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INTRODUCCION

El presente trabajo tiene por objetivo hacer una revisién
critica de los métodos induatriaies empleados para la obten- -
cién de cuatro alcoholes polifuncionales seleccionados, 108 --
cuales son:

1) Alcohol alflico (2-propeno-1-ol) CH,: CHCH,0H

2) Alcohol propargflico (2-propino-ol) HC=C-CH ,0H

3) Butinodiol (2-butino-1,4-diol) HOCHECECCH20H

4) Pentaeritritol [2,2-bis(hidroximetil)-1,3-propanodiol]
‘ CH,0H

—C-CH20H

]
CHEOH

HOCH2
Muchos de estos métodos estén descritos en paﬁenﬁéa 0o li-
bros espécializados en los que su consulta resulta diffcil. Es
tos alcoholes fueron geleccionados debido.a su importancia in-
dustrial, como se verd en el capitulo 2 al hablar de sus usos.
No obstante la produccion en México de estos alcoholes parece
ger insignificante, dado su casi nulo intercambio comercial --
con el exterior, pues de éstos, sélo el pentaeritritol tiene -
su fraccién arancelaria de importaciém (no as{ de exportaciénm),
los otros alcoholes caen dentro de la fraccién arancelaria ge-
nérica de importacién (si acaso.existe intercambio con los mis
mos), por lo que es dif{cil saber los montos de su comercio ex
terior. En cuanto al pentaeritritol, éste se consume en nues=-
tro pafs a nivel de varias toneladas anuales, por lo que su im

portacién ocasiona erogaciones, como puede apreciarse en las -

aiguientéa tablas de importacién.



1979 . (fraccién arancelaria 2904 A 0%32)

&4 Alen.Occ.

P=6 Chile

é-8 E.U. ’

K-6 Italia

Total de fraccién
2904 A 032

P=6 Chile

G-7 Espafia

¢-8 E. U,

K=6 Italia

Total de fraccidn
2904 ‘A 032

C-8 Brasil

P=6 Chile

¢-8 E. U.

K-6 Italia

Total de fraccién
2904 A 032

Peso bruto (Kg)

1100
799,664
3,029,843
54,891
5,885,498

(2)

845,579
23,036

2,278,076

5,146,691

(3)
2,024
695,000
3,866,438
71,690
4,635,152

1,2,%= Referencias 1,2, y 3

Algunos de 103 usos més relevantes de estos alcoholes, se

Valor Comercial

Pesos Délares
86,238 3,781
20,482,933 898,142
67,782,750 2,972,185
1,271,286 55,744
89,623,207 3,929,852
23,864,530 1,039,784
709,513 30,913
69,128,534 3,011,980
1,000 43
93,703,577 4,082,720
649,152 26,652
22,765,134 931,735
127,939,223 5,226,069
1,755,051 72,058
153,108,560 6,256,514

(1)

Flete y seguros

Pesos

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

170,696
5,948,589

1,756,163
41,501
2,516,700

4,314,364

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

359,861
7,763,489

encuentran en la fabricacién de poli{meros, los que se emplean

en la indstria de pinturas y barnices, as{ como en la automo-

triz y adhesivos.

Délares

158
55,054
110,407
7,484
173,103

76,497
1,808
109,636

187,941

1,982
55,895
244,538
14,775
317,190



De esta revisidén, se hacen las comparaciones de los méto-
dos presentados por lags diferentes patentes, para cads uno de
los alcoholes, en las que se observan ventajas e inconvenien--
tes de log procesos ¥y se selecciona el id6nes, el cual puede
hacer una aportacién dtil en un futuro no lejano para la prd-—

duccidn de estas substancias en México.



1.1

Alcoholes Polifuncionales

Importancia General:

Los alcoholes polifuncionales que serén discutidos en
el presente trabajo son, alcohol proparg{lico {2-propino-1-

ol) HC%CCH OH, butinodiol (2-butino-l,4-diol) HOCH.,CXCCH,ORB,

2 2
OH, pentaeritritol

2

alcoh6l alflico (2-propeno-l-ol) CH5=CHCH2
[?,2-bis(hidroximetil)-l,3—propanodioi] o tetra metilol meta
n0e CH,,0H

1
HOCHz-?-CHZOH

Cﬂgoﬂ

Todos estos compuestos tienen importantes usos indus— - .

triales y se consumen en grandes cantidades.

La importencia general de los alcoholes polifuncionales
a ser descritos, se reflejan en la gran variedad de usos que
presentan
a) En la fabricacidn de uretanos
b) En la preparacién de resinas alquidflicas
¢) Otros pol{meros.

En general el tipo de alcoholes seleccionados dentro de
este trabajo tiene la caracter{stica de poseer més de una o=
funcién. Esta caracter{stica es importante porque perm;to -
la formacién de polimeros ya sea a través de la formacién de
éateres, é&teres, acetales o bien a través de una polimerize-
¢ién secundaria que incluya el doble enlace.

Estos alcoholes presentan muchas reacciones similares a

las de los alcoholes comunes. Estos compuestos muestran ==

tendencia hacia la formacién de éteres complejos, en la = =




cual existe pérdida de una o dos moléculas de agua del alcohol
polifuncional por influencia de calor, especialmente con cata-
lizadores, del tipo Acido fuerte.

El pentaeritritol es uno de los pocos alcoholes polifun--
cionales que no pueden formar directamente anhfdridos internos,
debido a su estructura. La tendencia a formar éteres externos
entre dos moléculas de alcohol polifuncional es muy pequefis, -
excepto bajo condiciones drésticas.

En lo concerniente & los alcoholes polifuncionales substi
tufdos, éstos se pueden oxidar para formar productos intermee-
dios, los que a su vez se pueden condensar dependiendo de la -
posicién del substituyente. |

En cuanto a la reduccién, estos alcgholes se pueden redu-
cir por 4cido yodhfdrico concentrado o mediante hidrogenacién
de alta presién en presencia de ciertos catalizadores (hidroge

nGIisis). ejemplo Pd/BasO En el primer caso el producto fi-

4’
nal es principalmente un yoduro de alquilo secunderio y cierta
cantidad de alquenos sin modificar la cadena de carbono.

Cuando se trata pentaeritritol con 4cido yodhfdrico con--
centrado en presencia de calor, suele obtenerase 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 reaccién de Acidos orgd
nicos con anhfdridos de 4cidos o cloruros de fcidos. En el ¥l
timo caso se obtienen compuestos completamente esterificados.

Los diésteres se pueden formar empleando cloruro de ben--

2z0{lo y cloruro de p-toluén sulfonilo, en el cual se puede ob=-



servar la diferencia de reactividad de los grupos oxhidrilos,
primario y secundario.

Los acetales y cetales se obtienen por reaccién de los -
alcoholes polifuncionales con aldeh{dos y cetonas. Una dife-
rencia notable de los alcoholes polifuncionales con respecto
a los alcoholes monohidricos, es aue los primeros pueden for-
mar compuestos cf{clicos y los segundos producen compuestos de
cadena abierta,

Mediante tratamiento de un alcohol insaturado polifuneio
nal, con Acido concentrado se pueden obtener las clorohidri--
nas. El alcohol original se puede regenerar mediante hidréli
sis o bien pueden obtenerse anh{dridos de alcohol polifuncio-
.nal, 1o cual depende de las condiciones de reaccién. La reac
. cién de los alcoholes polifuncionales con 4cido b6rico da ori
gen a compuestos crigtalinos solubles en agua o0 resinas oue se
hidrolizan en agua. Si estos productos se neutralizan, aumen
ta notablemente la estabilidad.

Los éteres de alcoholes polifuncionales se pueden obte-~
-ner fAcilmente mediante la reaccidén de sulfato de metilo o e=-
tilo, con el cloruro de alauilo o aralouilo apropiado o con -
yoduro de metilo y 6xido de plata. No obstante cabe aclarar
aque los alcoholes de peso molecular elevado son diffciles de
eterificarse completamente.

La reaccidn de alcohol polifuncional con éxidos de alqui
leno, tal como dxido de etileno y 6xido de propileno, da hi--
. droxietil e hidroxipropil éteres, los cuales son de mayor va-

lor comerq}al que los productos de reaccién descritos arriba.

N

~.



Los productos del alcohol polifuncional con éxidos de alqui-
leno no .presentan cambio en el contenido de oxhidrilo y como
los cambios de la distribucién, especialmente en los alcoho-
ies polifuncionales, es muy pequefio, existen pocos cambios -

secundarios en su reaccidn con los 4cidos como se muestra a

continuacién:
?H ?~CH2—CH2-OH
?Hz CH,
~CH _~C=CH .- - \ ~CH.~CH_=0~CH.~C=CH =0~
HO CH2 C CH2 OHMCH2 CH2 H > HO 052 CH2 0 CH2 ? CH2 0 i::
CH o O0H CH CHy
| 2 | 2 OH
OH Oxido de ?
etileno ' CH2
Eritritol |
i
OH
Polietoxieritritol

Esto no es cierto si la reaccidn se hace con dxidos que

tengan grupos oxhidrilo.



1.2 Métodos generales de preparacidén de alcoholes

Los alcoholes de uso industrial se obtienen mediante un
gran nimero de reacciones especiales. A continuacién apare- ‘
ce una somera descripcidén de los métodos més relevantes.

Uno de estos métodos es la hidratacién de alquenos; pro
cesc mediante el cual generalmente se obtienen n-alcoholes -
secundarios y terciarios. La reaccién congiste en una adi--
cién del radical —SO3H(Segﬁn la regla de Markownikoff) al —
Atomo de carbono con menor nimero de Atomos de hidrégeno y -
su hidrélisis posterior.

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

2-butanol y 2 y 3 pentanoles. La reaccién general es la si-

guiente:

cz¢’+ H-080,H Y. d H,,0 Y- d 4 ons0

PN IS e f TNt T TP TN T2
H  0S0.H i OH

3

Otro procedimiento para obtener alcoholes es la hidréli
gis de sulfatos y haluros, la cual es'comﬁm para la obten— -
cién de alcoholes primario y secundarios. En este método se
presenta una gran deshidrohalogenacién de haluros tercia- -
rios. Entre los alcoholes aue se producen por este procedi-
miento se encuentra el butflico y am{lico. La reaccién gene

ral es la siguiente:

RX+'H20 élca11| ROHHHX

Cabe mencionar gue un uso particular de esta reaccidn -
es la sfntesis . del glicerol a partir de propileno. Como -~

aparece a continuacién:



ﬁﬂé ﬁ“z ﬁug G ,C1 CH ,OH
c1 - 3
c|:n 5003(:' (|2H Hx0, CH g:oz p CH-OH 0, ?H OH
CH..C1 CH,0H CH.OH
Chy 2 CH ,OH . 2
propileno glicerol

gl paso més importante es la cloracidén del propileno a
altas temperaturas, ya nue en estas condiciones se forma el
c¢loruro de 2lilo e impide la formacién de los productos de
adicién.

También se emplea el método de hidrSlisis de ésteres ~
orgénicos, el cual se lleva a cabo en presencia @e 4cidos o
bases, los cuales funcionan como catalizadores; en el caso
del dcido la reaccidn es reversible y se utiliza para la ma

nufactura de alcoholes a partir de ésteres.

R'COOR+ HOH > R'COOH + ROH

La preparacién de alcoholes también se puede efectuar
por oxidacién de hidrocarburos, la cual consiste en oxidar
el gas natural bajo condiciones muy controladas, para obte-
ner una mezcla compleja formada por alcoholes, aldehidos ¥y
écidoa. Entre los aue se pueden obtener tenemos metanol, =
etanol y alcocholes de tres y cuatro Atomos de carbono. Es-
ta reaccidn fue empleada en le pasado para producir metanol,
junto con otros productos.

Otro método utilizado para la obtencidén de alcoholes es
la reduccién de mondxido de carbono, el cual se emplea prin

cipalmente para obtener metanol, haciendo reaccionar monéxi
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do de carbono con hidrégeno en presencia de catalizadores de
InyCr

CO+ 2H catalizador . CH,OH
L4

Zn, Cr 3

2

Para este proceso se requieren temperaturas mayores de
300°C y presiones de por lo menos 270 atm. Si la gneracién -
ge efectia cuidadosamente se obtiene una pureza cercana al --
1004. Este método que recibe el nombre de oxil, también se -
puede emplear para obtener alcoholes de peso molecular grande,
siendo menester el buen control de la operacidn.

Otra forma de obtener alcoholes es mediante el proceso -
0x0, el cual consgiste en haéer reaccionar hidrégeno, mondxido
de carbono y olefinas en presencia de carbonilos de cobalto -
como catalizador y a temperaturas alrededor de 1500C y pre- -
sién Qe 200 atm, para dar aldehfdos y posteriormente alcoho-—

les, tal como lo muestra la reaccidn:

CH CH::CHéfCO+H CH3CHZCHchO-#(CH3)ZCHCHO

2 ———p
—

En este caso mediante la hidrogenacifén del propileno se ob

3
RCHO + H2

R~CH,0H
tiene iso y butiraldehfdo, los cuales mediante una segunda hi-
drogenacién dan origen a los alcoholes correspondientes. Este
método puede servir para obtencién directa de ciertos alcoho--
les. Este procedimiento consiste en la adicién de una molécu-
la de CO e Hz.

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

dentro de esta reaccién.



Los alcoholes superiores se pueden prenarar por reduccidn
de aldehfdos y cetonas, empleando sodio y alcohol etflico.
La reaccién general eg:

RCHO+ H RCH,,OH

2 ———— 2
R200+ H2 N R2CH0H

También se pueden utilizar otros agentes reductores, en
tre los cuales el mis comim es el hidruro de litio y alumi--
nio LiAlH4, el cual por su precio sdlo se emplea a escala de
laboratorio para alcoholes de precio alto, otro agente re—-
ductor aque puede emplearse es el boro hidruro de sodio NaBH4,
el cual presenta la ventaja adicional de ser dtil en solucio
nes acuosas, pero tambidn es caro.

También se emplea el método de reduccidén de 4cidos car-
box{licos con hidruro de litio y aluminio, utilizado normal-
mente a egcala de laboratorio. En esta reaccidn suele em- -
plearse éter como disolvente.

e

4RCOCH + 3 LiAlH4 N (RCH20)4L1A1+ E'ﬁfh1024'4H2

(RCH20)4LiAl+ 4 H20 — 4RCHZOH+Li0H+A1(OH)3

El hidruro de litio y aluminio también reduce a los ——-
¢loruroas de Acidos, para dar alcoholes como producto, sin em
bargo esta reaccidn puede ser muy violenta.

Mediante reduccidén de &cidos grasos ya sea con sodio o
por hidrogendlisis de alta presién, se fabrican un gran mime

ro de alcoholes. FEste procesc es relativamente caro.
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Otro método de obtencién de alcoholes, es la reduccidn
de ésteres, esta sintesis se puede efectuar de dos formas,-
(1) reduccidén de ésteres por metales alcalinos en alcoholes
e (2) hidrogenacién de alta presién, empleando como catali-
zador cromito de cobre. Ambos vrocedimientos se usan tanto
en el laboratorio como a escala industrial., E1 principal -
uso de este proceso es la hidrogenacién de ésteres grasoa;

RCOOR' 4 4H CuCrO? RCH2OHfR'OH
—5

Otro reactivo dtil para esta reduccién en el laboratorio -
es el hidruro de litio y aluminio.

También se usa la condensacidén aldélica para producir
alcoholes, esta sintesis consiste en la unién de dos molécu
las de acetaldehfdo por influéncia de un medio alecalino, di

luldo, nara dar aldol.

CH3CHO 4 CH3CH0 4lcali dilufdo CH3CH0H—CHZCHQ

aldol

Este producto se deshidrata fAcilmente a crotonaldehido,

el cual por reduccién da origen a l-butanol.

CH3-CH0H-CH2-CHO -H20 CH,CH=CH~-CHO H2 CH,CH 052CHZOH

—2 3 —2_ b

El mismo oroceso se aplica a otros aldeh{dos, los cua;
les forman B-hidroxialdehfdos, los que por reduccién dan el
alcohol correspondiente. Los productos de la aldolizacién

(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 adicién de un haluro de
alouil magnesio (o aril) a un aldehfdo, cetona, éster u 6xi-

do de alqueno.

N | !

c= -C=0} (-

L=0+RMEX ) R ? OMgX _Ho0 N R ? OH#Mg(OH) X

Este procedimiento es Wtil para obtener alcoholes prima
rios, secundarios y terciarios, nue en muchas ocasiones no -
se pueden preparar por otros métodos. En el caso de los al-
coholes primariosque poseen uno o dos 4tomos de carbono més
que el haluro orgénico, es necesaria la adicién del érgano -
magnesiano al formaldeh{do a éxido de etileno respectivamen-
te.

RMgX+HCHO H20 R-CH2-OH+'Mg(OH)X

—~—p
RMng+CHz—uH20 H20 R—CHQCH20H+'Mg(OH)CI

Los alcoholes secundarios también se pueden producir a

partir de un aldehfdo (salvo el formaldehfdo)

R MgX4R'CHO  H,0 RR' CHOH#Mg(OH) X
——r

La fuente de los alcoholes terciarios pueden ser las ce.
tonas, los ésteres vy los dialouil carbonatos.
RMgX+R'R''CO  H,0 RR'R''COH+ Mg(OH)X
—
2RMgX+R'COOR'* H,0 R2R'00H+-Mg(OH)X+RF 0 MgXx

3RH8X+(R’O)2—CO H20 RBCOH + Mg(OH)X#2 R' 0 MgX

—5—y
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3in embargo este método es generalmente caro.

Otro proceso para obtener alcoholes, es la adicién de -
aldehf{dos o cetonas a acetileno, mediante el cual suele obte-
nérse una gran cantidad de alcoholes acetilénicos (mono y di-
hidroxi), en el cual la reaccién se cataliza con un acetiluro

de cobre, Ejemplo:

(1) HCZCH+HCHO HCECCH20H+(H0CH CECCHzoﬂ)

2
alcohol propargflico 2-butino-l,4-diol

—t

2)  HCECH+R-COR' =CCRR' ~RR*CCSCCRR!
(2) C=CH+R~COR ; HC=CCRR'OH+{ HO~RR' CCZCCRR'0H)

Mediante hidrogenacién de estos alcoholes acetilénicos
se obtienen los correspondientes alcoholes saturados. Este -
método se usa también ampliamente para la obtencién de com- -
ouestos descritos en el presente trabajo.

La obtencién de alcoholes también se realiza por adicién
de etileno a compuestos carbonilo metédlicos. Este método sue
le aplicarse a la preparacién de l-propanol, el cual se forma
mediante reaccién de etileno con carbonil hidruro de hierrd,—

como aparece a continuacién.

ZCHé=CH24'Fe(CO)4HQ+4H20 N 20H3CHZCHZOH+F9(HCOB)2.

Puede observarse oue esta reaccién es anfloga a la reac-
cién oxo.

Por ¥ltimo cabe mencionar nue ofro método de preparacién
de alcoholes es la fermentacién de carbohidratos, mediante el

cual se obtienen determinados alcoholes industriales, como --
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son el etflico y n-butflico.

Otros aicoholes oue también se han elaborado por esta -
via son el ?,3-butanodiol y dos de los alcoholes amflicos.
Este proceso suele ser catalizado por enzimasg de diferentes
tipos de bacterias. .

En lo concerniente a los alcoholes que nos interesan -
en este trabajo, cabe decir que se han estudiado una gran -
variedad de reacciones en las aue éstos participan, asf co-
mo sus propiedades f{sicas, métodos analiticos y factores -

de seguridad (4,5 y 6)
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CAPITULO II

PRINCIPALES U303 DE LOS ALCOHOLES POLIFUNCIONALES.

Dadoc el amplio campo de accién que éstos presentan tanto
dentro de la industria, como dentro de las actividades comer-
ciales y domésticas, se ha convenido en separarlos como un ca
pi{tulo diferente al anterior, para lo cual se describen mante
niendo el mismo orden que en el caftulo I.

A continuacidén se describen log principales usos de es—-
tos alcoholes polifuncionales:

A) .~ Alcohol Alflico.-

No fue sino hasta después de 1940 cuando él alcohol gli-
lico empezd a utilizarse en grandes cantidades en el campo de
la quimica y la fabricacidén de resinas, siendo su uso princi-
pal actualmente, usindose también en el campo de la manﬁfactg.
ra qufmica. En este dltimo caso ha revelado ser un preserva—
tivo muy importante aue se usa en la fabricacidén de sangre en
polvo. También se sugiere usarlo como un inhibidor de la ac-
cién de catalazas en masa, durante la panificacién. También
sirve como disolvente en la refinacidén de petréleo, asf como
en la concentracién del 4cido acético. También puede emplear
ge como reactivo de advertencia en mezclas refrigerantes (de-
bido a su olor caracteristico).

Entre los derivados de importancia tecnoldgica podemos -
citar a, (1) resinas nlouiddlicas y plésticas; (2) productos
farmacéuticos, entre los oue se puede mencionar estd la obten

cién de barbituratos alflicos, los cuales son sedantes, Tam-
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bién se usan algunos ésteres'alilicos, como perfumes, tal es
el caso del caproato de alilo, el cval tiene un sabor de man
zana.

Entre los derivados halofenados tenemos al bromuro de -
alilo CHZ:CHCHZBr el cual desempefia la funcidén de reactivo.-
en muchas sintesis. El cloruro de alilo presenta la ventaja
de ser también intermediario y més econémico que el bromuro
de alilo. Inclusive el cloruro de alilo se ha usado como in

termediario en la fabricacidn del alcohol alflico.

B) .~ Alcohol Propargflico.-

Entre los usos més importantes tenemos la obtencién de
2-amino pirimidina, la cual es un intermediario de la sulfg
diacina. Los usos mis comunes del alcohol propargflico son,
(1) fabricacién de sulfadiacina y (2) obtencién de propinal
dehfdo, el cual se forma por oxidacién catalftica con didéxi
do de manganeso o &cido crémico. Absu vez el propinaldeh{-
do se puede condensar con sales de guanidina para obtener -
la 2-amino pirimidina.

Por reaccidén del alcohol vropargflico con dialquilami-
no en presencia de diéxido de manganeso se obtiene la p-di-
alquilamino acrolefna. Este compuesto también puede reac--
cionar con sales de guanidiné para dar con alto rendimiento

2-amino pirimidina.

N
uNt. 2-amino pirimidina
N

CIOH1°N4OQS Sulfadiacina

sznc:cncno ?—dialquil amino acrolefna
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El mismc procedimiento es @til para elaborar otros deri
vados substituldos de la serie de la pirimidina.

Otra funcién del alcohol propargflico es la de impedir
la corrosién del acero, por ataque de Acidos minerales. Tam
bién suele emplearse en hidrélisis 4cida, en colab?racidn -
con el Acido clorhfdrico. Es bien conocido el hecho de que
mientras més insaturado sea un alcohol lineal de tres carbo-
nos (l-propanocl, alcohol alflico, alcohol propargf{lico) ma=--
yor es su poder de inhibicidén de corrosién. El alcohol pro
pargf{lico suele ser mejor inhibidor a concentraciones de - -
0.05=0,25% tomando como base el peso del anhfdrido o Acido.
Una caracter{stica particular del alcohol prdpargilico, es -
el ser el Ynico derivado acetilénico monosubstituldo que fé-
cilmente previene la fragilizacién por hidrdgeno a muy ba=-—
jas concentraciones.

El alcohol proparg{lico también se emplea para impartir
estabilidad a los disolventes clorados, por ejemplo, al tri-
cloro etileno, impidiendo su descomposicién y evitando con =
ello el ataque sobre metales. El alcohol propargflico tam—-
bién se usa como inhibidor de corrosién, en colaboracién con
estabilizadores que poseen nitrégeno, 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 étéres y ésteres deriva-
dos del alcohol propargflico, los cuales se aplican a disol-

ventes (hidrocarburos).
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Un uso muy imvortante del alcohol proparg{lico, es en la
elaboracién de fumigantes, donde suele substituir al alcohol
alflico, ya que presenta la ventaja de ser menos fitotéxico y
tan efectivo como el alcohol alflico contra nematodos, hongos
y ciertas bacterias. El alcohol propargf{lico también se usa
como intermediario en la fabricacién de algunos derivados ha-
logenados, como bromuro de propargilo, el cual se obtiene por
reaccién del alcohol con tribromuro de fésforo o en la manu--
factura de cloruro de propargilo, mediante una reaccién con -
tricloruro de fésforo.

El alecohol propargilico se emplea para obtener ciertos -
compueatos que pogeen actividad hipnética, los cuales por 1lo
general son carbingles propargf{licos substituidos. Se ha ob=-
gervado oue el carbanilato de alcohol propargflico evita -

* . la cafda 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 fino, aumentando notablemente la ductilidad. Normalmen
te se utiliza de 0.3-1.5g de butinodiol por litro de bafio de
galvanoplastia. También se emplea a menudo en bafios contenien
do'compuestos del tipo Acido sulfénico. La aereacién y el uso
como aditivos a superficies metdlicas ayuda a la obtenciédn de
depdsitos tenaces de niguel, también se usa en el cobrizado.

El 1,4-diacetoxi=2-butino HOOCCH2OCHZC§CCH2OCH2C00H encuentra



aplicacién como pulidor de galvanoplastia, al igual que otros
derivados aliféticos o aroméAticos del #4cido sulfénico, tal es
3 2SO3H.
El butinodiol es uno de los mejores inhibidores para el

el caso del 4cido~2-butino~l1,4-disulfénico HO SCHzcECCH
atacue por 4cidos minerales, los cusales se usen en lavado de
metnles y aleaciones, especialmente fierro y acero. Se cree
posible que el butinodiol polimeriza en una eatructura cfcli-
ca sobre la superficie metdlica, la cusl recientemente forma-
da se ouelata dentro de esta estructura metdlica. Soluciones
de butinodiol al 0.02% suelen ser efectivas para exposiciones
cortas de Acido clorhfdrico o sulfiirico o en formulaciones -
combinadas. La utilidad del butinodiol también se extiende a
recubrimientos de plomo de tanques recolgctores as{ como en -
la eliminacién de oxidaciones, siendo ¥til para separar la ca
pa oxidada de 1l4minas metdlicas, sin cue se pierda parte del
metal. Uno de los usos m4s conocidos, es en el paro temporal
de alguna planta que efectda operaciones de separacidn. Tam-
bién disminuye el desprendimiento de gas hidrégeno, evitando
efectos nocivos por salpicado y la fragilizacién.

En el pretratamiento de tubo de acero, los baflos inhibi-
dores de butinodiol establecen una mejor superficie para la =
aplicacién subsecuente de un recubrimiento protector.

También evita la corrosién por 4cido sulfirico, pero no
se recomienda usarlo con 4cido nitrico o fosférico. El buti-'
nodiol también se usa para mantener el 4rea limpia de los me=

tales, cuando se efectda limpieza de metales como fierro y ==
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acero a escala industrial, mediante el uso de Acidos fuertes,
las cantidades requeridas de butinodiol son minimas. Una - =
aplicacién particular es la solucidén 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 separacién de dichas costras sea més rApida si
se usa solucidn de butinodiol, ya nue 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 aue son expuestos a la lugz,
calor, oxigeno o agua.

Su solubilidad en hidrocarburos halogenados es minima, -
pero suficiente para estabilizar a los disolventes clorados.
Para tener una idea, basta la adicién de menos de 0.5% de bu-
tinodiol a disolventes clorados, tal como cloruro de metileno,
el cual se usa en extrusidn de triacetato de celulosa para -
vitar la obstruccién y corrosién de reactores y otros equipos
metdlicos. En operaciones de desecado que usan percloroetile
no, el butinodiol impide la corrosién. En su accién conjunta
con polimeros y copolimeros de cloruro de vinilideno, protege
moldes y.cilindroa de acero, previniendo su corrosién y resta
bleciendo la polimerizacién inicial.

Los alcoholes acetilénicos y derivados se emplean en so-
luciones Acidas para perforaciones de vozos pétroleros as{ co

mo en operaciones de acidificado de gas. Los derivados del -
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butinodiol inhiben la corrosién que causan los gases disuel-
tos, tales como sulfuro.de hidrégeno, diéxido de carbono y

ox{geno en sistemas acuosos. También previene, 1§ corrogidn
de tuberfa empleada en gistemas de selmuera de alcanolaminas
usadas en la separacién de los gases procedentes de refine--
rfa. Uno de los derivados del butinodiol dtil como antico--
rrosivo pare una unidad refinadora es el girbitol que resul-

ta de reaccionar butinodiol con la tetraetileno pentamina.

El1 butinodiol se emplea como reticulador de pintura y -
en formulaciones removeedoras de barniz. En soluciones de_-
disolventes orgénicos al 0.2%, el butinodiol es capaz de re+
blandecer las pinturas y lacas viejas. La pintura de super-
ficies metdlicas, se esponja por efecto de una solucién orgé
nica de butinodiol, separindose fécilmente por raspadura, --
limpiédndose posteriormente la superficie con solucidén acuosa

de butinodiol.

El butinodiol as{ como ciertos ésteres de éste son bue-
nos defoliantes en el cultivo de algodén, aceites de ricino,

haba, de soya y 4rboles frutales.

Como ya se ha mencionado anteriormente, el butirodiol -
es muy Gtil para eliminar insectos nocivos a plantas clorofi
l4ceas, uno de los derivados tiles vara esta operacién es -

el 4-cloro-2-butinil-N-(%3-clorofenil) carbamato.
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El butinodiol también se emnlea como aceierador de no-
limerizacidn, basta una solucién al 0.5-10% de butinodiol, -
para que sSe incremente la velocidad en una polimerizacién —-
por emulsién de compuestos vin{licos y cloruro de etileno, -

con la ventaja de nue la temperaturs necegsaria es més baja.

En ciertas polimerizaciones puede actuar como regulador

de propagacidn de cadena.

Se puede realizar la reticulacién en la celulosa del al
goddén mediante una reaccién de entre cruzamiento de las cade
nags. Esta se lleva a cabo por tratamiento con solucidén acug
sa que contenga 10% dq@ales de sodio de 2-butino-l,4-dioxidi

CECCH2030 Na y 20% de hidréxido de sodio,

2 3
siendo necesario para este caso no usar un 4lcali caliente.

sulfonato NaO3SOCH

Una de las propiedades més importantes conocidas del bu
tinodiol en el comercio, es la de impartir una mayor resig—-
tencia a la tensidén y consistencia a los poliuretanos,ylos -
cuales tienen una gran variedad de usos, entre los que estd
la fabricacién de esponjas (7). Ademés de esto, la técnica
de reticulacién del glicol, vermite el procesamiento en fage
1{quida sin disolventes. Entre los noliuretanos nue han si-
do estudiados (8), se encuentran los de butinodiol y diiso--

cianato de hexametileno.

D).~ Pentaeritritol.-

Su uso mis importante lo encuentra en comvosiciones de

recubrimientos de proteccién, sobre todo en la formulacién
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de resinas alquid4licas, tales recubrimientos producidos por
alquilacién de pentaeritritol tienen la ventaja de secarse -
rdpidamente y presentar excelente dureza, brillo v retencién
de color.

