 

enfriamiento tle la soluci6n concentradr, y aei tad::. de la mues-

tra, los cu~les después -le la nucler.ción ho11og1foen, sufrieron 

un enfrie.llliento continuo a tempere lura a11bien Le. El producto 

aa! obtenido se filtró al vacío, se l~v6 con acetona, ae secó 

y se cribó. En este filtro ac aislaron l~s partículas cuyo -

intervalo de maenitud fue de 89 a 1~5 micras. Parr cada pru! 

ba se empleó una muestra de 10 eramos de cristales originales, 

con lo que se obtuvo en la cama un incremento de su masa sup! 

rior al 50~, ¿ara tal efecto fue necesPrio cumplir con las --

condiciones experiment~les seleccionadas. Se observó que no 

era menester continuar con el pr.;ceso, cuando éste varía en -

la sobresaturación de la solución, adn cu~ndo dentro del l!m! 

te de exactitud del refract6metro {t0.003 de fracci6n ~asa) -

en h. evaporación de agua hay pifrdida de soluto debido al pr2 

ceao dentro del recipiente. 

CoJio no ern claro cual debía ser la !lledida caractedsti-

ca de los crtt·lea originales, éstas se deter~inaron de las -

~uestraa con un vernier microscópico, en el cual se emple6 el 

valor del proo11edio arit:nético de .f . Sin e!Dbargo esto sólo -

~u• pJaible al final de algunos experimentos ~ue se emplearon 



para descn.r1:ar co:n1lletamente la totalidad de la ca.:ia. Todas -

las dimensiones ;Bra pruebas de cama fluidizada se determina-­

ron en for:na directa, m(s que por el incremento de masa de la 

cama.. Esta forma de medición mostró que el valor promedio de 1 
fue 3~ mayor que la media aritmética en la abertura del colado, 

con lo que el equivalente del diámetro eaf~rlco reaultd 0.5% -

menor que au media. 

Otras pruebas realizadas son lr.s que se efectuaron en ba­

ffo ne sus¿ensión agitado, en la que se emplearon 250cm3 de e~ 

lución sobresaturada y 2g de cristales originales. En estos -

experiementos, la velocidad de desarrollo del cristal se cale~ 

ld en función de la variación de la concentración de la eolu--

ci6n, la que se determinó en el refract6metro. La ventaja que 

presenta este ~étodo es, aue a una temperatura dada se obtie-­

nen las velocidades de crecimiento del cristal, para un amplio 

intervalo de aojresaturacidn. Sin e~bargo presenta la desven­

taja de las complicaciones causadas por el desgaste del cris-­

tal original y tambi~n el trabajo computacional resultante. 

Para o;tener une correlaci5n de datos experimentales en -

cama fluidiza·fa se efectuaron veintiuna prue~ias sobre la mues-

tra l del material, dichas pruebas se efectuaron en el interv! 

lo de 3oºc a 70°c. Con los res1lltados obtenidos de los bafíos 

de suspe.1si6n se dedujo la ley que rige su comportamiento para· 

dichas condiciones. 
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v:Y.s
2 

------ (3) 

d'>nde K: A exp(-dG/RT) (4) 

La energía de activaci6n fue de 125t 12.5 Kj/mol y el fac 

tor preexponencial K result6 ser de 1.6 X 1012 (m/seg) con una 

desviacidn e3tándar de i 0.26, en el valor de log10 A o c.tro~ 

con relacidn a A. 

En la tabla 1 pueden observcrse los dn.tos, i:icluyendo loa 

resultados de algunas pruebas adicione.le efectuadas a 70.2°c. 

Despu~s de comparar la distribución de tama~o de loa cristales 

. obtenidos, con los o.riginaleo, el análisis de los primeros mo! 

tr6 que no hab!a r:ran diferencia, lo que hace suponer que loa 

cristales erandes pueden desarrollarse a velocidades tnn nltaa 

como la de un pequeño cristal, por tal razón se desprecid el -

pequeño efecto para loa propdsitos del tratamiento de los re~ 

sul ta.dos. 

En la figura 4 ta:nbi~n se puede ~~lreciar el comportamien­

tl de los resultados de la mucotra 2(H), para la cual se encon 
o o o tr6 que a temperaturas de 30 C, 40 C y 50,1 C Se Obtuvo Una V! 

locidad baja por un periodo :orto, después del cual ~ata se i~ 

crementd rápidamente para mostrar un desarrollo de segundo or-

den. En la gr,tica de la figura 4, los puntos que aparecen ell 

tre par6ntesis corresponden al comp,Jrtamiento tedrico de la --

~ueatra 2(H) loe cuales como puede observarse se asemejan a --

loe resultados pr,cticos, despu~a de un periodo corto inicinl. 



El extmen d0l producto indic6 qup el efecto fue renl y no 

debido a la nucleaci6n de la solución. 

Los ejo~plas 3,5,6 SR cfectuRron dnica~ente a 70.2°c, no 

obstante, el 4 se reo.lid so"ire un intr.r·•nlo de ter:1perat11ras. 

Estas pruebas ~ostraron que el co~~orta~iento de la v~locid~d 

de creci:üe.:ito se ri¡-;e única'ª' nt.e p?r lR ·~o:n9osici6n de lo. so­

luci6n :.adre y que dicha velociclrid es inde?endiente de la del 

cristúl original. Con lo ailterior se evi. t6 1: necesidad de -­

analizar separr.damente en orden los cristales originales p~ra 

comprobar los canbios en ln c0mposici6n deoido al efecto del -

coeficiente de distribución de imrurezas durRntc le separación 

original. 

Al com¡n,rar el eje:iplo 4 con el 4( H) se '.)udo observar que 

la presencin de 5% y ausencia de (I) no modific8ron significa­

tivamente la velocidad de crecimiento del cristal, es por ello 

que la aparente correlación inversf1 su~erida p'r los ejemplos 

4, 5 y 6 se he.yfl despreciado, En los ejemplos 1 y 2 1 loe cua­

les se ~.rebajaron con (I) acompr.:'lado de 11' c!e (II), se observó 

cue estas impurezas favorecieron aparentemente la 'leloci.dad de 

desarrollo por un orden de marnitud n bajas temperaturas, no -

obstante el CASO contrario se prezentd a altae temperaturas -

cuando se comp?.raron los ejemplos 3 y 3(H), Sin embargo este 

efecto benéfico a primera vista, del (11), se consider6 falso 

debido a que en la purificMidn de las dos muestras e.ne.Htica­

~ente idénticas 2(H} y 4(H) se obtuvieron resultados incompat! 

bles. 
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Esta aparente indepeudencie de la velocidad de crecimie¡ 

to respecto al contenido de ( I) y (II), aunado al co:nporta- -

miento anómAlo del ejemplo 2(H) a bajas temperaturas hizo su­

poner la existencia de una tercera impureza de inhbición en -

las muestras originales. La naturaleza química de dicha impy_ 

re7.a no pudo ser identificada con la técnica analítica emple~ 

da, resistiendo incluso a la hidrólisis. La posibilidad de -

que esta tercera impureza fuese real se reforzó cuando se re­

cord6 que la prueba presentó tempranamente un desarrollo nulo, 

debido a ~ue un rociado accidental del tanque termostato con 

aceite asentó el sistema durante la preparación de la solu- -

ci6n. Se supone ryue otra impureza pudo presentarse durante -

el mecanismo de lubricnción mecánica del aparato cristaliza-­

dar, dicha impureza resistió la hidrólisis. Sin e~bareo la -

concentraci6n de esto impureza varió probablemente con el - -

tiempo, después de ha~er dado mantenimiento al equipo y de -­

prueba en nrueha, Las muestres purificP.das 2(H) y 5(H) se s~ 

metieron ama puri ficaci6n con filtro molecular tipo 13X, con 

objeto de aislar la supuesta impure?a, este ~ismo tratamiento 

ocasion6 un incremento en la velocidnd de crecimiento de la -

muestra 5(H~'.) y una mejora m4s notable para la muestra 2(IDI) • 

lo que probablemente se hayR r.ebido a.una concentracidn ini-­

cial baja de impureza • Lo anterior reforzó la hipdtesis de 

la tercera impureza, la cual a~n en bajas concentraciones 

(probablemente menos de 0.1%) afectd notablemente la veloci-­

dad de crecimiento del pentaeritritol. No obstante los estu­

dios de este trabajo sdlo constituyen un progreso que contr! 



bu irá a la fut ·1rn separ:ici6n e ide11 tificaci6n de dicha impur! 

za. 

