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INTRODUCCION

Un estudio de factibilidad es dentro del desarrollo de un pro

yecto, una parte constitutiva donde se establece la vidbilidad

de realizacidén. IEstc estudio estd constituifdo de tres partes:

un estudic técnico, un estudio de mercado y un estudio econdmi
co.

El estudio de mercado consiste fundamentalmente en estimar la

cantidad de producto gue es posible vender, las especificacio-

nes que este debe exhibir asi como el precio que los consumido

res potenciales est&n dispuestos a pagar. En un estudio té&cni .

co se realiza una revisi6n de las alternativas técnicas exis—-—

tentes definiéndolas, asi comoc la seleccibn de la (s) md8s sa~ .

tisfactoria (s), no sclo en lo relativo a las caracteristicas

de operacibtn y los diversos equipos que habrin de réquebirse.

sino también respecto a la accesibilidad, su obsolescencia pre-

visible y todas aquellas implicaciones relacionadas con la pro

piedad industrial. Es necesario contar con estos para poder -

© realizax el estudio econfmico, el cual determinard la rentabi-

lidad del proyecto para justificar la canalizacifn de recursos
hacia el mismo, asi como la definicibn de los beneficios socia

les esperados frente a los costos de inversidn y de operacién ’
del proyecto (58).



El presente trabajo es un estudio té&cnico para la produccién -
dcl'écido s6rbico. ' E1 &cido sérbico, en una clasificacibn de
la industria quimica, cae dentro de las llamadas “espeﬁialidg
des quimicas", las cuales son utilizadas y comercializadas en

base a su funcién mds que a su constitucidn.

La tendencia general de investigaci6n y desarrollo de la indus
tria quimica en la actualidad estd cnfocada hacia estos produc
tos, gue aungue no son productos novedosos, son dificiles de
reemplazar. El intexés primario en estos productos es debido
a que presentan una relacidn beneficio -~ costo muy elevada, e-
xisten pocas presiones sobre los precios por lo gque se mantie-
nen estables; esto puede explicar parcialmenteAporque producen
mejoxres ganancias gue los productos quimicos que se fabrican -
en grandes volGmenes y est8&n dirigidos a un mercado amplio --

(Ej. quinicos b&sicos).

Ademas, estas caracterfsticas sc conjugan con un incremento -
constante en la demanda, lo que hace mds atractiva la incursidén
en esta drea de la industria quimica. En lo que respecta al
&cido s6rbico se sabe que es un dcido carboxilico insapurado;
que se utiliza preferentemente como conservador en diferentes
productos, y ba presentado una demanda creciente en las dlti--
.mas décadas como resultado del crecimiento de la industria lo-—

cal en sus difereptes &reas. Por tal motivo, su importancia -




ha venido increment@ndose a lo laxgo del tiempo conforme este
es utilizado en la constitucifn de nuevos productos para incre

mentar su comercializacibn o tiempo de wida de estos.

El presente trabajo surge como una respuesta a la necesidad de
contar con una caracterizacifn de este tipo de productos tan
de actualidad en el panorama general de la industria guimica.
Por esto, y porgque no se cuenta con un conocimiento referente
.a las alternativas de fabricacibén del producto a nivel nacional
es que el alcance del traﬁajo se restringe a delimitar el pano

rama técnico para la produccidn, sentando las bases para futu-

ros desarrollos.

Tomando esto en consideracibn y tomando en cuenta las caracte-~
-risticas del producto en cuestidn el desarrollo d&l txabajo es

o

tarad encaminado en cubrir los siguientes objetivos:

Se efectuar@ una investigacidn del producto para enmarcarlo
dentro del campo de la industria quimica, asi como para es
tablecét sus caracteristicas bisicas (propiedades fisicas,

quimicas y el establecimiento de las rutas generales de

reaccibn para su obtencidn.

- Para tener un marco de referencia en cuanto a la importan-

cia del dcido sbdrbico y de sus Areas de aplicacibn actuales
y potenciales se investigarxd y definirdn los usos (si fue-
ren mis de uno), o el uso, del &cido sdrbico y sus usos PO

tenciales.



Se realizar8 una investigacidn encaminada a establecer la
evolucién de la produccibn del acido sbérbico con respecto
al tiempo definiendo la tendencia.de uso de materias primas
catalizadores y condiciones de proceso. Tambhién se defini -

ran los poseedores potenciales de la tecnologia.

Detectados los poseedores potenciales de tecnologia y sus

rutas tradicionales para la obtencidn se definir&n las ca -
racteristicas particulares de cada alternativa y se propon-
dr& una de ellas en basc a criterios de condiciones de pro-
ceso, utilizacibn de reactivos y materias primas, nlmero de

equipos, disponibilidad de materias primas, etc.

Como elémentos auxiliares se especificaran los aspectos eco
ndnicos m3s relevantes tanto del Acido sérbico como de las
materias primas implicadas y se propondr& en funcibfn a las
caracteristicas inherentes del producto y su demanda nacio-

nal un tamafio tentativo de planta.




CAPITULO 1 - GENERALIDADES




IMPORTANCIA DENTRO DE LA INDUSTRIA QUIMICA

Se puede usar diferentes criterios péra hacer una clasifica

cién de la industria quimica que englobe a todos y cada uno

de los productos implicados.

Si se toma el criterio del volumen y especificacién de fu-—

bricacitn se puede dividir a la industria

en tres catego-
rias (41):

I Productos qufimicos.

Estos se desarrollan en base a especificaciones gquimicas.

Poseen un nlmcre de clientes elevada y los usos son va~-

riados y numerosos.

La inversidn para cste tipo de pro-—

ductos es de bajo riesgo teniendo la Gnica restriccidn

N de gue se debe luchar por una poreidn del mercado exis-—
' . tente, generalmente saturado. El wvolumen de produccidn
.asciende a 103 - 104 toneladas por afio.

La planta estd
‘dedicada a la fabricacién

de un solo producto. General

mente son liquidos o gases. Su venta es mds bien nacio-

nal gue internacional.

I Pseudoproductos

Son tambi&n productos de alto volumen de produccibn, pe-



ro a diferencia de los anteriores c¢stos se elaboran -

mediante especificaciones de funcionamiento, Poseen -

caracteristicas similares a los antericres en cuanto a

usos inversidn, funcifn de la planta y otras.

III ©Dspecialidades quimicas

También se les conoce con el nombre de quimicos funcio
nales y son disefiados para mercados y/o funciones espe

cificas. Sc tienen los siguientes criterios para iden

tificar a una especialidad quimica:

Las especialidades guimicas son bastante Gtiles. No
se constituyen como productos novedosos, son diffci.

les de recemplazar y poseen un mercado a largo plazo.

Tienen una razbn costo - beneficio elevada. AfGn -~

cuando presenta un costo de venta unitario elevade,
su contribucidn al costo del producto final es bajo

comparado con la funcién cue proporciona.

" Proveen a un mercado f£ragmentado. NingGn consumidoxr

de ellas posee una porcidn significativa del merca-

do total. Esto minimiza las presiones en el precio

del producto por parte del cliente. Por este hecho

las especialidades gufmicas proporcionan generalmen

2



te mejores ganancias cque los productos guimicos de
alto volumen de produccibn.
Su uso se viene incrementando rdpidamente por lo
que su demanda es mayor cue otras &reas de la indus
tria quimica como podrd ser la de los productos y

pseudoproductos.

Necesitan un control estricto v definicibébn adecuada
de producto cn la fabricaci6n. Las economfas de es
cala no son elevadas. El control estrecho de proce
so - producto y la definicib6n es individual y orien
+ada al cliente, dando como resultado ﬁuchas varia-
cioncs de producto, cada una disehada para un clien:

te especifico.

Los usuarios necesitan asistencia técnica. Estos tie-
nen menores necesidades tecnolégicas que los pro-
" veedores. Asi, el proveedor puede aplicar su tecno
logfa para proveer de solucioncs adecuadas a los

problemas del usuario.



Las especialidades quimicas se pueden definir de la siguien
te manera (44)

"Son aquellcos productos quimicos que son comercializados y

utilizados en basc a la funcifn que desempefian mds gue a su

composicién®.

Dentro de el drea de las especialidades quimicas se pueden

encontrar varias subdivisiones, pero efectuando una catego-.

.rizacifn general se distinguen dos tipos:

Especialidades quimicas funcionales

Tambi&n conocidas como guimicos finos. Son productos ex

clusivos, generalmente Con nuy pocos c;ientes y una sola

aplicacifn. El1 nfimero de fabricantes es limitado. Los

voltmenes de produccidn se encuentran en el rango de lOlH

Y 102 toneladas por afio. El rasgo distintivo de 1las

plantas es que estdn regidas por la guimica del proceso

¥y no por la ingenieria del proceso y tales plantas fre-

cuentemente son plantas multipropSsito con reguerimien—

tos de personal altamente calificado para la operacién.

Los cuimicos f£inos son productos guimicos ogue desarro-

llan funciones especificas. Algunos ejemplos de quimi-



cos finos son los antioxidantes, drogas y aditivos de a;
limentos (especificamente los conservadcres).

B Especialidades gquimicas orientadas hacia el mercado.
Estos a diferencia de los quimicos finos necesitan mejo-
rar constantemente las caracteristicas de diferenciaci6n
respecto a los otros productos gue ocupan el mismo merca
do para mantenerse a un nivel competitivo. Algunos cjem
plos de estﬁs productos son los siguientes: adhesivos, -
desinfectantes, farmacos, pesticidas, productos para mi-
nerfa, aditivos petroguimicos, diuréticos, productos pa-

ra tratamiento de agua y otros.

Los conservadorces son un ejemplo tipico de los quimicos fi-
nos en cuanto a que estfn encaminados a un uso especifico y

no a un mercado.

Muchos productos quimicos tienen la propiedad de soportar
vida orgénica en forma de bacterias, hongos y levaduras,
los cuales si tienen las condiciones adecuadas para su cre-
cimiento pueden convertirse en contaminantes riesgosos, ha-
ciendo al producto inadecuado para su uso o, péor aln, téxi

co.

Algunas &reas de aplicacifn de los conservadores son en los

cosmé&licos y articulos de tocador, combustibles y aceites
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para cortar metales, adhesivos, pinturas, papeleria, polime~

ros, f&rmacos, en aguas de enfriamiento y hasta procesos.

Todos pueden ser afcctados adversamente por materia orxgé&nica.

Para mantenerlos libres de contaminacifn, se les adicionan -

quimicos con propiedades: fungistiticas

Yy Dbactericidas como
conservadores,

usualmente a bajas ceoncentraciones. Bstos no

solo aseguran gue los productos estardn libres de contamina-
cibn durante la fabricacibn y antes de su empacado, sino gue

tambifn aseguran gue el producto permanece libre de microor-
. ganismos durante su uso.




PROPIEDADES DEL ACIDO SOR3ICO

‘PROPIEDADES FISICAS

Su nombre de acuerco a la IUPAC, es el &cido 2,4-Eexadie~

néico.

Su fé6rmula estructural es la siqguiente:

w0
——
o=

k1l &cido sbrbico es un s6lido blanco, inhodoro, e incoloro,
es soluble en muchos solventes orgdnicos y, en agua es solo

escasamente, las propicdades fisicas complenentarias es

tidn dadas en la tabla 1.
La tabla 2 representa la solubilidad en varios solventes.
Ademds se presentan gréficas de solubilidad en agua sobre -~

un rango de- temperaturas a diferentes porcentajes de &cido

acético o alcohol etflico.




\

f—w
PROFIEDADES VALORES
Peso molecular 112.3
Punto de fusi6n °C 134.5
Punto de ebullicibn (1 atm) °cC 228
Densidagd g/cm3
a 19°¢c 1.204
a 20°c
Punto de ignicisn ec 126 -~ 130
Constante de disociaci6n wmol/1 {a 25°C 1.73-E05
- PRy (#H,0) 4.76
PK, (50% peso etanol) 4.62
A PE;  (U.1M de Nacl) 4.51
Constante de Qisociacién del dfmero 1.96~E04
k24 mol/L (cciy)
Calox especffico J/{g K} 1.84
Calor latente de fusin Kj/mol 13.6
Calor de combustisn Kj/mol 3107
Calor de neutralizacisn Kji/mol 6.07
Fresifn de vapor kP a
a 130°C . 1.3
a 150°C ) To.3.7 :
a 170°c : T e.3
Tabla 1, PROPIEDADES FISYICAS DEL ACIDO SORBICO
_ J




SOLVENTE TRPEFATURA. °C SOLUBILIDAD {g/100g SOLVENTE)
agua 1 0,14
20 0.18
40 0.34
60 6,72
50 1.60
160 3.90
pHa :
4.25 20 0.33
6.25 20 3.10
7.25 20 12.00
5qido acético glacial 23 11.50
acetona 20 9.20
{butanol 25 11.30
tetraclorura de carbono 20 1.30
cicloexanc 20 0.28
etancl anhidro 20 12.90
60% peso 2G 6.40
etileter 20 5.00
glicerol 20 0.31
dsopropil alcohol 20 12.90
metanol anhidro 20 12.90
50% peso 20 1.60
aceite de mafz 20 0.70
aceite de soya 20 0.52
propilen glicol 20 5.50
cloruro de sodio 15% peso 20 0.038
Tabla 2, SOLUBILIDAD 2B

ACIDO SORBICO
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La no saturacién de la doble ligadura conjugada, hace del

&cido s6rbico un polvo explosivo peligroso, particularmente

cuando se mezcla con iniciadores de radical libre o agentes

oxjidantes. Los limites minimos de explosibn son de 0.02g/1

de aire.
PROPIEDADES QUIMICAS

La actividad quimica del dcido s6rbico estd determinada por .

el grupo carboxil y la doble ligadura conjuéada.
Doble ligadura conjugada;

El &cido s6rbico sufrec una bromaciSn mds ripida que otros &

cidos oleffinicos. La reaccifn con HCl de predominantemente

" 8cido S-~cloro-3-hexanbico.

Las reacciones c¢on aminas a altas temperaturas y bajo pre-’
sifn lleva a mezclas de hidro-2-pipericionas;

NHR

cn,—rj- 0 +an 2 piaNinay + %Q.o + cnf?_o
o |
L3

sasc

Chy ’Q‘*o + cHy ’Q*o

n



Un complejo cristalino con punto de fusifn de 198°C se for-

ma a partir del &cido sSrbice y tricarbonil férrico;

9
CH3 COH

NA N

/Fc
co’{>co
co

Coordinacién similar ocurre también en presencia de otros -

metales di y trivalentes. La reduccién de los dobles enla-

ces puede producir varias mezclas de Scidos hexcnbicos.

El &cido sbrbico se oxida riridamente en presencia de oxige

no molccular o compuestos de peréxido. Los productos de -

descomposicifn indican cue el doble enlace mds alejado  del

grupo carboxil se ha oxidado. Una cxidacidbn m&s corpleta

lleva a acetaldehido, Acido acético, fumaraldehido, &cido -

fumdrico y polimeros como wroductos.

El &cido s&rbico sufre las reacciones de Diels Alder con mu

chos diendfilos y sufre dimerizacién propia. .La dimeriza—-

cibén lleva a ocho posibles estructuras isoméricas de Diels

Alder y todos sus isfmeros.

12
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La polimerizacifn catalitica por radicales likres ocurre
con el A&cido sérbico. Los copolimeros formados tienen pe-
sos moleculares elevados con estructuras lineales. Asi, se

mantiene la forma trans del doble enlacc resicual.

Los copolimeros con acrjilonitrilo, butadieno, isopreno, &-
“exrilatos de piperileno, estirenc y polietileno han sido es-
tudiados. El alto costo del &cido sbrbico como monbmero ha
- detenido su uso a gran escala. La hatilidad del §cido sér-
bico para polimerizar particularmente sobre superficies me-
‘télicas, se ha usado para explicar la inhibhicién en cl ace-

ro al corroido, hierro y nicuel.
Grupo dcido carboxilico.

w1 dcido s6rbico sufre las reacciones &cidas rformando sales,
esteres, amidas y cloruros &cidos. °
El anhfdrido del &dcido s8rbico se puede preparar por calen-

tamiento del poliester del &dcido 3-hidroxi-4-hexenbico con




cloxuro de sorboil o por reaccibn de &cido sSrbico con clo~
ruro oxdlico. La preparacién de los esteres de dcido s6rbi

co deben ser controlados para pfevenir la oxidacibn y poli=-
mexrizacidn,




RUTAS GENERALES DE REACCION

Baumgarte, P., (36) [u& quien realizéila primera sintesis del

cido sbrbico, por oxidacibn del 2,4-hexadienal con nitrato
de plata y un &lcali.

Siendo la ecnacién general:

CH3~CB=CH-CH%CH—CH=0 + AgNO3~———+CH y~CH=CH-CH=CH~COOH
2,4 hexadienal

Ac., sSrbico

La ftinica sintesis del &cido s6rbico gue se cunocia en la in-
dust&ia hasta 1955 era por oxidacién del 2,4~hexadienal
obtenia por condensacibn de 2 moléculas de acetal~
denhido.

el
cual se

"3 CH;-CH=0 ——Condensagidn , CH,~CH=CH-CH=CH-CH=0
Acetaldehido

2,4 hexadienal

Otra sintesis fuf por condensacién de crotonaldehfido con ace-—
taldehido.

CH3—CH=CH—CH=O .+ CH3-CH=O ---—vCH3—CH=CH-CH=CH~CH=O

Crotonaldehido Acetaldehido 2,4 hexadienal

16




La oxidacibn industrial del 2,4-hexadienal se efectfla por

el
aldehfdo se transforma en Scido sb&rbico répiéa y totalmente.

oxidacibn catalitica en un disolvente inerte de modo que

Ailen, C. F., {31) fué gquien inicié la ruta crotonaldehfdo 9
&cido malbnico como materias primas, siendo gque la ruta csté
encaminada a obtener &cido s6rbico puro en un alto rendimien-

to, al emplear dcido malénico y condensédndolo con crotonal-

dehido, en presencia de piridina y &cido sulffirico, la mez~-

éla fué calentada y enfriada, el pH se acidificé y el &cido

s6rbico fué extraido por filtracibén y purificado por recris-
talizaci6n.

4]
P.
0
=]
Qi
¢]
o
1]
(]
a
4
)]
12
>

n general;

PINONA
AC. SULFURICO
CH3—CH=CH—CH=0 + CHZ(COOH)Z—————* CH3CH=CH—CH=CH—COOH
Crotonaldehido Ac. maldnico Ac. s&rbico

Los dcidos carboxflicos no saturados son también vroducidos

por tratamiento de ceteno con un aldehiIdo olefinico « , § no

saturado a una temperatura ‘dada en presencia del catalizadox
adecuado.

17




De los primeros en esta ruta a nivel industrial fue H. J. Ha

gemeyer ( )}, siendo el prop6sito general de esta ruta obte-

ner el dcido s6&rbico por condensaci6n dc crotonaldehido y ce

teno en presencia de un catalizador, scguida de una destila-

cibén pirolitica a presibn reducida dands una j-lactona, la

cual se convirtid en &cido s6rbico por calentamiento con un

&cido mineral fuerte.

Siendo la siguicente ecuacidén general:

CH3—'CH=CH-CH=O + CH2=C=O b CH3;CIX=CH—CH=CH—COOEK

Crotonaldehido Ceteno Ac. sbrbico

También se ha sintetizado &cido s6rbico por descomposicidn

térmica de un poliester (22), este generalmente es un polies

ter del &8cido 3-hidroxi-4-hexenoico, dcrivado a partir de

crotonaldehido y ceteno en presencia de un solvente y una a-

mina alifdtica con catalizador de cadmio a temperaturas espe
cificas.