La tetrafuncionalidad del pentaeritritol resulta en al-
quilacién con un grado elevado de reticulacién, aplicéndose
en alaouilacién de 4Acidos de cadena larga y fabricacién de -~
ciertas resinas con Acidos de longitud media, no siendo - --
aplicable a alouilaciones de 4cidos de longitud corta. Por
otra parte la reduccién de la funcionalidad del pentaeritri-_
tol en tales alnuilaciones modificedas, amplf{a su uso al cam
po entero de las alquilaciones. Como ejemplo de reduccidn -
de funcionalidad, tenemos la reaccién de alquilacidén de una
mezcla de pentaeritritol, y etilén glicol.  Otro caso es 1la
adicidén de paraformaldehfido a la preparacién, en la cual se
forma un formal pentaeritritol ciclico, el que presenta fun-
cionalidad reducida, a pesar de conservar la estructura del

grupo neopentilo.

Cuando los ésteres de 4cidos resfnicos se preparan en -
presencia de un aceite, se presenta la ventaja de que no es
meneater un proceso adicional para la preparacién del barniz.
Los barnices pueden prevararse de diversas longitudes, sien-
do ésta dependiente de la cantidad de aceite empleado, encon
trando su aplicacién en acabados de mueblea, preparacién de
metales y acabades para piso. Otro de loa casos en que se -

aplican los ésteres del pentaeritritol con 4cidos resfnicos,
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es el de los selladores, as{ como en la formulacién de nasi-
llas, en adhesivos y fabricacibn de aceites base, los que re
flejan su importancia por ser buenos aglomerantes de arena y
emplearse para elaborar moldes duros para la industria meta~
ldrgica.

En lo referente a la pfeparacidn de resinas alauidéli--
cas, cuando en ésta se usa un haluro de pentaeritritol, oca-
siona.un dismimcién de le funcionalidad del poliol, obtenién
dose por consiguiente un poliéster con la propiedad de ser -
retardante de flama. Eastudios realizados (9) han mostrado -
que el derivado de bromo da mejores resultados que el corres
pondiente cloruro.. Los recubrimientos retardantes de flama,
se obtienen por adicidén del pentaeritritol al sistema pintu-
ra-pigmento, La causa por la que cualquiecr recubrimiento no
se inflama, es que éste por efecto del calor o flama se in--
cha produciendo con ello una capa espesa, la cual aisla el =~

ox{geno que podr{a ocasionar la combustién.

Otros derivados del pentaeritritol, son los ésteres que
se obtienen a partir de los &cidos orgdnicos que contienen -
de 610 carbonos en su molécula, 108 cuales encuentran su --
aplicacién en la produccién de lubricantes para turbinas de
jet y maquinaria pesada, teniendo la cualidad de ser esta~ -
bles ante lag altas temveraturas y bajo condiciones de pre--
gién extrema., Otra aplicacién de estos lubricantes es que -
también se usan‘como aditivos para lubricantes de aceite mi-

neral, donde efectian la funcién de ser mejoradores de fndi-
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ces de viscosidad y dispersantes sin cenizas oue impiden la
formacién de degdsitos.

También debemos mencionar los derivados ésteres de pen
taeritritol aue se obtienen a partir de Acidos carboxflicos
aue contienen de 8-12 carbonos en sus moléculas, los cuales
se emplean como plastificantes para resinas+de cloruro de -
polivinilo y més varticularmente para fabricar aislamientos
eléctricos. La ventaja gue presentan estos ésteres, es que
son poco volétiles y sus vropiedades eléctricas no se ven -~

afectadas con el tiempo.

3i se hace reaccionar, pentaeritritol con quxidos, se
obtienen compuestos que presentan la caracterfstica de ser
agentes surfactantes y pueden ser emoleados para proporcio-

nar cuerpo o las mezclas de detergentes sintéficos.

El pentaeritritol también se usa en la formulacidn de
detergentes, esto se debe a su gran facilidad paré‘forpar -
complejos de metal, donde realiza la funcién de agente de -
reblandecimiento de agua y en las resinas de cloruro de po-
livinilo, en las que se encarga de atrapar las pequeflas can
tidades de metales aue catalizan la descomposicidn térmica

de la resina.

Otros derivados conocidos son los ésteres acrilicos de
pentaéritritol, los cuales se emplean como reactivos en re-
vestimientos curhdqs vor radiacién y para secado fijo de ==
tinta de imprenta. Los &steres acr{licos tembién suelen --

emplearse para producir compueatos alquilicos solubles en -
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agua, as{ como para obtener polimeros por emulsién, los cua-
les se emplean para adhesivos. Entre los derivados acr{li--
cos, cabe mencionar el triacrilato de pentaeritritol, el - -
cual tiene una creciente demanda por su aplicacidn en el cu=-
rado por radiacidn‘de uretanos, resinas epéxicas, as{ como ~

reginas poliéster ocue contienen acrilatos.

Entre los derivados acetales del pentaeritritol, tene--
mos a los bicfclicos, los cuales se obtienen a partir de al-
dehfdos insaturados, teniendo la facultad de polimerizar en
medio Acido fuerte, péra dar origen a resinas termoplésticas
(termoendurecibles), las cuales vresentan alta resistencia a
la tensibén y a la comprensién., Estos acetales bicfclicos se
obtienen por accién de las 1l,4~diacetoras aromiticas sobre -
él'pentaeritritol. El producto resultante es un espiro polf
mero, también llamado de doble fibra o polimero escalera, el
cual es estable él‘calor. A menos que se someta a temperatu
ras muy altas, tal como 400-450°C, que es el rango al que ---

‘ocurre el 50% de la descomposicién.

De los derivados nitrados del pentaeritritol, wuo de --
los més importantes.es el tetranitrato de pentaeritritol, el
cual se forma por nitracién del ventaeritritol con écido‘ni-
trico concentrado. Este derivado se emplea como un relleno
de fulminantes y detonadores, como aglomerante de estas mez-

clas.




Basta la presencia del 0.1-0.5% de pentaeritritol para
obtener un producto de gran densidad volumétrica aparente,-
la que favorece el relleno de detonadores. Otro uso del --
tetranitrato de ventaeritritol, es el de sger un‘buen agente
vago dilatador en las grandes arterias de la coronaria. Por

esto se usa en el tratamiento de angina de pecho.




CAPITULO III

METOD(S DE PRODUCCION.

n este capftulo se describen los métodos mds importan-
tes de fabricacidén que existen para cada uno de los alcoho—-
les polifuncionales incluidos en este trabajo, no obstante -
no se incluyen alguncs por considerarse poco econémicos, co-
mo lo e¢8 el caso de la patente No. 1,949,537 de.la R.F.A., -
el cual consiste en la manufactura de alecohol alflico median
te hidr8licis del acetato de alilo. Debido a que la materia
prima empleada 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 econdmico.

Enleste capftulo se podrén apreciar las caracteristicas
de operacién, equipos de proceso, problemas gue se presentan
etc., o3 decir ventajas y desventajas, Lo anterior permiti-
rd poder| apreciar cudl es el proceso mds adecuado para la —-
produccién de cads uno de dichos alcoholes.

A continuacién se describen dichos métodos.
3.1 Produccién de Alcohol Alflico.-

En la patente 3,692,349 de los EE.UU. (10) se describe
un método de preparacién de alcohol alflico a vartir de buti
rolactonay dicho método es general para la ontencién de alco
holes mondinsaturados a partir de lactonss. No obstante sd-

cierne el alcohol alflico, Este también se prepa-
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ra por hidrélisis del cloruro alflico, isomerizando éxido de
propileno o deshidratando propilén glicol, sin embargo la ma
teria prima de estos procesos es costosa. El proceso consig
te en hacer reaccionar una butirolactona con un medio reacti
vo aque contenga un metal noble del grupo VIII, siendo mis —-
adecuado cuando se encuentra en una asociacién compleja con

un ligando bifflico, este dltimo término se define mis ade—-

lante. La ecuacién de reaccidn es la siguiente:

Hzf-@ CatzRu, Rh,Pd,0s,Ir 6 Pt

RHC CR;~=CRCHROH¥CO

__.______' 2
asociacién
compleja con un
ligando bifflico.

Lo—

e 0

e observa que el grupo carbonilo se separa de la lacto
na, con desprendimiento de mondxido de carbono, para dar orfi
gen al alcohol insaturado. La lactona debe poseer de 4 a 16
carbonos, la cual tiene la férmula descérita arriba, donde R

es hidrégeno o el mismo o distinto alouilo.

Como catalizador debe uscrse un metal noble del grupo
VIII, con la caracter{stica arriba mencionada (asociacién --
compleja con un ligando bifflico), el cual puede ser: rute-=-
nio, rodio, paladio, osmio, iridio o platino. Estos se agre
gan en peauefias cantidades de 0.002 a 2% en peso del medio -
de reaccién pudiendo adicionarse como una sal soluble, un -=-

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

L
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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, 4cido clo-
résmico, hidruro de paladio, cloruro de paiadio, 4cido pla
t{nico, Yoduro de platino, nitrato de rodio, tricloruro de

rutenio, etc.

Como puede apreciérse, generalmente se emplean sales =
haldégenas y particularmente las de cloruro, a éstas se les
puede agregar otras saleg distintas, *ales como alcanos y -

tierras alcalinas, con objeto de mejorar la reaccién,

El ligando bifflico se define como un compuesto que pg
8ee por lo menos un 4tomo con un par de electrones capaces
de fqrmar una unién covalente coordinada con un 4tomo de un
metal y simulténeamente poder aceptar el electrén del metal,

dando mejor estaﬁilidad al nuevo complejo. Los ligandog --

mencionados pueden ser aquéllos compuestos orgénicos que
tienen por menos tres carbonos y que contengan arsénico, an
timonio, fésforo o bismuto en un estado trivalente. Log --
més empleados éuelen ser los de fésforo (fosfinas). La fér

mula general de estos ligandos es:
€(R)5

donde € puede>ser un fésforo trivalente, antimonio, arséni-
co o dismuto y R es el mismo o diferente alaquilo, el cual -
debe poseer de 1 a 10 carbonos, ciclo alquilo aue contenga
de 4 a 10 carbonos y/o arilos de 6 a 10 carbonos, entre los

que se pueden mencionar tenemos a: metilo, butilo, nonilo,-



tolilo, xililo, etc. Es recomendable que por lo menos un R
sea arilo (fenilo, tolilo, etc.) siendo méds adecuado un tria
rilo.

Entre los ligandos méds apropiados a la obtencién de al-
cohol alflico tenemos a: trimetil fosfina, trietilarsina, -
trietilbisnutina, etec. La trifenilfosfina proporciona una -
gran acéividad al catalizador, as{ como una buena estabili--
dad. Los metales nobles se pueden unir a los ligandos antes
de alimentarse al reactor, o durante la reaccién, en la -~ -
cﬁal se mezclan ambos componentes directamente para formar -
el complejo. Se recomienda oue en cualquiera de los dos ca-
808, el ligando bifflico se adicione en exceso, el que puede
variar de 10-300% del estequiométrico. E1 complejo posee de
1 a 5 moles de ligando bifflico por Atomo de metal y otros -
componentes no necesarios tales, como hidratos o aniones so-
lubles (sulfatos, nitratos, etc.) Los complejos m4s adecua=-
dos suelen ser: uno que contenga por lo menos un ligando de
halégeno o por lo menos un carboxilato de C1 - C5 (acetato,
propionato, etc), para proveer al catalizador de una gran -
actividad.

La reaccién se efectda en un medio 1{quido orgénico --
que disuelva a los reactivos y al catalizador, los disolven
tes deben ser inertes tales como hidrocarburos, cetonas, és
teres, éteres o Acidos carboxflicos (hexano, benceno, etc).
No obstante estos disolventes no se requieren cuando se em=-
plea un exceso de lactona (de 2 a 100 veces, el estequiomé-

"trico). Lo anterior es vdlido para vroceso continuo o dis-
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continuo. La temperatura de reaccién debe ser de 50°-400°C,
mds adecuado de 100°-300°C, y la presién de resccién seré -
de 1-200 atmdsferas absolutas, siendo recomendable de 1-10 -
atmésferas. En el proceso discontinuo, el catalizador, el =
medio de reaccién y la lactong se introducen a la zona de --
reaccién para formar la fase l{quida y elevar la temmeratura,
en el nroceso continuo la diferencia es que la lactona se --

alimenta continuamente.

- E1 alcohol alflico obtenido puede separarse del monéxi-
do de carbono, mediante una corriente lf{quida de reaccién, -
la cual es destilada., ilediante los siguientes ejemplos se -
ilustra mejor el proceso.

Ejemplo I

En un matraz de 250 ml de tres cuellos eauipados con un
tubo "Dean Stark", se mezclan 200ml de x ~butirolactona, - -~
1 gr. de cloruro de paladio bis(trifenilfosfina), més 1 gr.
de cloruro de litio. La solucién obtenida se agita y se ca-
lienta a reflujo, a 200°C, obteniéndose 5ml de oroducto l{--
quido, cuyo anédlisis revela la presencia de alcohol alflico,
més pequefla porcién de dialiléter.

Ejemplo 2

Al mismo matraz, se introducen 400ml. de 3-metil~4-pen
til-a'-butirolactona, més 10 gramos de tribromuro de rodio.
La mezcla se calienta a 300°C por 6 horas., Se separan los -
1fquidos y se recupera por destilacién el 2-metil-l-ventil -

alcohol alflico. En forma similar si se adicionan 300ml. de
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3-hexiL-x-mutirolactona {al matraz), mds 20 gr. de nitrato
de iridio. 3e efectia un calentamiento a 3500C y se mantie
ne por 5 horas. Se eliminan los lfquidos, para recuperar -
el alcohol 2-hexaalflico por destilacién., También en forma
similar cuando se agregan al matraz, 200ml. de butirolacto-
na, 10 gr. de cloruro de paladio y 20 gr. de tributilestibj
na. Se efectda el calentamiento a 200°C por 5 horas, se se
para el contenido lfnuido y se recupéra alcohol alflico por
destilacidn.,

Otro método muy conocido para la obtencién de alcohol
alflico es el aue se describe en la patente No. 1,531,137
(11) de la Repblica Francesa. Este proceso consiste en --
producir alcoholes a partir de olefinas selectas, éstas se
hacen pasar por zonas catal{ticas de oxidacién y de reduc--
cién. No obstante el procedimiento se refiere especiglmen-
te al alcohol alflico, por los relevantes usos técnicos que

éste tiene.

Para dilucidar la aportacidén de esta patente, es menesg
ter citar otros métodos, con respecto a los cuales hace la
mejora correspondiente. Entre estos métodos tenemos al que
produce alcohol al{lico por isomerizacidén del 6xido de pro-
peno en fase 1{quida, empleando Li3P04 coxo catalizador.
También se obtiene alcohol alflico por reduccién de acrolef
na con la ayuda de isopropanol en fase liquida, dentroide -
un medio anhidro, en presencia de un catalizador, tal como

isopropilato de aluminio. Otro procedimiento es por reduc-
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cién de acrolefna pura en estado saseoso a base de alcohol

empleado en exceso, cominmente de 5 a 10 moles por 1 mol de
acrolefna pura, a una temperatura de 400°C. La acrolefna -~
empléada se prepara mediante oxidacién catalf{tica del prope
no, recuperdndose por absorcidén en agua u ot;o disolvente -
adecuado. La solucidén obtehida posee una concentracidn de

2.5 a 6% en peso de acrolefna, la cual se concentra hasta -
un 80% por destilacién, después por rectificacién y luego ~
por extraccidn. La acroleina se mezcla en una proporcién -
molar determinada con un alcohol, normalmente alcohol et{li

co ¥y se reduce a 400°C con un catalizador de Mg0.

Estos métodos citedos tienen el inconveniente nue re--
quieren de materias primas relativamente caras. El precio
de la acrolefna es muy alto, a consecvencia de las dificul-
tades de su purificacidén, ocasionando ademés pérdidas consi
derables de materia hasta de 304 por polimerizacién a caussz
de la baja estabilidad de la acrolefna. No obstante, el mé
todo‘de la patente Mo. 1,531,137 mencionada arriba, suprime
las anteriores desventajas. La aportacién de este proceso
consiste en obtener elialcohol deseado v principalmente el
alconol alflico, de una forma directa que consiste en hacer
pasar olefinas seleccionadas o ina mezcla de olefinas por -
zonas catal{ticas de oxidacidén y de reduccién. La ventaja
de este procedimiento consiste en oue no reouiere la absor-
cién y la destilacidn'de la acroleina, ademés incrementa en

un 88lo paso el rendimiento de alcohol alflico, con respecto
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a un proceso indirecto donde se emplea acrolefna pura. Otra
ventaja de este método es Aue necesita menor cantidad dé - -
agente reductor y prolonga la actividad del catalizador para
la reduccién. Los anteriores resultados ain carecen de ex--
plicacién tedrica, no obstante se cree que se debe a una di-
lucidn considerable de reactivos con ayuda de gases neutros
(inertes), lo que pudiera incrementar sensiblemente la esta-
bilidad de los productos del proceso. También se cree que -
el vapor de agua en el proceso participa en una reaccién y -
evita la formacién de polimeros y de acetales, facilifando -
la desorcidén de los productos absorbidos por el catalizador.
La olefina del proceso contiene de 3 a 8 4tomos de carbono,
también se puede usar una mezcla de éstas con oxi{geno puroc o
ain diluido con la ayuda de gases inertes. Las zonas catalf
ticas de oxidacidén y reduccién pueden integrarse a un mismo
reactor o a dos reactores en serie. Simulténeamente se intro
duce el catalizador espec{fico de oxidacidén y el agente de =-
reduccidn adecuado, a sus respectivas zonas catalfticas. La
mezcla de gas-vapor que se obtiene de la reaccidn se separa
y les olefinas que no han reaccionado junto con algunos sub-
productos, se reciclan al reactor. Como catalizadores de -=
oxidacién se ovueden emplear compuestos oue tieneh: dxido de
molibdeno, 8xido de cine, 6xido de bismuto, asf como éxidos
de antimonio u éxido de cobre con un soporte). Para la re--
duccién se emplea como catalizador el Mg0 u otros de accién

gimilar ante los gases sometidos a la reduccién a una tempe-



ratura de 3009 a'400°C. Para la reaccién del camhio de hi-
drédgeno ge inyecta un compuesto especifico, el cual puede -
ser un alcohol primario o secundario, esto ocasiona que du=~
rante la reduccién del aldehfdo se ohtengan cantidades ime-
portantes de aldehfdos ¢ cetonas, ademds de los alcoholes.
Estos aldehfdos y cetonas se pueden usar para otra sintesis
o reciclarse al reactor degpués de reducirse cataliticamen-
te, Como agente reductor se puede emplear hidrégerno puro o
impuro por contaminaciones inertes. Ls reduccién requiere
de una presién elevada. El sistema catalftico del proceso
puede ser estacionario o de lecho fluidizado. Los gases -—
que salen del reactor son gnfriados mediante una camisa. El
efluente l1{quido del reactor estéd compuesto por alcbhol ali
lico, el agente de reduccién v los compuestos carbonflicos.
La fase gaseosa de la reaccién de reduccidén puede reciclar-
ge a la zona de oxidacidn tanto el agente de rgduccidn que
resulta de una separacidn de un alcohol proveniente de una
olefina determinada, como los compuestos carbonf{licos, pue-
den ser reintroducidos a la zona de reduccién para aumentar

el rendimiento en alcohol alflico.

Como ya se menciond anteriormente, la olefina de este
proceso debe contener de 3 a B 4tomos de carbono. Para - -
cuando se desea obtener el alcohol en proporciones industrig
les, se emplea el propeno como materia prima.

CH.;-CH:CH2 02 Cat > CH2=CHCH0+CH3-CH ~-CHO

2
CH CHCHO  CH,CH,OH del 974 CH,=CHCH,OH#CH,CHO
2= o ) 2 3

=




- 383 .

Avlicando el proceso aue se@ala la invencidn se obtié—
ne un rendimiento en alcohol alflico superior en aproximada
mente un 20% con relacidn a los procesos orocedentes, par-—
Ademids se abtienen

tiendo de acrolefna como materia prima.

considerables ahorros de energéticos. La siguientes tabla

ilustra las ventajss de este método.

Cantidad de CsHg | Cantidad| Cantidad de| Cantidad del Cantidad -

aue ha reacciona | de Calie | etanol (g) | acrolefna -| de alcohol

do en 1° paso 7 () alflico en
un paso(g)

Proceso directo 126 T3 180 75

Proceso indirec

to (segin la pa

tente) 126 552 - 114

Mediante los siguientes ejemplos se ilustra el proceso
de esta patente.

Ejemplo 3

En un reactor aue posee las dos zonas catalfticas, la
de reduccién y la de oxidacién, se agrega a la parte supe-
rior de ésta dltima 40 gramos de catalizador complejo, 1la
temperatura se eleva a 510°C y se mantiene constante, para
introducir agua por la parte alta a un flujo de 3-6 grs./

hr. y £28 compuesto por 17.896% en volumen de propeno, - -

17.10% de oxfgeno y 64.98% de nitfdgeno a una velocidad -

de 258 litros/hora. Simulténeamente se adiciona por la

parte superior de la zona de reduccién, alcohol etflico
del 97% a un flujo de 6.3 grs./hr. La mezcla de gas y =

vapor gque abandona al reactor se separa por medio de sepa



radores frigor{ficos.

La oroduccién por hora es de 21.3% litros de gas, el - -
cual estd compuesto por 10.50% en volumen de propeno, 0.2% -
de oxfgeno y productos l{quidos, éstos dltimos proporcionan
un rendimiento (tomando como base una tonelnda de propeno ——
que reacciona) de 0.185 toneladas de alcohol alflico, 0.395
toneladas de acroleina, 0,04§ftoneladas de aldehfdo propiéni
co y 0,022 toneladas de alcohol n-propflico.

‘Ejemplo 4

En un sistema de 2 reactores instalados en serie, donde
el primero contiene 80 grs. de catalizrdor de molibdeno-bismu
to y una temperatura constante de 430°C, gse hace pasar gas -
de sfntesis formado por 82.76% en volumen de propeno y 16.13%
en volumen de oxfgeno, con una velocidad de 93 litros/hora.
Simulténeamente en el segundo reactor, el cual posee 50 gra-
mos de catalizador, obtenido a partir de carbonato de magne-
gio en pastillas y quemado a una temperatura de 800°C, se ——
alimenta alcohol etflico del 974 a un flujo de 78.5 gramos/
hora y una temoeratura de 400°C. La mezcla gas-vapor proce-
dente del sesundo reactor se separa en un separzdor frigorf-
fico, coh lo cual se obtienen en una hora 78,5 litros de pro
ductos gaseosos, constituldos por 88.53% en volumen de prope
no y 103 gramos de producto lfguido compuesto por 4,8% en pe
8o de alcohol alflico, 2.7% en peso de acrolefna y 2% en pe-
80 de alcohol -n-propflico, més agua. El rendimiento obteni

do, tomando la misma base del ejemplo 3, es de 0.345 tonela=-



- 40 =

das de alcohol alflico, 0.149 toneladas de acrolefna
¥y 0.144 toneladas de n-propenol. EI propeno sobrante reac—-
ciona para dar origen a o‘ros compuestos tales como aldehfi--
dos y productos de oxidacidn.

Ejemplo 5

En en primer reactor se colocan 40 gramos de cataliza—-
dor complejo, se eleva la temperatura a 4709C y se mantiene
constante, posteriormente se adicionan 25.0 litros de gas, -
el cual estéd compuesto por 17.86% en volumen de propeno, — -
17.16% de oxfgeno y 64.98% en volumen de nitrégeno. Simultd
nesmente se introducen 3.6 gramos de agua a un sobrecalenta-
. dor que esthi colocado encima del catalizador. Los gases de
escape procedentes del primer reactor se mandan a un segundo
reactor, al cual se le alimenta alcohol etflico al 97% a una

velocidad de 28.7 grs./hr., a una temperatura de 4000C.

La mezcla de gas~vapor, producto de reaccidén, se separa
en un sisﬁema de abgorcién frigor{fico, 1o gue proporciona -
un rendimiento de 0.428 toneladas de alcohol alf{lico, 0.119
toneladas de acrolefna, 0.072 toneladas de alcohol prépiéni~-
¢o y 0.111 toneladas de alcohol n-propilico, tomando la mis--
ma base cue el ejemplo 3.

Nota: - Aunoue en la patente No. 1,531,137 no se menciona,
cabe aclarar nue la reduccidn que sufre el alcohol etflico -
de 97%, en la segunda etapa de la reaccién, da origen a la -

formacién de acetaldehfdo.
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De todo lo anteriormente expuesto sobre los mé&todos de -
obtencién del alcohol alflico, se puede concluir gue:

De los dos métodos descritos para la produccién del alco
hol alflico, 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 nue se emplee & escala de laborstorio. Lo
anterior se deduce de que la butirolactona es una materia pri
ma de costo elevado, lo nue repercute en la economfa del pro-
cédo, ademi4s la patente no menciona la eficiencia de la con--
versién, asi como posibles problemas de purificacidn. En - -
cuanto al método de la patente 1,531,137‘de la Repdblica Fran
cesa, éste presenta la ventaja con respecto al anterior, de -
que la formacién del alcohol alflico se realiza de forma di--
recta pasando olefinas seleccionadas, o una mezcla de éétas,-
por zonas catalfticas de oxidacién y reduccidén, ademds de que
el gas de sintesis empleado como materia prima es mucho més -
econémico. El método de esta dltima patente también presenta
ventajas con respecto a aquellos métodos nue usan acrolefna -
como materis prima, pues en el de la patente 1,531,137 de 1la
Repiblica Francesa se ahorra la absorcidén y destilacidn que -
reouiere la acrolefna, ademis incrementa la conversién por --
reactor, requiere menor centidad de agente reductor v prolon-
ga la actividad del catalizador para la reduccidn, todo esto
lo hace un proceso mucho mAs econéaico que los anteriores. No
obstante sus resultados, no han sido explicados totalmente en

forma tedrica. Cabe decir que un inconveniente de esta ylti-
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ma patente 1,531,137 de 1a Repdblica Frencesa, es que dice -
mejorar la conversién en 20% con respecto a otras patentes -
de referencia, pero no menciona la eficiencia de éstas dlti-

mas vor lo que tampoco se puede saber la de aquélla.,

3.2.) Produccién en fase vapor de alcohol proparg{lico bajo
condiciones anh{dridas.-

En la patente 3,365,504 de los EE.UU. (12) se describe
un método mejorado para la obtencidén industrial del alcohol
propargilico, HCECCHzoﬁ, el cual se produce por etinilizge

cién del formaldeh{do.

Como ya se mencioné anteriormente, el alcohol propargi
lico que se‘usa como inhibidor de corrosidém en soluciones -
4cidas, fue preparado originalmente por Hénry mediante la -
deshidrohalogenacién del alcohol 2-bromo alflico. Poste- =
riormente Reppe observ§ la presencia de una reaccifn en me-
dio 1{quido, denominada etinilizacién, la que consiste en -
hacer reaccionar acetileno con el gruno carbonilo de un al=-
dehfdo o cetona a presién y con un catalizador, originsndo
productos que conservan el gruno etinilo (HC%C-)}, Cuando -
se emulea formaldeh{do, la reaccidn tiende a desplazarse ha

cia la formacién de butinodiol, HOCH CECCHZOH. siendo éste

2
la principal impureza del 2lcohol nrovargflico, pues pOr —-
muy minuciosa aue sen la obtencidn de éste Wltimo siempre =

existe una produccidn imwortante de butinodiol. Cuando las

ccondiciones ' son favorahles v se usa como catalizodor acetilue
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ro de cobre, puede obtenerse hasta 924 de butinodiol con un -~

5% de alcohol vropargilico.

Sin embargo si la reaccidn se efectda en fase vapor, con
diciones anh{dridas y presencia de un catalizador de etinili=
zacién adecuado, el acetileno reacciona con el formaldehido,-
en la relacidén molar 1l:1, obteniéndose alcohol proparg{lico -
con un alto grado de pureza, sin que sea menester usar presip

nes supraatmosféricas. La reaccidén ser§ la siguiente:

HC:CH+CH20 Cat. ' HCECCKZOH

atetileno formaldeh{do alcohol propargilico

La ventaja de esta reaccién ea, gue la formacién de buti
nodiol es minima, y que aln utilizando un catalizador de co~-
bre, se impide la formacién de acetilurc de cobre, el cual eg
tando seco resulta altamente explosivo. Otras ventajas del «
método de la presente patente son; produccién continua del al
cohol propargilico, los {ndices de alimentacidén de los reacti
vos son de f4cil control y no se reouiere usar eaquipo de aita
presién.

Otros catalizadores adecuados son generalmente compueg—-
tos inorgfnicos de cobre insolubles en agua, entre los que —=
suelen seleccionarse tenemos 4xido de cobre, cromito de cobre,
vy aluminio siliceto de cobre, es decir, las snles de cobre -- .
son las méds comdnmente empleadas. Es menester que el cobre -
se encuentre en forma ctonrica. Je considera conveniente, que

a dichas sales de cobre, se les ndicione peauefias cantidades
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de las correspondientes sales de bario o bismuto u dxidos de
ambos elementos. El proceso débe tener una cama fija, la --
cual puede ser formada por el sistema catalizador-acarreador

o ger formada \dnicamente por el primero, sin embargo, puede

. adaptarse una cama fluidizada. Cabe mencionar nue los com--

puestos de mercurio, nfquel y cinc, han sido detectados como
inactivos para la obtencién del alecohol oropargilico, tales

compuestos pueder ser reducidos al estado metdlico por el --
formaldeh{do, originando cominmente productos de redﬁccién y

condensacién de formaldehfdo, tal como alcohol metflico.

El acarreador empleado en este método, cominmente es de
magnesio o0 silicato, ejemplos de éstos son; 6xido de sflice
o s{lica, pumita, arcilla, caolfn, atapulgita, trisilicato =~
de magnesio, silicato de aluminio y ceolitas naturales o ar-
tificiales entré las que se encuentran silicoaluminato de --
calcio, silicoaluminato de sodio y similares. Para eate pro
ceso, el carbén activado no representa un acarreador adecua-
do, pues proporciona baja conversién a alcohol propargflico,
como lo demuestran los resultados que se observarin mis ade-
lante. ,

Es recomendable, que durante el desarrollo del proceso,
la relacién molar de acetileno a formaldeh{do sea de 1.5:1 a
12.1, sunque también se puede trabajar con relacién molar --
1:1

Una de las ventajas de este método es que puede efec- =

.tuarse a nresién atmosférica e incluso a subatmosférica, pe-

. will
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ro es bien conocido que procesos a menos de 307 mmHg 0 pre--
siones mayores de 100 psig. no son dtiles, por lo que se re-

comienda evitarlos.

Debido a nue tanto los reactivos como los productos de~
ben pasar en forma de vapor a través de la cama, la tempera-
tura de reaccién debe ser de 100-200°C, vreferentemente 150~
160°C. El acetileno se slimenta normalmente en forma indilu
ida, pero puede emplenrse mezclado con algdn gas inerte, tal
como el nitréeeno, en la oue se recomienda una concentracién

de 30~40% volumen de nitrégeno.

