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CAPITULO I

INTRODUCCION Y OBJETIVOS

El pentaeritrito; (2,2-bis(hidroximetil)- 1,3 propanc-
diol), es un alcohol neopentilico tétrahidrico descubierto
accidentalmente por Tollens en 1882 como subproducto de la
reaccidn entre formaldehido impuro e hidrbdxido de bhario.

Un andlisis posterior de esta reaccidén reveld que la impu-
reza era acetaldehido, el cual, en medio alcalino, conden-
saba con el formaldehido para formar el pentaeritritol.
‘fH2~OH
HO-CHQ-?-CHQ-OH
_.QHQ-OH

El Pentaeritritol tlene actualmente una gran variedad
de aplicacilones (1).

Su pringipal uso se encuentra en la composicién de re-
cubrimientos de superficles, especlalmente en la manufactu-
“ra de resinas alquidicas. Los recubrimientos formulados con
resinas alquidicas basadas en pentaeritritol son de secado
répido y tlenen excelente firméza, brillo y retencién del
color. lLa tetrafunclonalidad del pentaeritritol produce com-
puestos alguidicos con un alto grado de enlaces cruzados, fi-~
tiles en aceltes alquidicos de cadena larga ; algunas formu-
lacioneé de aceltes de longitud media. Sin embargo la reduc-
cién de la funcionélidad del pentaeritritol -en los tan lla-

mados compuestos alquidicos modificedos- extiende el rango

fitil de las aplicaclones del pentaeritritol a todo el campo



de los compuestos alquidicos. Empleando una mezcla de polio-
les, vgr., una mezcla de pentaeritritol-etilén glicol en la
reacclédn alquidica es una manera de reducir la funclonalidad.

El pentaeritritol es particularmente utilizado para bar-
nices preparados in situ, Las resinas de ésteres preparadas
en presencia de aceltes son econbémicas ya que no se requie-
ren pasos de separaclén en la preparaciédn del barnlz. Estos
barn;ées se usan en el acabado de muebles, "primers" met4-
licos y acabados de pisos, Las resinas estéricas del penta-
erltritol se emplean también para hacer breas impermeablli-
zantes, en adheslvos y en la manufactura de otros tlpos de
aceltes, que se usan como endurecedores de arena para pro-
duclr moldes muy resistentes para la industria metalGrgilca.

Incorporando un haluro de pentaeritritol en las prepa-
raciones de resinas alquidicas se reduce la funcionalidad
del poliol y al mismo tiempo le lmparte al poliéster la pro-
pledad de retardancie a la flama. Tamblién se preparan recu-
brimientos que retardan la flama incorporando pentaeritritol
en el slstema de pigmentos de la pintura. Cuando tal recu-
brimiento es expuesto al calor o flama, se hincha y forma
una costra delgada aislante»que no deja pasar el oxigeno del
aire necesario para la combustién.

Los ésteres del pentaeritritol derivados de &cidos or-
génicos de 06'010 estdn slendo usados como bases para lubri-
cantes de turbinas de qviones y médquinas automotrices con
una excelente establlidad é altas temperaturas y un buen pun-

to de flujo lento.



Los ésteres derivados de 4cidos carvoxilicos mis lar-
gos, 08—012 son Gtiles como plastificantes para las resinas
de cloruro de polivinilo; son de especial ianterés para los
fabricantes de aislantes eléctricos debido & su baja volati-
lidad y buenas caractéristicas eléctricas, pero principélmen-
te porgque estos ésteres mantlenen sus propiedades eléctricas
con el paso del tiempo.

La reacclén del pentaeritritol con epdxldos produce com-
puestos que se utilizan como surfactantes o como esqueletos
de detergentes sintétlcos. La capacidad del pentaeritritol
para formar complejos metdlicos permite su utilizaciédn en
composiclones de detergentes en donde actla como agente sua-~
vizador del agua, y en las resinas de cloruro de polivinilo
donde atrapa trazas de metales que catalizan la descomposi-
¢lén térmica de la resina,

La nitracién del pentaeritritol con 4cido nitrico con-
centrado produce el tetranitrato de pentaeritritol el cual
es usado como ingrediente en fulminantes detonantes y en com~
posiciones de "primers". Aunque se usa pentaeritritol de al-
ta pureza en esta sintesls, la.presencla de una pequefia can-
tidad de dipentaeritritol (0.1 - 0.5%) ayuda a formar un
producto de gran densidad que facilita el llenado de los
fulminantes. También se ha encontrado que el tetranitrato
del pentaeritritol tiene un efecto vasodilatador prolongado
sobre las arterias coronarias grandes y es usado en el tra-
tamiento de la angina de pecho.