En Mrminoa gener<>.les de todo lo anteriormente dicho so­

bre la cristalizoci6n del pentaeritritol, se puede concluir -

que la solubilidad ecuos? de ~ate se incrementa (tomando como 

bnse el total de sólidos) con l? presenciar.e i~pureza r.e (I), 

no obstante la presencia de hasta 1% de (II) no presentó un -

efecto significo.ti vo sobre la velocidad de desarrollo del cri.!! 

tal. La velocidad de crecimiento se manejó en función ñe ci­

n~ticas de superficie, obteniándose con ello una reacción de 

segundo orden con respecto e la aobresaturaci6n para el inte! 

valo estudiado. La energía de activación de los procesos de 

cristalización tuvieron un valor de 100 a 200 Kj/mol, aegi1n -

la muestra. La velocidad de algunas pruebas resultaron de -­

tres órdenes de magnitud más bRjas ~ue las te6ricas, según el 

control de la difusión de la transferencia de masa. Se cree 

~ue los efectos ocasionados sobre la velocidad por la presen­

::ia de (I) y ( II) son enmascarados por una tercere impureza, 

la cual no pudo deter:ninArse con la t~cnica analítica usada, 

ni tampoco hidrolizarse con ácido clorhídrico. Dicha impure­

za puede no provenir de reacciones colnterAles y es capaz de 

meneuar la velocidad de creci~iento en por lo menos dos órde­

nes de ma@'nitud. 
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Pigura 2.- AparRto de cristalización de ca:na fluidizada. i.- Praeco 
eeflrico de cuello nncho (1000cm3). ?.- Bomba sumergida. 3.- Refrac 

td~etro. 4.- Rotá~etro de ~rea variable. 5.- Enfriador (600cm2). : 
6.- Cama fluidi7ada (e~budo de separación encha~uetado de 250cm3). 
7.- Tolva con el cristal original. 8.- Venteo. 9.- Enfriador (100cm2). 
10.- Ter~ocirculador (to.01°c). 11.- Termocirculador (to.1°c) • 

T.- Depósito de termómetro. 
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Figura 3.- VelocidEid de clesarrollo .contra sohreaRturac16n del mate­

r!.al del ejemplo l er. pruebas de ba!io en suape:.si6n. Las pruebas a 
o . 

70.2 e se realizar~n a 500 revolucio~ee por minuto y se produce al-
go de aedimentaci6n, el resto se realizó a 2000 revoluciones por m! 

nuto. Loa ndmeros de cada curva indican el tie::ipo (horr.s) deapula 

del arranque. 
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FiBUra 4.- Gráfica de la enere!a de activacidn para todoa 
loa datoa experimentales. El área aom~.>reada representa la desvia­

ci6n estándar para los datos de cama fluidizada del ejemplo l. El 
significado de estos puntos de datos entre par~ntesis se menciona 
durante la descripcidn del estudio. 
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4.2) !~purezas que inhiben al crecimiento.-

Continuando con los estudios sobre la crist9lización del 

pentaeritritol, Clatworthy, Rehmatullah, Wahab y Creasy ('8), 

desarrollaron tra~njos concernientes a las impureza.a que inh! 

ben el crecimiento de dichos cristales (33), para ello efeo--

tuaron pruebas en soluciones acuosas minuciosamente purifica-

das en una c~~a fludizada. En estas pruebas se obtuvieron V! 

locidadee de crecimiento de los cristales, cercanas a 10-6 

m/seg a 30°c y una fracci6n masa de sobreeaturaci6n de 0.025, 

tal valor de velocidad representa el orden de magnitud estim! 

do mediante el control de la difusión límite a las condicio--

nea antes mencionadas. Ta~bién se midi6 la velocidad de ere-

cimiento en celdas que contenían soluciones purificadas esta­

bles, a lRs cuales se les disolvieron impurezas específicas, 

con objeto de co~pnrar los resultados con los de los estudios 

precedentes hechos por Roeers y Creasy (26) y determinar si -

una de estas impurezas específicas es la que estuvo involucr! 

da en las pruebas de Rogers. Seglin loe resultados de estos -

dltimos estudios, s61o el formaldeh!do (impureza adicional) -

presentd un efecto significativo en bajas concentraciones y -

se encontró que 10 1artea por millón reduce la velocidad de -

crecimiento por encimade doe órdenes de magnitud. Esto vino 

a confirmar la causa de la inhi~icidn de crecimiento en los -

cristales de pentaeritritol comercial, ya que en el an,lisis 

de todas las :nuestras de ~ate, se obtuvo por lo menos 20 par­

tes por milldn de formaldeh!do, las cuales en soluci6n son -



auficientes para ocasionar dicho ~roblema. Por lo tanto es -

recomendable un barrido químico de estas tra?.as de formaldehi 

do, dndo las velocidndc::; de creci:r1iento .,uc están siendo o.1-­

cnnzadr· s en los e ria tali :rndorea indus tri alea. 

C~mo ya se ~encion6 e~ el estudio ~ntcrior, alRunas pru! 

bns arrojaron resultndoa ines;ieradamente :;ltos, pero reprod!! 

cibles con una de las mueatras, de las cuales loa éteres han 

sido separados por hidr6lisis ácidh. Se sueiri6 que ln terc! 

ra impureza desconocida, la cupl rcolsti6 l~ hidr6lisia ácido, 

era la cnusa de las b&jas velocid~des de crecimiento, ~demás 

·se supuso oue las ~ltnn velocidrdes de crecimiento ernn cons~ 

cuencin de que l~ concentracidn de ést~ tercera impureza est! 

ba por debnjo de su umbral. 

El presente trabajo se enfoca a la purificnci6n del pen­

taeri tri tol con respecto a esta tercera impureza clave y su -

respectiva 1dentificaci6n. 

En vista de que el pentaeri tri t·Jl es particulflrm.ente sea 

aible a la prueba estándnr de la temperatura de fusidn para -

la pureza, ésta no se efectuó en el presente contexto debido 

a lo inapropiado de remover la impureza clave, ya que esto P2 

dría rlar origen a trazas de otras impurezas inertes presentes, 

las que resultarían más difíciles de separar. Por lo tanto -

el objetivo de este eotudio fue obtener una velocidad de cre­

ci~iento razonable, reduciendo la concentraci6n de la i~~ure­

za clave por debajo del nivel de su umbral. Ea evidente que 
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dicha veloci~ad puede no ser la mAxima posible, ya que supue! 

tn~ente ~ata ~ltima debe alcanzarse con el pentaeritritol pu­

ro. Por ende se consideró ~ue las mediciones de velocidad -­

pueden considerarse co~o una aportación ?Bra el procedimiento 

de purificación. 

Ta!llbifn se hizo un intenta simple para reYelar experiae~ 

talmente la velocidad de crecimiento, as! como m~todos más d! 

rectos de medir la velocid~d de crecimiento que el baño de 

suspensión agitado y el de la cama fluidizade, descritos ant! 

riormente. 

ParR la perte experimental de este trabajo, se partió de 

la hip6teois de que la dis~in~ción de la concentración de la 

impureza clave incrementa notarylemente la velocidad de cr~ci­

miento del cristal de tal forma que se puede medir directame~ 

te en un microscopio en in ter\'alos de tie.:ipo razonable. 

Previendo que la velocidad de crecimiento no se acercara 

al estimado mediante el control de la difusión l!mite, se em­

pleó una celda de crecimiento no agitada de dise~o sencillo. 

Ta~bién se mantuvo el volumen de l~ celda a un mínimo, con o~ 

jeto de reducir la cantid¡id de pentaeritritol puro. Para fi­

nes co11parliti vos se tomó arbitrariamente como base de condi-­

ciones est~~der, una temperatura de 30°c y·unn fracci6n meen 

de sobresRturación de 0.025. 

Las pruebas en su mo!•or!a se realharon en la celda de -



la firura 1, el cristsl original empleado es ñe ~·proximad::me_!l 

te 2mm. de trunafto. Ta~bién se e:nple~ron otrP.s celdas, entre 

las que se pue~e incluir tene~os une celda delicado de vidrio 

totalmer. te fundido, lP nue a0 us6 pPra er.r:ninRr los efectos -

de las impurezas, las cuales pueden proceder de loa adhesivos 

y materiales de lps tapas. El microscopio se montó horizon--

talmente y se ejust6 medi~nte una pieza oculnr reticulada, de 

esta forma se pudo medir el crecimiento del cristnl con una -

precision de± 10 micras. La te~perntur8 ~e circulación a -­

través de la chaqtieta se manejó c'.Jn una precisión de o.03°c. 

Para efectos pr~cticoa se supuso oue l~ simetr!~ de la -

celda es aproximPd2mcnte esférica y el l:!riuido co:npletr.mente 

estable, entonces haciendo uso de la ley de Fick, la veloci--

dad de crecimiento esperrdn bajo condicio!'les est~ndar resultd 

-8 ser de 1.5 x 10 m/see. 

De acuerdo n le relevancia de los proble:nr:s por resolver 

en la celda de crecimiento del cristal simple aaociAdo con ls 

ciontura de los cristales originales y secundariamente la nu--

cleacidn, se hizo un intento parH nuclear y desarrollar los -

cristales de pentaeritritol sobre un substrato. Para tal ca-

so se elebor6 una celda de acero limpio con cApacided aproxi­

•adamente 50cm3 y un substrato de eata~o blanco, sieuiGndo -­

ls1 instrucciones rlel diseno de WAlton (39). De estn manera 

ee pudieron medir los criatnles nucleados con un microscopio, 

el cual se ajust6 con unR pieza ocular, ajustando la imrgen, 
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con lo que el truna~o del cristal se midi6 con una precisi6n -

de! 5 micras. También se supuso que la forme. de la celda se 

asemeja fi la de un disco con difusi6n bidimensional, por lo -

que la velocidnd de creci~iento esperada por la di!uoi6n con­

-8 trolada de mas?. result6 ser tnrnbién de 1.5 x 10 m/seg., pa-

ra el tamaí'lo promedio de los cristales sujetos a medici6n. 