El flujo de alimentacidén de log reactivos a través de -
la zona de reaccién dado en litros por hora de acetileno y -
formaldeh{do por volumen en litros del sistema catalizador-a
carreador es muy variable, pero una veloéidad adecuada es.—-

25-500 1/hr/l, preferentemente de 50 a 200 1/hr/1.

Estudios précticos han reportado aue la concentracién -
de catalizador en el sistema catalizador-acarreador es varia
ble , siendo recomendable una concentracién por lo menos de
un 5% y més adecuado entre 10 y 30% en peso como mAximo. Sin
embargo la concentracién también depende del tipo de catali-
zador, pues cuando éste es una sal de bario o bismuto o0 un -
dxido de éstos, la concentracién mAs adecuada de dichos ele-
mentos es de 0.5-5% peso del catalizador total soportado.
El catalizador puede ser preparado por: impregnacién, preci~

pitacibn o coprecipitacién de los componentes activos sobre
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el acarreador de una solucién acuosa o una pasta delgada; --
posteriormente se le elimina el agua y se calcina hasta que
éste adquiera una forma parcialmente reducida. Para el casodel
acarreador, éste puede agregafse en forma de polvo fino a la
golucién de los componentes activos, originando una pasta; -

la aue posteriormente se seca, se muele y se calienta hasta
obtener el catalizador soportado. El1 tamafio de las particu-
lasg de dicho catalizador depende de las condiciones de opera

cién, siendo mis adecuado de 6~12 mallas.

El equipo para llevar a cabo el proceso se adapta para
contener la cama catalftica y facilite el flujo de acetileno
y formaldehido a través de élla, sin afectar las condiciones
de operacién. Del reactor salen dos flujos, uno de ellos es
el efluente, el cual se enfrfa para condensar el slcohol pro
parg{lico junto con algunos subproductos y el ptro es aquel
oue egtd formado por acetileno y formaldehido nue no reaccip

naron y aue gon reciclados a la zona de reaccién.

El método de esta patente queda mejor ilustrado con los
siguientes ejemplos especificos.

Ejemplo 1

Mediante precipitacién se prepara un catalizador de cro
mito de cobrebario sobreé attapulgita, el procedimiento es el
siguiente: se preparan dos soluciones por separado, la pri-
mera se lleva a cabo a una temperatura de 80°C, con 2lg. de
nitrato de bario y 500ml. de agua, posteriormente se adicio-

na 174g. de irihidrato nitrato ciprico, la segunda se efectia
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con 101g de cromato de amonio y 120ml de una solucién de 28%
de hidréxido de amonio y 500ml de 2gua, despuds se agrega —-
400g de attapulgita de 100/200 mallas, lo cual origina una ;
pasta.

Mediante un embudo de goteo se agrega la vrimera solu--
cibén en caliente sobre la pasta, esta mezcla se somete a agi
tacidn durante el goteo obteniendo con ello una lechada de -
color café dorado, ésta se filtra con un embudo aue contiene
un revestimiento de vapor, posteriormente se le hacen dos la
vados, 81 producto semiseco, con 500ml de agua caliente, dre

nando el catalizador bajo succién.

Al remanente se le elimina al miximo el agua mediante -
un secado al vacfo, el cual debe tener temperatura entre - -
80°C y 140°C, dicha overacién se realiza por 12 horas, poste
riormente se tritura el producto y se seleccionan las parti-
culas de 6-8 mallas, obteniéndose una composicién de 6.9% de
cobre y 1.9% de bario; posteriormente se introduce a un hor=-
no cuya temperatura es de 300°-400°C hasta que adguiera un -
color negreo uniforme. El catalizador obtenido se introduce
a una solucién acuosa de 4cido acético al 10% con el fin de
eliminar posibles residuos de 6xido de cobre, filtrédndose --
posteriormente la parte sélida para luego lavarla con agua -
hasta que los extractos amarillos sean neutros al tornasol.
El producto se vuelve a secar al vacio a una temperatura de
150°C 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 avlicarse para preparar ce-
talizadores de tungstato de cobre-bario y vanadato de cobre,
Para el caso del catalizador de 8xido de bismuto~-cobre, éate
puede obtenerse introduciende las acarreadores del catalizae-
dor en soluciones fuertes de nitratos de bismuto-cobre, peste
riormente se calcinan hasta que los acarresdores impregnados
obtengan la {orma de dxidos. Usando la misma técnica ae pue-

den preparar los catalizadores aue aparecen en la tabla I.

Es importante hacer notar que €l % de catalizador en el
sistema catalizador-acarreador, no debe ser mayor de 50% (en
peso) para la reaccién de ebtinilizacién, ya que ésta es dema~
siado exotérmica y puede orisinar teaperaturas superiores a -
200%C, con lo cual se produce un sobrecalentamiento y conggew
cuentemente la deasactivacién del catalizador. Lo anterior -—-
dismimuye la produccidn de alcohol propargilico, sin depender
del cetalizador seleccionado. La concentracién recomendable

es de 10-30%4 de catalizador.

En los siguientes ejemplos ge ilustra el uso de varios -
catalizadores para diferentes condiciones de etinilizacién de

formaldeh{do para producir alcohol proparg{lico,

El eouipo del procesc consta de los siguientes aparatos:
Como reactor se emplea un tubo de vidrio pyrex vertical de - -
25am de didmetro externo y 24 pulgadas de longitud (6lem), es
te tubo estd provisto de una fuente térmica de 5mm de didme--
tro exterior en posicién coaxial. La cama catalftica ae inte

gra de 100ml de vartfculas de 5-8 mallas colocadas sobre una



Capa de vidrio de 6mm. de espesor y proterida de la parte su
perior por otra capa similar de vidrio. Las camas favorecen
el precalentamiento y premezclado de los reactivos. Como me
dio térmico se utiliza un alambre de nicromo aislado enreda-
do alrededor del tubo, el cual se cslienta mediante electri-
cidad. En todos estos casos de etinilizacién, la cama dede

ger tratada originalmente con acetileno bastante diluido en

nitrégeno, para favorecer la actividad del catalizador,

La alimentacién de acetileno y formaldehido en estado -
gageoso se hace pasar a través del tubo y hacia la cama de
tal manera que el flujo vaya decreciendo, los productos as{
obtenidos pasan a través de un condensador de agua, para --
despuds recolectarse en un reciviente que poseé dos trampas,
éara gubenfriarlos a -50°C, Los incondesables se cuantifi-
can mediante un detector de humedad. A los productos se --
les hace las siguientes pruebas analfticas: determinacién -
de alcohol propargflico y formaldehfdo, determinacidén de la
conversién de formaldehfdo a alcohol proparg{lico. Poste--
riormente se lleva a cabo una destilacién a temperatura de
32-140?0, eliminando cualquier remanente resinoso en el des
tilador.

El alcohol propargf{lico obtenido se identifica median-
te sus propiedades fisicas, andlisis para hidrégeno acetilé

nico y vor espectro infrarrojo.



La tabla I proporciona los resultados de diferentes reac
ciones, en las cuales se emplearon catalizadores de cromito -
de cobre bario sobre distintos soportes y a presién atmosféri

ca (salvo alguna otra indicacién).



" cobre, 4% cromi-
} to de bario so~-
! bre caolfn.
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[Wo.de Ex | Sistema Catallty| Temp,Prome- | Razdn Molef Velocidad | % CHo0 com
verimen- | co. dio de la - C?HQ/CH20 espacial | ver, a Al-
to cama : {1/hr/1) | cohol Pro-

oC pargflico
en un paso
2eveaas Cronito de cobre 130 6.5 100 21
25%, 3% cromito
de bario sobre
pumita. —_

Besonoee Igual 150 2.2 105 23
[ S, Igual 150 1.9 85 24
feeesess | 15% cromito de - 140 9.5 80 21

cobre, 2% cromi-
to de bario so--
bre atapulgita.

Beeocons Idéntico 150 4.6 80 25
Teaeeees Tdéntico 150 3.0 70 20
1Beacenne Idéntico 135 2.0 65 10
Deesenee 12% cromito de - 120 10.7 80 22

cobre, 3% cromi-
to de bario 80--
bre atapulgita.

10ceeacss 20% cromito de - 180 3.4 130 32

cobre, 3% cromi-
to de bario so~-
bre atapulgita.
1lesveses Idéntico 150 ¥ca 10 ca 120 10
. 127 Taéntico 175 woa 6 s 80 13
“T13....... 1 15% cromito de - 140 2.5 80 14
i cobre, 2% cromi-
! to de bario so--
i bre magnesio.

14.......; Idéntico 150 3.6 100 17
{15.400000 1 Idéntico 160 2.9 130 25

16.......f725% cromito de - 145 3.7 85 25

#% Presién de 100 p.s.i.g. (7.037 Kilogramos/cent{metro cuadrado)




Como se puede apreciar de los ejemplos 11 y 12, el pro
cego disminuye su rendimiento cuando se realiza a presiones

superatmosféricas, por lo que recomiendz evitarlos.

Después de terminar el procesoc se comprueba aue el ca-
talizador conserva sus propiedades f{sicas de abrasién y --
apariencia, sin que haya sufrido dafos por sobrecalentamien
to, ademés no presenta una coloracién roja, pues no oroduce
acetiluroc de cobre, lo cual puede comprobarse mediante el -
andlisis, La ventaja que presenta este método es, que el -
catalizador puede regenerarse vor calentamiento a vacfo o -
en un horno. La tabla II proporciona los resultados obteni

dos para catalizadores de cobre distintos a los cromitos,



. TABLA II

INo.de Expe| Sistema Catalftico Temp. prom.| Razén mo-| Veloci- | %CH,O
rimento. de la cama | lar CZHZ/ dad espa confer,
oC CH,0 cial a alco
(1/hr/1) | hol pr
pargfli

co en

un pas

17 ) 18% tungstato de cobre 160 4.1 80 21

2% tungstato de bario
. sobre pumita,

118 25% tungstato de cobre 140 4.0 75 1
4% tungstato de bario
gobre atapulgita.

A
——t S

> 19 20% metavanadato de -
¥ cobre sobre caolin 120 1.6 80

120 15% 6xido de cobre, 6% 130 1.9 75 8
éxido de bismuto sobre
i pumita.

121 20% 6xido de cobre, 6% 145 3.5 85 i
éxido de bismuto sobre
i caolin
] 22 30% 6xido de cobre,l0% 140 2.7 100 11
éxido bismuto sobre --
trigilicato de magne--
t aio-

23 Idéntico 160 5.0 70 ) 20

-

24 ¥ 5ilico aluminato de -
cobre 145 4.3 80 11

% Formado a partir de "Decalso" (un sflico aluminato de sodio,

resina de intercambio iénica) lavado con nitrato cdprico:™

En los resultados anteriores, generalmente el producto se
obtiene libre de butinodiol, presentando la ventaja adicional,

que el CH,0 ¥y 02H2 que no reaccionan se puede recuperar fécil-

2
mente para volverse a utilizar,
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Como conclusién del dnico proceso descrito para la ob-

tehcidn del alcohol proparg{lico se puede decir que:

El método de produccidén descrito’por la patente 3,365,
504 de los EE.UU. presents la ventaja de que no requiere de
presiones supraatmosférices, lo cual hace que el equipo em-
pleado para el proceso sea econbuico, obteniéndose el‘alco-
hol proparg{lico en forma continua y con ul alto grado de -
pureza. G3in embargo debe tenerse mucho cuidado con la teﬁ-
peratura de reaccidén, pues ai ésta recbasa los 200°C, desacti
va al catalizador, disminuyendo la produccién de alcohol --
propargf{lico, para ello se recomienda que la concentracién
" del catalizador (en el sistema catalizador-acarreador) no -
gea superior al 50% en peso, ya que la reaccién es de por =~
8l exotérmice., Una desventaja, la cnal debe ser estricta--
mente vigilada, es la de fosible formacidén de acetiluro de
cobre en lag partes del equipo, esto se puede detectar cuan
do el catalizador presenta un color rojo degpués del proce-
go, tcl formacidn en cantidndes considerables puede origi-—-
nar una explosidén. 3Jin eabargo el catalizedor del proceso
presenta la ventaja de que es mds estable y puede regenerar
se por calentamiento a vac{o o en un horno. Taanbién se ob-
tiene una mejér conversién a presiones bajas, en compara- -

cidn = otros procesos en las que éstas son elevadas.



3.3.a) Produccién continua de Butinodiol mediante
Etinilizacién de baja presién.-

En la patente No. 4,117,248 de los EE.UU. (13) se decri-
be unz mejora al proceso de etinilizacidén de baja vpresién pa-
ra la obtencién de butinodiol, avin cuando dicho procedimiento
ya se empleaba anteriormente nara la obtencidn de este produc
to.

Para comprender mejor el logro de la presente patente es
menester dar a conocer algunos detalles de los métodos ante--
riores. Estos procesos consisten en hacer reaccionar formal-
dehfdo y acetileno, empleando como catalirador algin comolejo
acetilén cuproso, con o sin soporte. Estos procesos suelen -
emplear el complejo acetilén cuproso acompafiadog de compues--
tos de bismuto con objeto de suprimir al méximo las formacio-

nes cuprosas indeseadas, las cuales pueden ser explosivas.

El material aue se usa como soporte se imnregna con sgolu
ciones de sales de cobre, bismuto y nitratos, después de lo -
cual se seca y se calcina para obtener los éxidos metélicos -
correspondientes, a partir de los cuales se obtiene el comple

jo acetilén cuproso, empleando acetileno y formaldehido.

Algunos métodos emplean un complejo lechoso acuoso, ace~
tilén cuproso finamente dividido soportado sobre un acarrea--
dor de silicato de magnesio y agitacién, pero son de produCe-
cién no continua. Adem4s debido a ocue el tamailo promedio de
part{cula del material precursor del catalizador es de 1-1000

micras, cominmente 1-200 micras, esto presenta las siguientes
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dificultades: (1) que el producto contiene de 3-30% en peso de
la mezcla de catalizador sflido, ocasionando problemas con la
separacién; para la separacién producto-catalizador se pueden
emplear apapatos para filtrar, tal como una centrifuga, ésta -
podria proporcionar una corriente de reciclaje del catalizador
gélido, pero no asf{ una corriente lfquida libre de catalizador
que proporcione la claridad adecuada para uso directo en pos-
teriores operaciones y (2) que si se utilizan otros aparatos -
aque den la claridad reguerida, tal como una filtradora rotato-
ria de tambor, fstos producirédn un catalizador semisélido, el.
cual reﬁueriré un tratamiento por separado (antes del recicla-

je), originando con ello un proceso antieconémico.

En lg presente patente gse utiliza un procedimiento que ==
elimina las anteriores desventajas, y aue consta de los siguien
tes criterios rfgidos: (1) eficiencia en la separacién de par-
t{culas de catalizador tan peauefas como las de una micra de =~
dismetro: (?) orocesar adecqadamente la mezcla de la reaccién,
la cual estd saturada de acetileno: (3) que la separacién de -
la ﬁezcla de reaccién en una corriente clara y libre de catali
zador (filtracién) y otra con alta concentracién de cataliza--
dor, sea continua, esta ®ltima corriente debe retornar inmedia
ta y continuamente a la zona de reaccién; (4) aue la operacidn
de separacidn no da%ie 1la nctividad del catalizador, lo nue pue
de inducir una falta de acetileno, ocasionando con ello una =--
disminucién en el % del comnlejo acetilén cuproso en el catrli

zador, lo aue puede conducir a la obtencidén en el filtrado, de

cmi
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cobre elemental, 1o cual puede ser causa de explosién y (5) -
que la separacidn sea tan buena que garantice la economfa dei
proceso.

Este proceso se lleva a cabo de la sgiguiente forma; pri-
mero ge hace reaccionar continuamente formaldehfido v acetile=~
no en un medio acuoso, a bajas presiones, con agitacidén, preé-
sencia del catalizador de etinilizacién finamente dividido, -~
lo que origina una mezcla de butinodiol y suspensién de cata-
lizador. La reaccifn es la siguiente:

Baja presién
CHZOOHCECH Medio Acuoso HOCHQCECCH

Catalizador 4
Agitacién

OH+Suspensién catalf
tica.

2

El butinodiol se separa, se filtra y concentra continua
y simulténeamente, dando lugar a dos corriente, (1) filtrado
libre de catalizador y (2) suspensién concentrada de catali-
zador, la cual retorna inmediatamente. a la zona de reaccién,
ya que no es necesario un tratamiento previo., La primera =--
gue es la que contiene al butinodiol, estd en condiciones de
gser purificada.

La figura 1 muéstira el diagrama de flujo del proceso -~
con las mejoras oue incluye la presente patente, la figura 2
muestra un filtro-concentrador vertical de presién para el =
proceao del invento.

El aparato de la figura 1 se usa para efectuar el proce
80 de etinilizacién a baje presién. En este aparato se veri

fica la reaccidn de acetileno con formaldehf{do en presencia
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de un catalizador de etinilizacién y baja presidén, esto es, -
una presidn parcial de acetileno inferior a 2 atmésferas, acom
pafiado de una temperatura de 80-110°C, en un medio acuoso con
agitacifn y presencia de un complejo acetil cuproao,.colocado

sobre un acarreador de silicato de magnesio.

El catalizador activo se prepara a partir de un compues-
to cuyo contenido de ¢obre sea 5~35% y opcionalmente 0~3% de
bismuto, siendo mAs recomendable 2-3% de bismuto.

El proceso de etinilizacién puede realizarse en un gélo
reactor o en varios en serie, segin convenga a la conversién
de reactivos a productos y sobre todo a la economfa del proce
so, para el presente proceso se emplean % reactores en serie,

cada reactor estd provisto de un agitador eficiente.




1CL0
- BEC !VENTEOA

Condensador
de venteo

Acetileno

Condensador de
venteo

1

Alizentacié Acetileno
de Pormal Condensado
dehfido lo. Paso de venteo

Jer. Paso
4,5
M 7
¢ O—
Producto para Filtro Bomba 4
almacenar
0 .
4 .
Enfriador Fiqura 1
Descrincién del nroceso Pigura 1 s .

r'sr medio de una bomba se hace fluirhacia el primer reactor
una solucién acuosa con 30-40% en peso de formaldehfdo, vor
otrs linea independiente se provee de acatileno raseoso al -
mismo reactor. Irevio a la alime 14acién de ambas substancias,

se provee al reactor (ler. paso) del catnlizador con la tem-

g
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peratura vy presién anteriormente mencionadas. Una vez estable
cidas las anteriores condiciones, comienza a efectuarse la - -
reaccién. El producto de ésta se forma principalmente de buti
nodiol y una peauefia cantidad de alcohol propargflico, el cual
se forma como producto colateral.

El producto de reaccién junto con el catalizador pasa en
forma continua al segundo reactor {segundo paso), donde reac--
ciona con acetileno vuro proveniente de una l{nea independien-
te, lo que da origen a una segunda mezcla de reaccidn, la que
a su vez pasa al tercer reactor pera reaccionar con acetileno
puro gue llega al reactor en forma indenendiente. Como es de
suponerse, los trés pasos deben contener el mismo catalizador,
as{ como temperatura y presién. La materia vol4dtil inconden-
geable que pasa a través del condensador de venteo, se desecha

a la atmbésfera, pudiendo también reciclarse.

La mezcla de reaccién obtenida en el tercer paso, se hace
fluir por medio de la bomba (:) hacia el filtro de presién, el
cual se encarga de filtrar y concentrar simul :4neamente, en -~
forma continug, para obtener una corriente libhre de catnaliza--
dor (:) y una suspensién concentrada de catalizador eluible --
(:), la cual retorna al primer reactor, sin requerir previo -~

tratamiento, para reac:ionar con.formaldehido fresco.

La corriente que ssle del fondo del filtro (corriente 6)
contiene el butinodiol deseado, junto con penuefias cantidades
de alcohol provarg{lico como producto colaterzl asi como ace-

tileno y formaldehfdo oue no ha reaccionado., E1 producto fil
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trado (:) debe contener menos de 25pom de sélidos, para poder

ger usado en otras operaciones.

La figura 2 es un csquemsz de filtro concentrador a pre--
sién (:), el cual esti constituido de los siguientes elementos:
(:) recipiente, el aue disnone dé (?) una entrada y dos sali-
das en sentido contrario (3) y (E): sujetos a la columna cen-
tral se encuentran las piezas que se encargan de hacer el fil
trado (:), esta columna gira en el interior del recioiente; -
en las paredes interiores del recivoiente y en forma adyacente,
se encuentran ubicadas las cuchillas de raspado (:).

El proceso de filtrado eg el siguiente:

e tanntenererraney

Oopopo0oo0ooccono O

TASASIENRRNR NS
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La mezcla producto de reaccién proveniente del tercer --
reactor, la cual consta de butinodiol, acetileno y formaldehf
do nue no ha reaccionado, y el catalizador,se introduce por -
la entrada 2, mediante presién, aqui se filtra y concentra si

multéneamente, dando origen a dos corrientes.

La separacidn en dos corrientes la realizan los elemen--
tos de filtrado 6.

La corriente que estd libre de catalizador pasa a --=
través de la columna(:)para abandonar el recioiente por la sa
lida@ La otra corriente, la cual contiene el catalizador -
concentrado(:) es un fluido lechoso y resulta de la accifn --
raspadora de las cuchillas @sobre el elemento de filtrado@
loa sélidos formados en los elementos(ﬁl 8e suspenden con ob-
jeto de mantener 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 vresidén se pueden emplear otros eaquipos, entre los aue

se conocen tenemnos el filtro-concentrador de presién de SchenkK,

Modelo ZFE-40, distribuido por Votatur Division of Chemestron
Corp, Louisville Ky.

La temperatura durante la filtracién y concentracién va-
ria con la composicién del catrlizador, siendo la mAs comin -
entre 259¢ y 130°C, la temperatura de seperacién es del orden
de 209C, siendo recomendable emplear 10°C y la m#s adecuada -
es la tenperatura de etinilizacién. Debe tenerse precaucién

con la senaracién de *as dos corriente8,evitando que ésta ocu
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rra a altas temperaturas, pues ello ocasiona que se incremente
la reaccién de etinilizacién del acetileno y formaldehfdo que
se encuentran en la mezcla, 1o aue puede ser causa de que el -
complejo acetilén cuproso precipité y explote. Cuando la tem-
.peratura de separacidén es la recomendada arriba, el acetileno
produce una presién parcial en el aparato.

Para cuando se tiene el caso contrario (temperatura de se
paracién baja,) la etinilizacidén es reducida, la viscocidad -=
disminuye, mermando as{ la eficiencia de la operacién, pues —-
existe la desventaja que la sflice puede precipitar (sflice —-—
del silicato de magnesio que solubiliza durante la reaccién) -
ocasidnando con ello un taponamiento del filtro. La mejor fil
tracién se realiza a una temperatura cercana a la de reaccién,
la cual da una cantidad filtrada de 30-60 lb/hr-ft2 de 4rea --
filtrada.

Para que la filtracién sea rdpida y adecuada, en el fil--
tro-concentra&or de presién, se selecciona como tamafio de po--
ros (porosidad) aquel que retenga el méximo de particulas en =
el menor tiempo posible, con lo cual se obtiene rédpidamecte una
capa fina filtradora, ésta impide que una gran cantidad de sé-
lidos sea filtrada. Cuando la capa filtradora queda estableci
da, se obtiene un filtrado de excelente claridad.

Para tener un control de la concentracién del catalizador
en el fluido lechoso() es menester controlar la mezcla de en~
trada()y‘la presidn de operacién del filtro-concentrador. Otra
norma para mantener la concentracién del catalizador, es me- -

diante el control de flujo de las corrientesy@ lo cual --
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debe acompafiargse de la regulacién de la corriente de entrada
@ vara evitar variaciones de presién en la filtracién. Para
que el proceso resulte econdémico es recomendable mantener 1la
conceritracidén de s6lidos en la corriente de catalizador que
se recicla al ler, vaso de la reaccién, la concentracidén de-
. be ser aguélla nue siendo méxima mantenga la fluidez para --

transportarse por la tuberfa 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 mediante los giguien-
tes pesos: (1) suspender el flujo de alimentacién; (2) permi
tir 1a fuga de presién vor la salidn() (3) forzar el filtra
do en direccién opuesta 2l flujo normal a2 través de los ele-
mentog del filtro, removiendo de esta forma la capa deposita
da y (4) simplificar la forma de filtrado, sutomatizando 1la

overacién, si es posible.

El retorno de catalizador fluible y concentrado se hace
para reemplazar al nque va saliendo de los tres pasos de reac
cién, garantizando de esta forma un proceso continuo y efi--
ciente., De esta forma el catzlizador vuelve al filtro-concen
trador, pero mids finamente dividido, fazcilitando el depésito
de orgénicos en el catalizador. AdemAs es conveniente que -
diariamente se reemplace un 2% del catelizador del reactor -
por un enuivalente de catalizador fresco.

Las condiciones generales de operacién del nroceso de -

la nresente patente se muestran en la tabla 1.
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TABLA_ I

Condiciones Cenerales de Oneracién

Condiciones de Renccién

Temperatura (°C)

Presién parcial de Acetileno (atm)
Concentracién del catalizador (% veso)
Tamafio part{cula Catalizador {micras)
Alimentacién de Formaldehido Fresco
Concentracién (5 Peso CH20)
Composicién del Efluente del Reactor

(Base Libre de sélidos (% peso)
Butinodiol

Formaldehido

Alcohol Proparg{lico

Balance

Condiciones del Filtro Concentrador

Diferencia de Pres[ién a través de
los elementos (Psi)
Temperatura (°C)

Claridad del Filtrado (ppm de catali
zador residual)

Contenido de Catalizador en el con-
centrado lechoso de reciclaje (% peso)

Ronfo Préctico Rango de

preferen=-
cia,
80-110 85-105
Menor de 2 N,4-1.5
3-3%0 5-15
1-1,000 1-200
20~50 30-40
20-60 35-50
0.1-10 0.5=3
0.3-3 0.3=1.5
Predominante Agua
10-100 30-60
25-130 Dentro de
10°C de la -
Temperatura
de Reaccién.
200 25
10-40 25«35

Mediante los siguientes ejemplos se ilustra mejor el proceso.

Ejemplo 1

Con el empleo de los aparatos de las figuras 1,7 se efectda

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

diol. 3e toma un periodo de 24 horas como base vara los valores

oromedio de {ndice de fluido, composicidén y demds condiciones eg

vecificadas. 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 meté
licas de nitrato en polvo de silicato de magnesio, el cual sir
ve como acarreador, pogsteriormente se seca y calcina como lo -~
describe la patente de los EE.UU. 3,920,759 (14) para obtener

una distribucidn del tamafo de partfcula tal como lo muestra -

1la tabla 2
Tamafio de partfcula Fracecidn del Catalizador

Mis grande que 90 Micras 37.6% peso
De 60-90 Micras 1.81% peso
De 45-60 Micras 1.32% peso
De 20-40 Micras | 5.27% peso
De 10-20 Micras 14.0% peso
Més peocuefa que 10 Micras 40.0% peso

Para generar el catalizador activo se hace en reaccidn de
acetileno con formaldehf{do, tal como lo describe la patente de
los EE.UU. 3,920,759 (14). La temperatura de reaccién debe ==
ger de 1500C, con una presién total de 13 Psig y una presién -
parcial de acetileno de 9.7 Psi. Bajo las anteriores condicip
nes se alimenta una solucién acuosa al 31.6% en peso de formal
dehfdo, el {ndice de alimentacién se estabiliza en 58.8 1b/hr,
a éste se le une la corriente lechosa de catalizador concentra
do, proveniente del filtro-concentrador, con lo cual la concen
tracidn neta del formaldehfdo en la alimentacién debe ser de -

10.74 en peso. El flujo entre etapas debe ser balanceado de -
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tal forma oue nermita mantener el nivel constante de los reac
tores.

Bajo un flujo continuo, la composicién de la mezcla pro-
ducto de reaccién del tercer reactor resulta de 30.6% de buti
nodiol, 0.7% de alcohol propargflico, como producto colateral,
1.3%1% de formaldehfdo sin reaccionar 10.8% partfculas sélidas
de catalizador y el complemento es précticamente agua sin sé-
lidos. El flujo de alimentacién al filtro-concentrador, pro-
veniente del tercer reactor se mantiene en ¥208.3 1b/hr. La
temperatura en el filtro concentrador dehe mantenerse en - -
1059C. E1 aparato posee 4 placas de filtro rotatorio, las -
que suman 2,2 pies cuadrados de 4rea de filtracidn.

#La adicién promedio de agua a los reactores es de 11 -

1bg/hr, para lavar el eauipo.

Se deja un espacio de 1/8 pulgada entre las superficies
de las placas filtradoras y las cuchillas de raspado, La -~
presidén de oneracidén del filtro-concentrador debe mantenerse
en 60 Psig del lado de la corriente(9 (fig. 2) y de 30 Psig
del lado de la corriente obteniéndose de esta forma dos -
corrientes: (1) producto claro y brillante, con menos de 25
ppm de catalizador sélido, el cual oronorciona un flujo de =
77.5 1b/hr, 0 35 lb/hr-pie cuadrado para ser almacenado y —--
(2) corriente lechosa de catalizador concentrado, con 17.2%
peso de sélidos de catalizador y un flujo de 130.8 lbs/hr, -

la cual retorna a la primera etapa de reaccidn,
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Ejemplo 2

El producto final de la mezcla de reaccién del ejemplo 1,
contiene de 0.,4-1.0% de formaldehfdo sin reaccionar y 11.6-12%
peso de sélidos de catalizador para un periodo base de 26 horas,
con un tamafio de particula sélida de catalizador que se muestra

en la tabla 3.

TABLA III
Tamafio en Didmetro (Micras) Part{culas Cumulativas més
de 1la Part{cula. peauefias que el Tamaflo indi
cado.

0.5 27% peso

1 43% peso

2 55% peso

5 82% peso

10 94% peso

Del filtro-concentrador se obtiene un filtrado de muy bug
na claridad, sin que se observen partfculasg sélidan a simple -
vista, con un flujo de 77 1lb/hr, 0'35 1bs/hr-pie cuadrado de -
flujo de masa (4rea total de filirado= 2,2 pies cuadrados) y -
1la corriente lechosa con una concentracién de 20.6-28.5 en pe=~
l 80 de catalizedor, la cual ge recicla a la primera etapa de --
reaccidn.

Ejemplo 3

Para este caso se emplea un catalizador cuya composicién
debe ser de 27% cobre y 25% bismuto, con un tamafio de part{cu-

la igual al del ejemplo 1, con lo cual se obtiene un flujo de
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filtrado de 59 lbs/hr-pie cuadrado de flujo masa. La tempera
‘tura de filtrado debe mantenerse igual aue la de reaccidn glo

bal, es decir 95°C.