Como se puéde apreciasr, el pentaeritritol es una sus-



tancia muy versétil y que tiene aplicacilones en diferentes
tipos de industrilas, En México se consume bastante pentaeri-
tritol pero no se produce aqui, pese a que la tecnologla de
la sintesis del pentaeritritol es muy simple y que en México
se producen las materlias primas para su elaboracién. Todo el
pentaeritritol que se consume en el pals se importa de dife-
rentes paises segln podemos apreciar en la Tabla 1. (2).

En los Gltimos cuatro afios y medio se han importado un
total de 17 387.5 toneladas de pentaeritritol con un costo
aproximado de 21 millones de dbélares, cantidad suficiente
para construir una planta productora de pentaeritritol ea
México.

El objetivo de esta tesis es hacer un estudlio experimen-
tal de las varlables que afectan a la reacclén y que son las
slgulentes;

Tipo de catalizador.

Temperatura de la primera ebapa de la reaccidn.

Temperatura de la segunda etapa de la reacciédn.

Relaci6tn de concentracidn de los reactivos.

Tiempos de reaccién de cada etapa.



PATS

LEMANIA
CCIDENTAL

DIRECCION DE

1979

1000

792580

3011242

500901

3854913

TOTAL:

TABLA 1

VOLUMEN (KgB)

1980

836657

23036

2384914

3244607

1981

20000

687900

4085408

Tob50

4863758

17, 387.5 Toneladas
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SERVICIOS AL COMERCTO EXTERIOR
IMPORTACIONES DE PENTAERITRITOL

1982

392350

18011

3222352

50000

86400

" 3769113

En~-Jun

1983

68000

111000

1558594

17500

1655094




TABLA 1 (cont.)

DIRECCION DE SERVICIOS AL COMERCIO EXTERIOR

IMPORTACIONES DE PENTAERITRITOL

PAIS 1979
ALEMANIA 3777
OCCIDENTAL A
BRASIL -
CHILE 898003
ESPARA R

" ESTADOS 2971713
UNIDOS
ITALIA 55791

JAPON -

TOTALES 3929284
ANUALES .

TOTAL:

COSTO (D1ls)

1980 1981

-f 27390
1042741 927922
31054 . :
3010467 5254066

- 71613

Lo8l306 6280991

21 090 485 Dlis.

-6 -

1982

5é7676
20245
4109389
57310
95321

4809941

En~Jun
1983

88028

11176

1778844

17915

1895963



CAPITULO II

SINTESIS DEL PENTAERITRITOL

1.- La sintesls del pentaeritritol.

El pentaeyitritol es producido comunmente a partir de
formaldehido y acetaldehido en fase liquida y en medio alca-
lino; este 4dlcall puede ser hldréxido de sodio o de calcio.

En la sinteslis del pentaeritritol se distlnguen dos pa-
sos importantes que pueden entenderse mejor desde el punto
de vista de las reacciones orgénicas: a) la condensacién al-
_ d6lica que se lleva a cabo entre aldehidos que contienen hi-
drégenos alfa -en este caso el acetaldehido- ya que los hi-
drégenos alfa de los aldehidos son muy reactivos, y b) la
reacclédn de Cannizzaroc que se lleva a cabo entre aldehidos
que no contienen hldrégenos alfa, para produclr una molécu-
la de alcohol y una de Acildo orghnico o su sal respectiva.

Se ha encontrado que las condensaclones aldélicas son
muy rédpldas y que el paso controlante eés la reaccidn de Ca-
nnizzaro.

Los pasos de la reaccién ;on los sigulentes:

a) Reacclones de condensacién:

CH,=CHO + HCHO <= HOCH,-CH,-CHO (1)

HCHO + HOCH,,~CH,,-CHO == (HocH

” -CH-CHO  ...(II)

2)2

HCHO + (HOCH,), -CH-CHO 2= (HOCH,) 3-C-CHO ... (III)

(pentaeritrosa)

2)2



b) Reaccién de Cannizzaro:

HCHO + (HOCH2)3-C—CHO + OH TN (HOCHE)M-C + HC00™ ...(IV)
(pentaeritritol)

Existe una reaccién colateral de importancia que es la
reaccidén de Cannizzaro del formaldehido:

2 HCHO + OH- K2 CH4-CH + HGOO v (V)

pero esta reaccién sbélo se vuelve importante por arriba de
los 60°C y a altas concentraclones de formaldehido.

Las reacciones (I), (II) y (III) son cataliticas y no
consumen base. También son reversibles, pero afortunadamente,
el equilibrio se desplaza continuamente a la derecha por la
reaccién de Cannizzaro (IV) que no es reversible. En la reac- °
c¢l6én de Cannizzaro la base es un reactivo y no un cataliza-
dor y se consume estequiométricamente.