Siendo la ecuacidn general para la obtencifn del poliester:

o
"
CHB—CH=CH—CH=O + CH2=C=O + HY ——— ?H—CHZ—C~O
CH=CH-CH3
Crotonaldehido Ceteno Poliester
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Para la obtencibn del &cido s6rbico a partir del polié&ster,

es donde se diversifica la ruta, ya que-se‘puede emplear pa-
ra la sintesis;

Resinas de intercambio catibnico
~ Xileno en medio &cido’
. Hidrelizando el poli&sterx

-  Pirdlisis del poliéster

La mayor contribucidn que recibe esta ruta es el empleo del
catalizador, ya que es guien define el grado de conversidn y
rango de pureza de crotonaldehido y ceteno a poli&ster, en-—
tre los principales que se utilizaron son;

- Trifluoruro de borxo

-~ Hidrbxido de sodio

- Salicilato de cadmio

Nceti) acetonato de cadmio
- 2inc
Hexahidrobenzoato de zinc

~ DAcetato de zinc

Acetil acetonato de zinc
2-etil butirato de zinc

- Isaovalerato de zinc
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©°-.2,6-diterbutil-p-cresol

Hasta la fecha esta ruta prévalece a ‘nivel industrial..
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CAPITULG 11 EL ACIDO SORBICO COMO ADITIVO




EL ACIDO SORDICO COMO ARITIVD
Los alimentos vegetales y animales se hallan someticdos na-—
turalmente a la degradacidn vue resulta de alteraciones de-
terminadas por microorganismos. Para evitar esto pueden a-—
dicionarse divcersas sustancias, conocidas como aditivos de

alimentos, cque modifican su aspecto y su sabor.

Una de las necesidades primordieles dentro de la industria
alimenticia, es proveer insumos gue tengen todas las condi-
ciones adecuadas para llevarlos a un. mecrcado determinado,

conservando su apariencia, sabox y textura.

Hasta ahora las aportaciones mds notables a la tecnologia a
limenticia lo ha aportado la acuimica de los polimeros en el
terreno del empaque y preservacién guimica de los alimentos
para embarcarlos y en el de la sintesis para complementos

para los alimentos més nutritivos.

El &cido s6rbico es un quimicb dentro de la incdustria guimdi
ca, que se utiliza para diversos fines, aunque su principal
aplicacidn es como aditivo de alimentos. Tal -es la impor-
tancia de los aditivos de alimentos gue hoy en dia es difi-

cil encontrar un alimento que no los contenga.
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El &cido 'sérbico ha venido incrementando su importancia den
tro de la industria alimenticia, a tal grado gue debido a -
sus caracterfsticas ha desplazado a conscrvééores Gradicio-
nales como el benzoato de .sodio, por su condicifn de &cido
‘parafinico o fcido graso no saturado, tiene menor toxicidad,
puede ser metabolizado por los animales y usado para su de-

sarrollo comoc una fuente de calorias.
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ADITIVOS DE ALIMENTOS

Un aditivo es una sustancia no nutritiva afiadida intencio-

nalmente al alimento, gencralmente en pecueiias cantidades,

para mejorar su apariencia, sabor, textura O propiedades de

almacenaniento.

Las sustancias afiadidas principalmente para aumentar el va-

lor nutritivo, tales como vitaminas y minerales no son con-

siderados dentro de esta categoria. Sc reconoce, sin embaxr

go, gue en cicrtos casos las sustancias cuimicas afladidas

para impartir una deseada calidad al alimento o para cual-

guier otro propSsito funcional pueden tener valor.

Son ejemplos de aditivos cuimicos:

a) Conservadorxes
b) Suplementos nutritivos
c} Modificadores de color

aj Agentes impartidores de sabor

e) Sustancias qguimicas que afectan a las propiedades fun-
cionales de los alimentos. ’

£) Sustancias guimicas usadas para el procesamiento de
alimentos.

g)

Sustancias guimicas para controlar la humedad.

24



h) Sustancias aguimicas wusadas para el control del pH.
i) Sustancias cuimicas empleadas para el control fisiocl6-

gico de las funciones de calidad.

Los aditivos dc alimentos pueden contribuir sustancialmente
en la conservacibn de alimentos, por ejemplo, pueden ayudar
a prevenir la pérdida de excedéntes de temporada. En los
paises subdesarrollados econbmicamente, la falta de facili-
dades de almacenamiento y lo inadecuado Qe la transporta--—
"cibn y las comunicaciones, pucden aumentar la necesidad de
usar ciertos aditivos para prop&éitos de conservaci®n de a—‘
limentos. Es reconocido que los riesgos aumentados con el
‘uso  incrementado de aditivos de alimentos deben ser pesa-—
dos contra los beneficios obtenidcs dec prevenir las pérdi-
das de alimentos y en poner a disposicifn m&s alimentos en
las &reas que son necesarias. En tales circunstancias los
aditivos deben ser usados para suplir la efectividad de los

métodos tradicionales de conservacifn, md&s que para Yeempla
zarlos.

usos LEGITIMOS EN EL PROCESADO DE ALIMENTOS.
Los aditivos tienen un uso legitimo en los sistemas de pro-

cesado y distribucibn de alimentos de los paises tecnolbgi-

camente avanzados y los menos desarrollados, en la promo-

25



cién de la utilizacién de los alimentos disponibles.

"La justificacibfn tecnolbgica de los aditivos de alimentos pa
ra los diferentes usuarios existen cuando sirve para las si-

guientes caracteristicas.

l.- El mantenimiento de la calidad nutritiva de un alimentop

2.~ "El1 aumento del mantenimiento de la calidad o estabili--
dad dando como resultado una reduccidn de las pérdidas
de alimentos.

3.- Hacer atractivos los alimentos ‘al consumidor de tal

forma gue no lleve al engano.

APLICACIONES FUNCIONALES.

Los aditivos quimicos tienen varias funciones en los produc-

- tos alimenticios. Se ha preparado el siguiente andlisis de
..las funciones de los aditivos quimicos en la tecnologia de

alimentos. Ellos son usados como;

1.~ Conservacores.
a) Pudricidn microbiolbégica.

b) Deterioracibn quimica
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a) Control de las propiledades coloidales
i) Gel
ii)  Emulsibn

iii) Espuma

iv) Suspensoide
b) Agentes afirmadores

c) Agentes de maduracibn

. 6.~ Suplementos quimicos usados para el proceso de los a-

“limentos.

a) Para propSsitos sanitarios, de salud pGblica o es=-

téticos.

Para facilitar la eliminacifn de cubiertas no de--

seadas.

¢) Agentes antiespumantes
d) Agentes atrapadores

e) Levaduras nutrientes

7.- Sustancias quimicas para controlar la humedad.
a) Ceras
b) Agentes antitorta

8.—

Sustancias quimicas usadas para el control del pH
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c) Sustancias quimicas para el control de insectos

roedores.

2.- Suplementos nutritivos.

a) Vvitaminas

b) Aminodcidos N

c) Minerales

d) Ccalorias
3.~ Modificadores de color. :

a) Materias colorantes naturales

b) Colorantes para alimentos certificados’

c) Colorantes derivados

- 4.- MAgentes impartidores de sabox

a) Sintéticos
b} Naturales

c)  Aumentadores o extendedores de sabor

Sustancias quimicas gque afectan las propiedades funcio

nales de los alimentos.




a) Acidos
b) Bases

c) Sales

9.~ . Sustancias guimicas| usadas para el control de las fun-

ciones fisiolbgicas para el control de la calidad.
a) Agentes de maduracibn
10.~- Miscelaneos

NORMAS DE ESPECIFICACION DE PRODUCTO

Las normas para los aditivos de alimentos en los E.U.A. son

dadas por la FCC, de la|NAS (National American Standars).

Las publicaciones mencipnadas anteriormente incluyen todas
las especificaciones y métodos de an&lisis para las sustan-

cias que deban tener normas adecuadas.

‘El establecimiento de normas de calidad para los quinicos
de cualquier propbsito |de clase, la capacidad para poseer

limites numéricos en sus propiedades fisicas, impurezas per
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mitidas, funcionalidad y el proporcionar métodos de prue

ba para confirmar que estos requerimientos sean demostrados.
FUNCIONALIDAD

El &cido s6rbico se usa en reaccidn neutra en la conserva-

cién de alimentos para evitar el desarrollo de mohos y leva

duras; generalmente no imparte ningfin mal oler ni sabor.

El Scido s&rbico parece inhibir el desarrollo de hongos de-

. bido a la estructura de &cido grasc no saturado, la cual es

similar a los productos de deshidrogenacibn de la reaccién

enzimitica.

Puede ser usado para reducir la presencia de hongos y leva-

duras, .para retardar su desarrollo posterior, con tal gue

el grado de contaminaci®n no sea muy alteo. Ademés puede

sexr usado para organismos tales como las bacterias gue ac-

tGan en los guesos y encurtidos.

La deshidrogenacibn de los &cidos grasos parafinicos o &ci-

dos grasos no saturados, es una fase del desarrollo de los

hongos qgue contaminan los alimentos. Este proceso es acom-—

panado de un sistema enzimdtico de deshidrogenacibdn y sin

esta reacciSn el hongo no puede reproducirse. El &cido s8xr
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bico es un &cido no saturado similar a los gue se forma en
la reaccibn enzim&tica de deshidrogenacifn y cuando se pre-
senta en exceso de la cantidad producida por la reaccidn,

tiende a inhibir la reaccibn y consecuentemente el desaxrro-—

llo del hongo.

La concentracifn a que debe usarse varia con el tipo de ali
mento, grado de contaminacién presente, grado de proteccibn
necesaria y método de uso. Se sugiere que el &cido sérbico
sea aplicado a concentraciones de 0.01 a 0.1% de acuerdo

con la calidad de alimento que desea proteger.
INFLUENCIA DEL ACIDO SORBICO EN EL METABOLISMO.

El Zcideo s=8Srbico administrado come SBcido libre o como sal
de sodio, tiene menor toxicidad gue el benzoato de sodio.
También hay pruebas de gue el &cido s6rbico puede ser meta-
bolizado por los animales y usado para su desarrollo comé

una fuente de calorias.

Se puede demostrar cgue el 4cido s6rbico es metabolizado en
la misma forma como ocurre normalmente con los &cidos gra-—
sos saturados, podria entonces tenerse una prueba de su com
pleta utilizaci6n para la produccibn de energia. El1 mejor

canino para la solucifn de este problema es determinar a
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que grado el &cido en cuestibn contribuye al desarrollo vy
excresibn de cuerpos ceténicos en comparacifn con otros &ci
dos grasos. Normalmente se prcsenté cetonuria cuando en la
dieta se encuentran presentes los carbohidratos en la canti

dad adecuada.

Sin embargo en ausencia ¢ deficiencia de esteos Gltimos ali-

mentos todos los &cidos grasos de igual nGmero de &dtomos de

carbono son convertidos en cuerpos cetbnicos, los cuales

son acumulados y luego excretados como tales en la orina.

Estos cuerpos ceténicos son represcntantes intermedios en

la oxidaci6n de los dcidos grasos los cuales, bajo 1la in-
. fluencia de los carbohidratos son completamente oxidados a’

bibxido &e carbono y agua.

Hay varios reportes experimentales, los cuales sugieren gque
el metabolismo del &Gcido s6rbico y el hexanoico o &cido ca-

proico cs similar.

Se llevaron experimentos con ratas "in vivo" para determi-
nar si el &cido s8rbico sigue la misma via de oxidacién co-
mo el &cido graso natural de seis carbonos, el &cido caproi
co. La prueba de este comportamiento se basa en la demos-
tracibn llevada a cabé en ratas en las que se obtiene idén-

tica cetonuria durante el ayuno cuando estos Scidos son ad-
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ministrados en cantidades equimoleculares.

Cuando se administr6 glucosa con sorbato de sodio a rataé
en ayuno, la disminuciés en la cetonuria fué similar a la
que se obtuvo cuando el carbohidrato fu& dado a ratas reci
biendo caproato de sodio o butirato de sodio. Se demostrd
asi, que la cetonuria producida por los homSlogos de cuatro
carbonos del dcido sSrbico, el écido'icroténico y el &cido
bﬁtirico, son idénticas cualitativa ¥y cuantitativamente.

Este hecho indica que los &dcidos grasos a y 8 no saturados
son intermedios en la oxidacifn de los &cidos saturados co-
rrespondientes. La conclusibn muestra gque el Scido s6rbi-
co bajo condiciones normales de alimentacibn es completamen- -
te oxidado a bi6xido de carbono y agua desarrcllando asf{ su

energia potencial como calorfas (27.6 KJ/g; 6.6 Kdal/g).
MECANISMOS DE INHIBICION DEL HONGO.

Se ha demostrado que el olorrcaractéristico que se percibe
en productos alimenticios que contienen ‘aceites vegetales
y de mantequilla es debida principalmente a la accifén de
hongos que producen métilcetonas. Los dcidos grasos conte-
niendo de cuatro a catorce &tomos de carbono, son principal

mente l&biles a los hongos con resultante rancidez ceténica.
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Estos dcidos grasos se cncuentran en alta concentracifén en
las grasas anteriormentc citadas y estas son particularmen-—
te susceptibles al ataque de hongos cuando sSe encuentran
presentes huellas de humcdad, por ejemplo 0.5%, gque produci
rfa 8cidos grasos libres de olor caracterfstico, los cuales
degradar@n a compuestos aromfticos del tipo cetbnico. Mu-
chos estudios se han hecho sobre los mecanismos de degrada
ci6n de los Scidos grasos por hongos. En estos estudios se
encontrl que es de capital importancia la reaccibn del me-
dio; 1la acidez es favorable (pH 3), mientras que una alca-

linidad (pH 7.5) es inadecuada.

£En oposicifén a lo encontrado con los &cidos grasos satura-
dos la reaccibn Sptima para la formacién de cetonas fué neu
tra cuando el substrato fu€ cualquiera de los &dcidos grasos
no saturados ] bas&ndose en los resultados obtenidos,
la hipStesis apoyd que la oxidacién de los &cidos grasos sa
turados prosigue a través de la beta oxidacién segln el es—~
qﬁema de Wieland, implicando deshidrogenacibn, con los &dci-
dos grasos conteniendo dos dtomos de carbono menos que el &
cido graso original, cetonas, dibxido de carbcno 9 agua co-

mo producto final del ciclo.
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Las cetonas son tambifn productos transitorios en la degra-
dacién metabblica de los acidos grasos por hongos. En au-
sencia de carbohidratos metakolizables son formadas las ce-~
tonas. Este mismo mecanismo en que sc¢ suministra biéxido

de carbono y agua es opcrativo en cl organismo manifero.

El primer paso en la degradacibtn de las grasas por hongos
es la hidr6lisis de los glic&ridos sobre los &Acidos grasos
libres por la lipasa del hongo. Esto es luego seguido por
la oxidacién de los compucstos individuales por varias enzi
mas oxidativas,. deshidrogenasa, lipoxidasas, peroxidasas y
oxidasas, quc parecen cstar presentes en estractos de hon-

gos.

En productos con una alta concentracién de hongos la oxida-
cién del &cido s6rbico es catalizada en un grado muy marca-
do a través del mismo mecanismo por el cual se lleva a cabo
en el organismo animal la beta oxidacibn de los siguientes
&cidos grasos homblogos de igual nGmero de &tomos de carbo-
no y finélmente a didxido de carbono y agua. Los dcidos
grasos, tales como el &cido s6rbico, son transitoriamente
metabolitos normales en la oxidaci6n de los &4cidos grasos -
por hongos, y a causa de su alta concentracién inicial es
capaz de inhibir el sistema dehidrogenasa en hongos. La

inhibicifn de este importante sistema dehidrogenasa es el
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responsable de gue cl dcido s6rbico muestre sus pr?piedades
fungistdticas y bajo ciertas condiciones igual actividad

fungicida.
CONCENTRACIONES TIPICAS EN ALIMENTOS

Los sorbatos pueden ser usados como aditivos directos, en
rociado o bafio de inmersifn y como una capa sobre la envol-
tura del material. Como aditivo directo, el &dcido s6rbico
se agrega a galletas y ensaladas; soluciones normales ge sor
batos de potasio de 10 a 20% son usadas para adicibn direc
ta a bebidas y productos en escabeche. Las envolturas tra-
tadas con &cido s6rbico han sido usadas principalmente para

proteger a los productos del gueso.

QUESO Y PRODUCTOS DEL QUESO

Se ha encontrado por diversos investigadores gue los mohos
pueden ser controlados efectivamente mediante envolturas im
pregnadas de 2.5 a 5.0..g de &cido por 100 pulgadas cuadra-

das de revestimiento termopl&stico.

ALIMENTOS HORNEADOS

El rango de adicién va desde 0.03 a 0.3% dependiendo del a-
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limento en cuestibn.
BEBIDAS CARBONATADAS

Se ha demostrado gue el &cido s6rbico  a una concentracifn
de 0.01% es m&s efectivo gue 0.1% de benzoato de sodio pa
ra la conservacidn de bebidas suaves. Para soda de naranja
con y sin &8cido citrico a un pH gue fluctud de 4.5 a 6.0 a
una concentraciédn no mayor de 0.03% no ocasiona sabor desa

gradable.
VINOS

Si una gran cantidad de didxido de azufre se adiciona duran
te el almacenamiento (de tal manera gque no se agregue al
embotellar), puede ser posible reducir el di6xido de azufre
por uso de sorbatos. En evaluacién comercial 0.04% a 0.05%
de sorbato de potasio permite una reduccibébn de 25% en la

concentracifn total de dibxido de azufre.

MARGARINA
Los productos de margarina han determinado que una concen

tracibn de 0.05% de &cido sbrbico es mds efectiva como inhi

bidora del desarrollo de hongos cue 1.10% de benzoato en la
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margarina si el pii es mayor de 6.0.
ENSALADAS Y COCTELES DE FRUTAS

La adicibfn de sorbato a 0.5-0.1% incrementa la vida propia
de estos y sus productos similares.

+

FRUTAS SECAS

Se sugiere gue los ensayos iniciales:s sean con soluciones

conteniendo 2 a 7% de sorbato. El depbsito del preservati

vo en la fruta deberd ser de 0.02 a 0.05% en peso.
EﬁCURTIDOS Y PRODUCTOS EN ESCABECHE

Los niveles recomendados son de 0.025% a 0.05%, el nivel

m8s alto es para productos azucarados primordialmente.

CARNES Y PESCADO

Dependiendo de las condiciones de proceso, se puede agregar
sorbato a todo pescado con visceras o en filetes antes de 6

inmediatamente despu&s de ahumarlo. Bafios de un minuto en

una solucidn de 5% o el uso controlado de solucibn de rocia

do al 10% son satisfactorias.
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~OTROS ALIMENTOS

Los sorbatos han sido evaluados en otros alimentos, usual-

mente a niveles de 0.025% a 0.1%.
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CAPITULO I1I EVOLUCION DE USOS DEL ACIDO SORBICO



EVOLUCION DE USOS DEL ACIDO SORBICO

El &cido s6rbico es un producto natural y fu& obtenido pox
primera vez en 1859 por tratamiento del aceite del fruto
del serval (sorbus aucuparia), la primera sintesis se cfec~

tubd hacia cl afio 1900 por accibdn de crotonaldehido y &cicdo

maldnico.

En los primeros afios del siglo se realizaron los primeros
experimentos encaminados a la utilizacifén del &cido sbrtkico,
de entre estos resaltan los trabajos realizados en el campo
de la polimerizacidén. Todos estos trabajos en un principio
fusron =alentadores pero con el tiempo y el descubrimiento
de nuevos materiales fu& cuedindose rezagada la investiga-

ci6bn sobre la aplicacifn del producto.

El inter&s primario en la fabricacifn del &cido s6rbico fué
el reemplazamiento del aceite qgque se utilizaba en las con-
sexvas en Estados Unidos durante la Segunda Guerra Mundial.
Fué a partir de 1953, cuando el &cido s6rbico fué& aprobado
como conservador de alimentos, que inicia su despegue en in

vestigaciones y usos de aplicacidn. -

La investigacibfn para ese entonces se vid fortalecida por

el creciente desarrollo de industrias como la alimenticia,
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la petrolera y otras mads de creciente importancia, como 1la

de los productos farmacButicos.

La aplicacibn del &cido sbrbico fu& de gran importancia en
determinados sectores de la industria como pueden ser la a-
limenticia y en farmacia. extendiéndose précticamente en la
totalidad del scctor, en otros las aplicaciones son menores,
pero con un marcado crecimiento en las investigaciones y en

los usos potenciales.