3.3.b) Produccidn de Butinodiol.-

En la patente 4,085,151 (15) de los EE.UU., se describe
un proceso mejorado para la obtencién de butinodiol, mediante
la reaccién de acetileno y formaldeh{do ern fase lf{quida, en -
presencia de un catalizador complejo de cobre y una solucién
biffer de carbonato de sodio - bicarbonato de sodio. La reac

cién es la siguiente:
2CECCH20H+HC-ECCH20H

1,4-Butinodiol, Alcohol
propargflico (impureza)

0 Pase 1fquida Acuosa , HOCH
Catalizador,agitacién’

HCZCH#CH

2

Para tener una mejor idea de la aportacién de este proce
80, es menester compararlo con algunos métodos anteriores, --
con respecto a los cuales hace lz mejora. En las patentes de
-los EE.UU. Nos. 3,650,935 (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 iénico o un tratamiento de aceptor de 4cido en la alimen-
tacién, con objeto de controlar el pH de la mezcla de reaccién
de etinilizacién. Las substancias empleadas para controlar -
el pH son (en las patentes mencionadss) carbonato de calcio o

el sistema carbonato de sodio-bicarbonato de sodio.
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El inconveniente oue presentan estos procesos de referen-
cia, es oue el formaldehfdo suele descomponerse en metanol y -
dcido férmico m temperaturas de 90-1009C. La presencia de sa=
les de calcio conduce a la formacién de formato de calcio. Es
te se descomﬁone a sales ingolubles de calcio que recubren las
superficies del cambiador de calor y producen un depSsito en -
el catalizador de hidrogenacidn provocando pérdida de activi--
dad durante la etapa de procesado del filtrado crudo proceden-
te del reactor de butinodiol y que involucra la eliminacién de
formaldeh{do en fase wvapor y la hidrogenacién del residuo so—
bre un catalizador de una aleacidén de nfauel y aluminio para -
formar una solucién acuosa de butinodiol. Para evitar el prd-
blema anterior, se ha convenido reemplazar el carbonato de cal
cio por bicarbonato de sodio, para controlar el pH de la etini
lizacién, presentindose en este caso la desventsja de que se -
forma didxido de carbono, el cual diluve el acetileno de reci-
claje, exigiendo de esta forma, una purga en el gas de reciclo
para evitar una disminucién de la concentracién de acetileno,-

1o cual origina pérdidas significativas de acetileno.

La aportacién de la natente 4,085,151 de los EE.UU. con=-
siste en oue empleando el mismo proceso, ‘es decir reaccién de
acetileno con formaldehfdo, en presencia de catalizador de ace
tiluro de cobre; medio acuoso ngitado, se rezliza la produccién
continua a 60-120°C y un pH de 5.0-3.0, ademfs la fase éuperior
gaseosa del reactor se somete a trea*amiento en una torre de abp

sorcién antes del reciclaniento, siendo esta la princinel anor

s
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tacién. La fase superior gaseosa estd integrada principalmen
te por acetileno, didxido de carbono y nitrégeno, dicha fase

se alimenta por la parte inferior de la torre de absorcién a

contracorriente. La abgorcién se realiza cuando el gas ali—
nentado se pone en contacto con una solucidn acuosa de carbo-
nato de sodio o una mezcla de carbonato de sodio y bicarbona-
to de sodio, dicha solucién se alimenta a la torre por la par
fe superior, produciéndose de esta forma el contacto en con—-
tracorriente,'con lo cual separa de 10-50% volomen de diéxido
de carbono que integra el ges de la fage superior del reactor,

convirtiéndolo a bicarbonato de sodio.

Para que la absorcién sea eficiente, es menester que man
tenga la concentracién de didxido de carbono en el reactor --
por de bajo del 3% en volumen. La operacién seri Sptima cusn
do la cantidad de didxido de carbono eliminado en la torre —-

sea igual al generado en el reactor.

Cumplida la condicién anterior se vrocede a reciclar el
gas al reactor. La solucién acuosa obtenida en el fondo de =~
la torre se extrae y se divide en dos corrientes, una oue re-
gresari al reactor en cantidad adecuada para mantener el pH -
entre 58 (8olucién tiffer) preferentemente 6.0-6.5 v otra co
rriente aque seréd tratada con suficiente cantidad de hidréxido
de sodio en un recipiente, con objeto de convertir el bicarbo
nato de sodio a carbonato de sodio, para posteriormente reci-

clarlo a la torre de absorcién.
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La ventaja que presenta este proceso es que el pH de 1la
reaccién puede controlarse, sin que para ello se requiera - -
grandes purgas del ras del domo del reactor, evitdndose as{ -
pérdidas considerables de material (acetileno). Es convenien
te aclarar nue no todo el gas de la parte superior del reac--
tor se manda a la torre de absorcién, sino sélo un 30-50% vo-
lumen y més adecuadamente de 35-40% en volumen. El gas oue -
no va a la torre, puede reciclarse directamente al reactor, -
sin que ello ocasione algin problema a la actividad del cata-
lizador.

Cabe mencionar que el gas sobrecalentado del domo del -~
reactor puede o no ger alimentado directamente a la torre de
absorcidn, pues también se puede hacer pasar primero por un -
compresor para presurisarlo, mandédndolo de esta forma a al co
lumna de empaque de la torre de absorcién. Otro caso serfa -
el de combinar el acetileno alimentado con el gas sobrecslen-
tado, para mandarse todo o en parte, a la torre de absorcién,
removiendo el didxido de carbbno, con objeto de mantener en -
menos de 3% en volumen la concentracidn del didxido de carbo-

no en el reactor.

La figura 1 proporciona el diagrama de flujo del proceso

de la patente principal.
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Descripeidn del Proceso

Para llevar a cabo la reaccidn de etinilizacidén, se alimen
ta continuamente acetileno y formaldehido por ahajo de la super
ficie de la lechada del catalizador del reactor, donde se pone
en contacto con el catalizador, mediante el uso de apitacidén, -
la cual puede ser nmechnice, gaseosé, por ondas sonoras u otros
medios. La reaccidn se efectia en medio acuoso v el catalirzador
debe ser de acetiluro de cobre. El catalizador puede estar fi-
jo o en forma de lechada, siendo m&s adecuado éste dltimo, pues
debido a 3u constante movimierto es mAs fAcil controlar el pH,-
a causs de la homogenizacidn de la mezcla de reaccién. La ex--
traccién del efluente se puede re=lizar coniinuarente vor medio
de elementos de filtracidén inmersos en la lechada agitada del -

catalizador, para separar el catelizador del lf{quido efluente.

La concentracién del catalizador en el medio 1{nquido, no -
esvun factor decisivo en la etinilizacidn, no obstante se reco-
mienda mantenerla‘entre 0.1 y 10% peso de cobre con respecto al
total del medio lfquido. La temperatura de reaccién puede va==
riar de 600-1200C, siendo més adecuado de 800-1150C. La concen
tracién del formaldehf{do en el medio lfquido incluido la lecha~-
da del catalizador deberd ser de 1 a 20, siendo mAs recomendae-
ble de 5 a 15% en peso bajo condiciones estables. En cuanto a
la presién parcial del acetileno, é3ta puede tomar valores nue
van de subatmosféricas hasta 20 atmésferas o mis, inclusive, --
siendo més adecuado de 0.001-2 atmésferas. Otros valores reco=-

mendables de presién parcial de acetileno son de 0.005 a 0.5 ==~
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atméaferas vor peso de formaldehfdo presente en 100 partes de
dicho medio y de 0.01 a 0.3 atmésferas por peso de formaldehi
do presente en 100 partes de dicho medio, siendo este Wltimo
valor el mejor. Cuando no hay otros gases, la presién del --
acetileno serd igual a la absoluta menos la presién de vapor
de agua‘a la temperatura de reaccién. Es muy importante men-
cionar aue el acetileno alimentado puede ser crudo, pero se -
recomienda que esté lihre de oxfgeno para evitar alguna explo
sién,

El 1fguido aue abandona al reactor por el fondo se ca- -
lienta con objeto de volatilizar el formaldéhfdo oue no ha --
reaccionado, alcohol propargf{lico y una porcidn de agua pre--
sente. Los voldtiles se condensan y se mezclan con formalde-
hido concentrado suplemental para reciclarlos al reactor a la
vez que Se surga el metanol aue se forma. El1 lfauido ocue no
se volatiliza es butinodiol acuoso. La ventaja que presenta
la unidad de reciclaje, es ocue evita los problemas aue se ori
ginan cuando se emplea el carbonato de calcio (segin patentes
de los EE.UU. ¥o. %,650,985 y 3,650,576), como son el dafo a
cambiadores de calor por sales de calcio v la disminucidn de
la actividad del catalizador, pudiendo emplearse el carbonato
de calcio sin que ello afecte al proceso. El flujo de alimen
taci6n de formaldehfdo debe ser tal que proporcione un 50% y
preferentemente de 75%-85% de conversién de formaldehfdo en -
el reactor.

Como cataliz~dor se puede usar cualouier acetiluro de co
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hre, el cual puede o no necesitar soporte. Los soportes qgue
pueden ser usados son pel de sflice y carbbén activado. La -

abtencidn del catalizador se hace pasando acetileno sobre un
compuesto de cobre adecuado, en estado cdprico o con un clo-
ruro cuproso, no obstante también se prepara durante la reac
cién. Los catalizadores oue 8e usan en este pProceso se pre-
paran bajo condiciones especiales, debido a cue son comple-~
Jjos muy reactivos. Dichos catalizadores se preparsn median-
te una reaccidén topoauimica de formaldeh{do, acetileno v par
t{iculas de cobre insolubles en apua, en medin acuoso. E1 -
tiempo de reaccién tovoaufmica debe ser tal nue todo el com-
puesto cdprico se convierta a acetiluro cuprono. Las compuesg
tos cinricos insolubles recomendables son: Gxido, silicato -
ciprico,fosfato cdprico. hidréxide cfsrico, carbonato ciprico
bédsico v similares, siendo los carbonatos, los que presentan
mayor ventaja, debido a aue se obtienen répidemente, como con
gecuencia de gu filtrabilidad, pureza, estabilidad y activi

dad de los catalizadores aue forma.

El Area total de superficie de contacto del catalizador,
as{ como el tamafio de partfcula, dependen del tamafio y distri
bucién de las part{culas orecursnras. Durante la formacién ~
del acetiluro, las nart{culas suelen aumentar sus dimensiones,
1llegasdo a suserar las 2 micrag de dismetro, adnuiriende una
superficie guperior a 5 m?/grano determinado para absorcién -

de nitrdgeno.
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Las condiciones de operacién para la obtencién de los -
comnlejos del precursor ciprico son: presién parcial de aceti
leno no mayor de 2 atmfsferas, medio acuoso neutro, temveratu
ra de 500-1200C, siendo més adecuada de 65°-800C, pH del me-~
dio acuoso de 5.0-8.0 y ain mejor de 6.0-7.0, el % peso de —--
formaldeh{do en el medio acuoso debe variar de 1 a 66 (prefe-

rible 5-20%).

Se renuiere oue el medio acuoso tenga de 5-20 moles de -
formaldehfdo por gramo de &tomo cw¥nrico. La presién parcial
del scetileno sobre el medio acuoso puede variar de 0,005-0.5
atmésferas por peso en partes de formaldehido presente en 100
partes del medio acuoso (se recomienda que sea de 0,01~0.3 at
mésferas por peso parte de formaldehfdo presente en 100 par—

tes del medio acuoso.

El catalizador debe poseer una relacidn no menbr de 1.75
4tomos de carbono por 4tomo de cobre, la cual debe verificar-
se mediante anélisis de combusgtién. La superficie de 4rea to
tal del catalizador deteri ser por 1o menos de 5 m2/gramo, --
giendo necesario aue el 75% de 1las psrtfculas tengan un diéme

tro de 5 o mAs micras.

Entre otros constituyentes nue oueden formar parte del -
catalizador tenemos soportes de carbdén o sflice, inhibidores
de cupreno, tal es el caso del carbdn o sf{lice, éxido de bisg-
muto, precursores de catalizador descubiertos o sus residuos,
La proporcién de los anteriores constituyentes deberi ser tal

nue no afecte 1a operacidn de filtrado ni la actividad del ca



talizador.

Con respecto a 1a relacidén de Atomos de carbono por Ato
mo de cobre, arriba mencionada, cabe mencionar ocue el anéli-
sis de combustién, por el cual se determina esta relacién, -
deberd ser sobre el catalizador después del filtrado, lavado
con agua, secado con azire y nosteriormente con sulfato de cal
cio anhidro, éste dltimo serd por 3 dfas, durante los cuales
deberd estarse corrigiendo el peso de los commonentes presen
tes oue no sean acetiluro de cobre. Una relacidén atémica de
carbln a cobre més adecuada es de 2.0-12.5, siendo recomenda

ble de 2.5 a 5.0.

Un rango adecusdo de superficie total vor gramo de cata
lizador seri de 15-75 m2/gramo, el cual se determina por ab-
sorcién de nitrégeno por las nartfculas, una vez oue éstas -
han gido separadas y secadas por el procedimiento empleado -~
paras el anéAlisis de combustidn. En lo referente a la distri
bucién del tama®o de partfculas: el 75% y cominmente el 85%
de peso son no inferior a S micrras de diémetro, siendo ade-
cuado un rango de 5 a 40 micrag v atn mejor de 8 a 30 micras.
Para tener excelente filtrabilidad y actividad, se recomien-
da como tama®o Sptimo promedio de part?cula de 10-720 micras,
no obstante en los catalizadores seleccionados suelen ser ma

yor de 3 micras.

La composicién de la mezcla gzseosa de la parte superior
del reactor presenta valores de ?25-40% en volumen de acetile

no, 1 a 3% de diéxido de carbono, 40-50% de agua, 4 a 7% de
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metanol, 4-7% de formaldehfdo y 3-6% de compuestos inertes, es
decir butinodiol, metil acetileno, alcohol metil pronargflico,
nitrdgeno, alcohol propargflico etc,. El diéxido de carbono -
aroducido en la reaccidén debe eliminarse antes de que la mez—
cla gaseosa se recicle al reactor para eludir su efecto nocivo
gsobre la activided del catalizador. Como ya se mencioné ante-
riormente, el tratamiento consiste en enviar parte de esta co-
rriente a la torre de absorcién, pues una purga de la mezcla -

produce pérdidas considerables de acetileno.

8i la alimentacién gaseosa a la torre de absorcién se rea
liza en forma directa, ésta decerd ser de 35%-40% en volumen,-
siendo reciclado el resto directamente al reactor. Lo més re-
levante del reciclamiento es aue debe mantener la concentra- -
cién de dibdxido de carbono en el reactor por debajo de 3% en -

volumen, para impedir cue la actividad del cetalizador se dafle.

En la overacidén de absorcidén el gas debe entrar cerca del
fondo de la torre parn fluir hacia la parie superior de ésta -
en contracorriente con el flujo del 1iauido, permitiendo de esg
ta forma un' mayor contacto 1lfquido-gas y consecuentemente --

una mejor absorcién,

La torre cominmente es una columna emoacada, aunque se --
puede emplear otras columnas como una con tapa de burbujeo o -
una charola de colado. Es importante aue el empagque proporcio
ne la mayor Area de contacto l1fouido-ges posible. E1 1{auido
de lavado recomendable es una solucién acuose de carbonato de

sodio o una mezcla de éste y bicarbonato de sodio. E1 pH de la
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solucién abiorbente se determina por la cantidad total de -
80dio 7 mediante la relacidn Ze carbonato da 3993i0 a bicar-
wonato 1u g3'io. El pH debe mantenerse entre 5.0 y 8.0, mg
diante el uso adecuado de la solucién biffer, la cu:el debe

tener una norrmalidad de sodio no mayor de 2 y preferentemen
te 1 N(norumal) de scdio, con un 50% en peso de carhbonato ¥y
50% de bicarbonato, para evitar una vonible solubilizacién

6 una cristalizacidn,

Durante la absorcién el carbonato de sodio reacciona -
con el didxido de cardbono y con agua, dando origen a bicar-
boneto de sodio, impidiendo de esta maners que el didxido -
de carbono se recicle al reactor. La temperatura de purifi
cacidn por arrastre con carbonato deberd ser de 450—6006, -
preferentemente de 50° & 557C, El coeficiente de sbsorcién
se comporta en razéa directa con la temperatura. La pre- -
8ién en la torre de abgsorcién debe variar entre 15y 30 - ~
peia, de preferencia de 16 a 20 psia, lo ideel sers que di-
che presién ser igusl 2 la presién de la mezcla gaseosa - -
cuendo sbandona el resctor. Si la presidn de la mezcla ge-
seosa del domo del reactor difiere de la de operacién en la
torre de absorcién, es menester comprimir el gas entes de =
ser reciclado al reactor, con objeto de compensar la dismi-
nucidn de presién cue sufre en la torre de sbsorcién., El -
coeficiente de transferencia de mass durante la absorcién -
depende de 1z relacidn flujo lfquido a flujo gasecso, sien-

do recomendable una relacién de 8/15% y ailin mejor de 10 ve--
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ces (Indice lfquido/{ndice ras).

Entre 0.5 y 5% de peso de la solucién de carbonato-bi-
’ carbonéto de la torre deberd hacerse fluir hacia el reactor
para amortiguar el pH de reaccién entre 5,0 y 8.0, preferen
temente 6.0-6.5, el resto se manda = un recipiente que reci
be hidréxido de sodio, donde se mezcla el bicarbonato de so
dio con la sosa céustica pora formar el carbonato de sodio

y posteriormente ser reciclado al domo de la torre, efec- -

tuéndose de esta manera una operacién de absorcidén continua.

3e3.C.) MEtodo de baja presién para la preparacidn de
butinodiol.-

En la patente No. 2,519,038 de la R.F.A. (18) ase des--
cribe un método mejorado para obtener alquinoles mediénte -
una etinilizacidén a baja presidn, la cual consiste en tra--
tar acetileno con un aldehfdo, para que a partir del triple

enlace se genere un producto de condensacién.

El hidrocarburo acetilado usado para easte proceso tie-
ne la férmula reneral R-CZCH, donde R represegta un 4tomo -
de hidrégeno o el resto de un hidrocarburo, éjemplos de és-
_ te son los restos de metilo, vinilo o ferilo. La reaccién
se lleva a cabo en un reactor, al cual se alimenﬁa el ace--‘
tilénhidrocarburo en estado gcseoso y un aldehfdo o ceton§

en forma li{quida, en un disolvente l{quido.



Para entender mejor la sportacién de este método, es -
conveniente dar una breve descripcién de lss condiciones de
etinilizecién de procesos anteriores, segiin los cuales la -
reaccién suele ocurrir entre 50° y 150°C, presiones supra-
atmosféricas, de preferencia de 2-30 atm, no obstante la ~=
préctica reporta aque presiones inferiores a 10 atm son mfs
adecuadas, 1o cusl exige un buen control de la temperatura.
A estas presiones lorra mantenerse diluido el acetileno en
el gas inerte (nitrégeno), ayudando a disminuir el riesgo -
de explosién. No obstante las grandes pregiones tienen sus

limitaciones de seguridad.

Bl catalizador de etinilizacién se puede preparar por
los métodos ya citados en los anteriores procesos de obten-
cifén de butinodiol. Como ya es conocido, dichos catalizado
res son ocasionalmente explosivos, diffciles de filtrar y -
muy activos, lo cual puede originar sustancias cuprosas in-
deseables, razén por la que frecuentemente se les emplea -—
con bismuto, para impedir dichas formaciones cuprosas, En-
tre 105 acarreadores de catalizador empleados en sistemas -
de alta presién tenemos los anue son impregnsdos mediante --
una solucidn de nitratos de bismuto y de cobre, siendo pos-
teriormente sec2dos y calcinados para obtener el dxido metd
lico, el oue se agrera a la etinilizacién para originar el
acetiluro. No obastsnte 1la reaccién tiene el inconveniente
de no formar rédpidamente el butinodiol, con lo cual se 10--

g£ra bajo rendimiento de éste por gramo de catalizador.



Con objeto de economizar en el proceso, se ha utilizado
el sistema catalizador-acarreador en formaz de grénulos en -~
una cama fija, para lo cual ase emplea formaldehfdo acuoso di
luido e inyeccién de acetileno en diversss zonas de alte pre
sién, de manera aque se obtenga un méximo de conversién de —-
formaldeh{do. La desventaja de este método es que renuiere
de reactores de costo elevado, pues necesiten soportar gran-
des presiones, del orden 20 veces mavores & la presién par--

cial del acetileno (26 atm.)

También se experimentd el sistema de catrlizador-acarrea
dor en formna de lechada con agitacién permanente, el cual --
gresenté la desventaja de nue es menester sacar y linpiar el
catalizador por pequeflos intervalos, con objeto de eludir da
flo a éste, teniendo ade:4s el inconveniente de oue se debe ~
trabajar con conversiones dajas de formaldehf{do y elevadas -
presiones de acetileno para poder obtener resultados més o -

menos aceptahbles.

El oroblema que presentaba el proceso de etinilizacién
es que no se podfa lograr simultdneamente la formacidn de ca
talizadores-acarreadores y butinodiol en un sistema de baja
presidn econémico, ya que los procedimientos menos costosos

carecf{an de buena coaversidn y pureza,

Los zcetiluros catalizadores se obtienen por uniones de
cobre I y II, en el cual una porcién considerable de las ~ =
uniones de cobre II se reducen hacia cobre I, més pequeilas =

cantidades de di6xido de carbono y cobre netdlico, cuyes mez
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clas pueden ser explosivas., Tembién se ha obgervedo que —-
los acetiluros catalizadores Cu I tienden a la formacidn de
una superficie total no suficiente para la obteuncién de al-
ouinoles, este caso se preasenta cuando se pretende formarlo
a partir de Cu II bajo una presién parcial de acetileno de

2 atm, o cuando hay ausencia de formaldehido; o de uniones

de Cu II cuyos compuestos son muy solubles, o en un medio =

solubilizante.

De acuerdo a log conocimientos mencionados arriba, co-
rrespondientes a estudios precedentes al de la patente prin
cipal, dsta rectifica dichos conocimieutos para hacer la me
jora correspondiente. La principal aportacién de egste pro-
ceso es que proporciona un método para la preparacidn de ca
talizadores activos, los cuales no se dafian continuamente -
ni presentan el riesgo de explosidn, pudiendo ser utilizae
dos para la produccién de dioles acetildnicos a baja pre- -
aidn.

El catalizador de etinilizacién preparado por este mé-
todo consiste en un polvo de acetiluro de cobre imsoluble -
en agua, el cual contiene cobre y silicato de magnesio. La
unién precursora del catalizador se lleva a cabo en un me--
dio acuoso a te iperatura de T0°C a 120°C, con la participa-
eién del formaldehfdo y acetileno, cuya presién parcisl de-
be ger inferior a 2 atm. La etinilizacidén puede realizarse
en foraa continua o discontinua, siendo recomendable la pri

méra donde la unién carbonilo acetileno se produce mediante



la presién ya citcda, con el catelizador en formn de lechada
en un medio acuoso con eritacidn permanente y a la temperaty
ra mencionada, Cabe me.cionar que la'preparacldn del catalj
zador y la sfntesis del alquinol se sueden efectuar continua
y simulténexuente, sin eabargo el cetalizador teabién se pue
de obtener por separzdo en un recctor, para posteriormente -
ser introducido & la zona de ebtinilizzcidn, siendo en axbos

casos igualmente efectivo., Cua.do.la activided del cataliza
dor merma considerablemnente, entonces se gsubstituye jor cata
lizador fresco en forma total o parcial, continua o discon--

tinua, para mentener siempre el nivel de actividad degeado.

El procedimicuto simulténeo se efectda de la siguié;te
forma:

En un aievo reactor se reduce la unién de cobre I1I, - -
-efectudndose después la formacidn del slguinol, obteniéndose
en formz simultédnea la produccidn del alguinol y del catgli—
zador., Durante la sintesis, el catelizador se impregna con
un acarreador inerte en polvo, por ejemplo: silicato de map-
nesio, didxido de silicio, didxido de carbono, 8xido de alu-
ainio; la operacidn se rcaiiza a presién atmosférice y con =
las normes adecuadas de sepuridad, no obstante el wearrea- -
dor inerte elizina el riesgo de explosién. La preparaocidn -
del acarreador puede logsrarse empleando siliceto de megnesio
con una densidad de 0.2 a 1.0 g/cm3 en forma de polvo, 2} ==
cuzal se le impresna una solucidn de sal de cobre, calenténdg

se posteriormente con objeto de susrimir los compuestos vold
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tiles y para convertir lass sales a uniones precursoras de -
Cu II del catalizador. £l tamaflo de lss part{~ulas del cata
lizador es tal que puede atravesar un temiz con 10-300 aber-

tures por -ulgada de tejido.

Estudios précticos comprouaron que el catalizador de es
te proceso no detona al nuemarse, problema cue ocurre en la
meyoria de los catalizadores de cobre conocidos. 3e sunone
que se presentz algdn intercambio quimico entre el cobre y -
la estructura molecular del acarreador dg gilicato de magne-
gio. Otrz ventaja agne tiene el catalizador, es que el cobre
no se puede separar del acarreador impregnado, lo cual se de
mostréd mediante varios lavados con asua. Esto se considera
como una razén nara creer ~nue dicho intercambio qufmico es -
el que confiere las caracteristicas de la actividad del cata
lizador que proporciona un proceso econdémico con elevado {n-

dice de produccién y con un sistema de haja presidn.

La composicidn dél catalizador suele ser de 5 a 20% de
Cu, preferentemeate 10-15%, tomando cono base el peso total
del catalizador; 3% y m&s adecuado 2 a 2.3% de uismuto. En
cuanto al contenido de cobre, éste puede determinarse median
te la descomposicisn cel catalizedor con 4cido clorhfdrico y
posterior andlisis de la solucién obtenida, con métodos anc-
1f{ticos comunes. Durente la reaccidén svele incrementarse el
contenido de cobre, debido & nue se va disolviendo el ace- -

rreador de silicato de magnesio.
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Cuando los catalizadores se preparan fuera del rengo de
600 a 120°C, son inestables, 1o mismo sucede cuando se tiene
un medio altamente dcido ¢ bAsico, una presién parcial de -~
acetileno menor de 2 etm, rusencia de formaldehfdo o acetile
no. Fars tal preparecién se recomiends: el renro de tempera
tura mencionsdo arriba, el pH del medio acuoso deberd ser de
3 a 10 recomendénrdose de 5 2 6, concentrascién de forraldeh{-
do en el medio acuoso de 5 s 60% en peso (preferiblemente 30
a 40% en peso), esta Yltima condicidn es con respecto al ini

cio de la reaccidén, durante la cusl se forma el catalizador.

Lo presidén parcial del ncetileno en el medio acuoso de-

wWobe

beri serde 0.1 a 1.9 atm, siendo més adecuads de 0.4 a 1.5 -
atm.

Mientras se lleva a csbo la abteacidn del catelizador -
ge puede utilizar nitrégeno, metano o didxido de carbono, ~--
asf{ como comnonentes crudos de acetileno, entre los que se -
encuentran el metilacetileno y etileno. No obatante es me—-
nester impedir la introduccidédn de oxigeno por ravones de se=-
guridad. En lo concerniente 2l acarreador y precursos Cu II,
éatos pucden lecharse en porciones peaue®as de catalizador -
en una solucién neutra fria de formaldehfdo, pera luego in--
troducir el scetileno y posteriormente calentar 1la mezcla,
Para obtener buenos resultsdos, la lechada del cetalizador -
con formaldeh{co debe realizarse a una temperatura que no ==
sea denaﬁiado alte, (recomendable 70°C), dicha operacién de-

berd efectuarse por variess horss antes de alimentar el aceti
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leno. Para cuendo se deseaobtener grandes cantidades de ca
talizador, se recomienda introducir en porciones los precur
sores ce Cu II en una solucidén neutral caliente de formalde

hfdo, enpleando acetileno para mantener la presién.

La reaccidén de obtencién del catalizador deber# prolon
garse de tal manera ocue casi todo el Cu II se convierta a -
Cu I, lo cual suele ocurrir en un intervalo de 4 a 48 horas,
para 1o cual es indignensable congervar las condiciones de
operacidén ya citadas, no obstante, se puede tolerar peque--
ffas desviaciones, pues la transformacién no es muy sensible

a éatas.

Para controlar el pH duranteel transcurso de la reac-
cién es recomendable trabajar con velores iniciales de 3-10
(de preferencia 4.5 a 7) y temperaturas de 60°-120°C (més -
adecuado 850-1100C)., Otra norma adecuada serd controlar el
pH agregando penueflas cantidades de aceptores de acicez (a-

cetato de sodio) cuando la reaccién est4 bien avanzada.

También se recomienda agitar continuamente la reeccién,
sdicionando continuamente formaldeh{do fresco neutro. Para
obtener una buena mezcla de reaccién es conveniente aque tan
to el formaldeh{do como el acetileno se alimenten comtinua-
mente por debajo de la superficie de la lechada acuosa del
catalizador y con agitacién fuerte. La concentracidn del -
catalizador durante la etinilizacidn deberd ser de 1 a 20’-

partes en peso, por 100 partes en peso del medio acuoso.



En este proceso se puede operar en ausencia de geases ex
trallos, para lo cual la presién parcial del acetileno deberéd
tomarse como la presién total menos la presién absoluta del
agua y formaldehfdo a la temperatura de reaccién. Al igual
que en la preparacién del catalizador, también se puede em--
plear acetileno crudo para la etinilizacién, pero evitando -
la presencia de ox{geno. El efluente del reactor se puede -
calentar o someter a presién reducida con objeto de volatili
zar el formaldeh{do que no ha reaccionado, parte de agua y -
el alcohol proparg{lico, para posteriormente condensarlos y
reciclarlos al reactor junto con formaldehf{do fresco. Para
el reciclaje 8se use presién a intervalos, la parte no reci--

clade es 8lquinol acuoso, el cual se manda directamente a -

hidratacién,

Mediante los siguientes ejemplos se ilustra la aporta-
cién de este método, donde todas las partes se dan en peso,=-

a menos que se indique lo contrario.
Ejemplo 1

En éste se preparan 3 catalizadores, entre los cuales =
eath el de la patente Y¥o. 2,519,088 de la R.F.A. (13) E1 --
procedimiento es el sifuiente: 100 granos de acarreador se -
impregnan con 100 ml, de una solucién, nue esté constituida

por:
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Cu(N03)2.3H20 702 ¢
Bi(h03)3.5H20 120 g
HNO3 Conc 60 g

esta nezcla se diluye con agua a un volumen total de 1200 ml,

Los catalizadores impregnados se secan a una teaperatura
de 1270.140°C, después se cmlcinan poer un periodo de 6 horas
a 480°C, Para entender la diferencia entre los catalizadores
es conveniente denominarlos A,B y C donde C es el cataliza--
dor de estn patente. El especto que presentan los catalizadg

res ilapregnados es el sigulente;

Catalizador  Acarrealor Cosecha Asgeéto
A (conocido) Piedra pbmez 12%.4 g Polvo café grisfseo
B {conocido) Silicato de -

sodio., 128.1 g Polvo café grisédaeo
c Silicato de ~

magnesis 109.0 g Polvo verde griasdseo

Loa impregnados sin 3eczr, se lavan hagta eliminar las -
sales de Cu. 3Je observé que mientras los catalizadores Ay B
carecen de Cu, el C conserva el 75% de Cu. Una muestra de 10
grazos de cada catalizador se trata a 800C y bajo presién at-
mosférica, obteniéndose los resultazdos de la tabla 1., En és-
ta, el acetileno y formaldeh{do estén dados por su férmula ~-
quimica y los catalizadores se designan por sus respectivas -
letres,

Los catalizadores obtenidos en la tabla 1 se filtren, la

van y secan, con lo cunal ge obtiene 9.5 gramos de B, 9.3 gre-



‘TASLA '3  Preparscifbn de los Catelizedares A, By C

Ofan (8)% CH,0 flujo =n ml por (C)% CH,0 Flujo an ml por (R)X CH,0 Flujo en ml por
: ain, de Czﬂz win, de 02H2 min, de Bzﬂz

1 37 3.3 3 241 37 24
2 No determinado 6e5 No determinado 247 No determinado be1
3 No determinado 6.5 No determinado 3.7 No determinado %)
4 No determinado Bk No determinado L5 No determinado Led
] No determinado 6e7 No determinado 5.5 No determinado Le2
6 10 9.6 10 7.7 10 Bl
? 10 9.1 10 7.9 10 6.1
8 10 9,0 10 8.1 10 6.0
9 10 8.8 10 8.0 10 5.7
10 0 8.3 10 8.1

1M 10 B.7 10 Bab

12 10 9.0 10 9,2

12 10 8.9 10 9.6

kL 10 8.7 10 9.8

15 10 Fe1 10 9.5

16 10 8,8 10 2.8

17 10 8.9 10 9.7

181 10 8.5 10 2.7

19 20 9.7 20 1062

20 4 6.1 & 7.0

21 b 6.2 L Te1

22 10 Bele 10 9.8

16
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108 de A y 6.1 gramos de C. La composicién de estos catali

‘

zodores se muestra en la tabla 2,

TABLA 2: Anélisis de los catalizadores

Prueba| xCut! #Cu® #Cut? i % C £ H % Restd
T
B 6.4 5.8 2.4 l T.5 0.8 89.4
c 12.1 41 | 3.2 |12.2 1.4 75.6

Como se puede observar, el peso total de cobre en gra-
m08 es casi igual en ambas pruebas (B)z 9.5 (6.443.842.4)/
100=1,197 y C=6.1(12.1#4.1+3.2)/100=1.183, no obstante el =~
catalizador C pierde més acarreador y contisne més C ¢ hi--

drégeno.