El formaldehido también puede reacclonar consigo mlsmo
y formar productos parecidos a azficares que eventualmente
se "caramelizan" e Imparten color y olor a la reacclén (3).

El primer paso de esta reaccibédn es muy lento formando
aldehido glicélico:

2 HeHo ~% s Hoow,,<cHO .. (VI)

Esta reaccién se vuelve importante a altas concentraclo-
nes de formaldehido y a temperaturas mayores de 60°C, y se
favorece en presencla de lones metélicos divalentes, Una vez
que esta reacci6n ocurre, la condensacién aldbélica mds ré-

plda tieﬁe lugar:

O™ 12
HOCHz-CHO + HCHO ———am HO~CH-CHO ...(VII)
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y como resultado, la formaclédn de azlcares parece ser auto-

catalitica y sucede rédpidameante una vez que se ha lnicilado.

2.- Clnética de la reacclén.

Peters y Cuplt (4) efectuaron un estudio cinético de la
sintesis del pentaeritritol y observaron que la reaccién con-
trolante es la de Cannizzaro (IV) y sigue una cinética de
tercer orden:

(A) (B) (c) k -
HCHO + (HOCH,)3~COHO + OH2 ~—3 (HOCH,) y-C + HCOO™ . .(IV)
¥ que la fGnica reaccién colateral importante que lnvolucra
al formaldehido y‘al 16n hidroxilo es la reaccién de Canni-
zzaro del formeldehido:
() (c) ko

2 HCHO + OH™ —— CH_~OH + HCOO" el (V)

quedando las ecuaciones de rapidez expresadas de la slgulers~

te forma:
-_&% = k, ABC cee(1)
Y-
2
-dB
e - k) ABC + k, €(4) «+e(3)
en donde:
A = concentraciédn de formaldehido.
B = concentracién de pentaeritrosa.
C = concentracidén de hidréxido de sodio o de calcio.

Estos autores estudlaron la reaccién colateral del for-



maldehido y observaron que ésta es muy lente comparada con
la reaccién de Cannlzzaro de pentaeritrosa~formaldehido.

BaJo estas condiciones, dA/dt = dB/dt = dC/dt y se puede
utilizar la ecuacibén (1) para describir el sistema. Integran-

do la ecuacién (1) tenemos:

1 1n A(BO'CO)’B(Co'An) C(Ao'Bo)=
(Ao=Bg ) (Bo=Co ) (Co=Ao) B Bo To 1

S1 definimos:

& = Bo-Co
b = C,-Ao , X=%?%f%j ¥ N=E%.€
¢ =A,-B
tendremos la ecuacién (4) expresada asi:
NlnX =k t ' , oo (5)

1

una gréfica de ln X contra t debe dar una linea recta con u-
:na pendiente de kl/N, lo cual correspondlé con los datos ex-
per;mentales de estos autores.

 También se determinaron las constantés kl y k2 de las

reacclones (IV) ¥ (V) obteniéndose los sigulentes valores:

kl= 1.82%10'7exp(-22,800/RT) 12moles2hrt v e(B)

5

k2 = 4.85*101 exp(-23,645/RT) 1%motes™® nrt oo (T)

.Comparando las ecuaciones (6) y (7) vemos que kl es como 100
veces mayor que k2 ¥y es por ésto que en el an&lisié clnético
se puede despreclar la reacciédn (V).

- 10 -



3.- Procesos de produccidn,

Normalmente en la produceidn del pentaeritritol se ob-
tiene también una cilerte cantidad de dipentaeritritol y po-
lipentaeritritoles. La proporcién de pentaeritritol relativa
a dipenta y polipentaéritritoles se puede controlar de va-
rias formas como sigue.(5):

1) La relacién molar de formaldehido a acetaldehido se
puede variar; el uso de 4 moles de formaldehido por mol de
acetaldehldo da un producto final rico en di y polipentaeri-
tritol. Pero si la relacién molar de formaldehido a acetal-
dehfdo es de 8 a 1 o mayor, el producto final tiene un bajo
contenldo de di y polipentaeritritoles

2) E1 contenldo de di y polipentaeritritoles se puede
variar usando diferentes catalizadores. Por ejemplo, el u-
g0 de hidréxido de calclo como agente condensador Sin va-
riar otras condiciones conduce a un menor contenido de di y
polipentaeritritoles que cuando se usa hildréxido de sodio.