Estos aspectos, relacionados con las diversas alternativas,
de uso del &cido sbrbico y su aplicacibn en los sectores in
dustriales puede apreciarse mejor en las siguicntes tablas
donde se puede observar la actividad de investigacibn en -
torno a los usos del &cido sb6rbico reflejada por el nGmero

de patentes.
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1940 1941 1942 1643 1944 1945 1946 1947 1948 1949
Aditivo - -~ - - - - - - - -
Farmacia - - - - - - - - - -
Técnicas de anflisis - - - - - - - - - -
Productos de reaccibn - - - ol - 1 - - = -
Polimerizacidn - - - - - - - - - -
Otras - 1 - - - 1 - - 1 3
Total de patentes - 1 - - - 2 - - 1 3
Publicaciones libres 5 5 2 - 2 1 3 2 6
Publicaciones totales 5 6 2 - 2 3 3 ) 8 9

TABLA

3

PATENTES DE USO DE ACIDO SORBICO
(DEcada 1940 - 1949)
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1950 1951 1952 1953 © 1954 1955 1956 1957 1958 19591

Aditivo - - - - - - - - 2 4
Farmacia - - - - - - - - - -
Técnicas de an8lisis - - - - - - - - - -
Productos de reaccibn Toe= 3 - 2 - 2 2 1 2 -
Polimerizacibn - - 2 3 kN 2 2 - - -
Otros 3 3 1 1 3 1 1 - 1 2
Total de patentes 3 3 3 6 4. s s 4 5 6
Publicaciones libres 6 11 3 11 22 8. 20 33 22 47
Publicaciones totales 9 17 6 17 26 23 25 37 27 53

TABLA 4 PATENTES DE USO DE ACIDO SORBICO
(Década 1950 - 1959)
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1960 1961 1962 1963 1964 1965 1266 1267 1968 lBGQW

Aditivo 3 7 3 4 3 2 - S 2 3
Farmacia 1 - 1 1 1 2 3 1 - -
Técnicas de anflisis - 2 - - 1 - 1 6 - 1
Productos de reaccién - - 3 4 3 2 - 5 - 1
Polimerizacidn - 1 5 3 3 i - 6 3 2
Otros 2 2 3 7 6 10 5 12 5 3
Total de patentes 6 12 15 19 17 17 9 - 35 10 10
Publicaciones libres 31 43 37 72 113 CL 17 79
Publicaciones totales 37 55 52 91 130 94 88
“TABLA 5 PATENTES DE USO DE ACIDO SORBICO
(Década 1960 - 1969)
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1970 1971 1972 1973 1974 1975 1976 1977 1978 1979

Aditivo 5 6 14 6 2 iz 8 5 7 4
Farmacia 1 1 - 3 - 3 3 5 3 2
Té&cnicas de andlisis - - - - - 1 - - 1 1
Productos de reaccifn .. 3 6 4 6 1 3 5 lO 7 75 7
Polimerizaci6n 1 1 - - 1 3 2 2 e
Ctros 1 1 1 -8 4 4 6 5 302
Total de patenteé 11 15:‘ 219 21 8 26 ‘ 24

Publicaciones libres 37 g 49" -1 SRR T -Te i & SUET - §

Publicaciones totales 48 63 68 77 54 97 85

TABLA 6 PATENTES DE USO DE ACIDO SORBICO
(Década 1970 - 1979)
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1980 1981 1982 1983
Aditivo 11 8 10 13
Farmacia 9 6 6 5
TEcnicas de anilisis - - - 1
Productos de reaccidn - 5 - 3
Polimerizacibn 1 1 - 1
Otros 4 5 3 7
Total de patentes 25 25 19 30
Publicaciones libres 7% 61 85 69
Publicaciones totales 96 86 104 99

TABLA 7 PATENTES DE USO DE ACIDO SORBICO

(Perfodo 1980 -

1983,




Como puede observarse en lo anteriorx, se dividieron por blo

ques las distintas alternativas de aplicacibn del &cido s6x

bico. - Cada unco de estos blogues representa a un sector in-

dustrial en el cual tiene un amplio campo de aplicacifn o

bien un grupo de investigaciones sobre algGn particular.

En algunos de estos blogues se consideran a diferentes apli
caciones que tcaen dentro de una misma linea de aplicacidn,
como ejemplo se puede citar los trabajos realizados para la

-granulacidbn, dispersibn,

mezclade, estabilizacibn, etc.,

los cuales se agrupan en un solo blogue para un tratamiento

m&s adecuado de la informacién.

También algunas aplicaciones, gue por su nGmero limitado no
constituye propiamente un blogue, y de las cuales solo se

tienen algunos trabkajos detectados se agrupan junto con

otros que presentan las mismas caracteristicas.

Para un entendimiento ms claro de la informacifin presenta-

da con anterioridad, se efectfa a continuacién un ansdlisis

individual por blogues en los gue se detalla tanto la ten-

dencia de crecimiento en las aplicaciones en cada uno, como
tambi€én algunos dJde los usos mis comunes dentro del sector
industrial de

referencia o el blogque considerado.

49



ADITIVO

El uso del &cido sdrbico como cunservador es uno de los
‘principales, si no es cue el mds destacado. Su primera a-
plicacibn como ccnservacor lo tuvo durante la segunda gue-
rra mundial donde desplazaba el aceite utilizacdo en las con
servas. Su aprobacibn como conservador se aprobd en Esta-

dos Unidos hacia 1953.

A partir de su fecha de aprobacidn el &cido sérbico ha veni
do presentando un desarrollo gracdual 'y en ascenso. Este hg
cho se debe al yran desarrolloc dec la industria alirentaria
Y a la utilizacién de éste como parte fundamental en la con
servacibn y comercializacibn de los vroductos. De tal for-
ma se tiene que el patentamiento del uso del &cido sdrbico
como conservador se inicia en 1958, y las principales apli
caciones fueron como conservacor de riel, vino y en espe-
cial como presexvativo de guesos y derivados de la leche.
Acui se inicib una de las investigaciones gque producirian
mayor nmero de patentamientos en cuanto a la aplicacibén
del &cido sOrbico como conservador, esto es, la aplicacibn

del &cido s6rbico en capas de polimeros a manéra de cubier-—

ta.

Conforme fué€ pasando el tiempo el dcido s8rbico fu& encon-

50



trando mayores aplicaciones, en una diversidad de alimentos,

fueran estos procesados © bien sin procesar como en las car

nes, especialmente la de pescado, y fu€ en los afios seten-

tas cuando se tiene la mayor cantidad de patentes de uso

del &cido s6rbico como conservador:; en los afios siguientes

la curva de patentamiento presenta un sentido ascendente en

cuanto a cantidad de patentes y con espectativa de seguir

aumentando.

-La importancia del &cido s6rbico come ccnservador se ha ve

nido incrementando a tal grado cue hoy en dia &ste es prefe

rido por sobre otros conservacdores clfsicos come el benzoa-—

to de sodio, el &cido acético, etc. Esto se debe a las ca-

racteristicas del &cido sbrbico coms irnhibidor de hongos,

bacterias y levaduras y a la degradacidn total gque sufre

en el cuerpo durante el procesamiento de los alimentos.
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FARMACIA

Las propiedades del &cidu sdrbico como funcicida y bacteri
cida han encontrado gran aplicacifn en el area de farmacia.
Casi a la par con su uso core preservativo de alimentos, su
uso en farmacia se ha venido incrementancdo conforme pasa el
'tiempo, asi se tiene que -hacia 1960 sc inicia el patentanien-—
to y es la empresa alemana Hoechst la que efectfia las pri-

meras investicaciones de aplicacifn en el drca.

Hoy en dia se tienen difcrentes aplicacionces como rpueden ser
a manera general: concexvacdor de cosméticos, flrmacos y
arogas; estabilizador farmac®utico; antibibtico, en desodo
rantes y en la esterilizacibn de empagues de nylon para f£ayx

macos. Asi también de algunos usos especificos como en la

estabilizacifbn de soluciones de vitamina A y de gel de Aloe
Vera, como componente en férmacos para el tratamiento de de
s6rdenes en la gl&ndula tiroides y en soluciones limpiado-

ras para lentes de contacto.

La curva de patentamiento presenta un incremento considera-
ble a partir de los inicios de la década d¢ los setentas
mientras cue en los sesentas se mantuvo aproximadamente es—
table y hacia principioé de los ochentas es cuando presen-—

ta un despegue significativo y con tendencia apreciable a
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seguir aumentando.

Este despegue se debe en gran parte al incremento en las in
vestigaciones en la rama y al lanzamiento al mercado de nue
vos firmacos, en estos aspectos destacan empresas como Hoe-
chst principalmente, Flow Pharmaceuticals Inc., Nippon Syn

thetical Chemical Ind.
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TECNICAS DE ANALISIS

La actividad de patentamiento en esta Srea es realmente po-
bre debido principalmente a que la mayorfia de la informacién
al respecto se maneja a nivel de boletines y articulos en re

vistas especializadas.

AGn asi se tiene gue en los aflos sctentas, que es la &poca

de auge en las aplicaciones del &cido sb6rbico, se tiene el -
mayor nGmero de patentes referidas principalmente a la deter

minacidn del &cido sb6rbico en alimentos v bebidas.

A finales de los setentas se aprecia un nueveo incremento en

actividad en el patentamiento y se¢ mantiene estable hasta los

principios de los ochentas.

L.as empresas de mis patentes publicadas son en orden decre-
ciente de importancia Nippon Synthetic Chemical Industry, Hi
tachi Ltd, Research and development Foundation y Procter and
Gamble, sicnao la primera la gue a Gltimos afos ha mantenido

las investigaciones en el area.
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- fectGan entrxe el Acido s&rbicc con glicerol,

-Ademas de 1

PRODUCTOS DE REACCION

En esta &rea se engloban las reacciones &el 8&cido s6rbico

con compuestos variados como amidas, anhidridos, sales de

calcio, etc. Yy reacciones particulares como las que se e-

anhidrido wma-
l&ico, con l-olefinas y sus polialguilen glicol esters, con
estireno y cido eleostefrico, con nitrito de sodio, cloru-

ro de tionilo, con uréa, resinas epbxicas, etc. Estas reagc

ciones se llevan poxr copolimerizacibn, hidrogenacifén, ozoni

zacibn, condensacién, etc.

reacciones caracteristicas del &cido s&rbico

también se incluyen en este apartado las patentes publica-

das sobre granulacibn, dispersibn acuosa, estabilizacibn,

purificacibn y mezclado con otras sustancias.

La primera patente al respecto aparece hacia 1945 y fu& emi

tida por la empresa Ethil Corporatidn, a partir de entonces

el patentamiento ha observado un incremento gradual con al-

gunas discontinuidades en algunos afios pero con tendencia

clara al incremento en el patentamiento.

Un estudio comparativo de patentes publicadas por décadas

muestra los siguientes valores:
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AROS - PATENTES PUBLICADAS

1940 - 1949 ) 1
1950 ~ 1959 14
1960 - 1969 20
1970 - 1379 56
1380 - 1983 . 9

En esta tabla se observa la tendencia al crecimiento asi co

mo la perspectiva de incremento en el patentamiento.

Entre las empresas que se destacan en el patentamiento se
pueden mencionar a Heoechst, Union Carbide, Chisso Corlp. Y

Daicell entre otras.
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POLIMERIZACION

Las caracteristicas del &cido sbrbico de Acido insaturado

le dan caracteristicas propias para la polimerizacifn del

mismo. Esta aplicacifén es probablemente la ma@s antigua,

pues ya en 1333 se detecta una patente de polimerizacibn de

dcido sbrbico con butadieno.

En un principic las aplicaciones principales eran las de ha

cer la polimerizacibn del &cicdo s6rbico con productos como

el ya mencionado ademfs de otros como acrilonitrilo o esti-~
reno y dicnos o clorodienos. Los usos principales de estos
polimeros y copolimcros obtenidos era parxa la fabricacién

de adhesivos o bien como cubierta antioxidante en superfi-

cies met8licas.

El uso como polimeroc o cono mondbmero se fug apagando debido
al amplio desarrolle de nuevos polimeros y al alto costo
que el &dcido sBrbico presentaba como monbSmero en compara-

cidn con otros que ademfs ofrecian mejores propiedades.

Sin embargo después de esa caida en cuanto a su uso se efec
tuaron invc. tigaciones y se cncontrd gue era un buen catali

zadbr, aditivo o bien un estabilizador térmico en presencia

de otras sustancias para determinados polimeros y a partir
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de entonces la actividad de patentamiento sc volvi6 a incre

nentar.

Asi se tienc que sobre finales de los cinzuentas y brinci-

pios de los sesentas sc presenta ¢l periodo de recesibn men

cionado v a iartir de entonces se ha mantenido una activi-

dad de patentanriento estable, si acaso con  un incremento

parcial sobre principios de 1970 v ranteni&ndose estable a

partir de entonces.

De entre las empresas m3s importantes cue ha ermitido paten-—

-

&5 deo uso del &cido sbérbico como componente en procesos de

polimerizacifn se encuentran Stauffer Chemical Co., BY Goo-

drich y Nippon Synthetical Chemical Industry.
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OTRAS

BEste campo abarca todas aguellas aplicaciones cue no mues-

tran una continuidad en el patentamiento y bien podrian con
siderarse dentro de las nuevas perspectivas de uso del com-

puesto.

Algunos de los usos gue no se clasificaron debido a la falf

ta de continuidad son, entre otros: en peliculas adhesivas

resistentes al atagque de aceites, soluciones para litogra-
fia, en el abrillantamiento de la pulpa del papel, en insec
ticidas, pesticidas y fertilizantes, como inhibidor de co-
rrosibn, como antioxidante, en electropulido de. acero inoxi

dable, agente acondicionador y enn €l control de viscosidad.

de lodos, en el fortalecimiento v recuperacién de caucho,

etc.

La actividad de patentamiento en este rengldbn se ha manteni
do constante desde finales de los cuarentas con un leve in-
cremento en los sesentas y una tendencia clara de aumento
a finales de los setentas en adelante lo cual indica que el
producto va presentando nucvas perspectivas de uso en dife~

rentes &reas de la industria.
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FIG. 10 ANALISIS DE DISTRIBUCION DE PATENTAMIENTO
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Después de haber analizado antericrmente la actividad de pa
tentamiento y las ireas de aplicaciédn para el &Scido sbrbico,
asi como la caracterizacidén y desglose de los blogues de uso,
se presenta enseguida el andlisis encaminado a establecer
cuales son las empresas lideres en el patentamiento para ca-

da uno de los bloques de uso encontrados.

Este anflisis aparte de mostrar gue empresas son las que rea
lizan trabajos de investigacifn sobre el producto, tambié&n
servird como elemento de juicio para la seleccidn de la Tec-

nologfa mas apropiada.

Para conseguir tal propbsito requerir8 de un an&lisis de pa-
tentamiento de los procesos de produccidn asi como ae las
empresas lideres en ese aspecto, para que, complementado con
este apartado pueda scr utilizado como elemento de juicio,

entre otros, para la seleccibn de la tecnologia..

Las graficas resultantes del tratamiento y recopilacién de

la informaci®n se muestran a continuacibn.
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FIG. 14 EMPRESAS LIDERES DE PATENTAMIENTO EN TBCNICAS DE ANALISIS
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FIG. 15  EMPRESAS LIDERES DE PATENTAMIENTO DE USO EN EL AREA DE POLIMERIZACION
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Como puede verse en los diferentes desarrollos efectuados
cbn anterioridad el &cido s6rbico es un producto gue aungue
se conoce desde el siglo anterior es solo desde mediados del
presente siglo que inicia su despegue en cuanto a usos en

diferentes &reas de la industria.

De entre los usos con mayor intensidad en cuantoc a investi-
gacibn se distingue el de aditivo en alimentos y productos
farmaceuticos. Est8 aplicacibtn se¢ ha mantenido a lo laxgo
del tiempo como ¢l uso primario, debido esto, en gran parxte
al continuo desarrollo de la industria alimenticia y devla
necesidad de &sta de contar con productos que mantengan las
propiedades de los productos por m&s tiempo contra-el ataque
de microorganismos como levaduras y hongos; esto es, que in
crementan el periodo de comercializacibn del mismo. Parxa
este propbsito se utilizan sustancias con propiedades fungis
taticas y bactericidas conocidos como conscrvadores; en ésté

grupo de sustancias se encuentra el cido sérbico.

Aparte del uso primario, el &cido s6rbico ha encontrado apli
cacidn en otras &reas donde cada vez se encuentran mayores
aplicaciones, de entre estas en farmacia y en polimerizacifn
donde se ha constituido como un elemento importante para la

comercializacibén y procesamiento.
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Una de las dreas de gran importancia, por su nGmero y la pers

pectiva de aplicacibédn, lo constituye el apartado deniminado

en la clasificaci®n adoptada cowo "otros usos". Aqui se ob -

serva una gran actividad de patcntamicnto en Sreas de la in

dustria muy variadas. Cada uno de estos usos so¢ constituye

como un punto de arranque para la investigacién en ¢l campo

de referencia, constituyendose en conjunto como los usos po-

tenciales para el &cido sérxbico. La cantidad de trabajos pG

blicados hace esperar un desarrollo amplio en diversas Sreas
en las que ahora solo se han recalizado algunos intentos para

la implementaciédn de su uso.

Como producto del andlisis de patentadores se ha detectado

un grupo de empresas quc ha mantenido una continuidad en la

investigacibn desde cl despegue ¢ las aplicaciones del &ci-

do sbrbico (sobre los sesentas).

De entre estas empresas las que ticnen mayor porcentaje en
cuanto a trabajos de investigacién en las diferentes &reas,

como se puede observar en las graficas correspondientes, Son:

FARWERKE HOECHST A-G

NIPPON SYNTHETIC CHEMICAL INDUSTRIES
UNION CARBIDE
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DAICELL

WACKER CHEMIE A-G
MONSANTO

CHISSO CORP

ETC...

Destacan tambié&n por su nfimero y en especial en trabajos de

investigacibn come conservador en alimentos los esfuerzos

realizados por particulares, esto es, personas gue no perte-

necen al grupo de investigacibn de alguna empresa en especial.

En Rusia también se han efectuado una gran variedad de inves-

tigaciones en las diferentes &reas.
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ASPECTOS LECONOMICCS

‘El destino final de todo producto es un mercado, en el cual de
be llevarse a .cabo un estudio, dindonos a conocer las posibili
dades y dificultades gque tendremos al tratar de introducir un

detexminado producto, dicho estudio contempla;

1.- Caracteristicas del producto
2.~ Consumidores

3.~ Productores

4.~ Importaciones

5.- Exportaciones

A continuacibn se definen cada uno de los puntos anterioxes.

-1 " CARACTERISTICAS DEL PRODUCTO o

‘Estas, estéin bien definidas en la primera parte del precsente

‘trabajo, por lo gue seria redundante hablar de ellas.
2 CONSUMIDORLS

Al consumidor, lo fijamos como la persona fisica o moral, que

requerird del producto (dcido sbxbico).




Actualmente el destino de las importaciones tiene como prin

cipales compradores, en el mercado nacional a;

— Quimica Hocchst de México

~ Celanese Mexicana
3 PRODUCTORES

Dentro de los productores de dcido s6rbico, cque satisfacen
el mercado nacional, c¢ncontramos, a lravés de la revisidn
al Anuario Nacional de la Industria Quimica desde 1975 a

1985, tenemos los siguientes:

PAIS ¢ DE VINTAS TOTALES
Japbn 44.26
R.F.A. 34.86
E.U.A. 14.42
Otros 6.45

Siendo .que por compainfa productora potencialmente;

~ NIPPON SYNTETIC CHEM IND.
- FARBWERKE HOECHST A. G.