También se observa que la cantidad de cul es nfs grande
en el cataiizador C, eata pérdida es consecuencia de la dis-
minucidn que sufre el catalizador C, la cual es de 8% a 0.8%
de Mg, v de 23% a 18% de 6xido de silicio. Dicha pérdida -
se debe a que el acarreador se va disolviendo gradualmente,=-
as{ como la liberacién permanente de la superficie agregada

del catalizador activo.
’ Ejemplo 2

Se prepara el catalizador a una te’peratura de 80°C y -
a presién atmosférica, a cstas misaas condiciones se efec~ -
tdan 4 experimentos de etinilizacidén, en los cuales se em——

plean soluciones al 10%¥ de formaldeh{do, las cuales se cam—



bian diariamente. Con la excepcién del experimento 1, las
soluciones empleadas durante la produccién del catalizador
no se reemplazan., Los resultados se muestran en la tabla

3

TABLA 3
Experimen| Concentracién empleada | Flujo en ml de| Indice mejoradoy
to. para formar el Catali- | C.H, (con 10% | con reapecto al]
zador (%¥formaldehfdo) dg 8320) ‘ Sténdard
Cat-min

) § 10 0.77 8

2 10 Q.87 24

3 19 1.04 47

4 38 1.17 65

“80 canbia diario una solucién fresca al 10% de formaldehfdo

(empleando como petrén de tiempo diario, un periodo de 7 horas)
Ejemplo 3

Preparacidn de catalizador. Sobre un acarreador de silica
to de magnesio (preparado como en el ejemplo 1), se mezclan 60
gramos de catalizador en polvo, (cuya composicién debe ser de -
13% en Cu y 2.5% de Bl) con 500 ml. de una solucién acuosa al -
10% de formaldehfdo. La mezcla se calienta a 80°C, a esta mis-
me temperatura se inyecta el acetileno. La mezcle se deja en--
friar por un periodo de 7 a 8 horas y se deja reposar, poste- -
riormente se separa la parte l{quida, empleando un filtro, se -

vuelve agwegar solucién fresca al 10% de formaldehfdo. Se Ob~=



serva que la actividad de formacién del catalizador ge in-
crementa en las diferentes etapas. Los resultados se en--

cuentran en la tabls 4

TABLA 4
Dias| Captacidn Diaria %Forni?gi;gig géﬁging:}o?j;ilcohdigi;sj
parg{lico.
1 4.5 7.1 1.8 0.25
2 10.7 6.5 3.9 0.28
3 16.0 6.0 4.5 0.31
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
7 24.6 4.0 j_A 6.9 0.42

Ejemplo 4

La mitad del catalizador del ejemplo 3, se agrega simul
tdneanente con 450g de solucién al 25% de formaldehfdo, en -
el mismo reactor y con temperatura de 80°C y presidén atmosfé
rica. Los resultados se muestran en la tabla 5. Estos expe
rizentos se efectdan en recipientes con placas parnlolag. és
tas éiran a gran velocidad, movidas por turbinas. Debe pro-
porcionarse bastante sgitacién para obtener una mejor reac -
cién. Antes de agrecarse el catalizador y los reactivos al
reactor, éste debe purgarse con gas inerte & presién hasta -
que su anélisis de gas reporte la af{nima cantidad posible de

oxfgeno (casi 0X) cumplida esta condicién se empieza s inyec



tar acetileno mediante un recipiente de medicién, de tal ma

nera que se mantenga la presién atmosférica.

TABLA S
Hores en flu [Flujo de C,H, Anélisis
Jo en nl/min, Formaldehido [#Butinodiol|[% Alcohol
Propargfli
g0,
8 22.0 10,2 8.4 0.20
15 21.5 13.5 15.3 0.21
| 23 18,1 9.4 19,2 0.35
’ 30 13.7 5.9 25,5 0.44
: 37 9.7 3.8 29.0 0.42
% 45 6.5 2.0 30.8 0.45
52 4,2 1.1 3.2 0.45
59 2.2 0,60 32.2 0.48
67 1.3 0.35 32.5 0.51
Ejemplo 5

Se realizan 3 experimentos, mezclando 10 gramos de cata

lizador del ejemplo 3 con formaldehfdo al 10%, 19% y 78%. El

medio 1{quido formador del catalizador permanece haste la ob

tencién del catalizador.

Terminada ésta, se comparan los ca

talizadores con respecto a la etinilizscién del formaldehfdo

al 10%, con lo cual se obtienen los datos de la tabls 6.




TABLA 6

[4Pormaldehido para 1a

Horas requeridas para

Flujo con 10% de For

formacién del catali~ |la formacién del cata | maldehido, de mlC,H
zador lizador " g Cat-min 22
10 60 ©0.87
19 48 1,04
38 32 1,17 AJ

51 se efectdan varias veces los mismos experimentos, con
formaldehfdo al 10%, se observa que en los catalizadores de -
actividad superior, ésta merma peulatinamente hasta oue se =~
iguala a la de un catalizador preparado con formaldehfdo al -

10% en un tiempo de una semans, después varfa muy poco.
Ejemplo 6

En éste, se determina el efecto-que produce infradosis de
acetileno o formaldeh{do. Deapués'de lavar el reactor con gas
inerte se agrega un catalizador, el cual se ha empleado en mu-
chas etinilizaciones de formaldehfdo al 10%, bajo nitrégeno en
vez de acetileno, a 80°C y 6 horams, obteniéndose una reaccidn
normal. El andlisis de una muestra reporta que ningdn Cu I ae
reduce a cobre metélico. Otro catalizador de las mismas carag
ter{stices se mezcla con formaldehfdo al 0,2%. La concentra--
cién de éste se lleva al 10%, sin que ello ocasione daflos, co-

mo lo muestra la tabla 7



- 97 -

T .
Dfas % de Formaldeh{do en{ Flujo en ml de
Experimento Czﬂz/g’ cat-min

1 10 0.84

2 0.2 0.10

3 10 " 0.76

4 10 0.88

Ejemplo 7

Se trata de la estabilidad que presentan ante el calor,
el catalizador del ejemplo 3 y otro que se prepara segdin mé-
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; -
ge introduce en un horno al vacfo, cuya temperatura es de -=
50-559C, posteriormente se quema una al{cuota de éste en una
cuchara de porcelana, produciendo una reaccién lumfnica es--
pectacular. Para oiros catalizadores experimentados no se -

observa el mismo efecto.

El catalizador del ejemnlo 3, cuyo contenido de Cu es -
de 12-14% se calienta en un horno a 200°C con atmésfera de -
nitrégeno. Se deja enfriar y se usa para la etinilizacién =
de formaldehfdo al 10%, originando un fndice aproximado de -
67% con respecto al obtenido anterior al horneado a altas --

tenperqturas.
Sjemplo 8
Preparacién y evaluacién de un catalizador segin paten-

te No. 3,560,576 de los EZ.UU. (19). Se utiliza carbonato -



de cobre II bdsico grado reactivo en polvo, cuya férmula ea
CuC03.Cu(0H)2.H20, éste se euples para la etinilizacién en -
los reactores de baja presidén de la patente principal (No.
2,519,088 de la R.F.A.) (18). Mientras el catalizador de la
patente principal adguiere su actividad méxima en un periodo
de 30 a 60 horas, éste s6lo necesita algunas horas, producien
do cantidad significativa de CO2 por lo cual debe ventilarse
frecuenteanente el catalizador durante au formacidén, substity
yendo esta cantidad por acetileno. ILa formacién con formal-
dehfdo al 10% origina un catelizador comparativamente inerte
y con formgldehf{do al 19% da un fndice de etinilizacién de =~
formaldehfdo casi igual al ob*enido con una cantidad igual -

en peao del catalizador de la patente principal.
Ejemplo 9

Produciendo continua de butinodicl en un reactor de 3 =~
etapas. Se emplea un reactor de acero inoxidable de 3 pasos
conectados en aerie, cuya capacidad es de 38 1 c/u, el flujo
de producto entre los pasos gse renliza por derramaniento del
primero al gsegundo y de éste al tercero, la sgitacién de és-
tos se realiza mediante una tur'ina de dispersién de gas., El
efluente de la tercerz etapa me centrifuza y la pasta de ca-
talizador se mezcla con formaldehfdo fresco después se reci-
cla al primer reactor. FEl lf{quido centrifugado se filtra v

8e almacena.



El urocedimiento para arrancar el proceso es el siguien
te: el sistesna ae purga con nitrégeno y deapués con acetile-
no, paras eliminar la presencia de oxfgeno, se da nivel a los
3 reactores, a una capacidad de 30 1 ¢/u, con formaldehfdo -
al 374 y 4 Kg de catnlizador en polvo, cuya conposicidén debe
gser de 129 de Cu y 2% de Bi, utilizando un acarreador de ai=-
licato de magnesio. El sistema se calienta a 9%°C bajo in-=-
yeccidn de acetilenc a 0,14 atw, Cuando la temperatura al-=
canza el valor deseado, la presién de acetileno sube a 0.98

atm y el proceso se mantiene bajo estas condiciones.

Se obgerva que al inicio de la reaccién, el consumo de
acetileno aumenta, como consecuencis de la formacidén del ca_
talizador. Después de 3 horas el consumo 3e mantiene cons-
tante, para luego comenzar a disuinuir, Posteriormente Bé
aflade formaldehfdo fresco al 29% a una velocidad de 12 1l/hr

y oe empieze a reciclar el producto centrifugado,

Al cabo de 3 horas se estabiliza el proceso, mostrando

el reactor la siguiente conposicién,

TABLA 8
omposicidn del contenido del Reactoi
No.de Reactor |Formaldehf{do %de Butinodiol {# de Alcohol Propar-
gflico
1 9.3 23.9 0.7
2 2.9 32.0 0.9
3 0.6 34.6 1.0 i
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Otro estudio realizado sobre la catilisis de la obten~-
cién de butinodiol y el cual proporciona mejores resultados,
es el que se describe en la patente No. 3,294,849 de log - -
EE.UU. (20) la cual consiste en la preparacién de un cetali-
zador empleando un acarreador de gel de s{lice en fase conti
nua impregnado con 15-20¢ de cobre y 2-9% de bisnuto. Este
catalizedor se emplea para la obtencidn de alquinoles y al--
quinodioles. La novedad aque presenta este catalizador de --
etinilizacidén con respecto a los aanteriores, es que éstos, -
tienen un contenido de cobre inferior al 15%, por lo general
de 12%, esto se debe 2 que el cobre suele ser desplazado por
los acarreadores durante la reaccién, con lo que ocasiona la
precipitacidén en ciertos puntos de la tuberfa como acetiluro
de cobre explosivo. La tendencia a explosién se incrementa
al aumentar el contenido de cobre en el catalizador, no obs-
tante en el de esta patente se elimina ese riesgo y debido a
su mayor contenido de cobre proporciona un mejor rendimiento
de produccién., Estudios précticos demostraron con diferentes
tivos de catalizadores, que con el acarreador especial mencip
nado arriba se puede utilizar un contenido de cov-re auperior
al 15%, lo cual aumenta la actividad lel catalizador, la es-
tabilidad y su duracién. El objetivo de esta patente es la
obtencién de un catalizador que tiene las ventajas menciona-
das y con la composicidén arriba descrita. La gel de s{lice
para la fase continua se encuentra cozercialmente en distin

tos tamafios {de 6-10 mallas).



El m4s recomendado es "D&vison I.D. Gel", el cual pue-
de atropar 20% de Cu. El equipo adecuado pare la prepara--
cidn de la fase continua de gel de sflice puede ser, un re-~
cipiente rotatorio (esférico o cilfndrico) de acero inoxida-
ble o vidrio u otros iateriales resistentes al 4cido. El1 -
aparato estéd provisto de una aspa en un lado del recipiente,
con objeto de hacerlo rotar por medio de un motor {eléctri-
co 0 neumAtico), del otro lado del recipiente se tiene -

vna entrada de aire o un gas inerte y una selida para -
los volAtiles, los cue son desplazados nor el ras de entra-
da nrecalentado que ruede ser un gas inerte, los voldtiles
ge condersan en un refrigerante, El el totalmente impreg-~
nado (aparents ester seco) se seca por 45-90 ninutos a - -
1509C, posteriormente se quema a una temperatura entre 4500
y 700°C, evitando paser los 720°C, el tiempo de quemado de-
berd ser de 3-10 horas. Lo anterior ocasiona la descomposi
cibén de los nitratos y/o acetatos para dar origen a los 6xi

dos de cotre y bismauto.

La ventaja del catalizador de la patente No, 3,294,849
(20) de los EE.UU., se puede apreciar mediante la siguiente
comparacidn: mediante el método del ejemplo ff se preparan
2 catalizadores a partir de una fase continua de gel de si-
lice, uno con 13.04 de Cu (Catalizador A) y el otro con - -
11.5% de Cu (catalizador B), también se com»aren el catali-
zador de Behn (patente No. 2,371,273 de los EE.UU, (21), =~

preparesdo a partir de silicato de megnesio, con 15,06 Cu =
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{catelizador C) y el catalizador de Ellin er (patente MNo. 2y

939,844 (22) de los EE.LU.) (catalizador D) con ua contenido

de 31,56 de Cu.

Los 4 catnlizadores se activan a 709C, tal

como lo describe el ejemplo 1% cada cataliéador se enplea en

1a resccidn de formaldeh{do al 20Y con acetileno, el tiempo

de reaccidn vara cada catazlizador es de 12 horas y con 2 ~ =

pruebas, una a 1009C y la otra a 110°Z,

muestran en la tabla 9.

e

¥pjemplo 1 de la patente 3,234,849 de los EE.UU.

Los resultados se -

TA3LA 9 Conmparacién de los Cetalizadnres de Cobre nara

Etinilizacién. {tiempo de remccidn 12 horag)
Catalinador| No.de Corrif Temp.9C|#de Formal{¥de Convers.de For] jide Formal
da (1) dehfdo conimaldeh{do dehfdo per
sumido. Butinodiol]l'ropi- | dido (2)
nol,
A.Base de -~
Gol de Sf11 100 98.7 95.3 0.6 2.8
ce 189 Cu, 110 99.3 91.1 Te4 0.8
6.3% i (3)
B.Base de -
Cel de Sfli 1 100 66.6 66.6 3.0 0
ce 11.5%Cu, 110 95.6 80.7 0.4 14.5
2,54 Bi (4)
C.Bage de -~
Siliceto de 1 100 55.3 79.0 16.3
Magnesio - 2 110 81.7 39.7 0.6 41.4
16% cu  (5)
D.Silicato
8 conre 100 97.0 93.4 10.8 0
31.5% Cu 110 99.4 54.7 6.6 28.1
(6)

1 8e efectian dos corridas de etinilizacidn con cade catali

zador, una a 100°C y la otra a 11097,

2 Pérdidas de formaldeh{do por reacciones secundarias,

3 Catalizador preperado por el método del ejemplo 1*
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4 Catalizador vreparado con la misma fase continua
basada en gel de sf{lice usada en ejemplo I“, pero
con menor contenido de cobre que el catalizador prin
cipal (A)

5 Catalizador preparado por el método de Behn (pa--
tente No. 2,871,273 (21) de los EE.UU.) usando 8i
licato de magnesio obtenido de Merck

6 Catalizador preparado por el método del ejemplo -~
1%de Ellinger (petente Ho. 2,939,844 (22) de los

EE.UU.) con anAlisis de 31.5% de cobre.

En la table 9 se puede olservar que el catalizador A —-
proporciona una mayor conversién de formaldehfdo a butinodiel
y propinol. Las pérdidas por reacciones colaterales son pe--
queflas. 3e puede apreciar que con el mismo acarreador, pero
con menor contenido de cobre (catalizador B), se tiene un ca-
talizador con una actividad mucho menor, la cual a 110°C en -
vez de incrementarse produce reacciones colaterales ocasionan

do pérdidas de formaldehfdo.

El catalizador C muestra baja actividad y une slta pérdi
da de formaldehfdo, provorcionando un bajo rendimiento de con
versién a butinodiol. El catalizador D da buena cosersién a
100°C, pero el contenido de cobre en la solucidn de reaccién
es de 21 pum; una cantidad peligrosa para la precipitacién de
acetiluros de cobre explosivos, Dicha solucién ea color na--
ranja en vez de amarillo claro, lo nue indica tendencia a - -

reacciones colaterales, nronunciéndose més a 1109C. El pro--



ducto con el catalizador D a 1100C es una solucidn negra con
olor a azdcar quemads, lo que significa la formacién de po—
1i0l aldehf{dos. Zs1o el control de teuperaturs en un remsctor
de cawa fija es diffefl, un pequefic sobrecalentamiento oca--
siona bastante degradacién del producto, =iendo por esta ra~-
z0n inadecuado el catalizador D.

*2jeaplo 1 de 1a patente 3,294,849 de los EE.UU.

Las condiciones de preparacidn del catslizador A se - -
ilustran en los siguientes e¢jemplos, donde las partes se dan
en peso.

Ejemplo 1*

Se inpregnan 333 partes de gel de sflice on fase lfavida

(10 nallas) grado 70 com 920 partes de una solucién compuesta

por:

Partes por peso
Nitrato trihidrato odprico 870
Nitrato pentahidrato de bismuto 90

Eates sales se disuelven en una mezcla de

Acido nftrico C.P. T0% 804
y
Agua 1772

El impregnado se realiza en un recipiente de capacidad
para 5000 partes por volumen, el cual e¢s un matraz redondo
de vidrio, cuyo cuello tiene una entrada y una salida para

el gas, con objeto de tener el paso de una corriente regular
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de gas inerte frio o caliente. El fondo exterior del matraz
1lleva una varilla cilfndrica aélida, la cual gira por un pe
queflo motor. Los volAtiles (4cido nftrico en arua) se eli-
minan con la corriente de aire a través de un condensador -
de agua y de aquf se mandan a un recipiente 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 1{quido

de impregnacién en el recipiente, el bafio de vapor se lleva
a 959C-100°C, empleando vapor de baja presién y corriente -

‘reguladora de gas sobre la mezcla.

Durente el calentamiento por 90 a 105 minutos y 30-95°C
se destilan de 340 a 354 partes de productos volétiles, que-
dando de 905 a 916 partes de gel secoc color azul. Este se -
seca por 1 hora a 150°C en una estufa eléctrica, luego se --
calcina por 150 minutos a 500°¢C y posteriormente por 150 mi-
nutos a 650°C. Se producen de 450-453 partes de un cataliza
’ dor de color negro obscuro cuyos anéliais indican que el 97%
del catalizador que retiene una malla 10, posee 18,1% de Cu
7 3.1% de Bi, y ol 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 ca
nastilla de alambre de acero inoxidable, ésta se introduce -
en un autoclave.de 1 litro, a la cual se le introduce 500 --
partes de formaldehfdo al 10£ con un pH de 4.6, esto se lo--

gra con 3,7 partes de acetato de sodio y 2.7 partes de écido



- 176 -

acético. El aire se desplaza mediante, inicialmente por ni
trégeno y posteriormente por acetileno aplicado de tal forma
que & 70°C la presidén total sea de 200 psig y mantener en -

554 el contenido de acetileno., E1 reciniente se gira en 1le

solucidén de formaldehf{do por 12 horas a 70°. La presidn

se controla con adicién de acetileno., Se deja enfriar la

autoclave y se saca la solucién de formaldehfdo. De estae

mznera se activa al catalizador cuyo endlisis reporta 154%

de acetiluro de cobre (tedrico 21.5% Cu2C2).

El catalizedor activado de la canastilla de alambre se
substituye en la eutoclave por 500 partes de formaldehido -
acuoso al 20%, ajusténdose a pH de 4.6, se afiade acetiluro
y nitrdgeno para obtener una presién de 200 psig, se eleva
la temperatura a 1oo°c, posteriormente se gira el recipien-
te por 12 horas, manteniendo la temperatura. Je extraen --
suestras a intervalos regulares. 3Se extraen auestras a in=-
tervalos regulares. Se observa que a las 4 horas se consu~
me 39% de formeldehfdo, a 1as 6 horss 62% y a las 12 horas
el 98%. Medinnte anflisis de la mezcla de reaccién se ob-~
tienen 126 partes de butinodiol, 12 de propinol y 2 de for-
maldehfdo, lo que significa 91% de conversién dé formaldeh{
do a 2=butino-l,4-diol y 6.6% a propinol. El uso del cata-
1izador en 4 corridas similares reporta una conversién pro-
medio de 954 de formaldehfdo cargado. La composicién del -
producto es de 96% de butinodiol y 47 de alcohol propargfli

CO.
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Ejemplo 2
3e repite el ejemplo 1* con la modificacién que la solu
cién de impregnacién se substituye por 200 partes de fase --
continua de gel de s{lice impregnado con 544 partes de una -

solucién formada por

Partes por peso

Nitrato dihidratade cdprico 483
Nitrato pentahidratado de bisauto I. 45
Acido Nitrico C.P, T0% 402
Agua 386

La impregnacién se realiza en un recipiente para 2000 -
partes por volumen, igual que en ejemplo ¥, obteniéndose —-
543 partes de un gel seco color azul. El secado es idéntico
al anterior, la calcinacidn sflo difiere en que en la segun-
da, la temperatura es de 600°C en vez de 650°C. El rendi- -
miento es de 268 partes de un catalizador color negro., El =-
anflisis reporta que 94,8% del catalizador que retiene una =
malla 10, contiene 19.2% de Cu y 2.73% de Bi. El cataliza-=-
dor se activa igual que en el ejemplo I'ﬂ a excepcidn del pH
que puede variar de 4.3 a 4.6, con 1o cual se obtiene hasta
17% de acetiluro de cobre (tedrico: 22.8% de Cuzcz). Apli--
céndose a la misma reaccién del ejemplo !*, ae‘obtionon con=-
versiones de formaldehfdo a butinodiol y propinol de 92% a -
98% en 6 corridas consecutivas. La composicidén del producto
es de 964 de butinodiol y 4% de alcohol propargflico.

%W Ejemplo 1 de la patente 3,294,849 de los EE.UU.
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De todo lo anteriormente expuesto sohre los métodos de -
produccién del.butinodiol se puede concluir que:

Este se obtiene con los mismos reactivos que se emplean
para formar alcohol propargf{lico, salvo que las condiciones -
de operacién son diferentes. Con respecto a2 los métodos des—'
critos para la produccién del 2-butino-l,4-diol, éstos son —-
iguales pues todos consisten en una etinilizacién a baja pre-
8ién, su temperatura y presién de reeccién son aprorimadamen-
te iguales, 2l igusl que su catalizador, es decir las condi-=-
ciones de operacidn son muy similares, sin embargo se obser—-
van diferercias en cuento al equipo del proceso, esto se dedbe
a que los procesos presentan algunos problemas distintos, por
lo cual se emplea equipo diferente para soluclonar tales difi
cultades. Estas pueden ser ls produccién de CO2 en el reac--
tor del proéeso de la patente 4,085,151 de los EE.UU..-para -
lo cual se empleaz una torre de absorcién o la dificultad de -
separar el catalizador del producto lfquido en el procesoc de
la patente 4,117,248 de los EE.UU. para lo pual se emplea el
filtro concentrador, 36lo estas dos patentes eportan en sf -
un método de produccién, ya, que las patentes No. 2,519,088 de
la R.F.A. y la No. 3,294,849 de los EE.UU. proporcionan méto-
dos para elaborar catalizadores de mejor calidad y convienen
a la econom{s del proceso.

Los dos métodos de produccidn presentan la misma desventaja =
que existe en la produccién de alcohol propargflico, es decir,

hay que evitar la precipitacidn de acetiluro de covre (prove-
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niente del catalizador) en el enuipo, para evitar con ello -

uns posible explosién,

El método de la patente 4,085,151 de los EE.UU. presen-
tn la ventajs de que el catalizador se forma durante el trans
curso de la reaccidn. EL proceso de la patente 4,117,248 de
los EE.UU. presenta la venteja de que la separacidén cntaliza
dor~-producto lfquido es tan eficiente, que losra retenerse -
en el filtro partfculas haste de 1 micres de didmetro, propor
cionando ademfs una conversién aceptable de formaldehido a -

butinodiol, perc se pueden presentar problemes de filtraciédn.

En cuanto a las otras dos patentes, la No. 2,519,088 de
la R.F.A. aporta un método para la preparacién de catelizado
res activos, los cuales no se dafian continuamente, y no pre-
sentan el riesgo de explésidn, siendo ademés dtil para la ob
tencidn de cvalquier diol acetilénico. Otras ventsjas de es
te catalizador, es que al ser quenado no detona, 10 que ocu-
rre con la mayorfa de los catalizsdores de Cu conocidos, sin
embargo esto no tiene actualmente una explicacidn teérica, -
adends el Cu no se puede separar del acarresdor impregnado.
Las anteriores ventajas favorecen notablemente la econcmfa ~
del proceso. La otra patente, la Yo, 3,294,849 de los EE.
UU. aporta la prenaracién de un nuevo cotalizador diferente
de loa anteriormente mencionadcs, pues éate posee la carac-
ter{stica de tener m4s de 15% de Cu y se prejara empleando -
gel de sflice.' La concentracifn de Cu ea 15-20% y 2=9% de

Bi, no obstante no presenta el riesgo de explosidén, propor-
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cionando en caxbio un excelente rendimiento de produccién de-
bido a su mayor cantidad de cobre, sumentsndo con ello la ac-
tividad, estabilidad y duracidén del cntalizzdor, ademds las -
pérdides de materia prima por rescciones colatercles son muy

pequefias con regpecto 2 la de otros catalizadores.

En términos generales la aportacién de esta fltima paten~
te aunadas a los procesos de las primeras dos patentes (la -
4,085,151 de los EE.UU. y la 4,117,248 de los EE.UU.) propor-
cionarfan un proceso m&s econémico y probablemente con resul-

tados técnicos notablezente mejores.

3.4) Produccién de Pentaeritritol.-

La menufactura de pentaeritritol se efectda mediante la -
reaccién de formaldehfdo con acetaldehfdo en medio alcalino.
En ésta, el &tomo del hidrégenooX del acetaldehfdo ge condensa
con el formaldehfdo mediante tres reaccionés de aldolizacién,-
para dar origen a la pentaeritrosa. Las reacciones se efectdan
répidamente y son catalizadas por el medio alecalino, no obstan
te cabe mencionar que dichas reacciones son reversibles. La
pentaeritrosa se reduce a penteeritritol mediante una resccién
de Cannfzzaro cruzada con formaldehfdo, ésta es irreversible y

consume una cantidad estequiométrica de base.
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Medio alcalino Reduccidn, reaccién
4 CH20+CH30H0 condensac16n1' Eéw(CHOH)2CH20§]5 de Cann{zzaro
4 cruzada >
Acuopo Pentaeritrosa CH20
Foraald.Acetald.
c(cnzoﬂ)4
Pentameritritol

La reaccidn se lleva a cabo con buen rendiniento y ase -
aprovecha para obtener el pentaeritritol en cantidades indug
trizles. Los productos intermedios han aido todos identifi~
cados y sintetizsdos, determinando también las cinéticas y -
mecanisnos de formacidén de los mismos, Durante la obtencién
del pentaeritritol varias reacciones secundariass entran en -
competencia, dando origen a subproductos correapondientes, -
talea como polipentaeritritoles, metiléteres y ésteres de ==
pentaeritritol, tsl como gomas y azdcar de formosa. Las - -
reacciones principales no suelen ocurrir rédpidamente, por lo
cual se requiere un buen c¢ontrol de las condiciones de reac-
cién., Los reactivos comdnuente empleados para la manufactu-
ra de pentaeritritol, son formaldehfdo acuoso y acetsldehfdo,
no obstante en caso de no contar con dichos reactivoa, éstos
pueden ser preparados o substituldos por otros, tal es el ca
8o del paraformaldehfdo en vez de formaldehf{do, con el cual
ha 1legado a obtenerse mejores rendimieatos. Otros reacti--
vos adecuados pueden ser acetaldol y crotonaldehf{do, acrole-
fna y paraldeh{do, los cualea pueden gubstituir al acetnlde~
hido.