3) La manera en que se lleve.a cabo el proceso de con-
densacién también influye en la relacién de monopentaeritri-
tol a di y polipentaeritritoles. Asi pues, un 1ncfemento en
el tlempo de residencia en la primera etapa de la reacclén
provoca un lncremento en el contenido de di1 y polipentaeri-
tritbles.

L) Una adicién de pentaeritritol a los reactivos provo-
ca un Ancremento en el contenldo de dl y polipentaeritritol.

La sintesis dei penteeritritol se ha estudiado en reac-

tores de tanque intermitentes y en reactores tubulares con-

- 11 -



tinuos:

En el primer caso Ramsay, (6) reporta un rendimiento
del 80% utilizando hidréxido de calcio como catalizador y
usando una relacién entre 0.65 a 0,85 moles de 4lcali por
mol de acetaldehido; una relaclén de formaldehido a acetal-
dehido de 5 a 1; una temperatura de reaccién entre 40 y 50°C
y un tiempo aproximado de reacciédn de 3 noras,

Por otra parte, Meissner, et.al. (5) llevaron a cabo
la reaccilén en forma continua en un tanque de 5 1lt. intro-
duciendo 273.6 moles totales/hr usando una relacién de for-

'maldehido a acetaldehido de 6 a 1 y una relacién de hidréxi-
do de calclo a acetaldehido de 0.6 & 1. La temperatura fue
mantenida a 20°C y el tlempo de residencia fue de 8 minutos.
De este tanque la mezcla se pasd a otro de la misma capaci-
déd ¥y a una temperatura también de 20°C y un tilempo de resi-
dencia de 8 minutos. Del segundo tanque la mezcla pasé u una
‘tuberia de 95 m. de largo y 15 mm. de didmetro. La tuberia
se calentd externamente y la temperatura se mantuvo a 40°C;
el tlempo de residencia fue de 24 minutos. El rendimiento
final en base al acetaldehido fue de 88%.

Estos mismos autores también efectuaron la réaccién u-~
tilizando hidréxido de sodio en exceso del 20% en base al
acetaldehido; una relacién de formaldehido a acetaldehido
de 6 a 1 y las mismas condiciones anteriores de temperatura

y tiempos de residencia, obteniendo un rendimiento del 91.5%.

3.1.~ Produccién por lotes.

- 12 =~



En un proceso comercial, (7) el formaldehido, sosa y a-
cetaldehido se alimentan al reactor en una relaclén en masa
de 8:1.1:1 respectivamente a una temperatura de 28°C, La tem-
peratura se incrementa répidamente a 60°C. que se mantiene
durante 45-60 minutos, después de los cuales la mezcla alca-
lina se neutralize con &4cido acético hasta un pH de 6 y el
exceso de formaldehido se separa medlante destilacidén. La co-
rriente libre de formaldeh{do se concentra en un evaporador
al vaclo a un 35-U40% de solucién de pentaeritritol. Mediante
enfriamiento se provoca la cristalizacién del pentaeritritol,
mientras que el formiato de sodlo permanece disuelto. E1 pro-
ducto filtrado y iavado tlene una pequefia cantidad de formia-
to de sodio (cenizas). Este es redisuelto en agua calilente,
acidificado a pH de 2, y tratado con ozono a una temperatura
de 95-105°C para remover el color y al mlsmo tiempo hidroli-
zar log dl y polipentaeritritoles. Enfriando se obtlene un
producto blanco y cristalino de una pureza de 97.5-98%. (ver

figura 1).

3.2.- Produceién continua. :

Este proceso de produccién de pentaerlitritol es el de
una planta de 1la Hercules Powder Co. con una capacidad de
30.27 Ton/dla. (3). (ver figura 2).

El acetaldehido se envia al reactor desde los carros-
tanque o los tanques de almacenamlento a través de un sis-
tema cerrado, Por razones de seguridad el acetaldehido se

encuentra como a 300 m. de la unldad de pentaeritritol, y

- 13 -



PROCESC DE PRODUCCION POR LOTES

CELANESE CORP,

FIGURA 1



una tuberia de 38.1 mm. lo conduce hasta el reactor.

Entonces el acetaldehido es Introducido al reactor del
pentaritritol mediante presién con nitrdgeno en el tanque de
pesado, El reactor de acero ilnoxidable estéd eguipado con un
agitador de alta capatidad y disposltivos de enfriamiento.

El reactor estd montado sobre unas celdas de carga que se
usan para pesar el contenido del reactor todo el tilempo.

Mientras tanto, el formaldehido, ya en el 4rea, es pesa-
do diiectamente. El hidréxido de calclo es transportado co-
mo solucién al 25% en agua. La temperatursa es un punto deli-
cado y es cuildadosamente controlada y en ningin momento so-
brepasa los 50°C. El tiempo de reaccién es de unas 2 horas.