— UNION CARBIDE Y MONSANTO
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El precic de venta se puede encontrar en 3a tabla B,

4 IMPORTACIONES

éomo mencionamos anteriormente los principales productores
de &cido sb6rbico, son las compafifas Japonesas, Alemanas .y
Norteamericanas, las que satisfacen la demanda real del mexr
cado nacional, siendo que la gr&fica que representan las =~
importacionés es la misma que la de consumo aparente, ésto

es;
CONSUMO APARENTE = PRODUCCION + IMPORTACION - EXPORTACION

Dado que tanto la produccibn como la exportacién ‘es nula,

tenemos:

CONSUMO APARENTE = IMPORTACION

5 EXPORTACIONES

No las hay en este mercado
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ASPECTOS ECONOMI('OS GENERALES

El consumw mmdial hasta el afio de 1980, - fué de 1.3 a 1.5 x 107

toneladas métricas y el aparato productivo fu& de 2.0 a 2.4 x 104
toncladas métricas.
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TARLA 8

DATOS DE IMPORTACION DE ACIDO SORBICO

PAIS
Alemania Occidental
Estados Unicdos
Japbn

Total

PAIS

Alemania Occidental
vEstados Unidos
Japbn

Panard

Total

PAIS

Alemania Occidental
Bélgica -~ Tuxemburgo
Espaiia

Estados Unidos
Italia

Japdn

Perimetros libres

Total

CANRTIDAD
23 600
1 789
3 000
28 389

{Afio

CANTIDAD

25 010
13 686
13 300

1 300
83 296

CANTIDAD

34 910
4 000

200

22

751

28 520
8 118

68 521

(Afio

'75)

'77)

{1975 ~ 19865)

VAILOR

822 520

24
132
979

040
650

210

VALOR

1 313

521
594

39
469

679
945
458
000
082

VALOR

877
203

949
245

15
302

9%1
118

437

747

551 .
528
878
250

~
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[T C e e, . w“___\
PATS CANTIDAD VALOR
Alemania Occidental 28 032 2 202 860
B&élgica - Luxemburgo 4 600 172 535
Estados Unidos 1327 : 69 260
Japsn 27 770 2 290 088
Paises Bajos 4 000 275 882
’ Total 65 129 5 010 625
{Afio '78)
PAIS CANTIDAD VALOR
" Alemania Occidental 27 000 1 978 887
Estados Unidos 15 474 1 299 338
Japbn . 30 850 2 302 042
Total ' ’ 73 324 S 580 267
{Af0 '79)
PATIS CANTIDAD " VALOR EN MILES DG
PESOS.
Alemania Qccidental 50 200 4,950
Béléica - Luxemburgo 1 000 145
Estados Unidos 12 534 1,327
Francia . 50 ’ 7
Japdén 34 000 3,817
Total 97 784 . 10,246
(Afio '80)

84




¥a M\
PAIS CANTIDAD VALOR
(MILES DE PESOS)
Alemania Occidental 60 080 6,966
Alemania Oriental 22 000 2,265
Bélgica - Luxemburgo 11 082 1,351
Estados Unidos 16 056 2,189
Japdn 53 940 6,326
Total ’ 163 158 19,097
(Afio *81)
PAIXIES CANTIDAD VALOR B
(MILES DE PESOS)
Alemania Occidental 38 000 5,965
B&lgica - Luxemburgo 6 000 1,944
Estados Unidos 15 571 3 843
Japén 109 000 25 124
Total 168 571 36 876
(ARo '82)
P ATIS CANTIDAD VALOR
(MILES DE PESOS)
Alemania Occidental 36 530 21 316
Estados Unidos i 29 310 17 680
Japén 83 555 46 794
Total 149 421 85 790
(Afio '83)
N
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»(&,_”,”ubuh.“_. [ e e e .M.nu-.w\

PAIS CANTLIDAD VALOR
(MILES DE PESOS)

Alemania Occidental 29 1700 22 703
Bélgica - Luxemburgo & 000 5 104
Estados Unidos 74 657 53 929
India 1458 1 161
! Japbén $1 C50 73 604
: Total . 202 §C5 156 501

‘ (Afo *84)

P AIS CANTIDAD VALOR
(MILES DE PESOS)

Alemania Occidental 51 350 57 104
Bélgica - Luxemburgo 3 000 2 744
Estados Unidos 151 593 149 759
Japbdn 33 400 32 011
Virgenes, Is. EUA 4 990 6 827
Total 244 333 248 445

NOTAS: - Las cantidades son reportadas en KGL
- Los valcres se reportan en pesos del 75 al 79

Y en miles de pesos del 80 al 85.
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.PROYECCION DE DEMANDA

El pronSstico de la demanda es esencialmente una extensién
del anSlisis de la demanda presente sobre la cual se pre-
tende desarrollar un proyecto. Por esta razbn, los paramgi
tros que indican el tamaiio del mercado, su velocidad y su
grado de crecimiento, entre otros, deben someterse a un pro-
ceso de refinamiento antes de ser utilizados para efectuar
proyecciones.
Existen muchos métodos para pronosticar la deranda de un
producto. Los métodos mayormente empleados para estimax
la demanda £utura estan basados en:

\
1)  Encuestas de intenciones de compra
2)  Examen de la opinién de ventas
3) Opinidén de expertos
4} Prucbas de mercado
'5) An&lisis estadistico de series en el tiempo

6) ° Modelos econométricos de demanda

Las encuestas de intenciones de compra procuran conocer
que piensan los compradores potenciales de un producto ‘res
pecto a su conducta futura. Estas encuestas pueden tomar

diferentes formas, pero generalmente se procura obtener una
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informacidén en té&rminos de probakilidades de la reaccibn

del consumidor frente a ciertas variables claves: precios,

crédito, calidad del bien, cvolucién cdel nivel de activida

des éeneral, etc.

Generalmente es importante conocer la opinidn de quienes

estdn en contacto con los compradores. Un estudio de este

tipo reguiere bastante cuidado, por los posibles sesgos que

pueden introducirse al hacer su disefio; pero atn asi, mu-

chas veces esos sesgos pueden corregirse.

La consulta de la opinién de expertos bien informados pue-—
de ser Gtil en un estudio de mercado, en particular cuando
el disefio de wn estudio especial puede réesultar muy diffcil
y costoso.

En algunos casos cuando trata de comercializar un nuevo

producto o una variante particular de un producto existen-
te se suele recurrir a pruebas de mercado. Estas pruebas
consisten, en introducir un producto y promover su venta
en un &drea limitada o dirigida a un grupo especifico de

compradores.

La existencia pasada suele en algunos casos ser una buena

fuente para estimar el comportamiento futuro de la demanda
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de un bien. Un método relativamentc simple es bacer proyec
ciones de la tendencia. La proyeccifn de la tendencia con-
siste en ajustar una funcibn a los datos scbre consumo refe
ridos a un perfiodo en el pasado y luego estimar el consumo

én afios futuros de acuerdo con los pardmetros de la funcibn

de ajuste.

Los modelos econométricos de mercado pueden tratar simple-—
mente el lado de la demanda o bien considerar la interac-
cibn de demanda y oferta. En el primer caso se trata de re
sumir en unas pocas variables los distintos elementos que
determinan la demanda. A partir de ahi se establece una re
lacibn funcional cuyos par8@metros se estiman por medio de
c&lculos de regresibn. Con base en estas estimaciones, a-
-~ signando valores a las variables consideradas independientg

mente, se predice al comportamiento de las cantidades de la

demanda.

Para el caso gque se analiza, la opcibn para la proyeccidn
de  la demanda gque se considera como mis adecuada por las ca
racteristicas inherentes al producto analizado, es la.eva-'

luacibn por medioc del anflisis estadistico de series en el

tiempo.

Asi, si se tiene que la demanda real es:
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DEMANDA REAIL = PRODUCCICN + IMPORTACION
Para el dcido sb6rbico en M&xico se tiene que:

PRODUCCION = O

Por lo tanto resulta que:
DEMANDA REAL = IMPORTACIONES

Entonces la proyeccifn de la demanda real va a ser directa-
mente la proyeccifn de importaciones que se presentan en el

pais.

A continuacifn se presentan los datos de importacién del &-
cido sSrbico redondeados a enteros (en toneladas/ano) com

prendidos entre el periodo de 1960 a 198S5.

Enseguida se presenta también el andlisis de ajuste de los
datos de importacibn mediante regresibén lineal (exponencial,
potencial e hiperb&lica), y régresién polinomial (1°, 2°,

3° y.4° grado), con el objeto de establecer, mediante la e-

- cuacidn con mejor ajuste, la proyeccién de la demanda real.

Esta proyeccitn debe tomarse como una aproximacibn solamen-—

te dado que las importaciones no siguen un modelo estableci
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‘do pues dependen de diferentes aspectos que no pueden esta-

. blecerse de antemano. Asi pues se presenta tal proyeccisn

como  un intento de establecer la tendencia cuantitativa de

o ia demanda = {en nuestro caso particular referida como las -

importaciones}.
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( TABLA 9 DEMANDA REAL DEL ACIDO SORBICO (1960 - 1983)

) : ARO TONELADAS/ANO i 1 .
1960 T
1961 IR B
1962 . Py
: 1963 : o
1964 . B
1965 14 |
: 1966 13 i
) 1967 - ' 18 o o
- 1968 11 R N |
» 1969 12 =
1970 ] . 10 S
- ‘ 1971 18 jf
) » - 1972 14 ‘ |

L . 1973 24 T
. 1974 34 N
A 1975 28 ’ o
s . 1976 53 ' g

© N & NN

1977 69
1978 65
1979 73
1980 ' 98 .
1981 164
1982 169
1983 150
1984 203
L, 1985 244

© 92




x

6.0000 000 (j+CO1
6-10050C0 (+001
6.2000002¢=C0%
6.30000C00+001
6.4000005G+CC1
%.5000000¢+001
6-60000C0d+001
6-7000000(+001
6.8000600G+001
6.96000004+001
7-pgeoocc d+cgt
7.10000C0q+001
7.2000000Q+007%
7.320000CQ+0C1
7.400000Gg+001
7.5C0000Cg+001
7-6000000G+G01
7.700C0C0 G+ 001
7.80000000+0C1
7.90000C0d+001
3.£0000000+C01
3.1900000G+001
8.20000C0 ([+001
3.7000000G+001
3.400C0C00+C01
S.SDDDUCCG‘QDC‘l

|

N I

!
i
Yy
:.cchCoo‘o'oou
2.CCC0C0d0 400G
4 .0U00C000 +000
7 .C00000C0 +000
£.000CCOQO+0C0
7 .4000C0Q0+0D1
1.30000000+001

-2000C0d0 4001
1.16060040+001
7.2000€0d0+901
1.000C000C 4001
1.2000000046C1
1. 4L0CCOUD+001
2.4000C0004C01
3.400000d0+901
J.£000c0do+C01
3.2000CCdo+001
6.7000C000+001
+¢ . 50000000+C01
7.2000C000+0C1
2.3000C0d0+001
| 1.2400c0d0+002
i 1-6500000G+00%
1.50000000+002
2.£300€000+Q02
2.4400CCG0 +002

CORRELACION OE IMPORTACIONES

POTENCIAL:

3. pe769725+000
4759152534000
5.80742853+C00
7.Ce475340+000
8.56362032+000
1.0362490774001
1-?4?665:52-0@01
1.502927,65+4001
1.802718l97+001%

2.57381E404C01
2.06407624001
3163996E]65+001
4+-311799564001
5.097897:82+G01
6.012856024001
7.079277614001
5316152954007
Q74926 y35"0(]"
1-14070227+002
1.33202%rz4g02
12552652424002
1.80642538+4002
2.097914284002

CONTRA TIEMPO

EXPONENC IAL =

2.910141714000
3.469901£64000
6 137320C2+000
L.93312€49+000
5.38201892+000
7.013241357+000
£.36C47069+000
§.97C52BC7+0CO
1.18L8E171+4001
1.417540£24001
1.¢9C022591+4001
2.015347¢1+007
2.4029E424+001
2.805193634001
Z.416308124001
4.C7242844+001
4564007
8s5+0C1

DCP+002
2.30584910+002

H1PEROOL 1CA =

3.855F5251+001
4.45673579+001
5.17850394+001
63477354001
«17328E70+001
£.60638189+001
1.05275999+302
1.32377892+002
1.774852074002
2.43226738+4002
3.375£P86P'UDZ
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( i
AJUSTE POLINGMIAL
Y PRIMER CRADC SEGUNDO GRADO TERCER GRADOD CURRTO GKADO
£.000000(0+*000 ~4.02563171+001 2.275741584001 ~1.1064%k S31+0C0 2.455012227+061
2.0000004Q0+000 =3.23928876+001 1-549470542+00C1 . 1146 £164000 T.019%4¢4174001
4.030000040+000 —2.45414581+001 9.49134353+000 4.4T245215+000 3.104272464001
7.000000¢0+000 -1-66840226+C01 4748474124000 5497863 770+000 3.225/68970+001
£ .000CC0G0+D00 -£.82659%12+4000 1+205625004C00 7.000000C3+000 3. 5000C000+001
1.40000000+001 —9.69169417~-001 ~9.57C9d225-001 7.6¢C7k 805+000 6471774641 +001
1.3000C0U0+001 6~BE8255]894000 ~1.91§7¢929+0C0 B.18257°9102000 77388916+001
1.20000C040+C01 1.4745¢894001 ~1.62234497+0C0 B.6T45B DOS+000 907543954001
1.14000040+001 2.260311E9+001 ~b+4ELREHS25-002 942457 0X1+000 4-D62[25586 +001
1.26300040+001 J.04605484+C01 24752746 5E+0C0 1.05776X67+001 4L.255653274001
1.00600000+001 3,83179779+001 £ 530413524000 1.23113542+001 he50E52524001
1.E00CC0C0 4007 4.€17540744001 T«21¢BYE244001 1.4E210547+0017 ke £32(51953+001
1.400000Q0+0C1T 5-40128'."169'(:01 . 1.87¢56912+40C1 1.82203 1254001 5.252783204001
2.400000Q2+C01 6.18902864+001 2:66239319+0C1 2.297(3369+007 5«7B6334224001
2.40000040+001 6974769594001 2.5741912E+001 2.897C8252+001 64452|54517+001
2.80C000Q0+001 7.7¢0512544001 4-6119495140C1 Z.65108&43+001 7.27111206+C01
5.30000040+001 €.54625545+4001 5.775814E2+001 4.57EQ2 7344001 Pa262/01172+4001
6.96000000+0a1 9.323199844+4001 7.065640264001 - S5.696E13964001 9.445/59937 4001
6.500000Q0+4001 1.011774144002 B.4E14727840C1 7.02640381+001 1-08424744+002
T.300000Q0+001 1.0903454340020 1.0023%51544+002 E.5857299E+001 Be24735718+002
9.60000000+G01 1-1689273+C02 1.16971621+0C2 1.03937500+002" N.43¢D15624002
1.6430C0QJ0+002 1.247497024002 1.3485(0220+002 1.2469384E+002" 1.65237915+0C2
1.€90000G0+002 1.32607152+4002 1.54048859+002 1. 4831604 0+002 1.89863220+002
1.5000C000+002 1.404645614C02 1.745079599+002 1.74993 164+002 2-176/99524 +002
2.030000Q0+002 1.482219914002 1.9¢22¢41G+002 2.04971503%+002" 2+ 4B9716E0+002
Z-QI.DOGDQ’O*DUZ 1561794204002 2.19205322+002 2.38270752+002° 2.83907898+002
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(’

i nidos son:

1986
1987

1988
“1089
1990

1991

1992

1993

1894

1995

1996

Aplicando la ecuaci6bn que proporciond el mejor ajuste (ajuste po
linomial de 3er. grade), sc cfectus ia proyeccién para los diez

afios siguientes al Gliime reportado (1985), los resultados obte-

—

PROYECCION DE DEMANDA REAL

TONELADAS/ARO
277.7378
318.4224
363.5014
412.5791
466.0400
>524.0735

586.369

654 .61606 .
727.5040

805.7224

889.4606

N
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PRECIOS DEL ACIDO SORBICO,

-Los precios del 4cido s86rbico se han mantenido estables a
1o largo del tiempo, como puede observarse en los precios

.reportados .en E.U.A. durante el perlfodo compfcndido de 1981
a 1986. )

Con todo y que no se presenta variacifn continua en el pre-
cio se pzesentan' pequefias perturbaciones gue

estabilizarse

tienden
generalmente a

en un valor consgistente,

En seéuid& se muestira los precios del &cido s6rbico don
de se puede apreciar la tendencia descrita, ademnis se -~
presentan los precios de los dos Gltimos afios con las fe--
chas a las que aplica el preéio 28f comoc también silée cuen

ta con un rango de precio (como funcién de la calidad del -
producto) . ‘ ’
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PRECIOS DEL ACIDO SORBICO,

_Los precios del &cido s6rbico se han méntenido estables a

lo largo del tiempo, como puede observarse en los precios
reportados en E.U.A. durante el perfodo compfendido de 1981
a 1986.

- Con todo y que no se presenta variacién continua en el pre-
cio se presentan' pequeiias perturpaciones gue ' tienden

generalmente a estabilizarse en un valor consistente.

En seguida se muestra los precios del fcido s6rbico don
de se puede apreciar la tendencia descrita, ademis se -
presentan los precios de los dos Gltimos afios con las fe--~
chag a las gquc aplica el preéio 81 como tambié&én si‘se cuen
ta con un rango de precio (como funcifn de ig calidad del -

producto) .
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AS0 MES PRECIO (DOLARES)

00i

19821 Enero 2.85 1b
Niciembre 2.5 1b

1382 E{la!o 2,85 1b

- “Diciembre 2,85 1b

i : 1983 EﬂetQ 2.85 1b
iy Diciembre. | 2,85 1m

1y83 - “Enero Ui L 2.85" 1n
-Diciembre .. . 2,307 1b;

masta 12 PRECIOS DEL ACIDO SORBICO (USA)




—
1985 . .
’ FECHA PRECIO (DOLARES/1b)
7 Enero 2.85
28 Enero ‘2.85
4 Febrero . 2.85
11 Febrero 2.85
25 Febrero . 2.85
. 4 Marzo 2,85
18 Marzo 2.85
1 Abril - . 2.85
- 8 Abril 2,85
15 Abril . 2.85
22 Abril 2.85
6 Mayo 2.85
20 Mayo 2,85
27 Mayo ‘ 2.85
3 Junio 2,85 3.10
1 Julio 2,85 3.10
15 Julio 2,85 3.10
22 Julie 2,85 3.10
12 Agosto . 2:85 3,10
26 Agosto " 2.85 3.10
9 Septiembre 2.85 3.10
30 Septiembre 2.85 3.10
14 Octubre 2.85 3.10
28 oOctubre 2.85- 3.0
11 Noviembre 2.85 3.10
25 Novicmbre ~ ¢ 2.85 3.10
2 Dpiciembre i : 2.85 3.10
9 Diciembre . 2.85 3.10
16 Diciembre 2.85 3.10
23 Diciembre 2.85 3.10
30 Diciembre . . 2.85 3.10
L
TABLA "13 PRECIOS DEL ACIDO SORBICO (USA)
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TaBLa 14 PRECIOS DEL ACIDO SORBICO

1286
FECHA PRECIO (DOLARES/1b)
13 ‘ Encro 2.85 3.10
27 Enero 2.85 3.10
10 Febrero 2.85 3.10
24 Febrero 2.85 3.10
10 Marzo 2.85 3.10
24 Marzo 2.85 3.10
7 abril 2.85 3.10
14 Abrit 2.85 3.10
21 Abril 2.85 3.10
28 Abril 2.85 3.10
2 Mayo 2.20 3.10
12 Mayo 2.20 3.10
(USA)

-
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DISPONIBILIDAD DE MATERIAS PRIMAS

El an&lisis de la disponibilidad de materias primas no se
pdede efectuar de manera directa dado que, en el caso del
ceteno no es una sustancia que puede comercializarse direc-
tamente, en vez de esto se muestran los datos del anhidrido.
acético, el cual es la fuente principal para la obtencién
del ceteno (mediante pirSlisis). También en la misma cir-
- cunstancia se encuentra la y-vinil-ybultirolactona, para la

cual se presenta como referencia los datos del butadieno
materia prima utilizada junto con el acetato mangdnico para
su produccibn; por Gltimo se presentan datos de plantas y
capacidades de las mismas para la producci®n de las tres ma
terias primas implicadas tomando en consideracifn las cir-
cunstancias antes mencionadas para el ceteno y la -

¥-vinil-y~butirolactona.
' Digponibilidad de anhidrido acético.

Para mostrar esta se presentan como marco de referencia los

datos obtenidos del anuario de la ANIQ.
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1978 1979 isso igslL 1982 1983 - 1984 - 1985

Produceifn 25513 27987 32525 35018 45563 65466 G054 76372

Importacién  —— — —_— 2677 [T —— — —
‘Exportacifn  — —_ —_ —_ —_ —_ —_ —
Consumo . a~ 25513 27987 32525 38595 45665 65486 66864 76372
parente. . B :
Incremento 161 9.7 16  18.6  18.3 3.4 - 2.3 2.2
C. A. & ) . .