Como ya se menciond anteriormente, el catalizador es --

' un afente de condensacién alcalino, el cual r~eneralmente es
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ya sea hidréxido de sodio o hidréxido de calcio, pues dstos
proporcionan un menor costo de reaccién, o obstante puede

no usarse un agente de condensacidén alcalino,

El hidrdéxido de sodio es un reactivo caro, pero requie
re de poca mano de obra especializada. Otro reactivo bAsi-
co que puede emplearse es la cal viva; no obstante en eate
caso es menester la precipitacién y filtracidén répida, para
remover el ion calclo, Estudios experimentales han compro-
bado que los cationes divalentes promueven las reacciones -
secundarias, entre las cuales est4 la condensacidén de"formo
sa", por 1o cual debe evitarse su empleo. Tanbién cabe --
mencionar que la presencia de residuos de calcio (contenido
de cenizas) en el pentaeritritol provoca la descomposicién -
de éste a altas temperaturas, dichos residuos hacen la fun-
cién de catalizador. Otras substancias que ocasionan el --
mismo efecto pero en menor proporcidn son las cenizas de so
dio. La adicidén de pequefias cantidades de sales metélicas,
egspecialmente las cipricas o radicales libres, cue contie--
nen compuestos, tales como el 2,2-azobisisobutironitrilo, -
durante la reaccidn de obtencidn del pentaeritritol produ--
cen un efecto catalftico de aceleracidn, lo cual resulta —-

sorprendente para una reaccién idnica,

Estequiométricamente la reaccisn se efectda entre cua-
tro moléculas de formaldehfdo y una de acetaldehfdo, consu-
niendo un mol equivalente de base en el proceso. HNo obstan

te se recomienda un exceso de formaldeh{do, para eliminar -
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la condensacidn del ecetaldehfdo con el producto, La rela--
cién nolar de formaldehido a acetaldehfdo puede variar de --
5:1 a 15:1, dependiendo de la formacién de dipentaeritritol,
pues mientras mayor sea dicha relacidn decrece la produccidn
de esta Yltime substancia. Zuando la razén mol es grande, -
suele obtenerse el pentaeritritol con menos de 2% de dipenta
eritritol. La relativa gran cantidad de bigpentaeritritol -
monoformal formada bajo las condiciones de reaccién adecua-~
das, se hidroliza en medio #Acido durante el proceso de cris-
talizacidn, recuperAndose el pentaeritritol libre de esta im
pureza. La relacién molar de formaldehido a acetaldehfdo --
puede ser de 5:1 al iniciar la reaccidn y después irla incre
mentando de tal menera que se mantenga mayor de 10 por el --
resto del tiempo; obteniéndose con ello un rendimiento de --
conversién de 91% de monopentaeritritol con un alto grado de
pureza. La relacién de la bame a acetaldenfdo es por lo ge-
neral ligeramente superior a la estequiométrica. Debe evi--
tarse la adicién de un mayor exceso de 4Alcali, ya que éllo =~
ocasiona series pérdidas de eficiencia, lo cual es consecuen
cia de un aumento en la condensacién del formpldehfdo. 1a -
reaccidn de formacién del pentaeritritol es exotérmice, por

lo cual es recomendable mantener un estricto control de la -
temperatura, sieado adecuado un valor de 40-70°C. E1 tiempo
de reaccién es dependiente de la temperatura de reaccién va-
riando de 30 minutos a 3 horas para la temperatura arriba --

mencionada. A tenperaturas de 80-85°C varias reacciones se-
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Cundaries entran en fuerte competencia con la reaccién princi

pal, disminuyendo la calidad del pentaeritritol.

Para la obtencidn a cscale comercial, el formaldehfdo, -
el material caustico y el acetzaldenf{do se alimentan al reac—-—
tor en una relacién de peso de 8:1.1:1 y temperatura inicial
de 289C, la cual se eleva rédpidamente a 609C, donde debe per-
manecer por 45-60 minutos, después del cual se controla el pH
a 6 por medio de la adicién de #Acido acético a la mezcla alca
1ina, separéndose el exceso de formaldehf{do por destilacién.
El formaldeh{do recuperado se concentra en un evaporador al -
vac{é, obteniéndose un concentrado con 35-407 de pentaeritri-
tol.'el cual se cristaliza medisnte enfriasmiento, con lo que
se separa de la solucién de formato de sndio. E1 producto --
filtradc y lavado, es de color blanco y contiene peauefiss can
tidades de formato de sodio {cenizas), por lo que se redisuel
ve en agua celiente acidificade a pH=2 y se treta con ozono a
temperstura de 95-1059C, para eliminar el color y simulténee-
mente hidrolizar el pentaeritritol foramal. E1 color, proba--
blemente se deba a la condensecidén de moléculas de ncetaldehf
do para formaer crotonaldehfdo y éste a2 su vez se condensa con
el acetaldehfdo, originando una polimerizacidn catibénica. Me
diente un subenfrismiento se obtiene un producto cristalino -
blanco con 97.5-98% de pureza. Los filtrados combinados se -
extreen con disolvente, tal como la ciclohexenona o terbuta--
nol nara incrementar la recuperacién de pentaeritritol., El -

formsto de sodio refinado escencialmente y libre de orgédnicos



ae concentra y se vende como solucién al 50%.

En la patente No. 6,318,888 del Japdn (23) se descride
un método de produccién continua de pentaeritritol emplean~
do un gistema de equipo compueeto por mezcladores, reacto--
res vy enfriadores. El proceso consiste en mezclsr 200 Xg/hr -
de formaldehfdo al 30% con 1.92 Xg/hr de hidréxido de sodio
a una temperatura menor de 15°C, esta solucién se mezcla con
10.56 Kg/hr de acetaldeh{do a8l 50% e la entrada de un cambia
dor de calor, para controlar la temperatura. La reaccidn --
ocurre en una primera torre resctor durante 7 minutos, des--
pués se adiciona continuamente 8.8 Kg/hr de acetaldehf{do al
504, menteniendo la temperatura mediante enfriamiento y se -
vuelve & dar un tiexpo de reaccién de 7 minutos. El mismo -
procedimiento, se repite 5 veces pera dar un rendimiento de

91% de pentameritritol, tomando como base vl acetaldehfdo.

Otro proceso de obtencién continua de pentaeritritol --
con un re.:dimiento descrito ligersmente mayor, es el oue se
describe en la patente Nd} 170,614 de la Repiblica de Checos
lovaguia (24}, en 1a cual, el ecetaldehfdo o cetona reaccio-
nante se alimentan simultédnesmente a distintos puntos del --
reactor, sepsrindose el producto tan pronto como la concentra

cién del formaldehfdo en la mezcla disminuye a menos de 0,14,

De esta manera en la produccién continue de pentaeritri
. %01, el formaldeh{do, acetsldehfdo y Ca(OH)2 se tratan a ra-
z6n zolar de 4.3:1:;0,8 y formaldehido 2l 13% en peso de la =
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mezcla. La temperatura de reaccién es de 409C a través de la
mayor parte del reactor y de 80°C en lursres préxinos a le ag

1lida del reactor.

Una mezcla de formaldehido, lechada de cal y 20% del to=-
tal del ecetzldehfdo se elimentan a la entrada y el 807 rep-~
tante de acetaldeh{do se zalimenta en igunl proporcién en peso
por 8 entradas distintas situadas s lo largo del reactor. E1
rendimiento de pentaeritritol es de 92%, tomando como base el
acetaldehfdo., E1 producto contiene 3% de dipentaeritritol.
Para cuando se disminuye la alinentacién a razén molar de 4,3
¥ 2, la produccidén de pentaeritritol disminuye a 86, 82 y 75%
respectivamente y el contenido de dipentaeritritol aumenta a
13%, por ello es menester mantener estrictamente la razén mo-

lar arriba mencionada.

En 1o concerniente a la técnica de separacidn del penta-
eritritol de la solucidn producto de reaccidn, en la patente
No. 1,565,911 de la Repvblicn Prancesa (25) ase describe un =é
todo mejorado para disminuir las pérdidas de pentaeritritol -
durante la sepsracién. Este método es reneral para separar ~
los compuestos principales de una mezcla obtenida por reaccidn
del formaldeh{do con otros aldehfdos o con cetonas en un medio
alecalino, no obstante, se toma como ejemplo la reaccidn de --
formaldeh{do con acetzldehfdo. Como medio alcalino se puede
enplear hidréxido de calcio o de sodio. E1 producto princi--
pal suele acompafiarse de productos secundarios, tel como for-

mato de calclio y otros de menor importancia producto de la ==
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condensacién, originados por la baja relacién molar del for-
maldehfdo con respecto al acetaldeh{do, dichos productos son

llamedos jarabes remanentes (productos gsecundarios)

Como se mencioné arriba, el proceso de separacién del -
pentaeritritol al igual que otros procesos anteriores al de
este natente, consiste en evaporar la solucidén diluida de —-
reaccién, haastz que éasta es saturada por pentrmeritritol que
cristaliza si se prosigue la evaporacién o si se enfria la -

solucidn, después se filtra o se centrifuga el producto.

Todos estos procesos de separacidén, 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.

Qtrog procesos ezplean la pequefla golubilidad del forma
to de calcio en los alcoholes, concentrando la mezcla de « -
reaccién hagta obtener una forma pastosa, después se extrae
con bastante alcohol, posteriormente se recupera el pentaeri
tritol del sistema alcohblico. No obgtente los procesos an-
teriores tienen la desventaja comin de que los jarabes conte
nidos en lag soluciones de reaccidn o en los extractos se -~
comportan como parte integrante de éstas, aumentando la solu
bilidad del pentasritritol, con lo que se dificulta la preci
pitacibn de la solucién. Esta desventaja ocasione pérdidas
considerables de pentaeritritol, debido a que parte de éste

sienpre permanece en la solucién madre.



- 118 -

El método de la pateuté No. 1,565,911 disminuye las an-
teriores deaventajas . En éste, se elimina la fase sblida -
de la mezcla de reaccién mediante evaporacidén de la solucidn
haste seperar primero las substancias jarabosas* de las mate
rias sélidas, seczs, por una extraccién utilizando conpues--
tos orgénicos oxigenados como ccetona o metiletilcetona, pos
teriormente, se eliminan los productog de condeasacién por =-
cristalizacidn fraccionadas, ya sea convirtiendo a una sal -

insoluble u otras técnicas apropiadas.

*3ubstancias Jarabosas, son aquéllas que al evaporarse -
tienden a préducir 1{quidos viscosos sin tendencia a crig

talizar,

En la primera etepz se aisla la fase sélida de la solu-
cibén de reaccidén, la cuzl cominmente ge realiza por filtra--
cibén o centrifusacién., La fase sélida se origina después de
d¢tener la reaccién mediante la neutralizacidn, hecha por un
agente alcalino, dicha fase estd formada por compuestos de -
calcio insolubles. El1 siguiente paso consiste, en evaporar
el agua de la solucidn claras por evaporizacién a sequedad, -
siendo este Wltimo término totalmente relativo; pues se tole
ran fracciones e humedad residual, la cuzl puede llegar hag

ta 10% en peso.

Se reconienda una evaporacién al vacfo con presién de -
100 a 200mm. de Hg, ya que ésta sdlo requiere una temperatu-

ra de 50°C a 70°C. Una vez obtenidas las materias sélides -
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seces, se les extrae les substancias jarabosas, con la ayuda
de compuestos orgénicos oxigenados, tales couo plcoholes ali-
f4ticos inferiores (el metanol, etanol, etc.), cetonas (la ce
tona), etc. Una caracter{stica de estos disolventes es que =
tienen un punto de ebullicién inferior a 100°C, ello facilita
la recuperacién del agente de extraccién. Eliminadas las - =
substancias jarabosas, la materia sélida queda integrada por
pentaeritritol y el formato del hidréxido empleado., E1 penta
eritritol puede separarse por cristalizacién fraccionada, me-

diante la conversién del compuesto en una sal insoluble, etc.

Como puede apreciarse, este método no s86lo evita pérdi—
das del producto principal durante la cristalizacién, sino --
que permite la recupéracién de todos los integrantes relevan-
tes de la solucién de reaccién al estado puro, sin que se re-

quiera un purificacién especial para su uso posterior.

Mediante los siguientes ejemplos se ilustra el método de
esta patente, donde las partes y porcentajes estén dados en -

peso, a menos que se indique lo contrario.
Ejemﬁlo 1

Un litro de una solucién acuosa integrada por 86,5 grs.
de pentaeritritol, 51.5 grs. de formato de calcio, 35 grs. de
substancias jarabosas y pequefias impurezas, se evapora en se-
co a una temperatura de 60° a 70°C. La malerie sélida obteni
da, se somete a una doble extraccién con 300 grs. de metanol,

posteriormente se seca, después se disuelve en 250 grs. de -~



aguayde la sdolucién ootenida, se separan por cristalizacién -
fraccionada, con lo que se obtienen 45 gra. de pentaeritritol
puro y 30 grs. de formato de calcio. Las soluciones madres -
se evaporan, obteniérdose con ello 59.5 prs. de fase sdélida.

Después de evaporar el metz10l, se obtienen a2 partir del ex--
tracto, 37 grs. de un producto que contiene casi totulmente -
las subatancias jarabosas y pequefias cantidades de pentaeri--

tritol y formato de calcio.
Ejemplo 2

e emplea el misrzo volumen y la misma solucién del ejem-
plo 1, ésta se evapora izual que arridba, efectusdndose lz mis-
ma doble extraccidn del s6lido seco, pero en 300 grs. de eta-
nol, después se secz. El extracto se diluye como en el ejem-
plo 1, pdsteriormente se agrega paulatinamente una solucién -
de 52.2 grs. de fcido oxAlico en 500 grs. de agua, forméndose
oxalato de calcio, el cual se separa por filtracién. La nue-
va solucidn acuosa se evarora a sequedad, con 1o cual ge ob-=
fiene 81 grs. de pentaeritritol puro. El extracto de etanol
se evapora em gseco, obteniéndose 40 grs. de un :roducto que =
contiene pricticamente todas las substancias jarahosas,mée pe

queiias cantidades de pentaeritritol y formato de calcio.
Ejemplo 3

Se trata de la solucién del ejemplo 1, pero integrada --
por 95 gre. de pentaeritritol, 50.5 grs. de formato de sodio,

37 gra. de substancias jarabosas, més nequeflas inpurezas. El
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volumen, la evanorascién, la extraccién y el agente de ésta, -
son idénticos al ejemplo 1, con lo cuasl se ohtiene 140 grs. =~
de un producto formado por 92 grs. de pentaeritritol y 48 grs
de formato de sodio. El etanol se evapora, con lo cual el --
exiracto contiene 22 grs. de substancias jarabosas, més peque

fias porciones de pentaeritritol y formato de sodio.

De todo lo antes dicho sobre el pentaeritritol, se puede

concluir que:

El método descrito es el tredicional ya que existen otros
procesos, pero no presentan elguna modificacidén notadble, pues
ésta sélo se refiere o aleunes modificaciones en el equipo, -
tal como lo presentan las pastentes No. 6,918,888 del Japén ¥y
1a No. 170,414 de la Repiblica de Checoslovaquia, en lo demés
las converaiones son aproximadamente lasg mismas para tales —-
procesos. Estos dltiznos procesos requieren de 5 pasos (el -~
6,818,838) o repetir 5 veces el procedimiento o un sélo reac-
tor con 8 entrades distribuidas uniformemente, como 1o es el
caso del método de la patente lio. 170,614 de la Repdblica de
Checoslovaquia, obteniéndose de esta forma un rendimiento hag’
ta de 92%. En cuanto a la purificscion del pentaeritritol, -
ésts ha presentado problemas, pues no se ha podido obtener un
producto bastante puro, siendo el méxizo de 98%, sin embargo
se han rezlizado aportaciones importantes, tal como la descri
ta en la patente MNo. 1,565,311 de la Repdblica Francesa, con
esta aportacién se eliminan pérdidas considerables del produc

to ya que parte de éste siempre permanece disuelto en la solu
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c¢ibén madre. Le ventaja de este Yltimo n»roceso, es gue permite
la recuperacién de todos los integrantes relevantes de la solu
cidén de reaccién a un alto grado de pureza, la eficiencia en -
la separrcién del nentaeritritol llega a ser hasta del 97%.
Otras aportnciones a la purificacidén del pentaeritritol son --
las que se describen en el capf{tulo 4, que es la referente a -
la cristalizacibén, impurezas aque inhiben el crecimiento y coe~
ficientes de distribucién de impureza. Sin embargo esto sélo
constituye un paso a la solucién de 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 necessrias para incrementar el rendi-

miento de le cristalizacién en un proceso técnico real.



CAPITULO IV

ALGUHOS PROBLEMAS EN LA PURIFICACION DEL PENTAERITRITOL.

Debido a las dificultades que se han presentado para la
obtencién del Pentaeritritol en un alto grado de pureza, es
de gran importancia el estudio de la purificacién del mismo
por lo que el presente capftulo tiene por objetivo dar a co-
nocer algunos de los estudios més recientes realizados sobre

este problema.

4.1 gCrigtnlizacidn de Pentaeritritol.-

La cristalizecidén del pentaeritritol y consecuentemenfe
su purificacién ha venido presentando problemss, debido a --
las dificultades que se han tenido con lz separacién de impu
rezas tales como el formal derivado de pentaeritritol (I) y

el dipentaeritritol (II), razén por la gue es menester dar —-

una breve explicacién de dichos problemas de criatalizacién.

En estudios realizados por Rogers y Creasy (26) en la --
Universidad de Aston Birmingham (Reino Unido) se obtuvieron -
ériatalea de pentaeritritol de grandes dimensiones tanto en -
cama fluidizeda como en suspensiones agitadas, Tales dimenw=
siones de cristel se lopraron tanto en presencia, como en au-
sencie de los dos subproductos de impureza oue normslnente se

presentan en la substancia comerciel (I y II).
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Las velocidades méximag observadas para el crecimiento -
del cristal llcgaron a ser del orden de 1079 n/seg. con ener-
r{as de activacién entre 100 y 200 Kj/mol, dependiendo de la
muestra examinada. La velocidad de formzcidn fue de segundo
orden con respecto a la sobresaturncién. El estudio pudo de-
terminar nue las dos principales inmpurezas arriba meacionadas
no interfieren notablemente en la velocidad de crecimiento -
del cristal. No obstante también se evide-cib que exicte una
tercera impureza no identificada, la que se precenté en peque
flas cantidades y a la que se le atribuye ser la causa de la -

baja velocidad de crecimiento.

Como ya se sabe, la produccién de pentaeritritol en alto
rendimiento es una terea muy diffcil, lo que probablemente se
debe a la formacidn de formales viscosos y heniformales de -~
pentaeritritol con exceso de formaldeh{do (27,28). La descon
posicifn de estos complejos a los que se refiere Sherwood (29)
cono "segunda reaccién" puede lograrse y obtenerse azs{ el pen
taeritritol en forma pura. No obstante en otros irabajos in-
dependientes (30,31) del estudio principal se hebla de otro -
prodlema, éste se refiere a las dificultades que existen en -
la produccidn de cristales de pentaeritritol de tomafio de ===
unog cuantos cent{metros, los cuales encuentran aplicacién en
rayos X monocromAticos. Estas nuevas dificultades hacen supa
ner que la velocidad de crecimiento de los cristalea de pentg
eritritol es tan bajaqueenla técnica usual de enfrianiento de

1a solucidn, la sdper soluvilidad se excede fdcilmente, oca-=
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sionando coa ello una nucleacidn homogénea. La formacidn de
tales nicleos no es observable, pues precipitan como partfcu

las de menos de 10 micras de tamafio.

En los trebajos del estudio principal, la velocidad de
fornacién de los cristeles de penteeritritol se determiné en
solucidn acuosa., De acuerdo e la relevanéia directa de los
problemas anteriormente mencionados, inicialmente se emplea-
ron cantidades considerables de pentaeritritol conteniendo -
(I) en una coaposicién indeterminada y en ciertos cosos con-
teniendo ademés (II). Las velocidades de formacién ase compa

raron con el material purificado.

Como técnicas de cristalizaciédn se utilizaron la de ca=-

ma fluidizada y la de suspensidn egitada..

Como ya se menciond anteriormente, el pentaeritritol se
presenta en forma cristalina, cuya estructura es la de un -
cuerpo s6lido tetragonal con nidcleo central (segundo orden
de ¢lase hol 4/am®) (32) contenicndo dos moléculas por celda
unitarias, cuyas dime:usiones son az6,083 A¢ (1A°=10'1°m) y -
(C=3.726 A®). Cuando el cristal se somete a temperaturas su
periores a los 179.500, la celda uniteria adouiere la forma
de un cubo de cara certrada, sin embargo la teaperatura de =
fusién no se puede estahblecer con precisidn, esto se debe a
que el calor de fuszidn, se hace muy sensible a las pequeiias
inpurezas. A bajas temperaturas el cristal posee una densi-

dad tedrica de 1.396 g/cmB. Cuando la cristalizacién se - -
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efectda en solucién acuosa, el hébito adquiere la forma de una

bipirdmide tetragonal, teniendo sblo carss (101)‘, las cuales -

son casi iguales, No obstante en otros trahajos se describe

otros arreglos de cristal (33). La figura 1 proporciona una
proyeccidn clinogréfica de un cristal de caras (101? giper - =
puestes sobre una, en la que las caras wzenos probables se dibu

jan de =zcuerdo al cédigo de densidades reticulsares.

#No es el mimero de una referencia, sino que corresponde a

una cara del criatal, segin la figura 1.

En lo concerniente al andlisis y purificacién, algunas -~
muestras de pentaeritritol se obtuvieron sobre un periodo deter
minado de tiempo, para posteriormente ser analizados por el mé
todo de Suchanec, (34) el cual consiste en la separacién por -
cromatograff{a de gas de los derivados de pentaeritritol, como
son el trimetil silil éter y otros subproductos derivados de -
las impurezas. No obstante, no se detectaron trazas de éteres
mayores que el (II). Je encontrd cue el l{uite de deteccidn -
e8 mejor que 0.1%., La tabla 1 proporciona los resultados de -
los anélisis efectuados sobre las muectras que fueron utiliza-

das en las pruebas de desarrollo del cristal,
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TABLA 1. Resumen de resultados
Stavolo  paete Py A (a/eep) x 10-8

117771711 1(F2) 4.3 1.0 125413 14.5
0 1 4.3 1.0 103 6.5
4 2 5.2 0.9 155 30.0
A 2(H) n.0 0.0 <~ 125 ~ 30
- 2(Hx) 0.0 0.0 - 110
- 3 5.5 1.0 - 8.0
- Z(H) 0.0 0.0 - 12.0
o 4 4.7 0.0 197 4.8
| 4(H) 0.0 0.0 206 7.0
- 5 5.2 0.0 - 4.2
- 5(H) 0.0 0.0 - 3.8
- 5(H) 0.0 0.0 - 27.0
- 6 5.5 2.0 - 2.5

FBzprueba en cama fluidizada, (H)zpruebas sobre las mues-

tras hidrolizadas, (HM)-pruebas gsobre las muestras trata-

das con filtracién moleculsr después de la hidrélisie.
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Pipura 1.- Proyeccidn clinogréfica de un cristal de pentnofitritol
mostrando un cristal con sélo caras (101) sdperimpuestss sobdre - -
otras posibles caras., Lss densidndes reticulares (e estas carss -
relative a la cara (171 son:(001)20.873, (110)29.869, (111)20.613
v (100):0.609
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El proceso de purificrcidn fue simple, va nue ruhog ime
purezas (I y II) se descomponen por hidrélisis pcra 3nr el -
pentzeritritol ¥ formeldeh’ o aon un refluj? de 4cido clorhf
drico. Una vez cue se ha hidrolizedo el formelden{?o, el --
pentreritritol se recristnliza Aom veces, posteriormente ge
levan dichos cristeles con ~pua heladz; las muestras de este
tratamiento son las ~ue se indiczn ror la letra (H), en la -
tabla 1.’ Como puede anreciarge en la tzble saterior, las «-
mues@;gu 2(HM) v S(I4), las cusles corresponien 21 material
hidrolizzdo, no presentaron impure-as detectables; no obstan
te diches muestres sé gometicron a purificrcidn subsccuente
por la absorcién con filtro molecular. Las razones de esta
purificacibén subsecuente se discutirén mfs sdelnnte.

Con relacién 2 la soluilidad del pventeeritritol juro,
&sta ha sido correlecionada Dar la ecuacidn 1, (35) la cusl

concuerda con los datos originales ce Cooke (36).
loglo Xe=0.01175 t - 1.,4601 —~ecee- (1)

Esta ecuacién nos 4a las solubilidades de 79 g/l pare -
70°C y 275 g/1 para T5°C. No obstsnte para la solubilided =
del pentzeritritol impuro, éste se letermind por una técenica
de disolucidn (37). En estz téenica se ongerv® que pare - -
pruebas preliminares, el resarrollo de crigtel se interrum--
pid cuando lss impurezes alcanzaron una fraccifn masa de - -
C:0.005 de sobresaturscién,

Como eres de esner=rse, 18 =2nludbilided pora el wentae-
ritritol impuro fue mayor nue cusudo Aste era ;urs, no shg--

tante el efecto del compuesto {(TI) no fue detectadble, ects -
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es vAlido para cuando la fraccidn masa de éste dltimo es supe
rior a 0.01. Los datos de solubilided pare el pentaeritritol
impuro, cuando se tiene una fraccidn masa de (I):20.55 se pue-

den correlacionar por la ecuacidén 2
log,, %€z0.01099 t - 1,3844t — (2)

con una desviacién esténdar de €£0.75%. En ambos casos, el -
material puro e impuro, la correlacién logaritmo convencional
VS reciproco de la teaperatura absolutz se obtuvo una desvia-
¢ién eaténdar un poco mayor de 3. De hecho, en términos de -
la concentracién del pentaeritritol, la ecuaeién (2) propor--
ciona solubilidades iguales para ambos casos a 69°C, pero a -
3o°c se obtiene T# nés de solubilidad para el pentaeritritol

impuro., Je dedujo una relacién lineal simple para la solubi-

1idad del material conteniendo centidades intermedias de (I).

Para el caso de la formacién del cristal en cama fluidi-
zada, se emplea el aparato de la figura 2, el cual esté inte-
grado por un embudo con difmetro interno de 4.4%cm., colocado
dentro de una chaqueta de 250cm3. Los experimentos realiza--
dos mostraron que esto es mis satisfactorio que un filtro de
vidrio poroso dentro de un tubo paralelo y que los perfiles -
de velocidad fueron insignificantes, no obstante haberse pen-
sado que se controla cinéticamente medim te clgdn mecanismo -
basado en la friccién sobre la superficie. Para regular la =

velocidad de circulacidn y la sohresaturacién se empleeron un

rotémetro de 4Area variable y un refractémetro de inmersién —



- 1% -

estdndar respectivamente. Se dedujo nue para cuando la super
ficie de transferencia de celor es 500 cma, ers zenester en—-
frirr la solucién no saturada de 10°C a 0.02°¢C dentro de la -
temperatura degeable del cristalizador, con una velociiad de

circulacidn de 3cm3/seg.

De esta manera se obtuvieron log cristalcs, mediante el
enfriamiento de la solucidn concentrads y agitadz de la mues-
tra, los cunrles despuds Je la nucleccidn horogénea, sufrieron
un enfriamiento continuo a temperctura ambiente., El producto
as{ obtenido se filird al vacfo, se lavd con acetona, 3e secd
¥ se crib8. En este filtro se aislaron las particulas cuyo -
intervalo de magnitud fue de 89 a 135 micras. Pars cada prue
ba se empled una muestra de 10 gramos de cristales originales,
con lo que se obtuvo en la cama un incremento de su masa supg
rior al 50%, nare tal efecto fue necessrio cumplir con las --
condiciones experimentzles seleccionadas. Se observé gue no
era menester continuar con el proceso, cuando éste var{a en -
la sobresaturacidn de la solucidén, adn cuendo dentro del 1{mi
te de exactitud del refractémetro (£0.00% de fraccién asa) -
en la evaporacién de agua hay pérdida de soluto debido al pro

ceso dentro del recipleante.

Couo no era claro cual debfa ser la medida caracter{sti-
ca de los crit-les originsles, éstas se deteraminaron de las =
muestras con un vernier nicrosedpico, en el cual se empled el
valor del proamedio aritaético de,e . Sin embargo esto sblo =

Jue posible el final de algunos experinentos jue se eamplearon



pare descarrar comnpletamente la totalidad de la caaza. Todas -~
las dimensiones cara pruebas de cama fluidizada se determina~-
ron en forma directe, mfs que por el incremento de masa de la
camz., Esta forma de medicién mostré que el velor promedio de.z
fue 3% mayor que la media aritmétice en la aberturé del colado,
con lo que el equivalente del didmetro eaférico resulté 0,5% -

aenor que su media.

Otras pruebas realizadas son les gque se efectuaron en bda-

flo de suspensidén agitado, en la que se emplearon 250cm3

de 80
lucién sobresaturada y 2g de cristales originales. En estos -
experiementos, la velocidad de desarrollo del ecristal se calcu
16 en funcidén de la variacién de la concentracién de la solu—
cién, la que se deternminé en el refractdézetro. La ventaja que
presenta este nétodo es, que a una temperatura dada se obtie—=
nen las velocidades de crecimiento del cristal, para un amplio
intervalo de sobresaturacidn, Sin embargo presenta la desven-

taja de las complicaciones causadas por el deasgaste del crig--

tal original y tambiénm el trabajo computacional resultante.

Para owtener une correlaci’n de datos experimentales en -
cama fluidizada se efectuaron veintiuna pruebas solre la mues-
tra 1 del material, dichas pruebas se efectuaron en el interva
lo de 30°C a 70°C. Con los resultados obtenidos de los baflos
de suspeisién se dedujo la ley que rige su comportamiento para’

dichas condiciones.



T (3)

donde K= A exp(-4£/RT) ---mm (4)

La energfa de activacidén fue de 125+ 12.5 Kj/mol y el fac
tor preexponencial K resultd ser de 1.6 X 1012 (m/seg) con una
deaviacién esténdar de % 0.26, en el valor de logyy A © c,¥70%

con relacidn a A.

En la tabla 1 pueden observarse los datos, incluyendo los
resultados de algunas pruebasg adicionzle efectusdas a 70.2°C.
Después de comparar la distriducidén de tamafio de los cristales
,oh;enidos, con los originales, el andlisis de los primeros mos
" tré que nQ'habIa gran diferencia, 1o que hace suponer que los
cristeles grandes pueden desarrollarse a velocidades tan sltas
cono la de un pequeiio cristal, por tal razén se desprecid el -

pequelio efecto para los propbsitos del tratamiento de los re-~

sul tados.

En la figura 4 tazmbién se puede zpreciar el comportamien-
to de los resultados de la muestra 2(H), pera la cual se encon
trd que a temperaturas de 3o°c, 4000 y 50.1°C se obtuvo una ve
locidad baja por un periodo corto, despuds del cual éata se in
crementd répidamente para mostrar un desarrollo de segundo or-
den. En la gréfica de la figura 4, los puntos que aparecen en
tre paréntesis corresponden al comportamiento teérico de la --
muestra 2(H) los cuales como puede obgervarse se asemejan a ==

los resultados précticos, después de un periodo corto inicial,
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£1 examen (el producto indicé que el efecto fue resl y no

debido 2 la nucleacién de la solucién.