La mezcla de reacclén final se bombea a los tanques de
precipitacién (que también son de acero lnoxidable con agita-
dores y refrigerantes). Se agrega carbonato de sodio para
precipitar el carbonato de calcio, y formando el formiato de
sodio., Se agrega carbonato de sodlo a los tanques de precipita-
clén para neutralizar el hidréxido de calcio.

La mezcla -formlato de sodlo, pentaeritritoles y el
carbonato de calclo suspendida- se bombea hacia un flltro
rotatorio continuo donde el carbonato y los polipentaeritri-
toles insolubles se separan. Un lavadqjlibera cualquier ad-
herencla de compuestos orginicos sclubles. Una filtracién
posterior es un paso opcional,

Las corrientes de reclclado y filtrado sog vertidas en
un tanque de acero inoxidable agitado. Estas corrientes son

concentradas en un evaporador de triple efecto.

- 14 -



JaDkL. aaucei ) PROCESO DE PRODUCCINN CONTINUA

HERCULES POWDER CO.
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EXPLICACION DE LA FIGURA 2

REACTOR. .
PRECIPITADORES.
FILTRO ROTATORIO CONTINUO.
TANQUES DE ALMACENAMIENTO.
TANQUE DE ALIMENTACION A LOS EVAPORADORES.
EVAPORADORES DE TRIPLE EFECTO.
TANQUE DE ALIMENTACION AL CRISTALIZADOR.
CRISTALIZADOR AL VACIO.
FILTRO.
DISOLVEDOR.
TANQUE DE ALIMENTACION A LOS INTERCAMBIADORES DE IONES.
INTERCAMBIADORES DE IONES.
TANQUE DE ALIMENTACION AL CRISTALIZADCR.
CRISTALIZADOR AL VACIO.
FILTRO.
SECADOR ROTATORIO DE VAPOR.
SECCION DE EMPACADO DEL PENTAERITRITOL.



Un eguipo de vaclo y unos condensadores mantienen una
presién absoluta de 76.2 mm Hg. en el tercer efecto; y una
presidn de 381-508 mm Hg. en el primero,

El sistema es automatico y no requiere de operacién
manual. La operacién sze registra en cartas y graficas, y
cada etapa en la operaclén de la planta de pentaeritritol
es controlada desde un solo tablero de control.

Después de los evaporadores, la corriente llega a un
tanque contenedor, que se mantiene a 80°- 100°C para que el
pentaerltritol permanezca disuelto.

De alli, la corriente pasa a un cristalizador al vacio
para enfriar a la temperatura ambiente mediante un ciclo con-
trolado. La presién en el equipo puede llegar hasta 101.6 mm
Hg. absoluta. Aqui precipitan tanto mono- como dipentaeritri—
toles.

El primero de los dos filtros rotatorios separa el pen-
taeritritel de las aguas madres. Este filtrado se va a la
seccidén de formiato de sodio para un tratamiento posterier
y una recuperaclén adicional de pentaeriltritol. Hace unos
aflos, este s6lido separado era-aceptable comerclalmente; pe-
ro ahora estd muy lejos de serlo.

El segundo lavado se reclecla al tanque de allmentacién
de los evaporadores. Después de la descargea se coloca al sb-
lido en una solucidén de agua hirviendo pero a altas concen-
traciones, Esta se pasa & través de una columnas intercem-
biadoras de iones para separar todas las trazas de formiato
de sodlo. La concentracién de sédlidos de esta etapa es medi-

da por absorclén de rayos gamma.

- 15 -



Finalmente, la solucldn se vierte en otro tanque alimen-
tador del cristalizador, que estd a la temperatura necesaria
para evitar cualquier cristalizacién.

Ahora, la solucién purificada de pentaeritritol se en-
fria nuevamente a la temperatura ambiente,a lo largo de una
curva temperatura contra tiempo,bien definida para lograr el
crecimiento de cristales deseado. Esto se lleva a cabo en o-
tro cristalizador al vacio, similar al utilizado anteriormen-
te. Los cristales de pentaeritritol purificados se separan
en el segundo filtro rotatorlo més pequefio que el primero.
Después del lavado final, el sélido filtrado se descarga y
se seca, El flltrado y el agua de lavado se mandan al tanque
alimentador del evaporador,

El equipo de secado es un tubo rotatorio de acero inoxi-
dable con circulaclén de aire forzada. Se utilizan colecto-
res de polvo y el alre se puede precalentar. El pentaeritri-
tol seco se.manda a un tanque acumulador para los pasos fil-
nales de empacado.

Recuperacién del Formiato de Sodio.