Capacidad 24500 33000 34000 . 34000 67000 67000 67000 67000
ingtalada. . ]

1ce p del anhidrido acético son:

- Celanese Mexicana, S. A.
Quimica SINEX, S. A.

La caracterizacifin del butadieno es la siguiente:

T ——— ——
. 1978 1979 1980 1981 1982 1983. 1984 1985

Produccibn 18311 17333 17047 12261 14613 18519 20101 18185
Ieportacibn 39651 34364 54820 55980 60387 76180 81219 96869

Exportacibn _— -— —— — e

Consumo a- §7962 S1697 71867 68241 75000 94693 . 101390 115054

parente.
‘l::nc:emt‘:ntn 36.4 lo.8 39.0 5.0 9.9 26.3 7.1 13.5
Capacidad 55000 55000 55000 55000 55000 55000 55000 "S5000
instaladz
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La. capacidad instalada reportada corresponde a la de la
planta existente en Cd. Macdero Tamaulipas 1la cual opera
desde 1975,  Existen ademds proyectos ‘por PEMEX para su pro
éuccién por una capacidad total de 155 000 toneladas por a-

fio desglosadas como sigue:

CAPACIDAD ’ LOCALIZACION STATUS
55 000 T/A L&zaro C&rdenas, Mich. Planeaci®n
100 000 T/A Morelos, Veracruz Ingenieria

Disponibilidad de crotonaldehido.

La produccibn del crotonaldehido estd cubierta en su totali
- dad por Celanese Mexicana, S. A.; aunque también se obtiene
como subproducto en el procecso de produccibn de acetaldehi-
do, no se puede efectuar una cuantificacidn real de la can-
tidad potencial que podrfa recuperarse para su utilizacibn

como materia prima en la produccibn de &cido sbrbico.

En la actualidad son dos plantas las que producen al croto-

naldchido como productc principal, con una capanidad autoni

zada teotal de 122 000 toncladas por oho distribuydas

siguiente forma:
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CAPACIDAD TLOCALIZACION

35 .000 Celaya, Gto.

87 200 Cosoleacaque, Ver.
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CAPITULO V. ASPECTO TECNICO




EVALUACION TECNICA

En esta unidad pretendemos presentar ‘un andlisis de las eta-—
pas que forman parte de la evaluacidén de procesos industria-
les' para la produccibn de &cido sdrbico, prcocporcionando -
gufias generales en cuanto a los conceptos sobre 1lo aque es

conveniente poner especial atencifn para llevar a cabo una

adecuada evaluacibn.

Para ubicar el propbsito de nuestro trabajo dentro del con-
texto general del desarrollo de un proyecto, gue se inicia
desde su concepcibn, normalmente originada por la virtual

conveniencia de satisfacer un mercado.

Una vez detectado el interés de obtener un cierto produc&é.
se inicia un primer ecstudio tendiente a identificgr aqhellos
procesos que resulten viables para logrér el objetivo de'og
tencibn del producto y dentro de las restricciones impuestas
por la disponibilidad de materias primas y de servicios auxy -
liares, asi como las necesidades de satisfacer ciertas espe-
cificaciones en los productos. Se ha efectuado un primer ta
mizado de procesos al deslindar cuales de ellos son a nivel

laboratorio, planta piloto o nivel industrial.
Para continuar desearfamos dar un concepto de TECNOLOGIA ya
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que este términoc lo estaremos utilizando frecuentemente

a lo

largo del desarrollo de la presente unidad:
TECNOLOGIA: Es el conjunto de conocimientos que definen la
manera y la proporcifn con gue se combinan los

factores y' variables que intervienen en el pro

ceso de produccifn de bienes y servicios.

Basados en esta definicién, podemos considerar gue la actitud

esperada por parte de un empresario es la de buscar para la

realizacidn de sus proyectos, aquellas tecnologias que le per
mitan el méximo rendimiento de su capital, a través de la me-

jor utilizacifn posible de lous recursos disponibles y por con

secuencia mis baratos.

so significa que en el caso de economias, como la de Mé&xico,

en donde hay abundancia de mano de obra, por tanto desempleo,

para la realizacidn de los proyectos se deberd pugnar por teg

nologias con baja intensidad de capital y alto empleo de mano
de obra.

Bsta filosofia presenta un gran inconvenicnte, ya que conside

ra a la tecnologla como una variable secundaria en funcibn de

la disponibilidad y costo de los recursos, y se le trata como

un dato facil de ser arreglado y adaptado; siendo que en la
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realidad es otra; hoy en dfa la tecnologia es una variable de
terminante capaz de imbonef soluciones propias a nivel parti-

cular de disponib;lidad de recursos de una cierta economia.
Lo anterior se ve muy frecuentemente reflejado en el hecho de
gue para la realizacibn de un proyecto se ve “obligada”" a uti

lizar una cierta tecnologfia (Procesos y Equipo), debiendo a-

daptar el resto de su producto a las condiciones especificas

de esta tecnologia.

Las principales razones para que tal situacién se presente en

los paises en desarrollo son:

. La casi total inexistencia de oferta de tecnologfa sin

gso intensivo de capital.
. Falta de informacibn tecnol&gica.
e Factores de distorsién de la selecci6n de tecnologfa.
;Lés principales caﬁsas de pog gué esto ocurre son:
.. Los centros productores de tecnologfas estdn casi todos
en paises ricos donde hay exceso de capital en relaci®n

a la mano de obra disponible. Estas tecnologias'son ge
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neralmente sofisticadas y con alto gradeo de automatiza-

cibn.

. Dificultades e inversibén que se requieren para crear Yy

operar Bancos de Datos sobre Tecnologias.

. Los propios incentivos al fomento industrial que ofre-
cen capital a tasas de interé&s muy convenientes, que en
algunos casos, economias en proceso de inflacibn, &stas

tasas llegan a niveles rcales negativos.

- La libre competencia, la cual impone el buscar la m&xi-
ma reduccibn de costos posible, la que se lografcasi -
sicmpre mediante el uso de las tecnologias mas wodexrnas

posibles.

. La obligaci6n de fuertes pagos de beneficios. sociales -

en base a sueldos y no sobre utilidades.

Ta situaci6n mencionada en los parrafos anteriores no es del
todo negativa, siempre y cuando contemos con una metodologia
adecuada para la secleccidn y negociaciftn de esa tecnologia
que nos vemos "obligados" a utilizar, la cual disminuyera los
" .efectos negativos que se generan de esta situacibn entre los

que se cuenta; desempleo, pagos excesivos lo gue ayuda a nues
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‘tro @éficit de la Balanza de Pagos, ineficiencia en la adapta
cién de dicha tecnologia a las condiciones especificas del
pais (tales como materias primas, servicios, infraestructura,

mano de obra, etc.), altos costos de operacidbn.
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EVALUACION Y SELECCION DE TECNOLOGIA

"El procedimiento para efectuar la evaluacibn adecuada de técng
logia estd basado en el desarrollo y andlisis de los siguiern-

tes puntos:

1.~ RecopilacibSn de Informacidn.

2.~ Elaboracibri del Perfil Tecnolb6gico
Proceso
Producto .

3.~ Contacto Preeliminar con Proveedores de Tecnologia Poten
cial.

4.- Evaluacifn Preeliminar.

5.- Determinacibn de Factores de Seleccibn.:

6.~ Anflisis Comparativo y Ponderacifn.

7.- Seleccibn y Bases dec Negociacibn.

A continuacibn se presenta la descripcidn de cada uno de los

puntos anteriores:y el seguimiento para evaluar y seleccionar

a los poseedores potenciales de Tecnologia para la produccifn

de &cido sbrbico.

RECOPILACION DE INFORMACION.

FUENTES

"A  Consulta de Bibliografia Biblioteca

B&sica.
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B. Revisién de patentes Para conocer las cdracteriE

ticas generales de los pro-

cesos.

C Directorio de Productos Para identificar a los ac-—
tuales poseedores de las -~
tecnologfias comerciales.

. D." Publicaciones especializadas. Técnicas y Comerciales, ta-

les como, Chemical Age, Mar

keting Report, etc.

E  Asesoria Externa. INFOYEC, CONACXT, CICH, etc.

" PERFIL TECNOLOGICO.

A Producta

Especificaciones de materias primas.

Especificaciones de producto terminado.

B Proceso
- Tipo de proceso. .

Tipo de catalizador o materias primas complementarias.

Rendimientos y eficiencias (Capacidad Instant&nea).

- Consumo de materias primas.
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- Consumo de servicios.
cantidad y calidad de efluentes.
Condiciones de operacibn.

Materiales de construccibn.

1
i

cuipos claves.

CONTACTO PREELIMINAR CON PROVEEDORES DE TECNOLOGIA POTENCIALES

A Lista de proveedores potenciales.
- Compafiias Japonecsas

- Compafifias Americanas

- Companias Europeas
Es precisamcnte on este punto donde surge la necesidad. de ha-
cer las solicitudes de cotizacibn a los proveedores potencia-—
les, por medio de licenciadores preseleccionados, cuyas ofer-

tas tendr8n que evaluarse para llegar a una decisi¢n final.

Es por esto gue surge;

B Solicitud de Informacibn. Cuestionario

- Descripcibn del proceso. Diagrama de flujo

Consumos de materias primas y servicios

. Especificaciones de producto terminado y materias pri--

mas.
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Requerimientos de mano de obra y mantenimiento.
' Calidad y cantidad de efluentes.
Requerimientos de seguridad.

Estimado de inversibn en limite de baterfa.
- ‘ Garantias. R
Experiencia en licenciamiento. T
- Cobertura de la licencia.
Coste de la licencia, pagquete de ingenierfa b&sica vy

servicios de asistencia té&cnica.

C Entrevistas. Convenio de confidencialidad.

EVALUACION PREELIMINAR.

Evaluacién preeliminar como funcién de:

- 'Disponibilidad

' ENC E

- Perfil tecnoldgico

ALTERNATIVAS -

118



DETERMINACION DE FACTORES DE SELECCION.

— FACTORES ECONOMICOS:

Inversibn; Equipos de proceso instalados.,
Servicios instalados.

Instalaciones adicionales (0ff-si-
tes) .

Ingeniexrfa de detalle.
Terrxcno.

Contingencias.
Costos de Manufacéura.

Costos Indirectos.

-~ FACTORES TECNICOS:

Calidad del producto.

Sub-Productos ) S s
Disponibilidad de materias primas
Flexibilidad y adaptacibn del proceso
Efluentes
Seguridad
Reguerimientos
Requerimientos de mantenimiento
Complejidad de operacidn
" Riesgo tecnolégico (ciclo de vida).

0.85.T. (On stream time) .
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- CARACTERISTICAS DEL LICENCIADOR:
Asistencia Técnica Futura
Relaciones Comprador-Licenciador
Garantfas
Otros productos
Antiguedad de la tecnologia
Expericncia en licenciamiento
Idioma, pai# de origen

Oficinas en México

- COSTO DE LA LICENCIA:
Licencia
Ingenierfa bésica

Asistencia té&cnica y entrenamiento

ANALISIS COMPARATIVO Y PONDERACION

La mayor ponderacibn para seleccionar una tecnologia determi-
nada radica en su poder comercial y econfmico. Dado gue esto
los hace independientes y creativos para el desarrollo y opti
mizaci6bn de nucvos prdcesoé, teniendo como objetivo estar a -

la vanguardia de la Indusfria Quinica. .

BASES DE NEGOCIACION

~ GARANTIAS
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- ALCANCE DE:
Licencia
Paquete de Ingeniexia Bé&sica

Asistencia Técnica. Proyecto-Arrangque y Demostra-
cidn. o

Entrenamiento
= PROGRAMA DE TRABAJO

-~ CONDICIONES DE PAGO

= LEY DE TRANSFERENCIA DE TECNOLOGIA
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INVESTIGACION Y DESARROLLO

El desarrollo para encontrar la mejo£ ruta de sintesis del &-
cido sb6rbico, se presenta a continuacidn, analizandc algunos -
de los trabajos llevados a cabo desde 1944 a 1983, iniciando
desde 1la primera ruta de obtencibn, que fué la de crotonal
dehido y &cido malbnico cdmo materias primas, hasta las més
recientemente desarrollada, que es la de la ¥F-vinil—-Fbutiro-
lactona y el catalizador adecuado para obtener altos rangos

de pureza, y disminucibn de las etapas del proceso.

A .continuacién se d& un resumen de los principales autores -

" que contribuyeron a la sintesis y manufactura a nivel indus--—

trial.

DECADA DE 1940 a 1949

AUTOR ARO PAIS
‘C.F.H. Allen y J.V. Allan. 1944 Estados Unidos
. J.F. Arens y D.A. Van Dorp - 1947 Checoslovaquia
H.J. Hagemeyer- 1949 Estados Unidos
A.B. Boese Jr. 1949 Estados Unidos
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DECADA DE 1950 a 1959
AUTOR

R.E. Miller v C. F. Nord
J.R. Caldwell

.Kaname Hamamoto et al .
M.J. Astle

A.E. Montagna

E.D. Bergman

Hans Fernholz

G.J. Fiéher y A.F. McLean
Hans Fernholz

A.E. Montagna

B.XI. Maroni

DECADA DE 1960 a 1969

Hans Fexrnholz

Juwitt Hubert

H.J. Hagemeyer Jr.
Kodama Tsutomo et al
Julio Vita

Kodpal Sieds et al
S.A. Rhone-Poulenc
ANaqrodzca Iwona ét'al

H.P. Crocker y J.W. Hamil

21

1951
1953
1956
1956
1957
1957
1958
1958
1959

1959

1960

1961
1962
1962
1962
1962
1962
1963
1963

PAIS

Estados Unidos
Estados Unidos
Japoén

Estados Unidos
Inglaterra
Estados Unidos
Alemania
Estados Unidos
Alemania
Inglaterra

Italia

Alemania
Inglaterra
Estados Unidos
Japbn

Italia
Estados Unidos
Inglaterra
Polonia

Inglaterra



Ruths Kurt et al

Hans Fernholz

J.B. Sidney y E. D. Ronald

Farbewerke Hoechst A.G.

Farbewerke Hoechst A.G.

N.L. Polianskaya
N.G. Polianskky

Gerhard Weissflog

Deutsches Hydrierwerk R.

U.S. Markevich

Andrezej 2Zmujdzin et al

Wacker-Chemia G.m.b.h.

Eishi Uematsu et al

DECADA DE 1970 a 1979

Itaru Takasu et al
Hiroshi Nakamura

N.G. Polianskky
Gerhard XKuenstle
Wacker~Chemie G.m.b.h.
Carl Berdenca

Itaru Takasu

Hans Fernholz

Kunihiko Sekiyama
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1963
1964
1965
1966
1966
1966
1967
1967
1967
1968
1968

1969

1970
1970
1970
1970
1970
1370
1972
1973

1976

Alemania
Alemania
Francia
Alemapia
Alemania
Checoslovaguia
Checoslovaguia
Alemania
Alemania
Peolonia
Polonia

Francia

Japén

Japbn
Checoslovaguia
Alemania
Francia
Estadgs Unidos
Japén

Alemania

Japbn



Mitsuhiro Goi et al
Ramén Ruiz de Alda

Tsujino Yushiaki et al
DECADA DE 1980 a 1983

Daicel Chemical Ind.
Monsanto Co.
Monsanto Co.

Monsanto Co.
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1976

1976

1977

1980
1981
1982
1983

Japbn
Brésil

Jap6n

Estados Unidos
Estados Unidos
Estados Unidos

Estados Unidés



SINTESIS Y MANUFACTURA DEL ACIDO SORBICO.

‘Los trabajos que a continuacién se presentan han sido agrupa-

dog por la ruta de reaccibdn empleada as{ como los catalizado-

res, ya gue estos juegan el papel mds importante en la sinte-

sis a nivel industrial.

C.F.H. Allen (31), sintetizé &cido sb6rbico a partir de croto-

neldehfdo y &dcido malBnico, usando piridina como catalizador,

los reactivos fueron calentados durante 3 horas en bano de va
por, el producto enfriado fu& tratado con &cido sulffirico con

centrado en agua dando un rendimiento del 28 al 32%.

.R.E. Miller (32), refluj& crotonaldehifido con 4cido malénico

en presencia de piridina obteniendo un 40% de &cido sbrbico.

Iwona Nagrodzka (1), realizé un método encaminado-a obtenex

dcido sbrbico puro en un alto rendimiento, empleando &cido ma

16nico y lo condens6 con crotonaldehfdo, en presencia de piri

dina y &cido sulfGrico. La mezcla fué calentada ‘y enfriada,
el pH se llev6 a 3, el dcide sbrbico fué extraido por filtra-

cién y purificado por recristalizacién, dando un 38% de rendi
miento.

Zmujdzin Apdrezej (), wusé un método parecido al de Allen
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(31), obteniendo un rendimiento del 31%.

H.J. Hagemeyer Jr., ( ), realizb la sintesis industrial del

Scido sbrbico por condensaci6n de crotonaldehido y ceteno en

presencia de trifluoruro de boro, seguida de una'destilacién

pirolitica a presién rediucida dando f-lactona, la cual se con

virtid en &cido sbrbico por ebullicifn con &cido clorhidrico,
dando un rendimiento del 70 al 80%.

‘A.B. Boese Jr., (3), empleS los mismos reactivos gue Hageme-

yer y sintetiz6 &cido sbrbico, el cual recristalizé con bence

‘'no obteniendo &cido s6rbico puro con un 73% de rendimiento.

Kaname Hamamoto (33), prepard &cido s6rbico y examind el pro-
- ducto intermedio de la reaccibn, la g-lactonz del fAcido 3-hi-
droxi-4-hexanoico, ‘el cual se tratdé con sosa dando &cido. sbr-—

bico en bajofrendimiento.

Hoechst A.G. ( 4), sintetizé &cido sbrbico por descomposicidn

térmica de un poli&ster, derivado a partir de crotonaldehido

y ceteno en presencia de un solvente oxrginico y una amina ali

fitica, el producto fué extraido por destilacibn a presibn re

ducida obteniéndose &dcido sbrbico. TTembié&n desarrollaron uzi
método parecido al anterior empleando el procedimiento Qe re-.

ciclado para promrover la cristalizacidn de &cido s6rbico, dan

125



do un rendimiento del 90%. El isobutirato de zinc fué ermplea
do para la preparacién del poliéster.

N.G. Polianskky ( ), preparx6 &cido sb6rbico por despolimeriza
cibn de un poliéster del dcido 3-hidroxi-4-hexenoico en medio
alcalino a altas temperaturas obteni&éndose un rendimiento ma-

vor al 69%.

Otra ruta empleada para la sintesis del &cido s6rbico ha sido

por la hidr&lisis de un poliéster obtenido, por reacciones ya

conocidas.

Tsumo Kodama (5 ), hidroliz8d un polifster en solucibn de fos-—
fato de sodio al 15%, la mezcla fué& calentada, enfriada y a-

justada a un pH de 2 con &cido clorhidrico, dando écidé s6rbi

COo.

Gerhaxrd Kuenstle (6), preparf un poli&ster obtenide a partir
de ceteno y crotonaldehfdo, el cual fué& hidrolizado a partir
de &cido clorhidrico a 80°C, después cl producto fué enfriado

y neutralizado dando dcido s6rbico puro.

Compuestos de cadmio, también se han utilizado para la sinte-

sis del .poliéster del dcido s6rbico.
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Giulio vVita (7)), hizo reaccionar crotonaldehfido y ceteno a

temperatura ambiente en presencia de salicilato de cadmio o

hexahidro benzoato de zinc hasta formar una g-lactona, emplean
do altas temperaturas y por hidrélisis precipitd &cido s&6rbi-
co, el rendimiento fué& del 70% y con una purgzé dcl 90 a 99%.

Takasu Itaru (8 ), empleS otro catalizador, acetil acetonato

de cadmio dando un poliéster lfquido café, el cual fué hidro-

lizado con HCl dando un rendimiento del 86.7% del &cido s6rbi
co.