Los ejenplos 3,5,6 se ofectuaron dnicanente 2 70.2°C, no
obstante, el 4 se realizjd sohre un intervnlo de tenperaturas.
Estas pruebas mostraron que ¢l comportaniento de la veloncidad
de crecinieato se rige dYnican -ste par la nomgosicibn de la so-
lucidn rnadre y que dicha velocidad es indenendiente de la del
cristal original., Con lo aanterior se evité l: necesidad de -=
analizar separadamente en orden los cristales origineles pera
comprober los cambios en la composicién dedido al efecto del -~
coeficiente de distribucidn de impurezas durante la separacién

original,

Al comprrar el ejeaplo 4 con el 4(H) se »nudo observar que
la presencia de 5% y amusencia de (I) no modificearon significa-
tivamente la velocidad de crecimiento del cristal, es por ello
gue la aparente correlacidn inverss surerida por los ejemplos
4, 5y 6 se haya despreciado. En los ejemplos 1 y 2, los cua=-
les se ‘rebajeron con (I) acompc3ado de 1% de (II), se observd
cue estas impurezes favorecieron zparentemente la velocidad de
desarrollo por un orden de magnitud a bajas temperaturas, no -
obatante el caso conirario se presentd a altas temperaturas -
cuando se compararon los ejemplos 3y 3{(H)., 3Sin embargo este
efecto benéfico a primera vista, del (II), se considerd falso
debido & que en la purificacidn de las dos muestras snslftice-
mente idénticas 2(H) y 4(H) se obtuvieron resultados incompati

bles,
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Esta zparente indepeadencis de la velocidad de crecimien
to respecto al contenido de (I) y (II), aunado al comporta- -
miento anfmalo del ejemplo 2(H) a bajas temperaturas hizo su-
poner la existencia de una tercera impureza de inhbicién en -
las muestras originales. La naturaleza quimica de dicha impu
reza no pudo ser identificada con la técnica analftica emplea
da, resistiendo incluso a la hidrélisis. La posibilidad de -
que esta tercera impureza fuese real se reforzé cuzndo se re-
cordd que la prueha presenté tempranamente un dessrrollo nulo,
debido a nue un rociado accidental del tanque termostato con
aceite asentd el sistema dursnte la preparacién de la solu- -
cién. 3e supone nue otra impureza puds presentarse durante -
el mecanismo de lubricacidn mecdnica del aparato cristaliza--
dor, dicha impureza resistié la hidrélisis. Sin embargo la -
concentracidn de esta impureza varié probablemente con el ~ -
tiempo, después de haser dado mantenimiento al equipo 7 de ~-
prueba en vrueha., Las muestres purificadas 2(H) y 5(H) se 80,
metieron awna purificacién con filtro molecular tipo 13X, con
objeto de aislar la supuesta impureza, este mismo tratsmiento
ocasibnd un incremento en la velocidad de crecimiento de la -
muestrs 5(H¥) y una mejorz méAs notable para la muestra 2(HM),
lo que probablemente se haya debido a.una concentracién ini--
éial baja de impurezs . Lo anterior reforzé la hipdtesis de
la tercera impureza, la cual ain 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 sélo constituyen un progreso que contri
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buird a la frtura separacién e identificacién de dicha impure

za.

En términos gener=les de todo lo anteriormente dicho so=-
bre la cristalizacién del pentaeritritol, se puede concluir -
que la solubilidad acuoses de éste se incrementa (tomando como
bage el total de sdlidos) con la presencia de impureza de (I),
no obstante la presencia de hasta 1% de (II) no presentd un -
efecto significetivo sobre la velocidad de desarrollo del crisg
tel. La velocidad de crecimiento se manejé en funcidn de ci-
néticas de superficie, obteniéndose con ello una reacciédn de
segundo orden con respecto e la sobresaturacién para el inter
valo estudiado. La energfa de activacién de los procesos de
eristalizacién tuvieron un valor de 100 a 200 Kj/mol, segdn -
la muestra., La velocidad de algunes pruebas resultaron de =
tres 4rdenes de megnitud mss bajas nue las tedricas, segin el
control de la difusién de la transferencie de mssa. Se cree
que los efectos ocasionados sobre la velocidad por la presen-
>ia de (I) y (II) son enmascarados por una tercers impurezas,
la cual no pudo determinarse con la técnica analftica usada,
ni tampoco hidrolizarse con 4cido clorh{drico. Dicha impure-
za puede no provenir de reacciones colaterales y es capaz de
menguar la velocidad de crecimiento en por 1o menos dos érde-

nes de magnitud.
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Pigura 2.- Aparato de cristalizacién de cama fluidizada. l.- Frasco
esférico de cuello =~ncho (1000cm3), ?.- Bomba sumergida. 3.~ Refragc
témetro. 4.- Rot4dzetro de 4rea variable. 5.~ Enfriador (SOOcmz). -
6.~ Cana fluidirada (embudo de separacidn enchanuetado de 250cn3).

7.= Tolva con el cristal original. 8.~ Venteo. 9.- Eanfriador (100cl2).
10.- Tersocirculador (£0.01°¢). 11.- Termocirculador (£0.1°C) .

T.- Depésito de termémetro.
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Pigura 3.~ Velocidsd de desarrollo contra sohresaturascidn del mate-
rial del ejemplo 1 er pruebes de balo en suspessién. Las pruebas a
70.2°C ge rezlizaron a 500 revolucioves porvminuto y se produce al-
go de sedimentacibn, el resto se realizé a 2000 revoluciones por mi
nuto. Los nimeros de cada curva indican el tieapo (horas) después

del arranque.
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Figura 4.- Gréfica de la energf{a de activacién para todos
los datos experimentales, El 4rea Sombreada representa la desvia-
cidn esténdar para los datos de cama fluidizada del ejemplo 1., El
significado de estos puntos de datos entre paréntesis 3e menciona
durante la descripcién del estudio.
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4,2) Impurezas que inhiben al crecimiento.-

Continuando con los estudios sobre la cristslizacién del
pentaeritritol, Clatworthy, Rehmatullah, Wzhab y Creasy (38),
desarrollaron trabajos concernientes a las impurezaes que inhi
ben el crecimiento de dichos cristeles (38), para ello efec--
tuaron pruebas en soluciones acuosas minuciosamente purifica-
das en una cama fludizeda. En estas pruebas se obtuvieron ve
locidades de crecimiento de los cristales, cercanas a 10'6 -
n/8eg a 30°¢ y una fraccién masa de sobresaturacién de 0.025,
tal valor de velocidad representa el orden de magnitud estima
do mediante el control de la difusién l{mite a las condicio--
nes antes mencionadas, Tanbién se midid la velocid#d de cre-
cimiento en celdas que contenfan soluciones purificadas esta-
bles, a las cuales se leé disolvieron impurezas especi{ficas,

"con objeto de comparar los resultados con los de los estudios
precedentes hechos por Rogers y Creasy (26) y determinar si -

una de estas impurezas espec{ficas es la que estuvo invdlucra

da en les pruebas de Rogers. Segin los resultados de estos

dltimos esgtudios, s6lo el formaldehfdo (impureza adicional)

presentd un efecto significativo en bajas concentraciones y

se encontrd que 10 srartes por millédn reduce la velocidad de
crecimiento por encimade dos 8rdenes de magnitud. Esto vino
a confirmar la causa de la inhivicién de creciniento en los -
cristales de pentaeritritol comerciel, ya que en el anflisis
de todas las muestras de éste, e obtuvo por 1o menos 20 par-

tes por millén de foraaldehfdo, las cuales en solucién son =
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suficientes pars ocasionar dicho sroblema. Por 1o tanto es -~
recomendable un barrido quimico de estas trazas de formaldehf
do, dndo las velocidades de crecimiento quc estén siendo al--

canzad:s en los cristalizadores industriales.

Como ya gse menciond en el estudio anterior, algunas prug
bas arrojaron resultados inesperadamente sltos, pero reprodu
cibles con una de las mucotras, de las cuanles los éteres han
sido separados por hidrélisis édcida. 3e sugirié que la terce
ra impureza desconocida, la cuel registid ls hidrélisis 4cida,
era la causz de las bzjas velocidades de crecimiento, ademés
‘se supuso oue las cltas velocldedes de crecimiento eran conse
cuencia de que l2 concentracidn de éstn tercers impureza esta

ba por debajo de su umbral.

El presente trabajo se enfoca a la purificacién de) pen-
teeritritol con respecto a esta tercera impureza clave y su -

respectiva identificacidén,

En viatz de que el pentaeritritol es particularmente sen
aible a la brueba esténder de la temperatura de fusidn para -
la pureza, ésta no se efectud en el presente contexto debido
a 1o inapropiado de remover la impureze clave, ya que esto po
drfa der origen a trazas de otras impurezas inertes presentes,
las que resultarfan m4s diffciles de separar. Por lo tonto - |
el objetivo de este estudio fue obtener una velocidad de cre~
éimiento razonable, reduciendo la conceatracién dg la izpure-

za clave por debajo del nivel de su uabral. Es evidente que
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dicha velocidad puede no ser la mAxima posible, ya que supues
tomente ésta dltima debe alcanzarse con el pentaeritritol pu-
ro. Por ende se considerdé ocue las mediciones de velocidad -~
pueden considerarse cono una aportacién sara el procedimiento

de purificacién.

Tazbién se hizo un intento simple para revelar experimen
talmente la velocidad de crecimiento, as{ como métodos més di
rectos de medir la velocidsd de crecimiento que el baflo de -
sugpensién agitado y el de la cama fluidizade, descritos ante

riormente.

Pare la perte experimental de este trabajo, se partid de
1a hipbStesis de que le disminucién de la concentracién de la
impureza clave incrementz notahlemente la velocidad de creci-
miento del cristal de tzl forma que se puede medir directamen

te en un microscopio en intervalos de tieapo razoneble.

Previendo que la velocidad de crecimiento no se acercara
el estimado mediante el conirol de la difusién l{mite, se em-
pled una celda de crecimiento no agitada de diseflo sencillo.
También se mantuvo el volumen de la celda a un minimo, con ob
jeto de reducir la cantidad de pentaeritritol puro. Para fi-
nes comparativos se tomé arbitrarismente como base de condi--
ciones esténder, una temperatura de 30°C y una fraccién mase

de sobhresaturscién de 0.025.

Les pruebas en su marorfa se realizaron en la celda de =



la fiFura 1, el cristsl original empleado es de aproximad-men
te 2am. dc tamsfio. Tanbién se emplewron otras celdas, entre

1as que gse puede incluir tenemos unz celda delicrde de vidrio
totalmerte fundido, 12 nue se usé psra exeninar los efectos -
de las impurezas, las cuales pueden proceder de loe adhesivos
y materiales de lss tapas. El microscopio se monté horizon--
talmente y se ajustd medirnte una pieza ocvlar reticulada, de
esta forma se pudo medir el crecimiento del cristal con una -
precision de ¥ 10 micres. 1la temperaturs de circulacidén a -~

travée de la chagueta se manejé con une precisién de 0.0%°c.

Para efectos prdcticos se>supuso oue lo simetrir de la -
celda es nproximedemente esférica y el 1fnuido coapletrmente
estadble, entonces haciendo uso de la ley de Fick, la veloci--
dad de crecimiento esperada bzjo condiciones esténdar resulté

ger de 1.5 x 10°° m/seg.

De zcuerdo n le relevancie de los problemss por resolver
en la celdz de crecimiento del cristal simple asociado con la
nontura de los cristaleg originesles y secundariamente la nu--
cleacidn, se hizo un intento para nucleer y desarrollar los -
crigtales de pentaeritritol sobre un substrato., Para tal ca-
80 3e elabord una celda de acero limpio con crpacidsd aproxi-

3 y un substrato de estzfio blanco, siguiendo --

madazente SOcm
las instrucciones del diseflo de Walton (39). De esta manera
se pudieron medir los cristrles nucleados con un microscopio,

el cual se a2justd con una pieze oculer, ajustando la imegen,



- 144 -

con lo que el tamafio del cristal se midié con una precisién -
det 5 micras. También se supuso que la forma de la celda se
ssemejs & la de un disco con difusidn ovidimensional, por lo -
que la velocidad de crecimiento esperada por la difugién con~
trolada de masa resulté ser tombién de 1.5 x 1078 m/seg., pa=-

ra el tamaflo promedio de los cristales sujetos a medicidn.

Finalmente cuando se dispuso de la solucién de pentaeri-
tritol suficientemente purificado, se procedid a emplear la -
cama fluidizada snteriormente descrita para determinar la ve~
locidad de crecimiento, para lo cual gse seleccioné arbitraria
mente el intervalo de temperatura de oneracién, el cual fue -
mayor de 25°C y menor de 40°C, con un intervalo de sobresatu-
racién mavor de 0.005 y menor de 0.02 fraccién masa., No oba-
tante también se emplearon camas de siembra de aproximadamen-
te 5g y un tamalo promedio de 730 micras. Como consecuencia
del gran tamaflo original, las pruehbas originnles efectuadas =
gobre lo cama fluidizada, as{ como la velocidad de crecimien-
to estimada mediante el control de la difusién de mega para -
tal cristal a su velocidad terminal se calculé como aproxima-

damente 0,83 x 107° m/seg. bajo les condiciones esténdar.

En lo concerniente 2 la purificacidédn de lrs impurezas, -
Kuznetsova y Gavritova intentaron la purificacién del pentae-
ri‘ritol mediante extraccidn en solucién acuosa con carbém --
activado y recristalizacién (40). Para ello efectuaron 25 pa

sos semejantes, después de los cusles se aumentd el punto de
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Figure 1.~ Celda de crecimiento del cristsl simple bAsico, capacidad
de 75cm>. l.-Termémetro graduado en 0.19¢C ; 2.~ Cristal -
original montado sobre una varilla de vidrio con adhesivo
Durafix; 3.- Microscopio; 4.-Planc 8ptico; 5.-Adhesivo --

Arnldita; 6.-Circulacidn de afua de la unidad de termos-
tato controlnda a4 0.0%9C; 7.-L#Ampara de A0W; B3.-Vorilla
de vidrio Jesoporte.
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fusién de su producto finel de 190°C a dnicemente 200°C. No

obstente estz comparacién no coincidié con los valores de las
temperaturas de fusidén usuzlmente reportados ya que éstos ge

neralmente se encuentran en el intervalo de 261-262°C. En lo
referente a sus velocidades de crecimiento resultantes, éstas
fueron del orden de 10-8 n/seg. »ara tenperaturas de 80 a 900
C, no obstante los valores para la sobresaturacién no se mi--
dieron. En estudios recientes hechos por Damien (41), se des
cribe un aperato, el cual puede emplearse para el crecimiento
de cristales grandes de pentaeritritol a temperaturas simile-
res, obteniéndose con dicho apareto velocidades de crecimien~-
to del orden de 10—9 n/seg, pero al igual que el caso ante~ =
rior, no se efectuaron las medides de sobresaturacidén y no se

proporcionan los detalles de la purificecidn.

Debido 2 aue los resultndos mostraron cue el carbén no -
parece ser muy efectivo en la eliminacién de 1las impurezas in
hibientes del crecimiento del pentaeritritol, se decidid em-—-
plear un filtro molecular en intentos preliminares, con obje=
to de purificar nuevemente el pentaeritritol hidrolizado. Sin
embargo posteriormente Rehmatullah, (42) usando una celda de
creciniento de un sdlo cristal, mostré lo contrario, cuando -
encontré que el carbdén resulté ser realmente un agente purifi
cante efectivo, cuando se usa después de la hidrdlisis Acida.
Mediante dos extracciones sucesivas y recristalizaciones pos-

teriores con carbén, no se alcanzd un incremento en la veloci
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dad de crecimiento, por lo que hubo necesidad de adoptar un -
procediniento esténder, en el cual se usé una tercera extrac-—

eibn y recristalizacién como una precaucida de seguridad.

Para los casos en que ge obtuvo grandes velocidades, se
supuso tentativamente oue dicha mejora egpectacular alcanznda
fue ocagionada por une reduvccién en la concentracidn de la im
pureza clave por debajo del nivel umbral, nmds bien ouve por la

badicién de una nueva impureza inhibitoria o por la acelera- -
cibn con el carbén. Se realizé un easayo con objeto de iden-
tificar la impuréza, couparande el material hidrolizado con -
el material que ha 3ido hidrolizado y al cual se le ha trata-
do con carbén. Los métodos de comparacidén empleados fueron:
espectroscople infrarojo, espectroscopfa de mesa, difraccién

de rayos X en polvos y rmn (resonancia magnética nuclear).

Para obtener un resultado de posible consideracién éobre
el origen de-la impureza, se adicioné al pentaeritritol impu-
rificado con un cierto nimero de substancias, las nue fueron
exaainadas en una celda de cristal simple, con objeto de va--
riar el desarrollo, sin que fuese notablemente afectada la ve
locidad de crecimiento. Las pruebas se terainaron empleando
formaldeh{do, dado los resultados obtenidos en las nuevas - -

_pruebas, tanbién se adiciond azicar en el substrato de la cel

da.



- 148 -

TASLA 1.- Lista de impurezas usadzss en la celda de crecimien
to del cristel simple para probar el efecto de in-

hibicién
ABhesivo Durofix Topsnol -0 (antioxidante)
Poliestireno adhesivo Sosa Chustica

Reaina Araldita AY 1054endurecedor HY 951 Hidréxido de caleio

Neopreno Formaldeh{do
Carbdén 1,1,1-tri(hidroxietil)etano
Sicolapse 437 (antiespumante) Acido clorhfdrico

Aceite lubricante

De las impurezas disueltas en la solucidén, las cuales se
enlistan en la tabla 1, adlo la sosa céustica, el formaldehi-
do y el 1,1,1-tri(hidroxietil) etano, en nmenor proporcién, —
menguaron notablemente la velocidad de crecimiento. Puesto -
que las muestras originales de pentaeritritol comercial, esta
ban ligeramente, 4cidas, s8lo quedaba por considerar al for--
maldehfdo y posiblemente al 1,)l,l-tri(hidrorietil) etano. La
tabla 2 proporciona los resultados obtenidos, cuando se eapled

el formaldehfdo como impureza en el substrato de la celda.
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TABLA 2.- Efecto de la adicién de impureza de formaldeh{do y
azicar en el substrato de la celda de crecimiento.

Concentracidn de la impuresa . vi .
en la solucién.Formaldehfdo % Azdcar m/seg X 10_8 vFB/vi
(partes por 1il1én)
0 0 3.2 (10)
2 0 0.65 49
5 0 0.30 107
10 0 0.11 300
20 0 - 00
0 2 2.4 13
2 2 0.29 112
5 2 0.13 252
10 2 - no
o* o 1.4 23

®Después de 1la hidrélisis todo el formaldehfdo se destru
yé mediante reflujo con peré6xido de hidrégeno, pero no se usé
carbdn en la etapa de purificacibén; VFBzvelocidad de crecimien
to en cama fluidizada para solucién de pentaeritritol puro, -

bajo condiciones esténdar (32 x 1078 n/seg).

Cabe comentar que los aditivos empleados en este eastudio
mostraron que se puede emplear aceite lubricante y agentes an-
tiespumantes de silicén, para los procesos de manufactura y -
oque el ecuipo puede construirse usando adhesivo Araldita y em-
paques de neopreno en la conexién de tubos. Lo anterior se -~
opone a la sugerencia original de que la iapureza clave pudo -

ser un aceite de hidrocarburo.
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Las tres técnicas experimentales empleades para deter-
minar les velocidades de desarrollo del pentaeritritol puro,
bajo condiciones est’ndar, proporcionaron diferencias nota-
bles. No obstrnte tales técnicas se consideraron apropla~-
das debido a que las velocidades de crecimieato fueron tan
altas que fue menester congiderar el control dé la difusién
en el cristal sencillo, =s{ coumo la difusién en el substra-
to de la celda. E1 hecho de que la velocidad de crecimien-
to en la celda de cristal sencillo resulte superior a la od
tenida en la celda de substrato probablemente se deba a una

apreciacidn del autor.

No obstante opuestamente 2 los datos publicados se ob-
servd de la table 2 nue el azicar disminuye la velocidad de
crecimiento tnonto del pentaeritritol puro, como del experi-
mento inhibido con formaldeh{des. 3in embergo la dltima - -
prveba de la tabla 2 indica cue por lo menos se presentd con
otra impureza inhibiente, Para tal casc, después de la hi-
drélisis 4cida de la muestra 3, ésta se reflujéd con perdxi-
do de hidrdgeno con objeto de separar el formaldeh{do, pero
no se realizé la extracciédn con carbfn., Se sugiere que la
impureza inhibiente puede ser 1,1,l-tri(hidroxietil) etano
[?HBC(CHZOH)i], dado que ésta pudo preeentarse en el penta-
eritritol, debido » aue el acetrldehfdo originel para la od
tencién del pentaeritritol contenfa propionesldehfdo como im

pureza.
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Tembién se proponen como otras impurezas inhibientes al
1,1,1-tri(hidroxietil) propano [CII3CH20(CH20H)Q y neopentil
£licol [KCH3)2C(CH20H)Q], los que se pudieron obtener debi-
do al n-acetaldehfdo e isobutircldeh{do contenidos respecti-
vamente en la materia >rima parc la obtencién del pentaeri--
tritol. En una patente (43) se recomendd que ademis de la =
hidrélisis 4cida, se emplee el proceso del tratamirnto de 1i
cores de pentaeritritol con ozono. De tal aplicacién sélo se
solicité como mejora el color del sroducto, pero no se hizo
mencibén de la oxidacién del formaldehfdo. La patente hace -
énfasis, en aque dicho -roceso recomendado sélo es dtil si se
efectia deséués de la hidrélisis. Sin enbargo se observé -
claramente que el trataziento previo con ozono no elimina el
formaldehfdo producido subsecuentemente por la hidrélisis.
Otra patente (44) recomendé emplear peréxido de hidréceno, -
no obstante que no se recomendd la separacidn del exceso de
formaldeh{do. 3in embargo el empleo de este ¥liimo producto
recomendado se reclamé colo un método de destruccién del for
mato de amonio ohtenido durzante la senaracién de la contani-

nacién con tierra met4lica alcalina.

Dado la funcién clave que desempeiia el formaldehfdo, --
cuando éste se presenta como impureza adicionada, fue menes-
ter analizar las muestras originales para as{ poder determi-
nar el verdadero efecto de la adicién de formaldeh{do. Tam-
bién se empled un perfeccionamiento del método esténdar del

sulfito (45), el cual arrojé una exactitud superior a la es-
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timada de+ 5 partes por millén bajo una concentracién de --
aproximadarzente 5 partes por millén. Este método fue menes-
ter debido a que todas las muestras originales se acidifica~
ron ligeramente. Los resultados se encuentran en la tabla 3.
Con esto se encontré que era errédnec la suposicién de que la
energia de activacién para el crecimiento parece incrementar
ce con el contenido de formaldeh{do. Lo anterior se debe a

que las propias energfas de activacién son erréneas, puesto

que éstas .se basaron en soluciones que no son de confianza,

en estas determinaciones la composicién del formaldehfdo va-
rid con la temperatura: con una muestra dada de uns soluctdn
saturada a 70°C, la cual contenfa aproximadamente tres tan—-

tos de formaldehfdo respecto de una a 30°C.

Ninguna de las muestras hidrolizadas de Rogers quedaron
para el anélisis directo de formaldehfdo, no obstante, com
el presente trabajo en progreso gsobre el coeficiente de dis-
tribucién, se estima que las dos cristalizaciones usades re-
ducen el contenido de formadelhfdo del pentaeritritol a uno

menor en dos Srdenes de magnitud.

Las composiciones de la tabla 3 (26) se estimaron par—
tiendo de la hipStesis de que una molécula de (I) libera a -
una de formaldeh{do durante la hidrélisis (el 1I no libera -
ninguna). No obstante tales estimaciones son inexactas para
slaborar cualquier deduccidn cuantitativa, de aquf oue aélo

se considere que le hidrdliais por si sola puede tener un —-—



efecto pequefio sobre el valor de la constante de velocidad -

de crecimiento.

Para el proceso de purificacidn estdndar adoptado, dea-
pués de la hidrélisis, se efectda el reflujo con perb6xido de
hidrdgeno y posteriormente la extracciédn con carbdn activado.
Tanbidn se decidid no utilizar Acido nftrico, dzdo el riesgo
de producir el explosivo nrimaris tetranitrato de pentaeri--
tritol {"TMPE"). Se ha sugerido {46) recicntemente nue el -
amoniaco se pudo us~r para destruir les trazas de formaldeh{
do en el pentaeritritol. También se ha propuesto el empleo
del 4cido sulfiirico para la etapa de hidrélisis, dado que --
puede existir un riesgo prara la galud durznte la hidrélisis,
cuando ge reflujan juntamente el 4cido clorhfdrico y el for-

maldeh{do.
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TABLA 3.~ Resumen del aaflisis y resultados de las muestras usadas
en las pruebas de velocidad de creciniento

Mmero de Formal(I) Analigia b

muestra® (%) Dipentaeri H4ClO AE x70°¢C
tritol(II) (partes por (Kj/mol) (m/seg)xlo
(2) millén)

1 4.3 1.0 18 103 6.5

5.2 0.9 25 155 30

2H .9 0.0 50 ~n 125 ~ 30

3 5.5 1.0 23 - 3.0

3H 0.0 0.0 ~ 60 - 12.0

4 4.7 0.0 33 192 4.8

4H 0.0 0.0 A 50 206 7.0

5 5.2 0.0 46 - 4.2

5H 1.0 9.0 ~ 50 - 3.8

6 5.5 0.0 56 - 2.5

7° 5.0 0.0 A 97 - 0
Puro(FB) 0.0 0.0 0.0 83 46000004

®Numerando 1a muestra como en el trabajo previo (26)

bCoaposicidn del formaldeh{do por anédlisis en las muestras

originales y estimacién sobre las muestras hidrolizi
das.

cHota; reportado en el tra“ajo previo como que la velocidad

de crecimiento fue aparenteaente cero.

dEstimado con la ecuacién (3) suponiendo régimen controlado
cinéticamente.

-

Como conclusiones de este segundo estudio se puede decir
que el foraaldehf{do es una impureza, que reduce drésticamente
la velocidad de crecimiento de los cristales de pentaeritri--
tol; para cuando se manejan concentraciones tan bajas colo 5

partes por millén en solucidén, éste reduce la velocidad en un



- 155 --

orden de magnitud. A 10 partes por m1118n se observé que la

reduccién fue superior a dos 8rdenes de negnitud.

En lo concerniente a otras impurezas, tales como 1,1,1-
tri{hidroxietil)etano, se obgervé un efecto insignificante en

relacién al presentzado por el formaldehf{do.,

Con una eliminacidén quinica de formaldehfdo en el proce-
80 de purificacién, se obtuvieron velocidades de crecimiento
cercanas a la estimada mediante el control de la difusién 1l{-
mite y excedieron los resultados anteriormente obtenidos bajo
l2g mismas condiciones en aproximadamente tres érdenes de mag

nitud.

La velocided de crecimiento de los cristales de pentaeri
tritol purificado se encontrd ser de segundo orden con respec
to a la sobresaturacidn para el intervalo 0.005 ¢4X¢0.02 y =

tuvo una energfa de activacién de 83.2%10.4 Kj/mol.
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Pigura 2.- Dibujo de 1lss regiones de los limites de difusién contro-
lada para la velocidad de crecimiento del pentaeritritol
puro a 30°C \\\\, Resultedos de cama fluidizada (ecuacién
3) para 300C; la aaplitud de la banda es dos veces la deg
viacién egténdar; O, resultados de la celda estética; g ,
resultados en celda substrato.
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4.3).~- Coeficientes de Distribucién de impureza.-

El dltino estudio realizado sobre la cristalizacidn del
pentaeritritol, es el que concierne a los coeficientes de --
distribucién de impureza, éstos (47) se determinaron durante
la cristalizacién correspondiente en solucién acuosu = tempe
raturas de 300, 50° y 70°C. Los experimentos pudieron mos--
trar que el (II) no coprecipita con el pentaeritritol, Para
obtener la purificacién del pentaeritritol es menester que -
la operacidn coprecipitado-cristalizacién répida del (I) se
efectde a una tenperatura superior a 90°C. Poara el caso de
la purificacién con respecto al formaldeh{do, ésta se alcan-
28 rédpidamente sélo a temperaturas inferiores a 10°c. cuando
el producto es menos puro. En ambos casos se encontré que la

enerpla libre de tranferencia es aproximadamente de -40 ¥Xj/mol.

Es conveniente dilucider, que el prescnte art{iculo se =
refiere a la cuantificacién del coeficiente de distribucién
de formaldehfdo sobre el cristal de pentaeritritol y las fa-
ses en solucién, No obstante taabién se determinaron los co
eficientes de distribucién de (I) y (II), pero se hizo énfa-
sis en el primero dehido a que los dos trabajos precedentes
al presente estudio, mostraron que el formaldehfdo afecta ==
significativanente 1alvelocidad de crecimiento del cristal -
de pentaeritritol, mientras que les impurezas de (I) y (II)
presentaron tal efecto en forma insignificante. Debido al -

hecho de que la esociacién molecular del formaldehido en so-



lucidn es incierta y nque la estructura molecular del (1) es
tanbién indeterminada, tales coeficienies se expresan en ~——

funcién de concentraciones de masa.

Tomaado en consideracidn la analogfa que existe con la
extraccidén 1fquido-lfquido, el coeficiente de distribucidn
de una tercerz impureza entre el cristal y las fases en go-~
lucibn, se puede definir cono;

(Concentracién de la impureza en el criatal)?

k= {Concentracién de la impureza en solucién)

(Asociacidn molecular de la impureza en fase solucidn
“(Asociacidén molecular de la impureza en fase cristal

donde n

31 n=l, se puede decir que los ¢ristales poseen una baja
concentrecién de impurezas, de tal forma que en la solucidén -

madre, K adquiere un vzlor menor de 1 y viceversa.

En lo concerniente a la parte experimental del presente
contexto, cabe decir que todes las pruebas se efectuaron a --
BOOC, 50°C y 70°C, ugando para ello termostatos con una preci
sién de ( tO.IOC). Los experimentos sobre el (I) y (II) se -
llevaron a cabo en tubos de borosilicato de 2.5cm. de didme-~-
tro exterior, analizando previamente los méteriales, tal como
‘se mencioné anteriormente, Para las pruebas realizedes a - -
70°C. se tomé cono base 20cm3 de agua, aproximadamente 8-11 [
de pentaeritritol y hasta 0.6g de (II), tales cantidades ini-
ciales de pentaeritritol representan las razones de sobresatu

racién de 1,08 a 1.15, con lass cuales se obtiene un intervalo
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de velocidad inicial de crecimiento, ge pudo deterninar que
la solubilidad de (II) a 70°C es slrededor de 2.4g ®B 100g -
de agua, no obstante como ya se sabe, la solubilidad de éste
disminuye a temperaturas n4s bajas, razén por la cual se em-
plearon concentraciones m4s bajas a las otras temperaturas -
de operacién. Para las pruebas con (I), se empled el equiva
lente de 0.7g de impureza en pruebas a 70°C, por lo que fue

menester gsellar cada tubo, cutriéndolo con alambre de estaflo,
con objeto de proyectarlo aproximadamente 5Scm dentro de la -
solucidn. El1 estafio posee sélo 4.2% de red cristalina no --
uniforme con respecto al pentaeritritol, para activar la su-
perficie de &éste, se reslizaron lavados alterngntes con ace-
tona y 10% (V.V) de Acido clorhf{drico, obteniéndose as{ un -
excelente substrato apto para la nuclescién y el crecimiento
del cristal. Los sélidos se disolvieron a 90°C y después de
1 hora el tubo se colocéd en el termosteto. 3in enbargo se -
observé que 21 principio, el periodo de induccidn de calor -
de la solucién al termostato fue muy grande, por lo que éste
tardd en registrar los 90°C, a la cual ocurre la nucleacién.
El alanbre permsnecidé por una senana dentro de la solucién,

después de lo cusl se separd cuidadosamente, se pesé inmedia
tamente, sec&ndolo en un horno a 55°¢ y se repesdé. E1 nismo
procedimiento se aplicé a la solucién madre. Los dos 86li--
dos as{ obtenidos se pulieron finamente y se analizaron, va-
riando de esta forma la composicién del producto del alambre

con la cantidad de soluto adherido a la solucién madre. La



- 160 -

técnica anterior fue menester debido a que los procedimientos
de lavado usual no proporcionsnresultados satisfactorios en =

un balance de masa sobre la impureza.