El procesado posterior de las aguas madres para recupe-
rar formlato de sodlo y cantidaedes adicilonales de pentaeri-
tritol hacen la diferencila entre un proceso rentable y uno
incosteable en la fabricacién del pentaeritritol. En este
disefio, las unidades de recuperacién son parte integral de
la operacibn, no separadas de ninguna forme de las unidades
principaies.

Las aguas madres son concentradas en un evaporador-cris-
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talizador hasta el punto en el que el formiato de sodio pre-
cipita de la solucidn. Se separa del pentaeritritol en solu-
c¢i6n mediante centrifugaciédn sin enfriamiento. Esta etapa se
lleva a cabo por lotes ciclos de carga y lavado controlados
autométicamente. El formiato de sodlo se seca en un equipo
similar, pero mds pequeiio, que el usado con el pentaeritri-
tol.

El filtrado de las centrifugas se enfria y el pentaeri-
tritol se precipita, Después de filtrar en un filtro a pre-
sl6n, estos cristales se disuelven en agua, y se le affade
carbén activado. ILa solucién se filtra de nuevo y se recir-
cula al tanque de alimentacitén de los evaporadores.{ver fi-

gura 3).
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CAPITULO IIT

SISTEMA Y PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

1.~ Slstema y Procedimiento.

Para llevar a cabo la reaccién se utillzb un reactor de
vidrio de seis bocas con una capacidad de 100 ml. y una co-
raza exterior por la que se hacia pasar el bafio de tempera-
tura constante. (ver figura 4).

Se efectuaron ocho corridas: cuatro usando NaOH y cua-
tro usando Ca(OH), como catallzadores. En la tabla inferior

se resumen las condlciones de cada corrida.

CORRIDAS EFECTUADAS CON NaCH

°C min,
1) F:A=5:1 T,= 0 To= 60 t= 30 to= 120
2) FiA=5:1 = O T,= 80 ty= 30 ty= 120
3) P:A=5:1 Ty= 22 Ty= 60  %;= 30 to= 1.20.
L) F:A=5:1 Ty= 0 Ty= 60 ty= 30 b= 120

CORRIDAS EFECTUADAS CON Ca(OH)2

°c min.
5) F:A=8:1 T,= 0 T,= 60 t = 45 ty= 60
6) Fia=8:1 Ty= 0 Ty= 50 t= 45 | ty= 60
7) FiA=8:1 Ty= 0 To= 4O ty= 45 t,= 60

-~ 18 -«



RECUPERACION DEL FORMIATO DE SODIO

HERCULES PO'DER CO.

FIGURA 3
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3) F:A=8:1 Ty= 20 T,= 50 t,= bs t,= 60

En donde F:A 1lndica la relaciédn molar de formaldehido
a acetaldehido en la mezcla de reaccién; T1 es la tgmperatu-
ra de la primera etaga de la reaccldn, Ty la de la segunda;
tl y t2, son ;os tiempos de reaccién de la primera y segunda
etapas respectivamente.

Para llevar a cabo la reaccldn se preparaban las solu-
ciones 3,985 M de formaldehido, 0.797 M de acetaldehido y
1.3 M de NaOH para las corrldas de relacién 5:1. Y 4 M de
formaldehido, 0.5 M de acetaldehido y 1.3 M de NaOH en las
corridas de relacién F:A de 8:1.

Para las corrildas efectuadas con Ca.(OH)2 las concentra-
clones de formaldehido y acetaldehido fueron de 4 My 0.5 M
respectivamente y de Ca(OH), fue de 0.45 M.

Una vez preparadas las soluclones se colocaban en el
reactor la de formaldehido y la de hidréxido de sodio o sus-
penslén de hiqrbxido de calcio y se hacla pasar por la cora-
za del reactor el bafio de agua helada mldiendo la tempefatum
ra con un termopar digital inserto en una de las bocas del
reactor y agltando continuameﬁte con un plato magnético y
manteniento un régimen de agltacién alto para que los resul-
tados no dependieran de ésta. Cuando en el reactor se alcan-
zaba la temperatura deseada se comenzaba a adlcionar el ace-
taldehido gota a gota con una bureta; esto se hacia muy len-

tamente con el obJeto de mantener su concentracién muy baja

para eviter que el acetaldehido sufriera la condensacién al-
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délica consigo mismo y ademds para evitar que la temperatura
se disparara pues las condensaciones aldbélicas son muy exo-
térmicas.

Al término de la adicién del acetaldehido se cerraban
les vélvulas del bafio de agua helada y se comenzaba a circu-
lar él agua callente del befio colora y se mantenia asi duran-
te las dos horas que tardaba la reaccién de Cannizzaro, Se
necesltaban como 5 minutos para que la mezcla de reacclén al-
canzéra la temperatura del bafio colora.