Se han empleado tambi&n compuestos de zinc como catalizadores,
para la obtencibédn de una mejor ruta de sintesis.

Zmojdzin Andrezej (9}, realiz6 un método simple y eficiente

para la preparacidn de &cido sbxbico. El crotonaldehfdo fué

mezclado con zinc y ceteno gaseoso para dar una poliacetona
la cual se adicion& en HCl concentrado con agitacidn y el &ci

do sb6rbico fu& obtenido en un alto rendimiento.

La Deutches Hydrierwieer Rodleben (10), obtuvo el dcido s&rbi
©o por reaccién de ceteno y crotonaldehido en pfeéencia de a-
-cetato de zinc a 40°C, destilindose el exceso de crotonaldehi

do y calentando el residuo con HCl durante una hora, dando un
rendimiento del 84%,
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H.P. Crocker (11), empleb6 el mismo catalizador al 1%, obte

niendo un rendimiento del 82%.

S$.J. Branch {12}, trat6 los mismos reactivos en presencia de
acetato de zinc, dando un poliéster intermediario, el cual
fué calentado con xileno en medic &cido, la mezcla fué reflg
jzda, enfriada y la fase de xileno fué separada obtenié&ndose

&cido s6rbico con un rendimiento del 47%.

G. Weisfloog (13), emple6 un m&étodo similar al anterior obte-

niendo un rendimiento del 42%.

Takasu Ttaru (14), empled acetil acetonato de zinc como cata-

lizador, form&ndose un polimero, el cual fuf& hidrolizado con

HC1l obtenié&ndosec el 85% de rendimiento.

J.R. Cadwell ( ), investigé un proceso de valor paréicular
para la preparacidn de &cido sérbico, a partir de ceteno y
crotonaldehido usando 2-etilbutirato de zinc como catalizador
despu&s de una pirbdlisis se obtuvo uvna f-lactona la cual fué
- hidrolizada y acidulada dando &cido sdrbico crudo con un ren—

dimiento del 80 a 85%. :

J. Jowitt (15), efectud la preparacién del poliéster del Sci-

do sb6rbico empleando los mismos reactivos, el cual fué calen-—
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tado con sosa acuosa resutltando el sorbato, que fue filtrado

y acidulado dando 53% de &cido sb6rbico.

N.L. Polinskaya (35), desarrolls procesos industriales para
la produccibén de &cido sbrbico, entre los diferentes catali-
zadores ¢que empleb, el nis adecuado fué& el butirate de zinc

ya que se obtuvo un mejor rendimiento, y este fué del 60%.

Hans Fernholz (20), (21), sintetiz6 &cido sé6rbiceo empleando
los mismos reactivos (ceteno y crotonaldehido) en presencia
de tolueno e isovalerato de zinc, el exceso de crotonaldehi-
do y ceteno fuf aislado por medio del vacio, el residuo fué
“hidrolizado y deshidratado dando &cido s&rbico crudo. El1
mismo autor modificd este m&étodo, variando la temperatura en
la hidrSlisis del poliéster 'y el producto obtenido fué puri-
ficado por destilacibn simulténea con aceite mineral dando

un rendimiento del 67 a G9%.

Sieds KXopal (16)., tratd ceteno con crotonaldehido Q el pro-
ducto esterificado produjo alquil-&steres del 4&cido sGrbico
usando isovalerato de zinc como catalizador, éstoé ésteres
fueron conveirtidos a &dcido sbrbico puro por saponificacibn

y acidulados dando un rendimiento del 98%.

Nakamura Hiroshi (19), sintetizd &cido sb6rbico por los m&to-
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dos anteriores dando un 84% de rendimiento, después de haber
sido purificado por recristalizacibn.

Hans Fernholz (22), realizé nuevamente la preparacién del &ci
do s6rbico por pir6lisis de un poliéster, el cual ha sido mez
clado con un disolvente y sosa, bajo atmb6sfera de nitr6geno
el producto asi formado fué destilado a presién reducida dan-
do el &cido sb6rbico. Para la pir6lisis del poliéster se
empled un autoclave inundada con nitrdgeno (21), en medio al-
calino, asi la mezcla fué calentada, enfriada y ajustada a un

PH de 1 dando 83.6% de dcido sbrbico (23).

La Wacker-Chemie (24), prepard el dcido s6rbico libre de po-
limeros y fué a través de la ruta ceteno crotonaldehfido en
presencia de tetralquititaniatos, el producto obtenido de es-—
ta reaccibn fu€é sometido a una saﬁonificacién alcalina y una
deshidrataci6bn en medio dcido por descomposici6tn térmica dan-

do un 96.3% de &cido sbérbico, usidndose como catalizadores el

Isobutarato de titanio y el isopropanato de titanio.

Gerhard Kuenstle (26), sintetizd dcido s6rbico en presencia
de tetralquititaniatos, al 1% mis un catalizadoxr &cido y una
subsecuente hidr6lisis &cida del poli&ster formado, dando un

90.6% de dcido s6rbico, con respecto al ceteno.
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La Wacker-Chemie (25), nuevamente prepard &cido s&8rbico con
un mayor rendimiento por tratamiento de ceteno y crotonaldehi
do en exceso en presencia de Ti (BuO)4 y 2;6—diterbutil-p—

cresol, la sapénificaciﬁn del poli&ster se realizb con HCl.

Hans Fernholz (22), volvié a sintetizar &cido s6rbico con una
pureza del 99.9% y con un 98% de rendimiento, por descompo
sicién térmica de un poliéster usando una resina de intercam-—
bio proténico, por medio de la cual se unen los componentes
de la mezcla, 1la capacidad de adhe%i6n de la resina fu€ mante
nida por 1 000 hr., en adicibn de &cido clorhifdrico al 6% &

&cido sulftGrico al 5%.

-P. Baumgarte (36), xrealizé6 1la siIntesis del &dcido sbrbico,
por oxidacidn del 2,4-Hexadienal con nitrato de planta y un

dlcali.

A.E. Montagna (27), encontrd que los aldehidos org8nicos son
oxidados simult@necamente por adicién de. una base fuerte y pla

ta al 1%, para dgr dcidos carboxilicos.

V.s. Markevieh (37}, sintetizé, 2,5-heptadien-2-ona la cual
oxid6 a &dcido sb6rbico. La 2,5-heptadien~2-ona fué obtenida a
partir de croteonaldehido y acetona, cuando fu& utilizada una

resina, el rendimiento del dcido s6rbico se elevd hasta un
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86.8%.

J.F. Arens (38), sintetizd &Acido s6rbico a partir de la reac-
cién de Reformantsky con -bromotiolacetato de metilo, el cual

fué preparado a partir de ME-S-H y Br-CH,-CO-Br,

2 en presen-

cia de tricloruro de aluminio a -20°C.

Ivette Maroni (39), realizd un nuevo método de sintesis de &-

cido s6rbico, empleando el reactivo de Grighard. Asf lenta-

mente adicion® una mol de &ter etilico a una mol de Ac-0-C Meg
dentro de una mol de ISO-Pr-MgCl, dando 0.5 mol de crotonal-

dehido en &ter etflico, la hidr6lisis y deshidratacién del

compuesto formado por ebullicibén con HCl y dioxano did 100%

de &cido s6rbico.

J. Klein (40), hizo reaccionar el dietil acetal correspondien

te con &cido malénico en presencia de piridina y peperidina,

la mezcla fué calentada y después de enfriada fug adicionada

en hielo con HCl1 concentrade dando un rendimiento del 20% de &-
cido sbrbico.

La Celanese Co. de America (28), tambi&én produjo dcido sbrbi-
co a partir de Scido 3,5-dimetoxi-hexadienoico, el cual se re
flujo con sosa y metanol, el metanol fué destilado y la solu-

cibn se enfrib y el sorbato de sodio fué disuelto en agua y a-
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cidulado a un pH de 3.1 dando un alto rendimiento de &cido
s6rbico. 3 v

Carl Bordenca (29), prepar6 &dcido sbrbico por hidrSlisis de
1,1, 1,5~tetracloro-3-hexano, para obtener la sal del‘sorbato
de sodio, 1la cual después de acidularse se obtuvo el &cido

s6rbico.

Yoshiaki Tsujino (30), a diferencia de todos los anteriores
productores de Scido sb6rbico, &l emplea como materia prima a
la »-vinil-¥y~butirolactona, preparada con 1,3-butadieno y ace
tato de manganeso, la cual se le adicionan cidos minerales,
sulfénicos o© carboxilicos haloygenados o una resina de inter-

cambio catibnico para la formacidn del dcido s6rbico.
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Claramente puede observarse de el desarrollo anterior que la
ruta tradicional para la formacidn del &cido s6rbico es la de
ceteno - crotonaldehido via pg-lactond o poliéster dependiendo

de las condiciones de reaccifn y catalizador empleado.

La mayorfa de las investigaciones se enfocan hacia el catali-
zador de la reaccidn o las condiciones de operacibdn (general-
mente bajas temperaturas y el empleo de compuestos de zinc y

cadmio como catalizadores).

Se presentan esfuerzos aislados en el intento de utilizacién
de otras matcrias primas como la Y- wvinil -y = butirolactona
entre otras;‘la cual es un preducto de la rcaccisn de butadie
no y acetato de manganeso, aunque la ruta de sintesis mds ven
fajosa en la actualidad sigue siendo la de ceteno-crotonal
dehido debido principalmente a que se tiene ya establecido to
do el ‘“conocimiento", en tanto qgue para otras rutas aun se

encuentran en fase de investigaci®n.
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Es de gran importancia el conocimiento de la actividad de pa~-

tentamiento como un factor indicativo de los periodos de ma-

yor actividad, de donde se puede obtener caracteristicas como

las rutas de reaccibn predominantes y los licenciadores poten

-ciales.

En las siguientes gr&ficas se muestran dos desarrollos péra

indicar las caracteristicas antes mencionadas. En primer lu-
gar se presenta una gré&fica de intensidad de patentamiento de

las alternativas de producci6n de &cido s&rbico.

En esta se puede observar dos periodos de patentamiento inten
so, el primero que arranca a principics de los 60's, se man-
tiene a lo largo de la d&cada y hacia el final decae un poco,
el segundo cn la d&cada de los 70's, gue aungue presenta algu
nas discontinuidades se mantiene hasta poco mds de la mitad -
de la década,

cortiandose después bruscamente. Al principio -

. de los 80's se reinicia la actividad aunque mfs lentamente.

Este decaimiento se debe priﬁcipalmente a la ausencia de nue-

vas rutas alternativas para la produccién, quedando enmarca--—
das las rutas wids comerciales en .los perfodos de mixima velo-

cidad de patentamiento.
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El segundo desarrollo es el encaminado a establecer cuales

son las empresas lideres de patentamiento, y por tanto, los

licenciadores potenciales. Los datos obtenidos se muestran -

en la gr&fica que se presenta a continuacién.

D2 ellas se puede observar claramente a las empresas gue enca

bezan los trabajos de investigacifdn encaminados a definir la

ruta de reaccibn mis rentable para la produccibn de &cido s6x
bico.

Un aspecto importante obtenido del desarrollo para la consti-

tucibn de esta grdfica es el gque cl patentamiento esté deterxr

minz2de por tres periodos definidos en los cuales la mayor can

tidad de patentes son emitidas por una empresa.

Del mismo desarrollo se observé también gque la ruta predomi-—--—

nante fué la de ceteno-crotonaldehido a la cual se enfocaron-

Hoechst y Union Carbide preferentemente. Nippon tanbién -

presenta una tendencia marcada por esta ruta aunque al final
realiza trabajos de investigacifén de otras alternativas (buta

dicno-aceta mang&nico), con resultados interesantes y dignos

de consideracifn.

De estos datos se puéde concluir que:
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FIG. 19 EMPRESAS LIDERES EN PATENTAMIENTO EN PAmS DE PRODUCCYON

F EMPRESA °lo
A NPPON SYNTHETIC CHEMICAL IND. 17.71
B FARBWERKE HOECHST 15,63
€ _DAICELL 9.38
D UNION CARBIDE ) 6.25
€ WACKER CHEMIE 6.25
F_CHISSO CORR 3.13
G MONSANTO 3.1
H_URRS 2,08
I CELANESE 2.08
3 MONTECATINI 2.08
k ovros * 32.29

# CONSTITUIDO POR EMPRESAS SIN CONTINUIDAD EN EL PATENTAMIENTO

ESTUDID TECHICO PARA LA
PRODUCCION DG ACIDO SORBICO

JOSE PABLO BLANCO YAHUACA
FILEMON MARTINEZ CARRILLO
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La ruta tradicional para la obtencifén del &cido s6rbico es
la de ceteno-crotonaldehido, para la cual el grueso de las
investigaciones estfn encaminadas al establecimiento de -
las condiciones de operacibn y al ‘tipo de cataiizador. Den
tro de los tipos de catalizador empleado se pueden distin-—
guir dos etapas, la primera, donde el tipo de catalizador

son: 1la piridina, &cido malbnico y trifluoruro de boro Yy
la segunda en la que se emplean compuestos de metales de

transicibén como zinc, cadmio y titanio.

Los licenciadores potenciales son: Hoechst A. G., Nippon

Synthetic Chemical Industries y Union Carbide.
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PATENTES DE PRODUCCION
Del andlisis de patentadores cfectuado con anterioridad se ob
serva que existe un predominio de determinadas empresas en pe
rfodos especificos. Cowmo se puedc obscrvar las empresas lide
res en cuanto a trabajo.de investigaci6n de rutas y condicio-

nes para la produccidn-del &cido s&rbico son:

UNION CARBIDE
FARWERKE HOECHST A.-G.

NIPPON SYNTHETIC CHEMICAL IND.

Los trabajos de patentamiento de cada una de estas empresas -
‘esté delimitado en un espacio de tiempo bien especifico; des-—
de principios de 1los 40's hasta los 60's la empresa con -
el mayor indice al respecto es UNION CARBIDE; enseguidé, de
‘mediados de los sesentas a fines de los sctentas es HOECHST -
A.G. quien mantiene una constancia en la'emisidén de wnatentes
de produccidn y de finales de los sesentas a la actualidad es
NIPPON SYNTHETIC CHEMICAL IND. quien ha continuado con los —
trabajos de investigacibdn con trabajos aislados de las otras.
A partir de tal situacibn sc selecccionaron tres patentes, una
por empresa, para analizaf las ventajas y desventajas propias

de cada una con el objeto de establecer cual de ellas es la —
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mejor basada en aspectos técnicos inherentes al proceso.
A continuacibn se presenta un desglose de cada una de ellas.

TIPO DE PRCCESO

El tipo de proceso en cuestibn fué desarrollado por la corpo-
raci6n Union Carbide & CarSOn Chemical Co. El proceso descri
be la producci®dn de &cidos carboxflicos insaéurados, especial
mente lo concerniente -a su produccifn mediante un proceso éue
involucra la reaccidn entre ceteno y crotonaldehido en presen
cia de un catalizador de condensacifn fuertemente acidifican-
te para la produccién de dcido sdrbico a partir de la depoli-

merizacidn de la lactona obtenida de la reaccibn mencionada.

Fué& hacia 1940 cuando a partir de los trabajos de Dogerinq
(48) y Kung (48), se increment6 el inter&s de la -utilizacibn
del ceteno para su utilizacidn en la sintesis de compuestos
orgénicos. En la actualidad el ceteno se utiliza en la pro-
duccibn de g-lactonas, enolacetaios Yy principalmente paré la

preduccibn de anhidrido acético.
La reaccibn entre ceteno y grupos carboxil (comprendidos los

aldehidos), pueden reaccionar para formar cnolacetatos o

B—=lactonas y productos derivados de ellos dependiendo del ca-
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talizador empleado v de las condiciones de reacci6n. El cete
no y los grupos carbonil reaccionan para formar S-lactonas y
productos subsecuentes en presencia de catalizadores de con-
densacibn adecuados, entre los gue se utilizan para Eales pPro

pbsitos podemos encontrar a:

Trifluoruro de boro -
Acido b&rico

Triacetil borato

Cloruro de mercurio
Cloruro de zinc

Tiocianato de zinc
Perclorato de magnesio
Cloruro f£é&rrico

Acido sulfGrico

Si 1o que se desea es favorecer la reaccidn para la produg
cibn de j~-lactonas o -productos de decarboxilacibn, la reac
cibn se debe efectuar a temperaturas bajas comprendidas entre

0 y 10°C, para minimizar la polimerizacibn lineal.

La reaccibn entre ceteno sc debe conducir en prosencia de una
pequefia cantidad de catalizador, usualmente en el rango de
0.1 a2l 1.00% en base al peso total de los reactivos. En 1la

reaccibn el ceteno puede hacerse pasar por un exceso de croto
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naldehido separando el exceso de los productos de reaccifn por desti
lacibn. Sin embargo, este procedimiento es usualmente indeseable
porque los.aldehidos insaturados son generalmente bastante sensiti-
vos al catalizador empleado, y en‘particular el trifluoruro
de boro, al cual ;; prefiere como catalizador de la reaccibn.
Como resultado de este efecto una porcifn del aldehido sufre
condensacibn del tipo aldol, disminuyendo de ese modo en for-

ma considerable la eficiencia de la reaccibn.

Para evitar que el aldehido se pierda por cqndensacién y resi
nifiqacién se prefiere introducir en forma simultdnea y en
proporciones equimoleculares un solvente que soporte al cata-
lizador. Entre los solventes gue se han encontrado satisfac--

torios, para este Proceso sSon;

Eteres
Hidrocarburos no alifdticos
Hidrocarburos clorados

Hidrocarburos arom&ticos

Lo§ catalizadores preferidos para la reaccibn de £ormaéi§n de
la J3-lactona son el &cido bbrico, triacetal borato, tiociana
to de zinc y cloruro de zinc, obteni&ndose rendimientos acep-
tables. Este rendimiento se puede incrementar ufilizando un
catalizador de condensacién "fuerte" como son el trifloiﬁfo

de boro, complejos de dcido acético y fluoroboratos de zinc,
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hierro-y estano.

La S-lactona producida en la reaccifn entre el ceteno y el cro
tonaldehido de la formry bajo las condiciones anteriormente’ descritas
es facilmente convertible a Scido sbrbico por tratamiento con un  &cido
mineral fuerte en suspensifn con agua o bien en solucién con un solvente
soluble en agua o por calentamiento despuss de remover el solvente de -

la mezcla de reacecibn inicial.

El procedimiento empleado para separar los productos de reaccién de la
mezcla varia cée acuerdo-a la naturaleza del dcido carboxflico producido.
Con d&cidos relativamente voldtiles, la scparacién puede ser satisfactoria

mediante destilaci&n, normalmente bajo presién subatmosférica.

Cuando el

0

olvente ya ha sido resvwido de la mezcla de reaccién y el re—
siduo calentado 2 temparaturas alx;ededor de 100°, ocurren pérdidas del
material producido, debido a la resinificacién. Estas péSrdidas pueden -
ser reducidas casi en su totalidad mediante esterificacién del producto -
intermedio de reaccién con algGn aloohol, como: '

Metilico

Etfilico

Isopropilico

Butilico:

Implicando la separacifn subsecuente del &cido de la mezcla de

reaccibn en la forma de su metil, etil u otro ester mediante

destilacidn.
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Este tipo de tratamiento se efectlia para procesos de tipo con
tinuo, aunque presente 1a_inconveniencia de gque el eguipo y .

los servicios utilizados lo hacen econfmicamente inadecuado.

‘La conversidén de la j-lactona a 4&dcido s6rbico se efectda de
mejor manera mediante la adicidn de un dcido mineral fuerte
como el sulfirico o el clorhidrico suspendidos ambos en agua

o disueltos en un solvente soluble en agua como puede ser;

Dioxano

‘Acido ac&tico glacial

La p-lactona es convertida de una manera mis econdmica a &ci-
do s6rbico mediante tratamiento con &cido sﬁlfﬁrico al 30%,
removiendo a continuacién el solvente donde se llevd a cabo
la reaccibn. Este proceso es efectuado preferentemente ﬁe~
diante operacidn intermitente. Los rendimientos obtenidos
cuando se efectfa este procedimiento se encuentran entre un -
70 y 80%. Una caracteristica de importanéia relevanté para
alcanzar los rendimientos mencionados es que despu&s de elimi
nar el solventg y el residuo, se debe calentar y agitar a una
temperatura entre 40° y  60°C para obtener una descompo-

" sicibn total de la lactona a dcido.