Finnlmente cuRndo se dispuso de la soluci6n de pentaeri­

tri tol suficientemente purificado, se procedió a emplear la -

cama !luidizada anteriormente descrita para determinar la ve­

locidad de crecimie~to, para lo cual se seleccionó arbitrari! 

mente el intervRlo de temperatura de o~ieración, el cual fue -

aayor de 25°c y menor de 4oºc, con un intervalo de sobreeatu­

ración mayor de 0.005 y menor de 0.02 fracción ~asa. No obs-

tante tambi~n ae emplearon camas de siembra de aproxi~adaraen-

te 5g y un ta.m.a~o promedio de 730 micras. Como consecuencia 

del gran tamafto original, las prue~as origin~les efectuadas -

sobre lo ca:na fluidizada, as! como la velocidad de crecimien-

to estimada mediante el control de la difusi6n de mi>.sn para -

tAl cri1tal a eu velocidad ter~inal se cnlculó como aprozima­

damen t.e 0.8, x 10-6 m/seg. bajo l?s condiciones esUndar. 

En lo concerniente a la purificación de lrs impurezas, -

Ku?.netsova y Gavritova intentaron la purificación del pentae-

ritritol mediante extrncci6n en solución acuosa con carbdn 

activado y recristolizacidn (40). Para ello efectuaron 25 P! 

sos se~ejantes, despu~e de loe cuales •e aumentó el punto de 
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/ 
/ 

Figura l.- Celda de crecimiento del cristal simple básico, capacidad 
de 75cm~. 1.-Termdmetro gra.durido en O.lºC ; 2.- CrietP.l -
original ~ontado sobre una varilla de vidrio con adhesivo 
Durafix;. '·- Microecopio; 4.-Plano óptico; 5.-Adhesivo --
Arnldita; 6.-Circulacidn de n,::ua de la unidad de tenoe­

tato controlada a+ 0.0,ºC; 7 • .:.1~mpara de 60W; !3.-vsrilla 
de vidrio J-eoporte. 
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fusión de su producto final de 190ºc a dnicamente 200°c. No 

obstante esta comparaci6n no coincidió con los valores de las 

te~peraturas de fusi6n uauelmer.te reportados yn que éstos g! 

neralmente se encuentran en el interv.<Jlo de 261-262°C. En lo 

referente a sus velocidades de crecimiento resultantes, éstas 

-8 fueron del orden de 10 m/ seg. :iara te:iperaturas de 80 a 900 

e, no obstante los valores para la sobresaturación no se mi-­

dieron. En estudios recientes hechos por Damien (41), se de~ 

cribe un aparato, el cual puede emplearse para el crecimiento 

de criatRles t:rnndes ñe pentneri tri tol n tempera turna simila­

res, obtenHndose con dicho Rparr.to velocidades de crecimien­

to del orden de 10-9 m/see, pero al i~ual oue el cP-so Pnte- -

rior, no se efectuaron las medideo ~e sobresaturación y no se 

proporcionan los detRlles de l~ DUrificnci6n. 

Debido a oue loo resultndoa mostraron que el carbón no 

parece ser muy efectivo en la eliminación de l~s impurezas i~ 

hibientea del crecimiento del pentaeritritol, se decidid em--

pleRr un filtro molecular en intentos preli~ineren, con obje-

to de purificar nuevamente el pentaeri tri tol hidrolizado. Sin 

embargo posteriormente Reh'Tlatullah, (42) usAndo una celda de 

creci~iento de un sólo cristal, ~ostr6 lo contrario, cua.,do -

encontr6 que el carb6n resultó ser real~ente un Rgente purifi 

cante efectivo, cuando se usa deepu4s de la hidrólisis ácida. 

Mediante dos extracciones sucesivas y recristalizacionea pos-

terlores con carb6n, no se alcanzd un incrernento en la veloc! 
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dad de crecimiento, 20r lo que hubo nr.:cesidnd de adoptar un -

procedimie!ÜO estúndr.r, en el cual se us6 una tercera extrac­

ción y recristalizaci6o co~o una precaución de se[uridad. 

Para los casos en ~ue se o~tuvo grandes velocidades, se 

supuso tentotivrt!llente que dicha mejora espectnculn.r alcanzqda 

fue ocasionada por une reducción en la concentración de la i! 

pureza clave por debajo del nivel umbral, ~ás bien aue por la 

adición de una nueva impureza. inhibitoria o por la acelera- -

ci6n. con el carbón. Se realiz6 un e:1Sayo con objeto de iden­

tificar la impureza, comparando el material hidrolizado con -

el material que ha sido hidrolizado y al cual se le ha trata­

.do con carb6n. Los m6todos de comparación empleados fueron: 

espectroscopia infrarojo, espectroscop!a de ~esa, difracción 

de rayos X en polvos y rmn (resonancia magnética nuclear). 

Para obtener un resultado de posible consideración sobre 

el origen de la i~pureza, se adicionó al pentaeritritol impu­

rificado con un cierto ni1mero de substancias, las riue fuero~ 

exa:ninadas en una celda ue cristal simple, con objeto de va-­

riar el desarrollo, sin que fuese notnblemente afectada la V! 

locidad de crecimiento. Las pruebas se ter:dnaron e:npleando 

formaldeh{do, dado loa resultados obtenidos en las nue7as - -

. pruebas, tambilSn se adicionó azlicar en el substrato de la ce! 

da. 



148 -

TABLA 1.- Lista de impurezas usades en la celda de creciiien 
to del cristel simple para probar el efecto de in: 
hibici6n 

Ai!hesivo Durofix Topanol -o {nntioxidnnte) 

Poliestireno adhesivo Sosa Cáustica 

Resina Araldita AY 105+endurecedor HY 951 Hidróxido de calcio 

leopreno 

Carb6n 

Sicolapae 437 (antiespumante) 

Aceite lubricante 

Formaldehído 

1,1,1-tri(hidroxietil)etano 

Acido clorhídrico 

De laa impurezas disueltas en la soluci6n, las cuales se 

enlistan en la tabla l, s6lo la sosa cáustica, el formaldehí-

do y el 1,1,l-tri(hidroxietil) etano, en cenor proporci6n, ~ 

menguaron notable~ente la velocidad de crecimiento. Puesto -

que las muestras originales de pentaeritritol comercial, eet! 

ban ligeramente, ácidas, a6lo quedaba por considerar al for--

aaldeh{do y posiblemente al 1,1,1-tri{hidroxietil) etano. La 

tabla 2 proporciona los resultados obtenidos, cuando se eapled 

el formaldeh{do como impureza en el substrato de la celda. 



- 149 -

TABLA. 2.- Efecto de la adición de impureza de formaldeh{do y 
az~car en el substrato de la celda de crecimiento. 

Concen tracidn de la impureia vi 9 en la soluci6n.Formaldehído % Azlicar m/seg X 10- vFB/vi 
(partea por ~ill6n) 

o 

2 

5 

10 

20 

o 

2 

5 

10 

o 

o 

o 

o 

o 

2 

2 

2 

2 

a 

3.2 

o.65 

0.30 

0.11 

2.4 

0.29 

0.13 

L4 

(10) 

49 

107 

300 

00 

13 

112 

252 

00 

23 

8neepals de la hidrdlisis todo el formaldehído se destl'!! 

Jd mediante reflujo con peróxido de hidr6geno, pero no se usd 

carbdn en la etapa de purificación; VPB~velocidad de crecimie~ 

to en cama fluidizada para soluci6n de pentaeritritol puro, -

bajo condiciones estándar (32 x 10-8 m/seg). 

Cabe comentar que loa adi tivoe empleados en este estudio 

!IOetraron que se puede emplear aceite lubricante y &€entes an­

tteepumantes de eilic6n, para loa procesos de manufactura y ~ 

~ue el equipo puede construirse usando adhesivo Ara141ta y e!!!­

paquee de neopreno en la conexi6n de tubos. Lo anterior se -­

opone a l& sugerencia ori~inal de que la i~pureza clave pudo -

eer un aceite de hidrocarburo. 
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Las tres t6cnicns experimentales emplead~a pAra deter­

~inar las velocidades de desarrollo del pentaeritritol puro, 

bajo condiciones est~ndar, proporcionaron diferencias nota­

bles. No obstr.nte tales técnicas se consideraron apropia­

das debido a que las velocidades de crecimie:1to fueron tan 

altas que fue menester considerAr el control de la difusión 

en el cristal sencillo, ~sí co~o la difusión en el substra­

to de la celda. El hecho de que la velocidad de crecimien­

to en la celda de cristal sencillo resulte superior a la o~ 

tenida en la celda de substrato ?robablemente se deba a una 

apreciación del autor. 

Uo obstnnte opuesta!llente a los datoa publicados se ob­

servó de la table ?. nue el az~car dis~inuye la velocidad de 

crecimiento tnnto del pentaeritritol puro, como del e~eri­

mento inhibido con formaldehído. Sin embargo la dltima - -

pru.eba de la tabla 2 indica cue por lo menos se preaentd con 

otra impureza inhibiente. Para tal caso, después de la hi­

drólisis ácida de la muestra 3, ésta se reflujd con peróxi­

do de hidrdeeno con objeto de separPr el formaldeb!do, pero 

no se realizó la extracción con carbdn. Se suciere que la 

impureza inhibiente puede ser 1,1,1-tri(hidroxietil) etano 

[CHf(CH~ptt);J, dedo que ésta pudo presentarse en el penta­

eritritol, debido 8 11ue el acet~ldehído originel para la o!? 

tención del pentneritritol contenía propioneldehído co~o i! 

pureza. 
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Tembién se proponen como otras i;"l¡;urer.as inhibientes al 

1,1, 1-tri ( hi.droxi et il) prop1mo CC!lfH2C( CH2UH) ~ y neopentil 

flicol [( CH
3

) f ( CH 20H);], los que se pudteron obtener debi­

do al n-acetaldehído e isobutir~ldehído cor.tenidos respecti-

vamC'n te en la materüi .'rima parr la ol:lter.ción del pen taeri-­

tri tol. En una patente (43) se recomendó ~ue además de la -

hidrólisis ácida, se r.mplee el proceso del tratnmir-nto de l! 

cores de pentaeritritol con ozono. De tal aplicación sólo se 

solicitó como mejora el color del )r~ducto, pero no se hizo 

mención de la oxidación del for~aldehído. La pntente hace -

énfasis, en oue dicho ~roceoo recomendado s6lo es dtil si se 

efectda después de la hidrólisis. Sin e~bargo se observó -

claramente que el trata~icnto previo con ozono no elimina el 

formaldehído producido subsecuentemente por la hidrólisis. 