Las pruebas de formaldehfdo se realizaron en botellas de

3

borosilicato con capecidad de 250cm”, 1las cuales se colocaron

en cépsulas de polipropileno. En cada una de éstas me introdu

Jjeron ZOOc:n3

de solucién de formaldehf{do de una concentracién
adecuada, para los experimentos a 70°C, a éllas se adicionaron
aproximadamente 70g de pentaeritritol purificado, con lo que -
se obtuvo cerca de S5g de precipitzdo, por anélisis, Cada reci
plente se selld y se calenté hasta aleanzar los 90°C para di—-
solver el pentaeritritol, posteriormente se colocd en el ter—
mostato v se £iré mecénicamente. Al igual que las pruebas an-
teriores se observé que el periodo de induccién fue demadiado
largo para que la temperatura de la solucién esté dentro de —
0.1%C del 1fmite de 1a temperatura del termostato antes de em-
pezar la precipitecién, Taohién en estas ltimas pruebas se =
dej8 reposar la solucién por 1 semana, sl cabo de la cual se =~
vacid el precipitado, se lavéd con acetona, se secéd y se pesd.
El producto as{ obtenido, se enalizé con respecto a formaldeh£
do tal como se describié en el segundo estudio correspondiente
a la crigtalizacién del pentaeritritol. El intervalo inicial
de conceatraciones de formaldehfdo empleadas fue de 50 a 2000
partes por millén, y se observé que a temperaturas de cristali
zacidn por encima de 1o°c tiende a eliminarse el formaldehifdo

que se encuentra como impureza. Esta eliminacién mejora hacia
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tempersturas altas.

En lo concerniente 2 los resultados de este tercer estu-
dio, se puede decir, nue los dnicos resultsdos en los cuales
se detecté (II) en el coprecipitado (en exceso del error expe
rimentel) fueron aquéllos en los cunles hubo una concentra- -
cién inicial de éste en exceso. Tazbién se ohservs que‘el -
precipitado es totalmente distinto del separado, presentando

la forma de cristzles trianpulares distintos.

A menos que la cristelizacién se efectde vor encime de -
9006, el (I) se concentra en el pentaeritritol. PoTr consi- =
guiente 1a obtencidn del producto mfs puro, particulsrmente -
con respecto a la impureza inhibiente formzldehfdo (impureza
clave) se logra cuando la cristalizacidn gse realiza a le tem-

peraturs préctice més alta.

Cono ya se menciond anteriormente, los valores de K se -
bagaron en las composiciones de la solucidn y no en una base
geca. (Como es de suponerse cuando la recristalizacién se - -
efectda con agua pura, la puri. icacibén es méds eficiente, tal
es el caso cuando se recristalizan peque?as cantidades de pen
taeritritol, las que contienen 100 partes por millén de for--
maldeh{do, si édsta se resliza a 19°C se obtendrs un producto
con 4 partes por millén de dicha impureza y si la misma opera
cién se realiza a 100°C entonces se obtendré 0.9 partes por -
nillén. Otro ejemplo es cuando se tiene pentaeritritol con -

5% de (I), en éste, el producto serf enriquecido a 3.4 si 1la
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" reeristelizecibn se efectdsa 3 1000, no oxstente disninure a
2.1% si se recristaliza a 100°C. Se sbgervé cue la tempera
- tura critica a la cual no ocurre variaciéa de concentraciéa
de II en la recristalizecién, es aproximadevente 34°C. Tam

bién se pudo observar que la difusividad de (I) en la red -

cristalina del pentaeritritol, es insignificante.
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CAPITULO V
APENDICE 1

RESUMEN DS

S0ADICIQUES DE LOS METODOS DE ORTENCION Y U303

En el presente capf{tulo se hace un resumen en forma ta-
bulada de los dztos 1és importantes de cada uno de los méto-
dos que se describieron en el cap{tulo %, para cada uno de -
los alcoholes polifuncionales seleccionados. En tal resumen
se incluyen datos co10: Férmula del alcohol polifuncional, -
método de produccién, nateria prima, rescciones, equipo del
proceso, condiciones de operacidén, usos, etc, as{ como otros
aspectos importantes de log procesos, El objetivo de esto -
es proporcionar de uns manera répida cualquier dato importan

te que le interese al lector.

A continuacién aparece la descripcién tabulada de los -

datos principales de dichas procesos.
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ALCOHOL ALILICO (République Francaise 1,531,137)

1)Pérmla cné;CHCHon
Método de
' 2) roduccién Oxidacién y Reduccién, catslfticas de Propeno
3)iateria prima  Propeno, oxigeno y alcohol etflico
i
4)Reacciones ~CHO

”Hv'CH:CHZ 02 Cat| 3H2=CHCHO +CH3—CH2

= ~ CH7 SHC
CH,2CHCHO  CH,CH.OR del 97%  CH.= CHCH,OHACH,CHO

2-

5)Equipo de
Froceso

j 4
1 Resctor oxidacidn-reduccidn; o'l de oxidacidn y 1 de
reduccidén, 1 medidor dec flujo, separador frigorffico,
1 canise de eafriamiento

6)Condiciones Temperatura de oxidacidnz430-5107C; Temperatura de re=-
de duccidnz4009C; Presidn de reduceibn elevada ( 2 a 10
Operacién at.)

7) Catalizador

Oxidacidénzcompuestos que tienen éxido ‘e molibdeno,
$xido de cine, &xido de bisauto; Reducciénzg Mg0

8) Acarreador

Je emplea soporte cuando se usa §xido de antimonio u
dxido de cobre.

9) Principales
impurezas ~
fingles

Acrolefna, aldehfdo propidnico, alcohol n~-propilico

10) Ventaja del

proceso

No requiere la absorcidn y la destilacidn de la acrolef
na, increments el readimiento por paso, necegita menos
agente reductor,prolonga la actividad del catalizador
de reduccida.

11) Desventaja
del proceso

El rendimiento por prgo no es muy elevado

12) U303

Intermediario pare preparacidén de resinas; en 1lp manu-
factura de sangre en polvo; inhibidor de la accién de
catelazas en maga; disolvente en refinacién de petréleo,
reactivo de advertencis en refrigerantes.

13) Obgervacio~
nes.

La olefina del proceso general contiene de 3 a 8 4tomos
de carbono, no obstante para el caso particular del al-
cohol alflico se emplea propenc. Para la reduccidn se
puede emplear hidréeeno puro o impurs. Bl sistema ecatz
1{tico puede ser estncionario o de lecho fluidizado.

El rendimiento en alecohol alflico es superior en aproxi
madamente un 20%, con relacidn a procesos precedentes
(que porten de acrolefna). Para el caso particular del
a2lcohol alflico se usa como materia prima un gas de --
sintesis que con‘iene propeno, oxIgeno y nitrégeno.
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ALCCHOL ALILICO (United States Patente 3,602,849)

1 = CHC
) CH = CHCH ,0H

2) A partir de Butirolactona

3) Butirolactona

4) H - _0!8 Medio reactivo Asociacién complejo ligando

2 C metal noble bif{lico.
Ri~ // Grupo VIII 4 CRé:CRCHROH+CO RzH, Alquilo, el
HR Pase l{quida mismo o diferente
Lactonas de 4-16 carbonos_

5) Matraz de 250 ml de 3 cuellos equipadc con tubo "Dean Stark?
1 medio de destilacién (Eacala Laboratorio), 1 medio de calen
tamiento.

6) Concentracidn del catalizador= 0.002-2% en peso con respecto
al medio de reaccién, 10-300% de exceso de ligando bifflico,
temperatura 50-400°C. (100-300°C); Presién absolutaz1-200 atm
(1-10 ntm) preferible

7) Metal noble del Crupo VIII; Rutenio, Rodia, Paladio, Osmio, -
Iridio, Platino; proveniente de seles; Los complejos puecden
contener srupos carbonilo, oxhidrilo y un quelato

8) No mse menciona

9) Eter dialflico

10) Je pueden obtener homélogos con substituyentes en 2 6 en 3 del
prop—2-en-l-ol

11) Presiones eltas, alto costo de la materia prima

12) Intermediario para preparscién de resinas, en la manufacture

' de sangre en polvo, inhibidor de la accién catalazas en masa,

disolvente en refinacién de petréleo, reactivo de advertencia
en refrigerantes,

13) Lactonas dtiles= f-Butirolactona; Fuentes de metales nohles

son sales de halégeno (cloruro de paladio, rodio); Ligando
bifflico es un compuesto de por lo menos 1 #Atomo con 1 par
de electrones capaz de formar una unién covalente coordina-
da con un 4tomo de un metal y simulténeamente poder aceptar
el electrdén del metal; € (R)= donde €zP, Sb, As, 3Bi(trivelen
tes) R es el mismo o diferenée alquilo; R debe contener
1-10 carbonos, el ciclo alquilo debe contener 4-10 carbonos,
los arilos= 16-10 Carbonos; El proceso es continuo (o dis-
continuo); Los ligendos bifflicos adecuados son trimetil -
fosfina, trietil arsina, trietil bisautina, trifenil fosfi-
na; Los complejos preferidos son aquéllos que comprenden 1
lizacdo halégeno, 1 carboxilato de Cy-5 (Acetatos, propiona
tos etc.) (Halégeno, cloruro, Yyoduro, bromuro). )
NOTA: Los tftulos de los ndmeros 1 al 13 de todos los cuadros
sinépticos del apé:dice, son los que corresronden al pri
znero de éstos.
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ALCOYOL PROPARGILICO (United Stztes 3,765,504)

1) HCZCCL: ,0H

2) Proceso de Etisilizacidn bejo condiciones anhidras

3 Acetileno y Formaldehfdo

4) HCSCH?CHQO 3in presién supra-

? atmosférica I~ HCECCHZOH
Catalizador (fase '
vapor)

5) 1 Reactor 31 tubo vidrio pyrex § ext225mam, loangitudz24w, 1
fuente térmicazsistena eléctrico de calentaniento, alambre
de nicrono nislado enredado, 1 condensador, 1 recipiente -
con_2 trampas de vanor

6) Exceso de HCZCH de 1,5:1 a 12.0:1; P=z300mmHg-170 psig, - -
T2150-1900C, N5210-70 volumen de mezcla, velocidad espa--
cial de reactivosz 50-200 1/hr/litros (HCICH4CH,0/cataliza
dor), concentracidn del catalizador =z10-303% en pesp sohre
el sistema acarreador-catnlizndor, T destilacidénz 32-140°C.

T) Acetiluro de cobre, compuestos inorgénicos de cohre, «jemplo:
4xido de cobre, croiito de Cu, Tungstzto de Cu, 0,5-10¢ si -
el catalizador=dxido de Cu 6 B, sflico aluminato de Cu

8) De Mg o silicato, ejemplo dxido de silicio, pumita, arcilla,
attapulpita, trisilicato de Mg, ceolitas (sflico aluninato

de Na) silicats de aluminio.

9) Butinodiol

10) No hay produccidn significante de bvtinodiol, no usa equi-
pos de alta presidn, fécil control de los {ndices de alimen
tacién,

11) No se menciona

12) Inhibidor de corrosidn en soluciones 4cidas, intermediario
quimico, estabilizador de solventes clorados, foraulacién
de abono fumigante.

13) Proceso continuo; El sistema catelizsdor acarreador debe -

formar cama fija, pero se puede adaptar una cama fluida.

A temperatura mayor de 2000C se desactiva el catalizador;
El No por ser inerte se usa para aumentar la presién; Tama
flo de partfcula catalizador = 30-40 nallas; El1 método de -~
andlisis pars el alcohol proparg{lico es determinaciémn de
propiedades ffsicas, espectro infrarojo, andlisis para H
acetilénico; Una conversién= 32% (De Cﬂgo‘alcohol proparg{
lico) se losra con catalizador 3207 cromito de Cu y 3% cro
aito de bario sobre attapulsita).
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1,4-BUTINODIOL(United States Patente 4,085,151)

1) HOCH2CECCH20H
2) Proceso de etinilizacidn
) Acetileno (CHzCH) y Formaldehfdio(CHZO)
HC & » f
4) HESCHECH 0 g;zfliiggigaaﬁztgifdn: HOCH ,CZCCH 20 1M HCZ CCH 208
< 1ee 1,4-Butinodiol ‘Alcohol
proparg{lico (impureza)
5) 1 Reactor, 1 Torre de absorcidn, 1 Compresor (optativo),
1 Mezclador, 1 Agitador (Asitacidén mecénica, gaseosa o0 -
por ondas sonoras.
6) T reacci6nz60-120°C(preferible 80-1150C); pH25.0-8.0 -
(6.0-6.5); el % de C02 en el reactor deberd ser menor de
3; reciclamiento de la fase superior del reactor-50-70%;
concentracién de CH,0 (£ peso/medio 1fquido en contacto
con lechada) = 1-29% (5-154%); presidn del HCECgk0.00S-O.S
ata; f{ndice de 2limentacidén de CH,0= 50% (75-85%)
7 Cuzlquier acetiluro complejo de codre insoluble, en forma
de lechada; 4 catalinador=0.1-10% en peso de Cu/total del
nedio 1fquido; &reasz5-75 M2/gramo, tcmado= 10-20 mieras.
8) Gel de sflice y Carbén activado
9) Alcohol propargflico, COZ’ CHIOH (pequefias contidades)
10) Se puede controlar el pH sin necesidad de purgar cantida-
des significativas de CO5 del reciclamiento
11) Produccibn de COp por la adicién del NaHCO3 a la torre de
abgorcidn
12) Galvanoplastia (Brillo)] enchapados de cobre, inbididor -~
para 4cidos minersles usados en lavados de residuos; inhi
bidor de corrosidn parz Hy50,, estabilizador para hidro--
carburos halogenedos, insectgcidas, hervicidas, pintura -
defoliacidn, refinacién de petréleo, acelerador de polime
rizacidn
13) El pH se controla con solucidn "Biffer® de NeHCOz#NeyCO3;

El CO, formado en la reaccién se elimina en la torre de =
absorcidén (la aue contiene solucién de RaHCO34N82C03); El
proceso es continuo; La porcién superior del reactor con-
tiene (9% volumen) 25-40% de HCzCH, 1-3% de CO,, 40-50% de
agua,.4~T% de metanol, 4-7% de CHs0, 3-h% de inertes; Tem
peratura de reciclamiento de la torre el reactor s 45-60°0C
(50-559C): Presidn de reciclamiento de la torre al reactor
=15-30 Psia (16~20 Psia); En la torre de absorcién el CO,
forma {al reaccionar con el Na,COx) KaliCOs; El flujo de -~
sdlucién a la torres 50% en peso ge NaHCO3 ¥ 50¢ Qe Na2c03:
Debe evitarse la presencia de 02 en el sistema de reac- -
cién. '
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1,4-BUTINODIOL(United States Patente 4,117,248

1 40Ct C
) HOCH ,C2 CCH,,OH
2) Proceso de etinilizacién de baja presidn
3) Acetileno y Formaldehfdo
~ -~y Daja presién
4) CHO#HCEC Medio Acuoso

M -I=C<' o
Catolizador HOCH,CZCCH,OH + Suspensibén catalf

2
Aritacién tica.

5) 3 Reactores en gerie, 1 agitador por reactor, 1 filtro de =-
presidn, L2s partes del filtro son:=1 recipiente, 1 entrada
(filtro), 2 salidas (opuestas, 1 columna roteroria, y cuchi
llas de raspado.

6) P parcial del HC:CH menor de 2 atm, T reaccidn:;§5?110°c; -
alimentecidn acuosa de 30-40% en peso de CH20; el HCZCH en
forma gaseosa; el filtrado debe contener menos de 25 pnm de
a6lid08; concentracidn del catzlizador= 3=30%; tamafio de ==
partfculasg =1-1000 micras, concentracién de CHZO en la ali-
mentacién ¢ 20-50%

n Complejo acetil cuproso, precursor del catalizador con 5-35%
de Cu y 2-3% de Bi (% en peso)

8) Silicato de Magnesio en polvo

9) Pequefias cantidades de Alcohol Propargflico

10) No se requieren presiones elevadas

11) Hay problemas de filtracién

12) Idénticos

13) T filtrados 25-130°C (preferente = 90-100°C), Las nltas tem-

peraturas sumentan la etinilizacién la que incrementa la --
presencia del complejo acetil cuproso y el peligro de explo
s8idn; A bajas temperaturas disminuye la efectividad de fil-
tracién y puede precipitar y obturar el medio de filtraeciénm,
La cafda de presién a través del filtro es de 10-100 Psi; -
La claridad de filtrado debe ser de 200 pym (méximo); La -
composicidn de la corriente efluente del reactor es de = -=
20-60% de butinodiol, 0.1-10% de formaldehfdo y 0.3=3% de
alcohol propargf{lico; (los % est#4n en peso); El proceso es
continuo, debe evitarse la presencia de O? en el sistenma de
reaccidn, -
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1,4-BUTINODIOL{Deutsches Patentamt 2,519,098)

” - arir
1) dOCng_,wH2OH
2) Proceso de Etinilizacién a Baja presidn ' -
3) Acetileno y Formaldehfdo
. Medio Acuoso Catalizado -
10, » s
4) CH,04C2CH Ae1tacidn continua »  HOCH,CECCH,OH
5) 3 Reactores de acero inoxidable de 338 1ts. c/u
1 Turbina de dispersién de gas
1 Centrifuga
6) Peatnosférica, T reaccién =60-120°c, pH=3.0-10, concentra-

cién de TH20 en medio acuoso= 5-60"; Presidn de HC:CHs0.1-1.9
atm, tiempo de reaccién- 4-43 horas, concentracidn del ca-
talizadors= 1-20 partes en peso/1000 partes en peso del me-
dio acuoso, volumen de 1° y 2° reactor= 100% (derrame al %°
reactor), catalizador con 12% Cu y 2% Bi, tiempo de estabi-
lizacién=8 hrs, conversidn en 39 paso= 34.6%

7 Acetiluro cuproso con 5-20% de Cu y 3% de Bi

8) Silicato Jde magnesio, 6xido de silicio, 6xido de aluminio,
(Todos en forma de polvos inertes)

9) Metano, CO,, metil acetileno, etileno

10) No se dafia el catalizador, ni explota por falta de
HCZCH ¥ CH20

11) El Butinodiol no se forma ripidamente

12) Idénticos

13) Este invento es un método para la preparacién de cataliza-

dores activos para la producciédn de dioles acetilénicos a
baja presidn, eliminendo dificultades técnicas; La forma--
cidn del catalizador y la sintesis del alquinol ocurre con
tinua y simulténezmente. DPara controlar el pH se adicionan
pequeiies cantidades de aceptores de 4cidos (acetato de so-
die); =1 procesd es continuo; E1 gsistema debe lavarse -ori-
ginalmente con Ny y luego con EC3CH; para eliminar el Os;
La conversién en el 3° reactor debe ser de 34,6% con O.g%
de CH,0 v 14 de alcohol propargf{lico.
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PENTAERITRITOL
1) S(CH0H) ,
2) Condensacidn de ccetaldeh{do con formaldehfdo y reduccidn de
la pentaseritrosa
3) Formaldehfdo y acetaldeh{do
4) Medio alcelino _ Reacciones Reduccidn,reaccidn
4 CH_Q4CH,CI0 _condensacién E:w(cnoHS CH OH] de Cannizzaro C(CH.,0H)
A 2 3 — ’ eme 5cruzada v 24
cuoso
\ P -
Pormald. Acetald. Pentseritrosa CH20 ti?::ifi
5) 2 Reoctores =1 de condensacidén y 1 de reduccién, 1 torre de
destilacién, 1 evaporador al vacio
6) Relacidn mnlar CHp0/CH3CHO25:1 a 15:1, T reaccién =40-70°C,
tiempo de reaccidn= 1/? hr-3hra, temperatura inxcial 289¢
(Adicién CH0 chustico, relacién peso CH,O0/ClzCHO=1-8; La
temperatura se eleva = 60°C y se mantiene por £5 60 minutoa,
luero se afade CH2COOH para tenerzpH 6
7 Generelmente un agente nrlcalino (Cual~uier base fuerte como
.NaOH 6 ¥oH)
9) No se utilizs
9) Polipentaeritritoles, metil éteres, dipentaeritritol
10) Alto rendimiento, menos de 2¥ dipentaeritritol, rendimiento
aproximado de 911 (de slta pureza), con sobre enfriamiento
se obtiene una pureza 97.%-98¢ (lavados y filtrados)
11) Hay problemes en la purificacién
12) Recubtrimientos de superficie, manufactura de resinas alquida
licas, en el campo de la qufmica, barnices, sus resinas se -
emplean en formulacidén de cemento, en adhesivos, intermedia-
rios qufmicos etc.
13) El formaldehfdo se puede producir a partir de paraformaldeh{-

do,otros subatitutos del CH,0 son acetr ldol, crotonaldeh{do-a
croleina, paraldehfdo; Cualouier cantidad de calcio residual”
en el producto cataliza la descomposicid1 del pentaeritritol
a rrandes temperaturas; El1 exceso de CH,0 suprime le'propia
condensncién del acetnldehfdo, Al aumenfar la relacidn molar
CH20/CH CHO el dipentgeritritol decrece; El exceso de #Alcalil
disminuye la eficiencle (condensacién de CH20), El enfria- -
miento cristaliza al pentaeritritol; E1 exceso de CH,0 se se
para por destilacidn y se concentra en un evaporador al vacfo
a 35-40% de pentaeritritol; El producto filtrado y lavado —-
tiene color blanco con peauefias cantidades de formiato de so
dio, el resto implica purificacién y redisolver en H0 calien
te a pH=2 y pasar ozono y Te95- 105°C, los filtrados se pueden
extraer con ciclohexanona,.

Existen alpunas modificaciones a este proceso de referencia,
sin embargo no representan una modificncién substancial al -

‘nroceso, excepto en cuanto sl eauipo utilizado.
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CONCLUSIONES

De todo lo expuesto en este trabajo, se puede concluir

que los rlcoholes polifuncionales seleccionados son de gran

iaportancia dada la sran varieded de usos aque pregentan, ya

sea como intermediarios oufmicos, como inhibidores, como an

ticorrosivoas, en la fabricaci‘n ce poliuretanos, etc.

En lo concernicnte a la parte escencial de é&ste, o sea

produccién de dichos alcoholes, se puede concluir que:

De los dos métodosdesrritos para le producciédn de alcg
hol alflico, el de la patente No. 3,697,949 de los - -
EE.UU. el cual emplea butirolactona como materia prima,
no es un método recomendable, szlvo que se emplee a es
cala de laboratorio, Lo anterior se deduce de ocue la

butirolactona es una materia prima de costo elevado, -
lo que repercute en la economf{a del proceso, ademés la
patente no menciona la eficiencia de la conversién, --
asf como posibles problemas de purificecién. En cuan-
to 21 método de 1la patente 1,531,137 de la Repfidblica =
Francesa, éste presenta la ventaja con respecto al inf
terior, de que la formacién del alcohol alflico se rea
1iza de forma directa pasando olefinas seleccionadas,-
o una mezcla de éstas, por zonas catanliticns de oxida-
c¢ién y reduccidn, adends de que el gas de sintesis en-
pleado como materia priza es mucho m4s econdmico., %1

nétodo de esta Yltima patente también presenta ventajas
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con respecto a aluellos métodos que usan acroleina como
materia prima, pues en el de la patente 1,531,137 de la
Rep¥blica Trancesa se ahorra la absorcidén y dgstilacién
que requiere la acrolefna, adeafis incremente la conver-
8ién por reactor, requiere menor cantidad de agente re-
ductor y prolonga 1la actividad del catalizador para la

reduccién, todo esto lo hace un proceso mucho mas econd
mico.que los anteriores. No obstante sus resultados, =

no han 3ido explicados totalmente en forma tedrica.

2) .~ E1 método de produccién de alcohol propargflico descrito
por la patente 3,365,504 de los EE.UU. presenﬁﬂ la venta
Je de que no requiere de presiones supraatmosféricas, lo
cual hace ocue el equipo para el proceso sea econbmico, =
obteniéndose el alcohol proparg{lico en forma continua y
con un alto grado de pureza. Sin embargo debe tenerse -
mucho cuidado con la temperatura de reaccidn, pues si és
ta rebasa los 200°C, desactiva 21 catalizador, disninu--
yendo la produccién de alcohol propargf{lico, para ello -
se reconienda que la concentracién del catalizador (en -
el sistema catalizador-acarreador) no sea superior al ==
50% en peso, ya que la reaccién ;a de por a{ exotérmica.
Una desventaja, la cual debe ser estrictamente vigilada,
es8 la de posible forracién de ascetiluro de cobre en las
partgs del equipo, esto se puede detectar cuando el cata
lizador presenta un color rojo después del proceso, tal

formacidén en czntidades considerables puede originar una
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explosién. 3in embargo el catalizador del proceso pre-
senta la ventaja de que es.mis estable y puede regene--
rarge por calentamiento a vacfo o en un horno. También
ge obtiene una mejor conversidén a presiones bajas, en -
comparacién a otros procesos en los que ésbtas son eleva
das.

En lo referente a la produccidn de butinodiol, éste se
obtiene con los aismos reactivos que se emplean para --
formar alcohol propargiiico, salvo que las condiciones
de operacidén son diferentes. Con respecto a los métodos
descritos para la produccién del 2-butino-1,4-diol, és-
tos son isuales pues todos consisten en una etiniliza--
cién a baja presién, su temperatura y presidn de reac-~
cifn son aproximadamente iguales, al ifuzl que su cata-
lizador, es decir las condiciones de operacidén gon muy
similares, sin embargo se observan diferencias en cuan-
to 21 equipo del proceso, esto se debe a que los proce-
gos presentan algunos problemas distintos, por lo cual
se emplea diferente equipo para solucionar tales difi--
cultades. Estas pueden ser la produccién de CO, en el
reactor del proceso de la patente 4,085,151 de los EE,
UU., para 1o cual se emplea una torre de absorcidn’o la
dificultad de separar el catalizador del producto lfqui
do en el proceso de la patente 4,117,243 de los EE.UU,,

para lo cual se emplea el filtro concentrador. S6lo es

tas dos patentes aportan en s{ un método de produccién,
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y2 que las patentes No, 2,519,088 de la R.F.A. ¥ la No.
3,294,949 de los EZE.UU. proporcionan métodos para elabo
rar catolizadores de mejor calidad y que convienen a la
econom{a del proceso. Los dos métodos de producciédn —
presenten la misma desventaja que existe en la produc--
cién de alcohol propargflico, es decir, hay que evitar
la precipitacién de acetiluro de cobre (provenieate del
catalizador) en el equipo, para evitar con ello una po-
gible explosidn.

El método de la patente 4,085,151 de los IE.UU, presen-
ta la ventaja de que el catalizador se forma durante el
transcurso de la reaccidén. E1 proceso de la patente -
4,117,248 de los EE.UU, presenta la ventaje de que la -
geparacién catalizador-producto 1fquido es tan eficien~
te, que logra retenerse en el filtro partfculas hasta -
de 1 micra de didmetro, proporcionando ademéis una con--
versidn aceptable de formaldehfdo a butinodiol, pero se
pueden presentar problemas de filtracidn. !
En cuantd a las otras dos patentes la No. 2,519,088 de
la R.F.A. aporta un método para la preparacidn de cata-
lizadores activos, los cuales no ge daflan continuamente,
y no presgentan el riesro de explosién, siendo sdemnés --
dtil parz 1la obtencidn de cualquier diol acetilénico.
Otras veatajas de este catalizador, es que al ser quema
do no detona, lo nue ocurre con la mayorfa de los cata-

1lizadores de Cu conocidos, sin embargo esto no tiene --
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actualmente una exnlicacidn tedrica, adenfs el Cu no se
puede sepsrar del acarreador impregnado.

Las =nteriores ventajas favorecen notablemente la econo-
mfa del proceso. La otra patente, la No. 7,794,849 de -
}oa EE.UU. aporta la preparacién de un nuevo catalirador
diferente de los anteriormente mencionados, pues éste po
see la caracterfstica de tener afs de 15% de Cu y se pre
para empleando cel de s{lice. La concentraciédn de Cu es
15-204 y 2-9% de Bi, no obstante no presenta el riesgo -
de exploeidn, proporcionando en caabio un excelente.ren-
dimiento de produceidn debido a su mayor cantidad de co=-
bre, aumentando con ello la actividad, estabilidad y éu-
racidn del catalizador, ademis las pérdidas de materia -
prima por reacciones colaterales 3on muy pequefias con -=
respecto a la de otros catalizadores.

En términos generales la aportacidn de esta dltime
patente aunada a los procesos de las primeras dos paten-
tes (la 4,085,151 de los EE.UU. y la 4,117,248 de 108 -
EBE.UU.) proporcionarfan un proceso nds econbmico y proba

blemente con resultados técnicos rnotadblemente zejores,

En lo referente al pentaeritritol, el método Cescrito es
el tradicional ya oue existen otros procesos, pero no -=-
presentan alguna modificecién notable, pues ésta sélo se
refiere 2 algunas mocificaciones en el equipo, t21 como

1o presentan las patentes No. 6,313,388 del Japén y la -

No., 170,614 de la Repdblica de Checoslovaquia, en lo de-
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més lss conversiones son aproximadzmente las 1ismas, la
teaperatura de reaccién es aproximedamente la misma pa-
ra teles procesos. Estos Yltimos nrocesos requieren de
5 pasos (el 6,918,388) o repetir 5 veces el procedimien
to o un s6lo reactor con 3 entradas distribuidas unifor
memente, como lo es el caso del método de la patente No.
170,614 de la Repiblica de Checoslovaquia, obteniéndose
de esta forma un rendimiento hasta de 92%. En cusnto a
la purificacién del pentaeritritol, ésta ha presentado

problemas, pues no se ha podido obtener un producto bas
tante puro, siendo el mixito de 98%, sin eabargo se han
realizado aportaciones importantes, tal como la descri-
ta en la patente No. 1,565,911 de la Rep’blica Francesa,
con esta aportacién se eliminan pérdidss considerables

del producto ya que parte de éste siempre permsnece di-
suelto en la solucién nadre. La ventaja de este Wltimo
proceso, es ~ue pernite la recuperacién de todos los in
tegrantes relevantes de la solucién de reaccién a un al
to gredo de pureza, la eficiencia en la separacidn del -
pentaeritritol llega a ser hasta del 97%. Otras aporta
ciones n la purificacién del penteeritritol son las que
se describen en el capftulo 4, que es la referente a la
cristalizacidn, impurezas que inhiben el crecimiento y

coeficientes de distrihucidn de impureza. Sin emnbargo

esto sélo constituye un pzso a la solucién de trles pro

blemas, ys rue no se ha podido identificar todas las im
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purezas oue inhiben el crzcinis to del ecristnl, nero no

se ha hecho un estudio detallndo de lng condiciones ne-
[

cescrias poara incrementar ¢l rendinieantn, de la crista-

lizacién en un procesoe técnico real.
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