Cuando se desarrolla el procedimiento anterior se distirnguen
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tres etapas principales.

ETAPAS DEL PROCESO

El procesc consta de las siguientes etapas;

A REACCION
B TRATAMIENTO ACIDO
C PURIFTCACION

. Una representacién en diagramas de blogues se muestra en la

figura N°. 20

A REACCION

En esta etapa el rendimiento en la produccién del &cido sérbi

co se puede ver afectada por el tipo de éatalizador, tiempo

de residencia, asi como de las condiciones de operacibn. En

esta etapa se mancjan tiempos de operacién en la residencia

del reactor entre 15 y 30 minutos; como el catalizador el tri
fluoruro de boro soportado en etileter a una temperatura en-
~tre 0° y 10°C. La reaccibn efectuada en eséa etapa es la de

formacién de la lactona que se puedc esquematizZar como sigue;

CHp =C =0 + CH3CH=CH CHO-——+CH3~CH=CH CH CHp C(X'!)

L~ 1

Ceteno Crotonaldehido p—-lactona
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FIG. 20 DIAGRAMA DE BLOQUES PROCESO UNION CARBIDE
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B TRATAMIENTO ACIDO

La concentracién m&s adecuada para el &cido es de 35% en peso
en agua. El calentamiento oon agitaciSn en un rango entre 40°
y 60°C, con un tiempo de agitacidn de tres horas. AaAgul una
disminucién en ¢l tiempo y temperaturas afecta directamente

la conversidn.

La reaccibn de esta etapa es la siguiente;

+
CH3CH=CH ([‘H CHy ci—lo H? . CH3CH=CH CH = CH COOH
B-lactona Acido sbrbico

C PURIFICACION

La recristalizacibén constituye la etapa de purificacifn del &
cido sbrbico crudo para proporcionarlo a altas purezas. Para
llevar a cabo tal etapa se utilizan principalmente hidrocatbg

ros aromiticos y especialmente benceng.
ESPECIFICACIONES DE PRODUCTO
El &cido sérbico obtenido contiene un alto grado de pureza de

99.2%, .con un punto de fusibn de 133° a 135°C, gue cimple ¢on

" el grado requerido para aditivo de alimento.

149




El ' rendimiento bajo las condiciones ya mencionadas es alto y
puede incrementarse si se aumenta el tiempo de agitacibn «on

calentamiento para la transformacibn de la j—-lactona a &cido.
ESPECIFICACIONES DE MATERIAS PRIMAS Y CATALIZADORES.

A MATERIAS PRIMAS

Las materias.primas utilizadas en este proceso son bdsicamen-
te dos, el ceteno, el cual pucde obtenerse de la pir6lisis -
del &cido acético y el crotonaldehido obtenido por condensa-

cidn aldblica.

Para mayor informacién consultar en el Anexo No. » lo refe

rentc a ceteno y crotonaldehido.

B CATALIZADORES
Los catalizaores que se cmplean son también productos quimiF
cos de f4cil adquisicidn en el mercado. La mayoria de- ellos

son inorgdénicos bésicos.

Por ejemplo, el trifluoruro de boro o el trifluoruvro de alumi

nio soportados cen ctileter.

RENDIMIENTOS ¥ EFICIENCIAS

El rendimiento del proceso estd determinado por el tipo de ca
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talizador empleado en la reaccidn de formacibn de la lactona,
obteniéndose con el trifluoruro de boro la mayor eficiencia.

de la reaccidn.

Otro parédmetro que influye en el rendimiento lo constituye -

las condiciones bajo las’ cuales se efectuarid la apertura del

anillo de la 1lactona, a que tiempo ¥ a que temperatura.

Ejemplos que presentan la Union Carbide en la presente paten-—

te son:

PROCESO 1

En la reaccibn entre ceteno y el crotonaldehido se empleb co-
mo catalizador cl trifluorurxo de boro soportado con etileter.
La lactona fu& tratada con &cido sulfGrico al 35% en peso, ca

-lentédndose durante cierto tiempo, el rendimiento fué& del 73%.

PROCESO 2 ’ )

El ceteno y el crotonaldehido se hicieron reaccionar utilizan
do como catalizador el trifluoruro de aluminio en etileter a

baja temperatura, posteriormente se efectué el tratamiento &-

cido con calentamiento, ¢l rendimiento fu& del 40%.

CONDICIONES DE OPERACION

Como en los casos anteriores el proveer condiciones de opera
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cibn especificas para este proceso son prematuras, el por que
de esto, es que hasta estc punto todavia no se tiene un pri-
mer contacto con el proveedor de tecnologfa para que nos pre-

sente puntos 6ptimos de operacién.
REQUERIMIENTOS DE SERVICIOS Y MANTENIMIENTO.

Dada la naturaleza del proceso, éste requeriri de mantenimien
to preventivo y correctivo, debido a las caracteristicas co-

rrosivas que presentan las cfluentes del tratamiento &cido.

En cuanto a los servicios auxiliares, para tener una visién
clara de la cantidad necesaria, se debe de especificar la ca-
pacidad con la gue funcionarid la planta. De manera cualitati
va se puede establecer 1la nccesiaad de los siguientes sexrvi-

cios;

A. CALENTAMIENTO

En la apertura de el anillo de la lactona para la forma-

cibn del Acido, y en la separacién del solvente.

B. ENFRIAMIENTO

Para mantener la temperatura de reaccidén del ceteno y el

crotonaldehido.
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EQUIPOS CLAVE

Como equipos clave para el proceso en cuestifn, se pueden men

cicnar en primer lugar al reactor donde se efectuard la reac-
cibn de formacibn de la lactona, este cquipo ser& determinan—-

te en  la conversidn dé ceteno y crotonaldehido a producto.

En complemento con el equipo anterior, se tendri un segundo

reactor donde se efectuarid la apertura de. la lactona por ac-—
cidén del &cido y de la temperatura, aquf tambié&n las condicio

nes de reacci6n determinar&n el rendimiento del proceso.

Como eguipo clavg se incluye a el cristalizadoxr, yva que afin y
cuando este no influye en el rendimiento de la reaccidn, lo -
har4 de forma directa en la pureza que el producto pueda al-
canzar.
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TIPO DE PROCESO

El siguiente proceso desarrollado bajo la firma Nippon Gohsei
Kagakku Kogyo Kobushiki Kaisha, la cual ehpieza el desarrollo
de produccidén de dcido sbrbico a nivel laboratorio desde 1962
( ), y de sus trabajos de planta piloto pasa a la produccibn

industrial en 1970 ( ).

Desde un principio Nippon explora la ruta ceteno-crotonal-
dehido, vy prﬁeba ademds otra ruta empleando lactonés, siendo
estas Gltimas ;as'materias primas empleadas actualmente { ).
El process censiste on laz apertura del anille de la r-vinil-
F-butirolactona, la cual es preparada a partir de 1,3-butadie
no y acetato manéaqico. La apertura del anillo puede ser lle-

vada a cabo mediante una oxidacidn.

Este proceso puede.llevatia un ahorro econdmico dado gque el

proceso incluye la preparacidén de la lactona.

Otra de las posibles ventajas, es que la apertura del anille
no conlleva a la produccibn de sub-profuctos de reaccién, ade
mé&s gque la disposicidn de los materiales residuales son re-—

ducidos.
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El proceso tiene la ventaja de que de acuerdo a el tipo de ca
talizador empleado en la obtenci6n del producto, se pueden

efectuar condiciones de operacifn.continuas o intermitentes.

Lo anterior puede presentar nuevas ventajas como soni

- ©La purificacibn del producto puede serbpor destilacibn en

una etapa.

- EJ] manejo de la F-vinil~y-butirolactona, como una sola
corriente de alimentacibén de materias primas. Ademds gque

no es necesario un pretratamiento a &sta.

El mecanismo de reaccibn del proceso se efectfia de acuerdo

a el tipo de catalizador empleado, este pugde ser por:

- Condensacién aldélica.

- Deshidrchalegenacibn de dcidos n~halogenados.
- Condensaciftn de Perkin.

La primera para preparar aldehido y cetonas no saturadasvy~la.
segunda para sintetizar el dcido no saturado, no olvidando que
nuestro producto pertenece a este tipo de dcidos, dado que su
éster no sufre la adicibdn electrofflica de 5ciéos y halbgenos
en el doble enlace carbono—carbono, ademids &ste se encuentra

separado por un solo enlace sencillo carbono-carbono, es de-
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cir dichas uniones se encuentran conjugadas.

Por las caracteristicas de 1la lactona empleada como materia.

-prima y como en el pSrrafo anterior mencionamos que el tipo
de sintesis del producto ¢s funcibébn directa del mecanismo de

reaccibn, por lo tanto este proceso presenta varios cataliza-

. dores, tales como;

a) Acidos minerales:
Hidroclérico
Clorhidrico
SulfGrico

Fosidrico

b) Acidos sulfbnico - alifaﬁicos:
Metanosulfénico
Etanosulfbnico
Propanosulfbénico

Butanosulfénico

€) Acidos sulfbnico - aromiticos:
p-Toluensul fénico
. Benccnsulfébnico

pP-Xileno-2~sulfbnico
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d) Acidos carboxflicos halogenados:
" Dicloroacé&tico
Tricloroacético

Trifluorocacético

Los cuales se pueden adicionar al proceso a un solo tiempo

continuamente o a intervalos, esto serfia apropiado, pues en un

solo equipo se realizarfa la ruptura del anillo de la lactona.

Ademds el proceso presenta a resinas de intercambio catifSnico,
en el caso de manejar un recipiente con lecho fijo, se dan una

serie de catalizadores, tales como;

Amberiyst 15
Amberlyst XN 1004
Amberlita IR-120B
Amberlita iR 124
Amberlita IRC 84
Duolita C20
Duoclita Cl0
Duolita CC3
Dowex 50WXS8
Dowex MCS-1

Dowex CCR-2
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ETAPAS DEL PROCESO

El proceso consta de tres etapas principales:

REACCION
DESTILACION

CRISTALIZACION

Una representacibdn en diagramas de blogue se muestra en la

Figura No.

A  REACCION

En esta primera etapa, tenemos la formacidn del producto, la

cual se establece asi:

®

El catalizador son dcidos (liquidos o s6lidos), se emplea
un Reactor de Tangque Agitado Corntinuo (RTAC).

El catalizador es una resina de intercambio catifnico, se

emplea un Reactor Tubular de Flujo Continuo (RTFC) o un

Reactor de Lecho Fijo Continuo.
‘Dado que la velocidad de reaccién se incrementa al aumentar
la temperatura, pero tiene una conversifn mixima en una tempe
ratura y tiempo de residencia determinado, asi como en reac-

tor empleado, como se puede apreciar en las grdficas 1 y .2
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CONVERSION

Py

TEMPERATURA °C

Grafica 1 Conversifn en RTAC de &cido sb6rbico

CONYERSION

80 140

TEMPERATURA ©C

Gr&fica 2 Conversifin en RTFC de &cido sbrbico
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Para un RTAC el mecanismo de reaccifn es el siguiente:

CH, = CH ~ ?H - CHy

(o] CHp
c + BYR-vCH4-ClI=CH-CH=CH-COOR

i

e]

¥-vinil-Ybutirolactona Acido s&rbico

Supone gue la cantidad de &cido a emplear es del orden de 2 a

10 moles de lactona.

Para un RTFC el mecanismo de reaccién es similar al anterior,

pero dado gue la resina estd en el reactor, la Ginica restric-

cidén es 2l tiempo de residencia Sptimo, para lograr una mayor

conversidn.

Dentro de esta misma etapa, esté& la adicifn de un solvente

que no tenga efecto en la formacién del producto, pero gue és
'te se vaya disolviendo, para evitar la formacifbn de cristales

gue ocasionen atascamiento del equipo. Entre los solventes -

se puede emplear los siguientes:
a) DAcidos carboxilicos

Acético

Ac&tico glacial
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b)

c)

a)

e)

Propidnico

Butfrico

Esteres

Etil acetato
Etil propionato
Metil butirxato
Dietil glutarato

Etil acetoacetato

Eteres
Difenil eter

Etilenglicol dietil eter

Dioxano

Hiérocarburos

Destilados de petrbleo iIsoper—G)
Isocténo

Dodeceno

Tetradecano

Diclorododecano

1,5-dibromopentano

Cetonas

Metil etil cetona
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Acetofenona

Ciclohexanona
£) Alcoholes

2-etilhexanol

n-Decanol

Los anteriores solventes se emplean segGn el catalizador usa-

do teniendo cuidado de que el seleccionado no aisuelva sustan

cialmente a la resina.

I  DPESTILACION

En este proceso se emplea una extraccidn por arrastre, porque

el producto es relativamente poco vol&atil, ademds es sensible

a.la temperatura necesaria para su scparacibn pof destilacibn,
‘con esto aseguramos la recuperacién del-solvente asfi como la
del producto, esta es la primera ctapa de purificacién.

En los dibujos No. 21 y 21 A, se presenta un DFP, tantc para

un RTAC como para un RTFC.
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C CRISTALIZACION

Esta és la segunda etapa y Gltima del proceso es necesario e~
legir el solvente y/o inhibidor de cristalizacibn, -en el pro-
ceso desarrollado por Nippon sugiere el empleo de ISOPER-G -
(destilados de petxSleo de 9 a 11 dtomos de carbono), que p#—
ra cristales gue requieren alta pureza, siempre es eficaz y a

.demds con un mayor rendimiento.
ESPECIFICACIONES DE PRODUCTO

La pureza que se obtiene en el proceso es del orden de un 98

a 99%, siendo el rendimiento funcidn de:

- El catalizador
- El disolvente para la destilacibn

- El disolvente para la cristalizacibn

Se puede establecer que de acuerdo al catalizador empleado e-
xistird o no, un alto rendimicnto, pero no olvidando gue el
tiempo de residencia es factor clave en la obtenci6én de pro--

ducto con alto grado de pureza.
En el nmercado el Scido sbrbico, se vende con un 99% de pure:za

en cristales completaﬁente blancos y estables, para esto el -

producto deberd tener un punto de fusibén de 133 a 134°C.
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ESPECIFICACIONES DE MATERIAS PRIMAS Y CATALIZADORES.
A MATLURIAS PRIMAS

El presente proceso solo invelucra el uso de la J-vinil-i-bu-
tirolactona, la cual, es un liquido blanco, de mediana densi-
daé, su estado fisico y quimico es estable, solo la presencia
de &cidos fuertes y de resinas dGe intercambio catibnico pue-
den abrir el anillo para la formacidn de otros productos. Su
costo en el mercado no fué localizado, dado que este tipo de
lactona es un producto de los derivados funcionales de el &ci

do carboxilico correspondiente, en este caso:

+
1,3 BUIRDIEND + ACETATO MANGANICO LS ) =V INIL~)"-BUTIROLACTONA

Las propiedades de la lactoﬁa, prgvienen de que al ser un &s-
tcf ciclico con anillo de cuatro miembros, por que un 4cido
hidroxilado es 8cida y alcohol 2 la vez, 1la lactona conocida
como un &ster ciclico, es generado por una esterificacibn in-
tramolecular, de modo que unao 5 -hidroxi-&cido pierde agua

esponténeamente, dado esto;
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CH,C00H + R Mg X ~—Ht —aCH., 000 x Mg

3
Acetato Mang&nico

CH,000 X Mg + CH=CH-CH=CH, _Hf. Citp=CH-CH-CH

OH O CHy
Acetato man 1,3 butadienc o]
génico.

El mecanismo de reaccidn;

-CHf%}FCH#}b +° CH3 Q00 X Mg —————CHZ=CH4?¥{H2
o 5
2

i

(o]

El ﬁalogenuro, sirve para mantenér el grupo vinilo (an;CH),
y'no‘tener hidr6gecnos alilicos, gque son fdciles de desprender.
Quedando la lactona estable, su presentacién comercial no fué
encontrada, por lo gue se supone que el proceso involucra tam.

bién la preparacién de dicha lactona.

CATALIZADORES
Al hablar de catalizadores, se hard solamente los que son b&-
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sicos para la reaccidn principal. Anteriormente  se mencionﬁ
que de acuerdo al mecanismo de reaccién a desarrollar (Con-
densados ald6licos, de Perkin, etc.) " es la selecci6n del ca-

talizador.

Todos los catalizadores gue menciona el proceso son conocidos
ampliamente y su empleo y produccién es bastante comercial, des

de &cidos minerales hasta las resinas.
REﬁDIMIENTOS Y EFICIENCIAS

En el anidlisis del mercado, se menciona gque se considera el
tamafio de la planta como la capacidad instalada de produccidn,
expresada en volumen, pes2 o nGmerc dc unidades de producto

elaborados por un ciclo de operacién determinado.

. En esta investigacidn del proceso Nippon, en la patente soli-
‘citada, nos presentan datos de rendimiento de producto por can

-tidad y eleccidn del catalizador empleado, Figura No.

‘Es obvio hacer notar gue se presentan diferentes . catalizado-
res con diferente rendimiento, pero no se predenta el més 6p
time (esto es debido a que el provecéor de tecnologia protege
sus condiciones de proceso), ni los tiempos reales de residen

cia, asi como solo se presenta un rango de temperaturas. en las
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cuales 1la velocidad de reaccibn tiene su mixima eficiencia.

Hablando del equipo, se tendrd gque hacex una evaluacitn de
cual equipo a un costo més econbmico de operacibn, pueda te-
ner una alta eficiencia de operacibdn, asi como la flexibili-.

dad en el manejo de efluentes.
CONDICIONES DE OPERACION

Estas son funcibn del procedimiento utilizado, serfa prematu—
ro el proporcionar condiciones de operaci6n v&iidas para este
tipo de proceso, ya que la informacibn manejada y obtenida -
hasta este punto solo es bosquejada a paftir de un proceso se

leccionado por su alta produccibn de dcido sb6rbico.
REQUERIMIENTOS DE SERVICIOS Y MANTENIMTIENTO.

Como en el punto anterior, se tendria gue determinar la capa-
cidad de la planta para poder definir exactamente los  servi-
cios auxiliares y el mantenimiento, tanto preventivo como co-
rrectivo, que nuestra instalacidn requiera.

No obstante el bosquejo del proceso requiere de estos servi-

cios:
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A CALENTAMIENTO

-~ Indirecto para la aceleracifn de 1a velocidad de reaccidn.

- Para la destilacidn.

B ENFRIAMIENTO
-~ La cristalizacién del producto.

MANTENIMIENTO
A REGENERACION

~ Esto solo ser8 en el caso de emplear lechos empacados = con
&cidos s6lidos y con las resinas de intercambio catidnico,
dado gue cl proceso reguiere de la regeneracibn del catali
zador para que se tenga una buena eficiencia y por conse-
cuencia un madximo rendimiento, aunque la regeneracidn de
la resina se alcanza facilmente adicionando una peguefia. -

cantidad de un &dcido mineral fuerte.

EQUIPOS CLAVE
El proceso en si muestra que el rcactor es funcibén de la ruta
de reaccidn seleccionada, esta a su vez es funcibn del catali

zador a emplear.
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No asi el caso de las dos primeras etapas de destilacién y la
cristalizacidn, respectivamente se empleard una torre empaca-

da y un cristalizador.

Al filtro no se considera equipo clave, ya que ro se conside-

ra a la operacié6n de filtraci®dn ponderante en el proceso.
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TIPO DE PROCESO

El presente trabajo es una patente de produccidn de dcido sér

bico, desarrollada por Farbewerke Hoechst, en el afio de 1973.

Es necesario hacer mencidn gue Hoechst es de los primeros en
' desarrollar una produccidn- a nivel industrial, para competir

en el mercado.