Otra patente (44) reco~endó emplear peróxido de hidr6feno, -

no obst?nte que no se recomendó la separnción del exceso de 

formaldehído. Sin e~barro el empleo de este dltimo producto 

recomendado se reclamó co.10 un mt'itodo de destrucción del for, 

mato de amonio obtenido durDnte la se~aración de la conta~i-

naci6n con tierra metálica alcalina. 

Dado la función clave ~ue desempeña el formaldehído, --

cuando éste se ¿rer.enta como impureza ndicionada, fue ~enes-

ter anali?.ar las muestras originales para así poder determi­

nar el verdadero efecto de la adición de formaldehído. Tam-

bién ee emple6 un perfecciona~ie~to del método est~ndar del 

sulfito (45), el cunl arroj6 una exactitud superior a la es-
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timada de± 5 partes por millón bajo una concentración de -­

•Proximada~ente 5 partes por millón. Este m~todo fue menee-

ter debido a que todas las muestras originales se acidifica-

ron ligeramente. Los resultados se encuentran en la tabla '· 

Con esto se encontró que era erróneo la suposición de que la 

energ!a de activación para el crecimiento parece incrementa! 

ce con el contenido de formaldehído. Lo anterior se debe a 

que las propias energías de activaci6n son erróneas, puesto 

que 'atas .se basaron en soluciones que no son de confianza, 

en estas determinaciones la composición del formaldeb!do va-

rió con la temperatura: con una muestra dada de una solucidn 
o 

saturada a 70 e, la cual contenía aproximadamente tres tan--

tos de !ormaldehído respecto de una a 30°c. 

!Unguna de las muestras hidrolizadas de Rogers quedaron 

para el an'1.isis directo de foroaldeh!do, no obstante, con 

el presente trabajo en progreso sobre el coeficiente de die-

tribución, se estima que las dos cristalizaciones usadas re-

ducen el contenido de formadelhído del pentaeritritol a uno 

menor en dos órdenes de magnitud. 

Las co~poaiciones de la tabla 3 (26) se estimaron par-­

tiendo de la hip6tesis de que una mol~cula de (I) libera a -

una de !ormaldeh!do durante la hidrólisis (el II no libera -

ninguna). No obstante tales estimaciones son inexactas para 

elaborar cualquier deducci6n cuantitativa, de aquí que s6lo 

se considere que le hidrólisis por si sola puede tener un --
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efecto peque~o sobre el valor de la conotante de velocidad -

de creci'lliento. 

Para el proceso de purific~ci6n estándar adoptado, dea­

pula de la hidr6lisia, se efectúa el reflujo con per6xido de 

hidrógeno y posteriormente la extracci6n con carb6n activado. 

'l'a:nbUn se decidió no utilizar ácido nítrico, dado el riesgo 

de producir el explosivo prim~ri1 tetranitrato de pentaeri-­

tritol ("T~!PE"). Se ha sueericlo (46) recicnte:nente r¡ue el -

amoniaco se pudo uaPr pna destruir las trazas ñe formaldeh! 

do en el pentaeritritol. Tambi~n oe ha propuesto el empleo 

del !cido sulNrico para la etapa de hidrólisis, dndo r¡ue -­

puede existir un riesfo pP.ra la salud durante la hidr6lisis, 

cuando se reflujan juntamente el ácido clorhídrico y el for­

maldeh!:lo. 
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TABLA 3.- Resu~en del análisis y resultados de las ~uestras usadae 

en las pruebas de velocidad de creci "!liento 
?tdmerode Formal{!) AniUiais 

HCIIOb 111uestra8 ('%) Dipentaeri iE 11oºc -a 
tritol( IIJ (partes ¡;or (Kj/mol) {m/aeg)xlO 

~ tl 11ill6n~ 

1 4.3 1.0 18 103 6.5 
2 5.2 0.9 25 155 '° 2H o. o o.o "\150 "'125 "'- '° 
' 5.5 1.0 23 a.o 

3H o.o o.o "'v60 12.0 

4 4. 7 o.o 33 192 4.a 
4H o.o o.o ""'50 206 1.0 
5 5.2 o.o 46 4.2 

5H o.o o.o "" 50 3.8 
6 5.5 o.o 56 2.5 
1º 5.0 o.o ,..,97 o 

Puro(FB) o.o o.o o.o ª' 4600000d 

ªnumerando la muestra co:no en el trabajo previo {26) 

bcomposici6n del :t'or:naldehí do por análisis en las muestru 

originales y estimación sobre las muestras hidroliz! 
das. 

c~; reportado en el tra·~ajo previo como que la velocidad 

de crecimiento fue aparentemente cero. 

dEstimado con la ecuaci6n (3) suponie~do r~gimen controlado 

cinlticamente. 

Co~o conclusiones de este aeg11ndo estudio se puede decir 

que el for~aldeh!do es una impureza, que reduce drásticamente 

la velocidad de creci~iento de los cristales de pentaeritri--

tol; para cuando se manejan concentraciones tan bajas co.110 5 

partea por milldn en eolucidn, ~ate reduce la velocidad en un 
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orden de mnenitud. A 10 partes por ~illón se observó que la 

reducción fue superior a dos órdenes de ~agnitud. 

En lo concerniente a otras impurezas, tales co~o 1,1,l­

tri(hidroxietil)eteno, se observ6 un efecto insienificante en 

relación al presentado por el for:nnldehído. 

Con una eli~inación quí~ica de formaldeh!do en el proce­

so de purificación, se obtuvieron velocidades ~e creci~iento 

cercanas a lo estimada rnediHnte el con~.rol de la difusión U:­

~ite y excedieron los resultados anteriormente obtenidos bajo 

las mismas condiciones en aproximada~ente tres 6rdenes de ma¡r 

nitud. 

La velocidad de crecimiento de los cristales de pentaer! 

tritol purificado se encontró ser de segundo orden con raspe~ 

to a la sobresaturaci6n para el intervalo 0.005 <AX c0.02 y -

tuvo una energía de nctivaci6n de s3.2t10.4 Kj/mol. 
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• (m/se 

/ 
I 

/ 
I 

AX(fracci6n m~~a ) 
Fif\lra 2.- Dibujo de lGs regiones de los límites de difusión contro­

lada pnra la velocidad de crecimiento del pentaeritritol 
puro a 'ººe~\\\, Resultados de cnma fluidizada (ecuación 
') para 3ooc; la a~plitud de la banda es dos veces la dt! 
viaci6n est6.ndar; O, resultados de la celda esUtica; a , 
resultados en celda substrato. 
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4.3).- Coeficientes de Distribuci6n de impureza.-

El dltimo estudio realizado sobre la cristalización del 

pentaeri tritol, es el que concierne n loa coefi·~ientes de --

distribuci6n de impureza, éstos (47) se deter'llinaron durante 

la cristali~aci6n correspondiente en soluci6n acuosa a temp! 
o o o raturas de 30 , 50 y 70 c. Los experimentos pudieron moa--

trar que el (II) no coprecipita con el pentoeritritol. Para 

obtener la purificación del pentaeritritol ea menester que -

la operaci6n coprecipitado-cristalizaci6n rápida del (I) se 

efect~e a una tenperatura superior a 9oºc. Para el caso de 

la purificación con respecto al formaldeh!do, ésta se alean­

º z6 rápidamente sólo a temperaturas inferiores a 10 C, cuando 

el producto es rienos puro. En a.'Jl bos casos se en con tr6 que la 

enere!a libre de trnnferencia es aproximadamente de -40 Kj/mol. 

Es conveniente dilucidar, que el pre~cnte artículo se -

refiere a la cuentificaci6n del coeficiente de diatribuci6n 

de formaldeh!do sobre el cristal de pentaeritritol y las fa-

ses en soluci6n. No obstante ta~bi6n se determinaron los c2 

eficientes de distribución de (I) y (II), pero se hizo 'nfa-

sis en el primero debido a ~ue los dos trabajos precedentes 

al presente estudio, ~ostraron que el formaldeh!do afecta -­

significativa'llente la velocidad de crecimiento del cristal -

de pentaeritritol, mientras que les i~purezas de (I) y (II) 

presentaron tal efecto en forMa insignificante. Debido al -

hecho de que la asociación molecular del formaldeh!do en so-
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lución es incierta y ~ue la estructura •oleculnr del (I) es 

también indeteroinada, tales coeficientes se expresan en 

función de concentraciones de masa. 