De la mezcla de reacclén se tomaban tres muestras de 10
ml cada und, La primera se tomabs al términc de la adicién
del acetaldehido pare medir la concentracién de catalizador
y de aldehidos totales y las dos muestras del final se uti-
lizdban une para medir pentaeritritol y la otra para medir

catalizador y aldehidos totales.

2.- Método Analitico.

Para le determinacién de aldehidos se colocaban las
muestras en un matraz erlenmeyer de 250 ml que contenla un
exceso conocido de HCl 1 N para neutralizar tode el catallza-
dor presente y parar asl todas las condensaciones ald6licas
¥ reacclones de Cannizzaro. Las muestras se tltulaban con
NaOH 1 N hasta el vire con fenolftaleina. Con esta titula~
clén se calculaba la concentracilén dé 4lcall presente en la
mezcla de reacclén.

Desbués de la titulacién del catalizador, las muestras
se titulaban con una solucién de blsulfito de sodio (8), pre-

parado -in situ- para evitar su oxidacidén, con un exceso de
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HQSOM agrgado a una solucibn de sulfito de sodio (Nagso3).
Posteriormente se titulaba potenciométricamente el exceso de
Hesou 1 N con una soluclién de NaOH 1 N y se graficaban los
datos de pH contra mililitros de hidréxido para determinar
el punto de equivalencla. La concentracién total de aldehi-
dos (-CHO) presentes en la mezcla de reaccién se calculaba

& partir de esta titulaclén y medlante la ecuacién:

aldehidos = _A*NNaOH*PMcomp.¥100
% ° gr. muestra*.l000

donde:

A= cantidad tebrica de solgcién std. de NaOH necesaria para
titular los 50 ml, de 4eldo std. menos los mililitros de NaOH
std. usados para titular la muestra.

La muestra tomada al final se utilizaba para determinaf
pentaeritritol por el método del dibenzal (9).

Se tomaba la muestra, se colocaba en un matraz erlenme-
yer de 125 ml, y se calentaba casl a ebullicién; se agrgaban
15 ml de una solucién 5:1 en volumen de metanol:benzaldehido
¥ 12 ml de 4cido clorhidrico concentrado; se dejaba reaccio-
nar 15 mlnutos a temperatura ambiente y se coloéaba la mues-
tra después en un baflo de hielo durante una hora o méds. De
agqul se filtraba el precipitado al vacio con un kitesato y
en un shoot puesto a peso constante previamente, El filtrado
se lavaba con una soluclén l:1 metanol:agua. Finalmente se
secaba el preclpitado durante dos horas en.una estufa a 60°C
¥y se pesaba. La cantidad‘de pentaeritritol de la muestra se

obtlene con la férmula:
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peso % de PE = —(4* 0-2259)*43-59

donda:

W= peso del precipltado en gr.

w= peso de lﬁ muestra en gr.

0.0269= factor de correccilén por sclubilidad. .
43.59= factor gravimétrico: (gmol de PE/gmol dibenzal)*lod
PE= pentaeritritol.
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CAPITULO IV

PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOS

Los resultados obtenidos en las diferentes corridaé lleva~-
das a cabo se muestran en la tabla 2,

Para obtenei estos resultados se efectud cada corrida por
lo menos dos veces y en algunos casos hasta tres.

Si observamos los resultados y las.graficas siguieﬁtes ve-
mos que los resultados obtenidos son bastante léglcos pues en
casl todos los casos concuerdan con lo esperado.

En la tabla 2, .la columna de rendimiento estd definida co-
- mo las moles de pentaeritritol obtenidas entre las moles de a-
cetaldehido alimentadas. Estos rendimlentos son un poco bajos
sobre todo en las corridas de NaOH, Esto se puede deber a la
calidad del hidrbxido usado o al método de andlisls utiliza-
do pafa medir pentaeritritol.

En la grédfica 1 podemos ver que & mayor temperaturs de la
segunda etapa se obtiene meJor rendimiento, lo cual es peffec-
tamente légico, aungue a 80 °C se presenté el problema de la
caramelizacién. Cabe sgefialar que.se trazdé una linea recta pues
s6lo se contaba con dos puntos lo que,no iﬁplica que el com-
portamiento seg lineal.

En la gré%ica 2 vemos que la relaclén rendimlento - tem-
peratura no es lineal.