To~n~do en consideración la analogía que existe con la 

extracción líquido-líquido, el coeficiente de distribución 

de una tercera impureza entre el cristnl y las fnses en so-

lucido. se puede definir cono: 

Concentración de la im ureza en el cristal n K:....,_.,.... ...... ;;....,_...~.,;.;.---.--~;;,;;;......,,.;;..;;;..;-=....;;.;;-...;-....;;..::..;;.;:;,~;:...-
Concen traci6n de la impureza en soluci n 

Asociación molecular de la im ureza en fase solucidn donde n-.~~-:-~:-:-~-::~-::-~-:----,:--"'":"" ........... __ _..~~----~~~ .. 
- Asociación molecular de la impureza en fase cristal 

Si n:l, se puede decir que los criatoles poseen una baja 

concentreción de impurezas, de tnl for~e que en la solución.-

madre, K adquiere un v~:lor rienor de 1 y viceversa. 

En lo concerniente a la parte experimental del presente 

contexto, cabe decir que todas las pruebas se efectuaron a --

300c, 50°c y 70°c, usando para ello termostatos con una prec! 

sidn de ( to.1°c). Los experimentos sobre el (I) y (II) se -

llevaron a cabo en tubos de boroailicato de 2.5cm. de diá.me--

tro exterior, analizan¿o previamente loa materiales, tal como 

se mencionó anterior~ente. Para las pruebas realiz~d?.s a - -
o '7 

70 C, Be tomó CO::JO base 20cm.J de a¡:;ua, epnximadameate 8-11 g 

de pentaeritritol y he.ata 0.6g de (II), tales cantidades ini-

cialee de pentaeritritol representan las razones de sobresat~ 

ración de 1.08 a 1.15, con les cuales se obtiene un intervalo 
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de velocidad inicial de creci'niento. Se pudo deterf1inar que 
o la solubilidad de (II) a 70 e es s.lrededor de 2.4g ell lOOg -

de agua, no obstante como ya se sabe, la solubilidad de áste 

disminuye a temperaturas ~ás bajas, raz6n por la cual se em-

plearon concentraciones más ~ajas a las otras temperaturas -

de operaci6n. Para las pruebas con (I), se emple6 el equiv! 
o lente de 0.7g de impureza en pruebas a 70 e, por lo que fue 

menester sellar cada tubo, cul:·riéndolo con alambre de eataflo, 

con objeto de proyectarlo aproximadamente 5cm dentro de la -

aolucidn. El esta~o posee s6lo 4.2% de red cristalina no --

uniforme con respecto al pentaeritritol, para activar la su-

perficie de ~ste, se realizaron lavados alternantes con ace-

tona y 10~ (V.V) de ácido clorhídrico, obteni~ndose as{ un -

excelente substrato apto para la nucleaci6n y el crecimiento 
o del cristal. Loa s6lidos se disolvieron a 90 e y despu~s de 

1 hora el tubo se coloc6 en el termostato. Sin ecbargo se -

observó que al principio, el periodo de inducci6n de calor -

de la solución al termostnto fue muy grande, ?Or lo que ~ate 
o tard6 en reeistrsr los 90 e, a la cual ocurre la nucleaci6n.· 

El ala~bre permenecid por una semana dentro de la solución, 

despu's de lo cual se sep3r6 cuidadosamente, se pes6 inmedi! 

tamente, secándolo en un horno a 55ºc y se repes6. El mismo 

procedimiento se aplic6 a la aoluci6n madre. Los dos s6li--

dos así obtenidos se pulieron fine.mente y se analizaron, va-

riando de esta forma la compoaici6n del producto del alambre 

con la cantidad de soluto adherido a la solución madre. La 
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t4cnica anterior fue menester debido a que los procedimientos 

de lavado usual no ¡iroporci onsn resultados se ti sfac torios en -

un balance de masa sobre la impureza. 

Las pruebas de for~aldehído se realizaron en botellas de 

borosilicnto con c~pecidad de 250cm3, l~s cuales se colocaron 

en c~.psulas de polipropileno. En cada una de éstas se introdB, 

jeron 200c~3 de solución de formaldehído de una concentraci6n ., 

adecunda, para los experimentos a 10°c, a éllas se adicionaron 

aproximadamente 70g de pentaeritritol purificado, con lo que -

se obtuvo cerca de 5g de precipitr.do, por análisis, Cada rec! 
o píente se sell6 y se calent6 hasta alcanzar los 90 C para di--

solver el pentaeritritol, posteriormente se colocó en el ter--

mostato y se [iró mecRnicamente, Al igual que las pruebas an­

teriores se observó que el periodo de inducci6n fue demasiado 

largo para oue la temperatura de la solución esté dentro de ~ 

o.1ºc del límite de ln temperatura del termostato antes de em­

pezar la precipitaci6n. Taohién en estas ~ltimas pruebas se -

dejó reposar la soluci6n por l semana, al cabo de la cual se -

vacid el precipitado, se lav6 c~n acetona, se secó y se pesd. 

El producto así obtenido, se enaliz6 con respecto a formaldeh! 

do tal como se describi6 en el se~ndo estudio correspondiente 

a la cristnlizaci6n del pentaeritritol. El intervalo inicial 

de concentraciones de formaldehído empleadas fue de 50 a 2000 

partes por millón, y se observó que a temperaturas ~e cristal! 

zac16n por encima de loºc tiende a eliminarse el formaldeh!do 

que se encuentra como impure7.a. Esta eliminaci6n mejora hacia 
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temperPturas nltns. 

En lo concernie'lto a los resultados de este torcer estu-

dio, se puede decir, nue los dnicos reoultP~OA en los cuales 

se detectó (II) en el coprecipitado (en exceso dPl error exp! 

ri:nental) fueron aquéllos en loe cunlea hubo una concentra- -

ci6n inicial de ~ste en exceso. T~=bién se observ6 ~ue el -­

precipitado es totalmente distinto del sepnrndo, presentando 

la for~a de criatcles trioncularea distintos. 

A mer1os que ln crist?lizaci6n se efect11e oor encime de -
o 90 e, el (I) se concentra en el pentoeritritol. Por consi- -

guiente ln obtención ~el producto m~a puro, particularmente -

con res?ecto R la impureza inhibiente formaldehído (im?ureza 

clnve) se lo¡:rrn cuariüo la cristn1izaci6n se reAlha a. lr. tem-

peraturr. práctica más alta. 

Como ya se mencionó anteriormente, loa valores de K se -

basaron en las composiciones de la soluci6n y no en una base 

seca. Co~o es de suponerse cuando la recristalizaci6n se - -

efectda con agua pura, la purL'icaci6n es más eficiente, tal 

es el caso cunndo se recristalizan peque~as cantidades de pe~ 

taeritritol, las que contienen 100 partes por mill6n de for-­

maldeh!do, si ésta se reE1liza a rn°c se obtendrá un producto 

con 4 partes por mill6n de dicha impureza y si la ~iema oper! 

ci6n se realiza a lOOºc entonces se o~tendrá 0.9 partes por -

ailldn. Otro ejemplo es cuando s~ tiene pentaeritritol con -

5~ de (I), en éste, el producto seré enriquecido a 3.4 si la 
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o recrlstaliiecidn se efectda a l~ ~. no o~otcnte dis~inuye a 
o 

2.1- ai se recria tali za a 100 e. Se '' bserv6 ~ue la. temper! 

tura cr!tica a la cual no ·:>curre ':ario.ci6;1 de conce'ltraci6n 

de II en la recristalizeci6n, es aproximada"ente 34ºc. Ta2 

1-Un ae pudo observa.r que la difusividad rJe (I) en la red -

cristalina del pentaeritritol, ea insignificante. 
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CAPITULO V 

APENDICE 1 

RE3U!l!Etl DE ::J~lDICIO:rns DE LOS METOD03 :>E OBTE~CIQ.llJ U30S 

En el presente capítulo se hace un resW!len en forma ta­

bulada de loa detoa nás importantes <le cada uno de los m'to­

dos que se describieron en el capítulo '' para cada uno de -

los alcoholes polifuncionales seleccionados. En tal resu~en 

se incluyen datos co10: Fórmula del alcohol poli!uncional, -

'llétodo de pr·:>l!ucci6n, ::1ateria prima, reacciones, equipo del 

proceso, condiciones de operacidn, usos, etc, as! cono otros 

aspectos importantes de loa procesos. El objetivo do esto -

es proporcbnar de una manera rápida cualquier dato importau 

te que le interese al lector. 

A continuaei6n aparece la descripcidn tabulada de loa -

datos principales de dichos procesos. 



l)P6r1nula 

2)Mitodo de 
producción 

'):4ateria prima 

45Reacciones 

5)squipo de 
Proceao 

6)Condiciones 
de 

Operación 

7) Catalizador 

é) Acarreador 

9) Principales 
impurezas -
finales 

10) Ventaja del 
proceso 

11) Desventaja 
del proceso 

12) u 3 o s 

1:5) Observacio­
nes. 

ALCOHOL ALILICO (Républigue Frnncnise 1,531,137) 

Ozidncidn y Reduccidn, catrlíticas de Propano 

Propano, oxíceno y alcohol etílico 

~H.,.-CH:CH2 
CH2o:.CHCHO 

Oz Cn t ~ ::H2-:CHC!í0 t CH3-Cll2-CHO 

CH2CH?OH del 97% CH;f ~HCH 20H-teH3CHO 
l Reactor oxidnci n-reducci n; o l de oxidaci n y 1 de 
reduccidn, 1 medidor de flujo, oeparador frieor!fico, 
l ce:ni!w. de c.1friar.iien to 
Temperatura de oxidaci6n:430-510ªC; Temperatura de re­
ducci1n:4000c; Presión de reduccidn elevada ( ~ a 10 
at.) 
Oxidaci6n~com?uestos que tienen óxido ~e molibdeno, 
dxido de cinc, óxido ele bia;:iuto; Reducción-:. Mg0 

Se e~nplea soporte cuando se usa 6xido de nnti:nonio u 
dxido de cobre. 

Acrole!na, aldehído propi6nico, alcohol n-propílico 

No reauiere la absorci3n y la destilación de la acroleÍ 
na, iñcrernenta el rc:idimien to por paso, necooita :nenoa -
a.gente reductor,prolonp;a la actividad del catalizador 
de reducción. 

El rendimiento por pnso no es muy elevado 

Intermediario parn preparaci6n de resinas;. en lo manu­
facture de sangre en polvo; inhibidar de la acción de 
catelazas en masa; disolve•1te en refinaci6n de petrdleo, 
reactivo de ndvertencin en refrigerantes. 

La olefina del proceso eeneral contiene de 3 a 8 á.tomos 
de carbono, no obstante para el caso ?Articular del al­
cohol alílico se empleo propeno. Para la reduccidn se 
puede emplear hidróGeno puro o iMpuro. &l sistema cat~ 
lítico puede ser estrcionaria o de lecho fluidizado. 
El rendimiento en alcohol al!lico es superior en aprox!, 
madamente un 20:0, can relación a procesos precedentes 
(que pnrten de acrole!na). Para el caso particular del 
alcohol alílico se usa co~o mnteria prima un gas de 
síntesis que contiene propeno, oxígeno y nitrdgeno. 
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ALCOHOL ALILICO (United States Patente 3,602,849) 

A partir de Butirolactona 

H-~ce 2 w 

Rll- / 
HR 

·Bu tirolactona 

Medio reactivo 
!netal noble 

Grupo VIII 
Fase líquida 

Asociación complejo li~ando 
bifílico • 

• CR2-:r;RCHROH+c0 R:.H, Alquilo, el 
mismo o diferente 
Lactona de 4-16 carbonos 

Matraz de 250 ml de 3 cuellos equipndo con tubo RDean Stark~ 
l medio de destilación (Escala Laboratorio), l medio de calen 
ta.llien to. -
Concentración del catalizador-: 0.002-2~ en peso con respecto 
al medio de reacción, 10-300~ de exceso de ligando bi!ílico, 
tempere.tura 50-400°c. (100-300°c); Presión absoluta:l-200 at11 
(l-10 atm) preferible 

Metal noble del Grupo VIII; Rutenio, Rodio, Paladio, Osmio, -
Iridio, Platino; proveniente de arles; Los complejos pueden 
contener rrupos carbonilo, oxhidrilo y un guela to 

No se menciona 

Eter dial!lico 

Se pueden obtener homóloeos con substituyentea en 2 ó en 3 del 
prop-2-en-l-ol 
Presiones eltas, alto costo de la materia prima 

Intermediario para preparrción de resinas, en la manufactura 
de sangre en polvo, inhibidor de la acción catalazaa en masa, 
disolvente en refinación de petróleo, reactivo de advertencia 
en refrigerantes. 

Lactonas 11 tiles":. ( -Du ti rolactona; Fuentes de metales no 'bles 
son salea de halógeno (cloruro de paladio, rodio); Ligando 
bi!ílico es un compuesto de por lo menos 1 ~tomo con l par 
de electrones capaz de formar una unión covalente coordina­
da con un átomo de un metal y simultánea:nente poder aceptar 
el electrón del metal; E (R); donde ~~P, Sb, As, .Eli(triTal•!! 
tes) R es el mis~o o diferente alquilo; R debe contener 
1-10 carbonos, el ciclo alquilJ debe contener 4-10 carbonos, 
loa ariloa-: 16-10 Carbonos; El proceso ea continuo (o dis­
continuo).; Loa lie;andos bif!licos adecuados son trh1etil -
f'osfina, trietil nrsina, trietil bianutina, trifenil fosfi­
!!,!; Loe complejos preferidos son aqu~l~os que comprenden 1 
li{:'aodo halógeno, l cnrboxilato de Ci-5. (Acetatos, propion! 
toa etc.) (Halógeno, cloruro, Joduro, bromuro). . 
liQ!!: Los títulos de loe ndmeros 1 al 13.de todos los CURdros 

sindpticos del ap~:dice, son los que corres1onden al pr! 
:nero de ~atoa. 
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ALCOHOL í'ROPAHGI::..TCO (United Str:tes 3,::'65,504) 

Proceso de E ti:1ili z:tci 6n be jo cond irionea anhidras 

Acetileno y Porm,,~dehído 

HC5CHtCH2~ Jin presi6n supra­
atmonf'5rica 
Catalizador (fase • 
va or 

1 Reactor :.1 t.Ibo vidrio ;iyrex ~ ext:?5mm, lo:ieitud=2·1•, l 
fuente tér~ica:oiste~a el{ctrico de calenta~iento, alambre 
de nicro,no :lislado enreñnclo, l condensador, 1 recipiente -
con 2 trampas de vapor 

EXC!>SO de HC:CH de 1.5:~ a l?..0:1; P:300:irnl!g-1~0 psig, - -
T:l50-19ooc, N2:10-70 volumen de mezcla, velocidad espa-­
cial de reactivos:. 50-200 l/hr/litros (HCi:Cll.,CH20/cataliza 
dor), concentraci6n del catalizador: 10-30,~ en peso sohre­
ol siote:na acarreador-ca tnli zndor, T des tilaci6n: 32-140ºC. 

Acetiluro de cobre, co:npuest'.:ls inorc;~nicos rte cohre, ojemplo: 
6xido de cobre, cro1ito de Cu, TunE(skto de Cu, 0.5-101. si 
el catfllizador:. 6xino de Cu 6 !Ji, s!lico aluminato de Cu 

De Me o silicato, ejemplo óxido de silicio, pumita, arcilla, 
attapulcita, trisilicetJ de ~g, ceolitna (sílico aluninato 

de Na) silicAto de nlu~inlo. 

Butinodiol 

No hay producci6n sipnificnnte de bPtinodiol, no usa equi­
pos de alta presi6n, fácil control ae los índices de ali:nea 
tacidn. 

No se menciona 

Inhi bidor de corrosi6n en sol ucionea 6.ddaa, i nter:nediario 
qu!mico, estabilizador de sol•1enten clorados, formulacidn 
de abono fu~ig!lllte. 

Proceso continuo; El aiate:na ce.ta.lizador acarreador debe -
formar cama fija, pero se puede ada~tnr una ca~a fluida. 
A temperatura mayor de 200ºC se desactiva el catalizador; 
El N2 por ser inerte se usa para aumentar ln presi6n; Tm:i! 
ílo de partícula catalizador: 30-40 :nallae; El 114todo de -­
análisis par~ el alcohJl proparg!lico es deteroinacidn de 
propiedades físicas, espectro infrarojo, an!lisis para H 
acetillnico; Una conversi6n~32% (De CH209 Alcohol proparg! 
lico) se loc;ra con catalizador: 20% cro'llito de Cu y 3~ cr2 
~ito de bario sobre attapul¿ita), 
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1,4-BUTINODIOL(United Statea Patente 4,085,151) 

Proceso de etinilización 

Acetileno (CHEGH) y Formaldehídio(CH20) 
HCSCH#-~H2o Fose !!guida Acuosa _ _ 

Catalizador ap.;itaci6n • HOCH2C-:.CCH20I!+HC:.CGl;l20H 
' " 1, 4-Butinodiol ·Alcohol 

propargflico (impurez&) 

1 Reactor, 1 Torre de absorción, 1 Compresor (optativo), 
1 Mezclador, 1 A€itador (Agitación mecánica, gaseosa. o -
or ondas aonorae. 

T reacci n.: 0-120JC preferible 80-115 e ; pH~5.0-8.0 
(6.0-6.5); el % de C02 en el reactor deber~ ser menor de 
3; recicla~ier.to de la fase superior del reactor:50-70~; 
concentraci6n de CH:f? (~ peso/medio líquido en contacto 
con lechada) : l-2'J% ( 5-15~'6); presi6n del Hc:c~o.005-0. 5 
atm; índi.ce de :üimentación de CH¿O: 50:,t (75-á5~) 
Cu~lquier acetiluro complejo de cobre insoluble, en forma 
de lechada; ~í catnli::.ador: 0.1-10~ en peso de Cu/total del 
!!tedio líquido; frea~5-75 p¡2/eramo, tnma"lo-: 10..;20 micras. 