En el caso en que ;a temperaturs de la primera etapa de’

la reaccldn es mayor también vemos un aumento en el rendimien-
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TABLA # 2

RESULTADOS EXPERIMENTALES DE LA SINTESIS DEL PENTAERITRITOL

CORRIDA CONCEEE%QSIONES INICIALES | FIN CONDENSACION FIN CANNIZZARO REND%MIENTO
MO X
L NaOH 0.4163 0.3543 0. 1121
) 51,1
ALDEHIDOS TOPALES| 3.9866 2.2000 0.1933
NaOH 0.4163 0.3758 0.0572
2 L , 52.8
ALDEHIDOS TOPALES| 3,9866 92,4100 -
NaOH 0.4163 0.3087 0.0476 5.3
3 .
ALDEHIDOS TOTALES| 3.,9866 1.2166 0.4833
NaOH 0.4163 0.3758 0.0524
I 53.5
ALDEHIDOS TOTALES| 4,0000 2,5360 0.7133
: Ca{OH 0.1390 0,120 0,0096
5 ( )2 39 7 9 68.7
ALDEHIDOS TOTALES| 4.0000 2,7766 -
Ca(OH 0.150 0.1333 0,0238
6 (0H) 203 63.1
ALDEHIDOS TOTALES| 4.0000 2.5333 --
Ca(OH) 0.1503 0.1428 0,0524
7 2 57 .3
ALDEHIDOS TOTALES| 4,0000 23,7600 0,4166
ca (0 0.150 0.12 0.0190
8 a( H)2 503 37 9 66.0
ALDEHIDOS TOTALES| 4,0000 1,9060 0.0566




to del pentaeritritol (grdfica 3}, usando NaOH como cataliza-
dor. Lo mismo sucede en el caso del Ca(OH),. (gréfica 4).

También un aumento en la relacién formaldehido a acetal-
dehido provoca un aumento en el rendimlento total. (gréfica 5).

En las grificas 6 & 9 se grafica la variaci6bn en la con-
centracién de los reactivos con respecto al tilempo. Cabe se-
flalar que para trazar estas gréficas se utilizé la ecuacién
(4) del Cap. II pues sbélo se contaba con los puntos inicial y
final de la curva en cada caso. Estas curvas obviamente repre-
sentan una cilnética de tercer orden para la reacciédn de Canni-
zzaro.

La gréfica 10 fepresentd el efecto de la temperatura en
el rendimiento total del pentaeritritol. Esta es una curva
teérica obtenida mediante la solucién numérica de las ecuaclo=
nes cinéticas de las reacciones (IV) y (V) del Cap. II. También
se obbtuvo una curva de selectividad contra tiempo medlante es-

ta soluclén numérica, Ver gréfica 11,
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CAPITULO V

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Utilizando NaOH como catalizador, la temperatura més alta
que se recomienda usar para evitar la caramelizacién del for-
maldehido es de 70°C, pues por enclma de esta temperatura las
reacclones parésitas son més répidas que la de.Cannizzarp y
en unos minutos la mezcla de reaccién que es transparente se
enturble y toma un color émbar y un olor caracteristico.

En los casos en que se usa Ca.(OH)2 esta temperatura méxi-
ma es de 45 °C. La dlferencla de temperaturas néximas entre el
" NaOH y el Ca(OH)2 se debe a gue el segundo es un catalizador
mhs activo que el primero. Por eso tamblén podemos observar
que los rendimientos de las pruebas efectuadas con Ca(OH)2 co~
mo catalizador son méds altos que los de las corridas hechas
- con NaOH.

_ La Gnica desventaja que presenta el uso del Ca(OH)e es
;que el cloruro de calcio producido al neutralizar la mezcla
ide reaccidén no es soluble y por consigulente es necesario fil-
%trarlo para separarlo de las aguas madres. En el caso del hi-
idrbxido de sodlo, el formiato de sodio es mucho mis soluble
ique el pentaeritritol y no hay problemas al separarlos por
Ecristalizacién.

Para un estudlio posterlor se recomlenda usar concentraclo-

-nes mayores de catalizador ya sea NaOH 6 Ca(OH),. También se-

‘ria interesante analizar las dos etapas de reaccibn & una so-

4
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la temperatura y lo méds adecuado seria utilizar un método de
anélisis cromatogrifico en la determinaclién de pentaeritritol,
pues es més régido y més preciso que el método gravimétrico,

vy ademds cabe seflalar que fue precisamente debido a la lenti-
. tud del método de anélisis que no se podian tomar més muestras
en cada corrida,

Se recomienda tembién montar un sistema de reacclén con-
tinuo para hacer determinaciones de velocldades de reaccitn
pues se tlene un mejor control sobre las condicilones de reacs
clén.

Y para completar este estudlo se pueéen reallizar estudlos
bdsicos y de proceso sobre las etapas de purificacién y crista-

lizaclibn,
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