Gel dQ sílice y Carb6n activado 

Alcohol propargílico 1 co2, CH
3

0H (pequeffas c~ntidades) 

Se puede controlar el pH sin necesidad de purgar cantida­
des sienificntivas de co 2 del reciclamient9 

Producci6n de C02 por la adición del NaHco3 a la torre de 
absorción 
Galvanoplastia (Brillo) ench?..padoa de cobre, inbididor -
para ácidos minerRles usados &n lavados de residuos; inhi 
bidor de corrosión para H2Go 4 , estAbilizador para hidro-: 
carburos halo.~enfdos, insecticidas, hervicidas, pintura -
de!olieción~ refinRcidn de petróleo, acelerador de polim! 
ri7ación 

El pH se controla con aolucidn •Bliffer." de N~HC03+N&2C03; 
El C02 formado en la reacción se elimina en la torre ~e -
abaorci6~ (la oue contiene aoluci6n de NaHC03~Na2C03); El 
proceso ea continuo¡ La porción superior del reActor con­
tiene (% volumen) 25-40.~ de HC~CH, l-3r, de co,,, 40-50'lt de 
agu(l,. 4-7% de metnnol, 4-7'.t de CH¿0. 1 3-6%'· de 1nerte~; Te? 
per3tura de reciclnrniento de la torre el re:ictor: 45-6c.1lC 
( 50-55ºC): Pree16n de recicla:nien to •le la torre al renctor 
i:.15-30 Psia {16-20 Psia); En la torre de A.beorci6n el C02 
forma (al reP.ccionar con el Na2C0"5) r:aHC03; El flujo de -· 
sJluci6n a la torre: 50% en peso ae MaHC03 y 50~ de !A2~03; 
Deoe evitarse la pre;,e~cia de o2 en el sistema de reac- -
ción. · 

. 
./ 
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1,4-BUTU:ODIOL(United Sta tea Patente 4,117 ,248 

Proceso de etiniliznci6n de baja preai1n 

Acetileno y Formnldeh!do 

Ilaja presi6n 
CH20+HC:.C:H Jlledio Acuoso• HOCH

2
c:cr.H

2
0H t Suspe:18ión ca tal! 

Catnli zador tic a. 
Aeitación 

3 Reactores en serie, 1 a¡:rit1J.r!or por reactor, 1 filtro de -
preaidn. L~o pnrtes ctel filtro son~l recipiente, l entrada 
(filtro), 2 a~lirlna (opueot"~' 1 columna roteroria, y cuch! 
llas de raspado .• 

P parcial del HC:CH menor de 2 atm, T reacci&n:.80-uooc; -
alimentacidn acuosa de 30-4~ en peso de CH2(>; el HC:CH en 
forma 8118eosa; el filtrado debe contener menos de 25 p¿m de 
adlil!oe; concetraci6n del CRtalizador::. J-30%; tama!io de -­
partfculas :.l-1000 micras, concentración de CH

2
0 en la ali-

1118.lltacidn-: 20-50\C · 

Complejo acetil cuproso, precursor r!el catalizndor con 5-35' 
de Cu y 2-3% de Bi (~ en peso) 

Silicato de Magnesio en polvo 

Pequellas cantidades de Alcohol Proparg!lico 

No ee requieren presiones elevadas 

Hay problemas de filtración 

Idlnticoa 

T filtrado: 25-13ü0 c (preferente:. 90-100°c), Las ;:iltas tem­
pera tu res aumentan la etinilizacidn la que incrementa la -­
presencia del complejo acetil cuproso 1 el pelir,ro de expl~ 
sión;, A bajas temperaturas disminuye la efectividad de fil­
tración y puede precipitar y obturar el medio de filtraci6n, 
La caída de presión a través del filtro es rl~ 10-100 Psi; -
La claridnd de filtrado debe ser de 200 pr.m (m!xi~o); La -
co~posición ~e la corriente efluente del reactor es ~e - --
20-60% de butinorliol, 0.1-10~ de formaldehído y 0.3-1% de 
alcohol propr..rgílico; (los ?~ est~n en peso); El proceso es 
continuo, debe evitnrae la presencia de o2 en el sistema de 
reaccidn. -
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1,4-BUTI!!ODIOL{Deutnches Pfltentamt ?.,519,098) 

l) 

2) Proceso de Etinilizaci6n a Baja presi6n 

:5) Acetileno 7 Formaldeh!do 

4) Medio Acuoso Ca~alizado 
Agitación continua ~ 

5) 3 Reactores de acero inoxidable de 38 1 ts. e/u 
1 Turbina de dispersi6n de eaa 
1 Centr!fuea 

6) &atmosférica, T reacción :60-120°c, pH:::3.0-10, concentra­
ción de '.::H2<) en medio acuoso-:: 5-60 .¡·; Presi:Sn de HC:CH.s0.1-1.9 
atm, tiempo de reacci6n: 4-43 horas, concentración del ca­
talizador:. 1-20 partes en peso/1000 partea en peeo del me­
dio acuoso, volumen de lº y 2° reactor: 100~ (derrame al '1J 
reactor), cat9lizador c~n 12' e~ y 2- Bi, tiempo de eetabi­
lizaci6n::: 8 hrs, converai6n en 30 paso.:. 34. 6:( 

~~~~~~~--

7) Acetiluro cuproso con 5-20~ de Cu y 3~ de Bi 

8) Silicato ce magnesio, 6xido de silicio, óxido de aluminio, 
(Todos en forma de polvos inertes) 

9) Metano, co2, metil acetileno, etileno 

10) No se dai'ia el catalizador, ni explota por fnlta de 
HC:CH y CH 20 

11) El Butinodiol no se for~a rápidamente 

12) Id~nticos 

1:5) Este invento es un método p~ra la preparaci6n de cataliza­
dores activos para la producci6n rle dioles acetil~nicos a 
baja presi6n, eliminando dificultades técnicas; La for:na-­
ci6n del cataliz~dor y la s!ntesia del alquinol ocurre con 
tinua y simultáneamente. rara controlar el pH se adicionan 
pequeñas cantidades de aceptares de ácidos (acetato de so­
dh); El proceso es continuo; El sistema debe lavarse ·ori­
ginalmente con N2 y lueeo con HCiCH; para eliminar el 02; 
La conversi6n en el 30 reactor debe ser de 34.6~ con 0.6~ 
de CH~O y l~ de alcohol proparc!lico. 
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PENTAERI"!'HITOL 

2) Condensnción de c.cetnldehído con formaldeh!do y reducci6n de 
ln pentoeritrosa 

3) Formnl<leh!do y acetaldehido 
4) Reducci3n,reacci3n 

4 CH 2Q-tG11
3

CllO de Cann!z?.aro • C(CH20H)
4 cruzada Acuoso 

Pormald.Acetalrl. Pen t~.e ri t rosa CH
2
0 Pentaeri­

tri tol 

5) 

6) 

7) 

9) 

9) 

10) 

11) 

12) 

13) 

2 Reoctorea: 1 de condensación y 1 de reducción, l torre de 
destilación, l evnnorador al VACÍO 
Relnci3n m0h.r CH2"/CH3CH0:5: 1 a 15: l, T renccidn : 40-70ºC, 
tiempo de reE>cción.:. 1/2 hr-3hrs, tempern tu ro iniciAl: 28ºC 
(Adición CH2" cáustico, rebción peso CH20/CH3CHO-::l-8; La 
tempe·rAtura ee eleva: 60°c y se mantiene por 45-60 minutos, 
lue o oe ?!'!acle CH COOH nrn tener: H 6 
Generalmente un ar;ente rlcnlino Cunl-;uier base fuerte como 

. NaOH 6 KOH) 

No se utiliza, 

Polipentaeritritoles, metil étere~, rlipentaeritritol 

Alto rendimiento, menos de 2~ dipentaeritritol, rendimiento 
aproximado de 911> (ne alta pureza), con sobre enfria:niento 
ae obtiene una pureza 97.;G-9g% (lavados y filtrados) 

Hay problemas en la purificación 

Recubri:nientos de su;¡erficie, manufnctura de resinae alquid& 
licns, en el cam¡io ele la qu!micR., bArnicea, aua resinAs se : 
emplean en formulAción de cenento, en adhesivos, intermedia­
rios gurmicos etc. 

El formaldeh{do se puede producir a partir de paraformaldehí­
do,otros substitutos del CH,O son acetrldol, crotonalrleh!do-a 
croiefoa, paraldehído; Cualquier cantidacl de calcio residual­
en el producto catnlizn la deacompoaició~ del pentaeritritol 
a .:-randes temperaturas; El exceso de CH,O oupri11e la ·propia 
condensación del acetnldeh!do, Al aumen~ar la relación molar 
CH 20/CH;CHO el dipentaeri tri tol decrece;- El exceso de ~lcali 
disminuye la eficiencia ( condensr.ción de CH20); El enfria- -
miento crietaliza al pentaeritritol; El exceso de CH20 se se 
para por destilación y se concentra en un evaporador al TacTo 
a 35-40~ de pentneritritol; El producto filtrado y lavado -­
tiene color blanco con peoue~as cantidades de formiato de 11~ 
dio, el resto implica ?Urificación y redisolYer en H20 callen 
te a pH:2 y pAsar ozono y 'l':95-105ºC, los fil tradoe áe puedeñ 
extraer con ciclohexanona. 

!.1.Q!A: Existen aleunas modificaciones a este proceso de referencia, 
sin embargo no repreae11tan una modificnci6n 11ub11tancial al -
proceso, excepto en cuanto al e~uipo utilizado. 
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GONCLUSIO?lES 

De todo lo expuesto en este trabajo, se puede concluir 

que los Alcoholes po"!.ifuncionnles seleccionados s'ln de gran 

importancia <lRda la r-·ran variedí?d de usos riue presentan, ya 

sea como intermediarios nu!~icos, como inhi~idores, cono a~ 

ticorrosivos, en la fabricnci~n de poliuretnnos, etc. 

En lo concerniente a la parte esccncial de ~~te, o sea 

a la producci6n de dichos alcoholes, se puede concluir que: 

1).- De loe dos método~des~ritos para lP- producción de alc2 

hol al!lico, el de la patente No. 3,69?,'J49 de loe - -

EE.UU. el cual emplea butirolacton~ como materia prima, 

no es un método recomendable, sP.lvo que se emplee a e~ 

cala de laboratorio. Lo anterior se deduce de que la 

butirolactona es una materia prima de costo elevado, -

lo que repercute en la economía del proceso, además la 

patente no menciona la eficiencia de la converai6n, -­

as! como posibles problemas de purific8ci6n. En cuan­

'° al m~todo de la patente 1,531,137 de la Repdblica -

Francesa, éste presenta la ventaja con respecto al i.n­

terior, de que la formación del alcohol al!lico se re! 

liza de forma directa pasando olefinas seleccionadas,­

º una mezcla de éstas, por zonas c~tnl!ticns de oxida­

ci6n y reducci6n, ade'.D!a de que el gas de síntesis em­

pleado co.no materia pri:na es mucho m1fo econ6:nico. El 

mHodo de esta 11ltima patente también pre.:ieritn ventajas 
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con respecto a a1.uelloa métodos que usan acroleína como 

materia prima, pues en el de la patente 1,531,137 de la 

Rep~blica francesa se ahorra la absorción y destilación 

que reQuiere la acrole!na, ade~ás incrementa la conver­

si6n por reactor, requiere menor cantidad de agente re-

ductor y prolonga la actividad del catalizador para la 

reducción, todo esto lo hace un proceso mucho mas econ~ 

mico que loa anteriores. No obstante eus resultados, -

no han sido explicados totalmente en forma teórica. 

2).- El método de producción de alcohol propargílico descrito 

por la patente ,,,65,504 de los EE.UU. presenta la vent! 

ja de que no requiere de presiones supr.aatmosflricas, lo 

cual hace aue el equipo para el proceso sea econó~ico, -

obtenifndose el alcohol proparg!lico en forma continua y 

con un alto grado de pureza. Sin embarco debe tenerse -

mucho cuidado con la temperatura de reacción, pues si f! 

ta rebasa los 200°c, desactiva al catalizador, dis~inu--

7endo la producción de alcohol proparg!lico, para ello -

se recomienda ~ue la concentración del catalizador (en -

el sistema catalizador-acarreador) no sea superior al --
, 

50~ en peso, ya que la reacción es de por sí exotlrmica. 

Una desventaja, la cual debe ser estrictamente vigilada, 

es la de posible formación de ecetiluro de cobre en las 

partes del equipo, esto se puede detectar cuando el cat! 

lizador presenta un color rojo deápu~a del proceso, tal 

formación en cantidades considerables puede originar una 



explosión. 3in e~bareo el catalizador del proceso pre­

senta la ventaja de que es.más eota~le y puede reeene-­

raroe por Cúlentamiento a vacío o en un horno. Tambi~n 

ae obtiene una mejor conversión a presiones bajas, en -

comparación a otros procesos en los que és 1,as son elev! 

das. 

3).- En lo referente a lo pr1ducción de butinodiol, éste se 

obtiene con los ~ismos reactivos que se emplean para -­

formar alcohol proparg!lico, salvo que las condiciones 

de operación son diferentes. Con respecto a los m~todos 

descritos para ln producción del 2-butino-1,4-diol, ~s­

tos son i.~ales pues todos consisten en una etiniliza-­

ción a bnja presión, su temperatura y presión de reac-­

ci6n son aproximnda~ente iguales, al i[Ual que su cata­

lizador, es decir las condiciones de opernción son muy 

aim~lares, sin embargo se observan diferencias en cuan­

to al equipo del proceso, esto se debe a que los proce-
_, 

sos presentan algunos problemas distintos, por lo eual 

se eMplea diferente equipo para solucionar tales difi-­

cul tades. Estas pueden ser la producción de co2 en el 

reactor del proceso de la patente 4,085,151 de los EE. 

UU., para lo cual se emplea una torre de absorción.> o la 

dificultad de separar el catalizador del producto l{qui 

do en el proceso de la patente 4,117,248 de los EE.UU., 

para lo cual se emplea el filtro concentrador. Sdlo e! 

tas dos pate11tes aportan en s! un m~todo de produccidn, 
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ya que las pate~tea No, 2,519,088 de la R.F.A. y la No. 

3,294,949 de los EE.UU. proporcionan métodos para elab~ 

rar catalizadores de mejor calidad y que convienen a la 

economía Jel proceso. Los dos métodos de produccidn ~ 

presentan la misma desventaja que existe en la produc-­

cidn de alcohol propareílico, ea decir, hay ~ue evitar 

la precipitaci6n de acetiluro de cobre (proYeniente del 

catalizador) en el equipo, para evitar con ello una po­

sible exploai6n. 

El m.Stodo de la patente 4,085,151 de los .!:E.UU. presen­

ta la ventaja de que el catalizador se forma durante el 

transcurso de la reacción. El proceso de la patente 

4,117,248 de los EE.UU. presenta la ventaja de que la -

separación catalizador-producto l!quido ea tan eficien­

te, que logra retenerse en el filtro partículas hasta -

de 1 micra de diámetro, proporcionando adem'a una con~ 

versión aceptable de formaldeh!do a butinodiol, pero se 

pueden presentar problemas de filtracidn. 

En cuanto a las otras dos patentes la No. 2,519,088 de 

la R.1.A. aporta un método pera la preparacidn rte cata­

lizadores activos, los cuales no se dai'lan continuamente, 

y no presentan el riesc.o de explosidn, siendo ade~ás -­

dtil pnra la obtencidn de cualquier diol acetiUnico. 

Otras ve:1tajas de este catalizador, ea que al ser quem! 

do no detona, lo ~ue ocurre con la mayoría de loa eata­

lizndores de Cu conocidos, sin embargo esto no tiene --
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actualmente una ex~licacidn teórica, A<le~~s el Cu no se 

puede separar del acarrea~or imprernado, 

Las gnteriores ventajns fa\·orecen notablemente la econo­

mía del proceso. La otra patente, la No. ~,,94,849 de -

loe E:E.UU. aporta la preparación de ur. nuevo cata.li?ador 

diferente de los ar.teriormente menci~nados, pues ~ate p~ 

see la característica <le tener :n~s ele 15~ de i:u y se pr~ 

para empleando cel de s!lice. La concentraci6n de Cu es 

15-20~ y 2-9% de Ri, no obstante no presenta el riesgo -

de eJt:plosidn, proporcionando en ca.::ibio un excelente ren­

dimiento de produc~16n debido a su mayor cantidad de co­

bre, aumenta~:do con ello la acti vid11d, estabilidad y du­

racidti del catalizador, nde~~s les p~rdidas de materia -

prima por reacciones colaterales son muy peque~as con -~ 

respecto a la de otros catalizadores. 

En t~rminos eenorales la aportaci6n de esta illtimn 

patente aunada a los procesos de lns ;:irimeras dos paten­

tes (la 4,085,151 de loa EE.UU. y la 4,117,248 de loa -­

EE.UU.) proporcionarían un proceso más econ6m1co y prob! 

bleaente con resultndos t~cnicos r.otablemente ~ejores. 

4).- En lo referente al pentaeritritol, el m~todo descrito es 

el tradicional ya oue existen otros procesos, pero no 

presentan aleuna modificPci6n notable, pues ést~ s6lo se 

refiere a algunas mof.ific~cionea en el equipo, ta1 como 

lo presentan las patentes No. 6,81S,888 del Japón y la -

No. 170,614 de la Repdblica de Checoslovequia, en lo de-
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m~s las r.onveraiones son nproxi~adamente las 1lismaa, la 

temperatura de reacción es aproximadamente la misma pa­

ra teles procesos. Estos 6ltimos procesos requieren de 

5 pasos (el 6,818,388) o repetir 5 veces el procedimieu 

to o un sólo renctor con 8 entradas distribuidas unifor 

memente, como lo es el caso del método de la patente No. 

170,614 de la Repóhlica de Checoslovaquia, obteniéndose 

de esta forma un rendi~iento hastn de 92~. En cunnto a 

la purific9ci6n del pentaeritritol, ést~ ha presentado 

problemas, pu8s no se ha podido obtener un producto bll! 

tante puro, oiendo el máxi110 de 98%, sin e:nbargo se han 

realizado aportaciones impJrtantea, tal cono la descri-. 
ta en la patente ~!o. 1,565,911 de la Rep~blica Francesa, 

con esta aportnción se eliminan pérdid~s consiñerables 

del producto ya que parte de éste siempre permanece di­

suelto en la soluci6n ~adre. La ventaja de este dltimo 

proceso, ea ~ue permite la recuperación de todos los iU 

tegr~ntes relevnntes de la solución de reacción a un a! 

to eredo de pureza, la eficie~cia en la separación del -

pentaeritritol llera a ser hasta del 97~. Otras aporta 

ciones a la purificnción del penteeritrltol son las que 

se describen en el capítulo 4, que es la referente a la 

cristalización, impurezas que inhiben el crecimiento y 

coeficientes de diatrihución de impureza, Sin e~bargo 

esto s6lo constituye un poso a la sJlución de trles pr2 

blemas, ya r.ue ~o se ha pQdido identificnr todas las i! 
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purezas nue inhiben P.l cri?cbir- to dr.l cristnl, ricro no 

se ha hecho un estudio detnlln~o de 120 condiciones ne-

• 
cescrias pora incrcr.:cntar el rendi:nie:ito, clp la crista-

liznci6n en un proceso té~nico real. 
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