Los primeros mé&todos de sintesis, involucraban la reaccifn de
ceteno y crotonaldehido en presencia dé trifluoruroc de boro a

baja temperatura, formindose una lactona:

CH, - CH, - CHZ - CH - CR2

3 2 ] 1

llevando la reaccibén es un medio &cido, teniendo un alto ren-
dimiento; en la presente patente, la producci6n del &dcido s6r
bico se efectGa con una modificacibn a esta ruta. La catdli-
sis comprende a diferentes catalizadores met&licos, derivados
de zinc, cadmio, niquel, cobxe, manganeso, cobalto, etc., asi
como de Oxidos metdlicos, sales carboxilicas de metales de -

transici6n bivalentes, en este caso en particular el isovale-

rato de zinc.
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El perfeccionamiento €n la presente patente, es el adicionar
una resina de intercambio catibnico y prevaleciendo el meédio
&cido y el catalizador adecuado. El paso importante en este
proceso es la separacibn del poli€ster y la purificaci6én del

producto.

El proceso consta en la formacién de un poliéster y a partir

de &1, la formacién del &cido s6rbico siendo el mecanismo de

reaccibn el siguiente:

N=0

G'{3CH=CHCID+53=(}-O————ZX}———> CH—CHz— -0
CH=CH - CH

3
Crotonaldehido  Ceteno Poliéster

i .
CH—CHz—C—O . +
| — i, cHy-CH=CH-CH=CH- COOH

Poliéster Acido s6rbico

De agui el proceso sigue una termblisis en presencia de un di
solvente orgé@nico y de la resina de intercambio catibnico, pa
xra que al producir el dcido s&rbico crudo, el solvente logre

una mayor recuperacidn de aguas madres, esto es;

POLIESTER + RESINA + H'

D‘CH3 CH = CH CH = CH COOH

Acido sérbico
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La produccidén del poliéster presenta ventajas como:

- Manejar el proceso en forma continua o intermitente.
~ La purificacién del producto es en una sola etapa'de-désti

lacién.

Se incluye en este paso para la conversifn dcida del poli&ster

el empleo de:

Acido acético

Xileno
Para formar el medio 4cido se puede emplear:

Acido hidrocl&rico
Acido sulffirico

Acido fosffirico

.Acido p-toluensulfénico

Acido bencensulfénico

La adicibn del &cido no solo es para realizar la obtencién
del poliéster, sino para evitar la formacidn e isfmaroc cis
del &cido hexadienbico y productos de reaccidn intermedios, -

que generalmente existen en la produccidn-del acidq s6rbico.
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El proceso tiene una gran ventaja, esta es due en la separa-
cibén del polifster los residuos del medio &cido no han sido
contaminados por la formacién de productos de resinificacién

pardos, pudiendo recuperar el &cido empleado.

Una de las desventajas es qgue el empleo de medios &cidos ge-

nera productos corrosivos que afectan a el equipo empleado.

ETAPAS DEL PROCESO

El proceso consta de cuatro etapas principales:;

REACCION
TERMOLISIS
DESTILACION

U n w ¥

CRISTALIZACLON

Una representacibén en diagrama de blogues se muestra en la Fi

gura No.

A REACCIQN

En esta primera etapa tenemos la formacidn del poliester, es-
ta se puede llevar a cabo en forma continua la adicién delicg».
ten6 Y crotoﬁaldehido, este filtimo se puede recircular el ex-

ceso, la reaccidn se puede llevar a cabo en un Reactor de Tan

176




que Agitado Continuo, con la adicibédn del medio &cido.

1a representacién del DFP para este proceso estd en el Dibujo
. No. 22 - A

B TERMOLISIS

En esta segunda etapa, las m3s importantes del proceso, ya que

la efluente de la primera rcaccibn, condiciona que exista una
buena separacibén del poliester, a esta corriente se le agota
el medio &cido de la etapa anterior y se adiciona la resina -
de intercambio catibnico y el solvente, para la recuperacién
del &cido sbrbico crudo formado.

En esta etapa puede ser llevado a cabo en forma intermitente

o continua.

Operacifn continua.
Se puede adicionar a un RTFC*Y, preferentemente usando un sol

vente inerte con la resina, siendo gue se puede emplear;

- Hidrocarburos : :
= Acidos carboxflicos

- Eteres

Hidrocarburos halogenados

-~ Cetonas

').Reactor tubular de flujo continuo.
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Operacidn intermitente

Adicionando directamente la resina a la solucién del poliester.
Se puede llevar a cabo un RTAI**., Se podria llevar también
con solventes organicos solubles o miscibles en agua, prefe—
rentemente para que el &Scido s6rbico salga "lavado" con agua,

que puede ser separada por una hidr6lisis &cida.

C DESTILACION
Esta se efectda a presifn reducida, esta etapa es la clave
.para una mejor obtencibn de los productos,- teniendo diferen—

tes tipos de solventes tales como:

a) Alifaticos .

b) Cicloalifsticos

¢) Hidrocarburos aromdticos
Fracciones de petrb6leo
Dodeceno
Tetradecano
5-metildodecano
Diciclohexilmetano

Tetrahidronaftalcno

**) Reactor de tanque agitado intermitente.
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a) Alifaticos halogenados
Dicloro dodecané
Triclorobenceno

e) Nitrocompuestos
Nitrobenceno
2~nitrotolueno .

£) Compuestos carbonil
Acetofenona
2-~acetiltiofeno

g) Compuestos heterociclicos
Tiofteno

h) Eteres
Resorcinol dimetileter

Difenileter

Safrol
Isosafrol

i) Esteres
Acido succinico dietil ester
Acido glutirico dietil ester
‘Acido benzoico etil ester

Acide salicilico metil ester

Pero el solvente mis recomendado para este proceso es una mez

cla de trietilenglicol -~ dietil etexr al 50%.
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D CRISTALIZACION

Para esta etapa de purificacifn se puede adicionar para un ma

yor rendimiento:

— Acido ac&tico
- Acido propibnico

- Dioxano
ESPECIFICACIONES DE PRODUCTO

La pureza del producto en este procesa va del 87.5 al 95%, y

se necesita para ponerlo a nivel comercial una segunda recrig
talizacidn. Sien

icn

do que la mezjor etapa de rendimiento es fun-

cibn de la buena separacibn de la efluente del poliesterx.

Como se menciona, las caracteristicas son un buen rendimiento

Yy alta pureza, guedando el producto con un punto de fusifn de

133-134°C.
ESPECIFICACIONES DE MATERIAS PRIMAS Y CATALIZADORES

Como en las otras patentes la ruta de sintesis para el polies

ter sigue siendo via ceteno-crotonaldehido, la disposicibn

y/o preparacifn de estos compuestos esti ampliamente definida

en el Anexo No.1 , solo el empleo'de diferentes catalizado-
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res y condiciones de operacifn lo hace gue se distinga de los

dem8s procesos.

CATALYZADORES

Las resinas de intercambio catifnico emplecadas en esta paten-—

te como catalizadores son resinas de poliestireno sulfonadas

o+
en la forma 1 , estas no estin determinadas si son de prepa-—

racibn especial o existen comercialmente.

El empleo de este catalizador define el reactor a emplear en

el "rompimiento" del poliester, para dar el Scido sSrbico cru

do, por eso es la recomendacidn de adicionar ul zolvente gue

no interactGe en la formacitn del

producto, y que solubilice
en su totalidad el &cido formado de la reaccibdHn de tal forma

que este solvente conlleve a una obtencién de aguas madres al
tamente concentradas, la recuperaci®dn del solvente se lleva a

cabo en la etapa de destilacifn posterior a la cristalizacién
del dcido sbrbico.

RENDIMIENTOS Y EFICIENCIAS

La solucibfn del poliester puede tener muchos y muy variados
limites de concentracifn. Es conveniente seleccionar una tan

alta como sea posible. Se debe tomar en cuenta la solubili-

dad del &cido sGrbico en el solvente seleccionado ya gue se
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puede. formar cristales dentro del reactor y producir atasca-
miento ocasionando una descontinuidad en el proceso que dé co

mo resultado una cafda en la produccidn.

Los ejemplos mostrados en la presente patente se pueden ver

en la Figura No. 22 - A
CONDICIONES DE OPERACION

La informacidn necesaria para este punto no esti determinada
en el proceso, por lo que el hablar de'esto no nos conduciria
a establecer condiciones de operacidn reales.

REQUERIMIENTOS DE SERVICIOS Y MANTENIMIENTO

Los servicios gue necesitaria el proceso son:.

A CALENTAMIENTO

- Para acelerar la velocidad de reaccidn del proceso

-~ En la destilacifn para la recuperacibédn del solvente
B ENFRIAMTENTO

~ En la cristalizacibén del producto
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MANTENIMIENTO
A - REGENERACION

- En el cambio de lechos de resina de

baza’que no dism;nuy;‘la eficiencia
EQUIPOS CLAVE
Los equipos clave en este procesd son;
- Reactor

- Torre de-aestilacién

- Cristalizadox

1856
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SELECCION DEL PROCESO

La seleccibn de la mejor alternativa, como una consecuencia de

la informacidn disponible, se efectuard en base a consideracio-

nes de tipo técnico a los cuales se les ha asignado un peso (pa

ra poder realizar una ponderacibn), particular a cada caracte -

risticaz implicada en el andlisis, y que es funcibn del tipo de
proceso analizado.

Las caracteristicas involucradas en el anSlisis, que se conside

ran necesarias de evaluar para la seleccibn de alternativas asi

como su peso asignado son las siguientes:

CARACTERISTICA PESO ASIGNADO
pureza obtenida
disponibilidad de materias
primas en el pais
alternativas de sustitucidn u
obtencibn
disponibilidad de m. p.
reactivos adicionales
tipo de catalizador
temperatura de operacidn
etapas involucradas
método de purificacidn
tipo de operacibn
servicios auxiliares requeridos

10
9

opcionales

VNN INNE @

Del desarrollo de este punto se obtendrd la tecnologia mis apro
piada basada en los criterios descritos con anterioridad y en

la informacidn derivada de las patentes analizadas de cada uno

de los oferentes potenciales. E1l desarrollo y resultados de la
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comparacibn se muestran en la tabla 15.

Cabe hacer la aclaracidn que la tecnologia asi obtenida como la
opcidn con mayores posibilidades puede no ser necesariamente la
mis viable puesto gue puede alterarse por aspectos econdmicos,
por limitaciones del licenciador para satisfacer las necesida -
des requeridas por el proyeccto referidas a una capacidad de plan
ta establecidas, adaptaci&n.a las condiciones existentes en el
pais o bien a condiciones contractuales para la adquisicibn

de la tecnologia, los servicios t&cnicos asociados a la absor -
cidn de la misma 0 a su obsolesencia. En todo caso, para poder
establecer estos aspectos y analizarlos.para emitir un juicio al
respecto €3 nccocsarie tener un contacto preliminar con cada uno
de los oferentes potenciales; la seleccidn pues se basard en los

aspectos técnicos referidos con anterioridad.
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ALTERNATIVA
PESO UNMION CAPRSIDE IPOMDERA, NIPPON GOSHEI
CARACTERISTICAS
. : NO REPORTA I
PUREZA MAXIMA o a3 2 3see 2 (33 STisas @ B>
(PUNTO FUSION) 100 P
RENDIMIENTO 9 70 - 80% 2 80 - 86% s
MATERIAS PRIMAS CROTONALDEHIDO (122000 T/A R - VINIL - - BUTIROLACTONA | | '
PROD. ANUAL) / (NO SE DETECTO PRODUCCION A '
(DISPONIBILIDAD EN EL PAIS)| 8 |CETENG (NGO SE COMERCIALIZA) .~ 56 I NIVEL NACIONAL) s
ALTERNATIVAS DE SUSTITU- SE PUEDE APROVECHAR EL CROTO - : LA LACTONA NC SE COMERCIALIZA i
CION U OBTENCION DE MATE 8 {NALDEHIDO OETENIDO COMO SUBPRO A NIVEL NACIONAL PERO PUEDE OB’
RIAS PRIMAS. DUCTO EN LAS PLAWTAS DE ACLTAL | 4 TENERSE POR REACCION DE BUTA o
DEHIDO. EL CETENO SE OBTIENE /> [ DIENO CON ACETATO MANGANICO BA
POR PIROLISIS DE ANHIDRIDO ACE JO PRESION
TICO.
DISPONIBILIDAD DE MATERIAS EL MERCADO NACIONAL ES AUTOSU-
PRIMAS ALTERNATIVAS EN EL| B8 |FTICIENTE EN LA PRODUCCION DR ° ,f,gu'fg\ggEE:"EgE;;?gT DE 96,869
PAIS ANHIDRIDO ACETICO -
1
REACTIVOS ADTCICNALES ACIDO MINERAL FUERTE SOLVENTE
REOUERIDOS 7 |ETILETER 2 SOLVENTE b ARRRSTAE
HENCENG €3 |ACIDO MINERAL FUERTE
CATAT.IZADOR 7 | TRIFLORURO DF BOFO 20~ laesIna InTERCAMBIO CATIONICO
70,
TRMPFRATURA ORFRACION 7 o” - 1g°¢ }/ 20 - 130° C
56 E
ETAPAS INVOLUCRADAS 7 }REACCION FORMACION LACTONA APERTURA DE LA LACTONA
SEPARACION SOLVENTE e PURIFICACION
APERTURA DE LA LACTONA e
PURIFICACION
METODO DE PURIFICACION 4 RECRISTALIZACION y RECRISTALLZACLION
- 40
TIPO DE OPERACION 7  |INTERMITENTE / INTERMITENTE O CONTINUA E :
35 >
y . IR T . 'VAPOR DE CALENTAMIENTO B
SERVICIOS AUXTLIARES 9 JREFRIGERAN . 7 AGUR DR BNFRIAMTENTO |
'REQUERIDOS AGUA DE RIAM1LNTO ALRE DE INSTRUMENTOS
VAPOR CALENTAMIENTO 63 |heon Db PROCHD
AIRE INSTRUMENTOS
| roTaims |9l 746

- —_—d
TRBLA 15. ANALISIS DE LAS ALTERNPTIVAS DE PRODUCCION DE ACIDO épna;




BIDE - PONPERA. NIPPON GOSHEI PONDERA

HOECHST  A.G. PONDERA|
. ; 1 ISIN RECRISTALIZACION 87.5 ~ 95%
Loy 1o a3l By %{a0 [CON RECRISTALIZACTON  99% 00
P 100 |} ( 133 - 134° Q)

- ; 10

! - 8 -
e ! 80 - 86% - 96 - 98 /g
22000 T/A - VINIL - - BUTIROLACTONA 4 SIMILARES A LA PRIMERA 7

. (NO SE DETECTO PRODUCCION A 2, lopcion 56

IERCIALIZA) WIVEL NACIONAL}
T BL CROTO — LA LACTONA NO SE COMERCIALIZA , ISTMILARES A La PRIMERA OPCION :
0 COMO -SUBPRO A NIVEL RACIONAL DERC PUEDE OB § 9
TAS DE ACETAL TENERSE POR REACCION DE BUTA - | 4 P 42
SE.OBTIENE , [[DIENO CON ACETATO MANGANICO BA 32

ANHIDRIDO ACE JO PRESION

AL :E€ AUTOSU-

" © X o N}
R) < lw o
L4 KX w

. SE TIENE UN DEFICIT DE 96,869 SIMILAR A LA PRIMERA OPCION
RODUCCION . DF. TON/ARO EN EL PAIS ‘ “O = ° 723 y
FRTE . SOLVENTE DE SOPORTE e TEG ~ DIETILETER 8
%5 |SOLVENTE DE ARRASTRE 6 IACIDO ACETICO 56
ACIDO MINERAL FUERTE SCLVENTE ARRASTRE
o - 10, RESINA INTERCAM| 3 IRES 2 NICO 2
5 /70 CAMBIO CATIONICO <7 JRUSINA INTERCAMBIO CATIONICO s
19°¢ 8 90 - 130° ¢ Ly 100 - 105° C 107
B 56 63 ] et
ON' LACTONA APERTURA DE LA LACTONA lREACCION FORMACION POLIESTER o
TR PURIF1CACION 10 RUPTURA DEL POLIESTER N

70 [DESTILACION 56
FPURIFICACION

RECRISTALIZACION

0 [RECRISTALAZACION z0

tINTERMITBNTE O CONTINUA 1 INTERMITENTE O CONTIMUA 10

-
W o ‘o
a\ |
o o
o
o

3 ‘APOR DE CALENTAMIENTO

(VAPOR DB TENTO
LAGUD DF ENFRTAMIEBRTO 10, AGUA DT i TIENTO ly
ALRE DI, INSTRUMENTOS 90 |AlRE D NETRUMBNTOS 90
63 JAGUA LE PROCESO ArUA DX PROCESO 4
o 746 6BL 835

ANALISIS DE LAS ALTERNPTIVAS DE PRODUCCION DE ACIDO SORBICO




ANALISIS DE LICENCIADORES

Un criterio utilizado en la seleccibn de una tecnologia deter
minada lo constituye, ademfs de los aspectos t8cnicos, la es-
tructura y experiencia de los licenciadores oferentes de tec-

nologia.

Algunos de los aspectos importantes relacionados con el licen
ciador y que entran en el an&lisis para la seleccidn son, en-
tre otros, si dentro del paquete de tecnologfa se incluye el
asesoramicento t&cnico, capacitacibdn del personal, - suministro.
de materias primas o reactivos secundarios inQolucrados~en el
procesé (Pox ejemplo: catalizadores, solventes, etc.). Estos,
son fugci6n del tamafio de la empresa y asi como de la expe -

riencia en el Srea de la misma.

Enseguida se muestran las caracteristicas de las tres empre-
sas lideres en patentamiento de trabajos de investigacidn, la
posicibn en cuanto a importancia dentro de la economia de su
pais de origen ademis de una comparacidn de la posicibn . a ni-

vel mundial como empresa (scgfin Chemical Age para 1980-1981).
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TABLA 16 PRIMERAS VEINTE EMPRESAS EN ESTADOS UNIDOS
RANGO COMPARTIA VENTAS (mm de $)

1980 1981

1 1 Du Pont . 23 092.0
2 2 Dow Chemical 11 873.0
3 3 Union Carbide 10 168.0
4 4 Procter & Gamble 9 468.0
5 5 Exxon 7 126.0
‘6 6 Monsanto Co. 6 947.7
7 2 Grace WR 6 520.8
8 8 Allied Copr. 6 407.0
9 9 Johnson & Johnson 5 399.0
- 10 El Paso * 3 800.0
11 11 Anmerican Cianamid 3 649.1
14 12 Bristol-Mayers 3 496.7
10 13 Warnexr-Lambert 3 380.0
- 1S 14 Diamond Shamrock 3 376.2
3 15 PPG Industries 3 353.6
16 16 Pfizer 3 249.7
17 17 Standar Indiana 3 227.0
L 18 Merck & Co. 2 929.5
- 19 El{ Lilly 2 773.2
~- 20 Atlantic Richfield 2 739.1
Ventas Totales § 123 075.6 millones

-
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TABLA 17 PRIMERAS VEINTE EMPRESAS DE EUROPA OCCIDENTAL
RANGO . COMPASRTIA VENTAS (n Ge $)
1980 1981

1 i Hoechst 15 169.6
2 2 Bayer 14 864.3
‘3 3 BASF ' 13 993.8
4 4 IcI 12 471.0
S ‘s Shell 7 475.8
8 6 Ciba-Geigy 7743202
7 7 DSM . 7 839.5
6 8 Montedison 7 632.5
9 9. R}.\ono-Poulenc 6 248.5
10 10 A).(zo S 837.5
11 11 Degussaa 4 305.9
12 12 Solvay 4 16%.0
14 i3 Henkel © .3 864.8
16 14 Ho!!man-@ Roche 3 702.0
13 15 Courtaulds -3 3%0.1
20 1l Sandoz 3 150.8
19 17 - Norsk Hydro -3.029.8
18 18 BOC 2 855.3

’ 17 19 Chemiske Werke 2 824.2
- 20 Beecham 2 666.3

Ventas totales $ 132 301.5 millones
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TABLA 18 PRIMERAS VEINTE EMPRESAS JAPONESAS

RANGO COMPASTIA VENTAS (mm de §)

1980 1981 -
1 1 Ashai Chemical Ind. 3 750.8
2 2 Mitsubishi Chemical 3 641.6
3 3 Sutomo Chemical 3 092.6
q 4 Toray Industries 3 010.2
12 5 Asahl Glass 2 165.6
6 6 Ube Industries 2 110.2
8 7 Takeda Chemical 2 067.8
131 8 Teijin 2 019.6
9 9 Mitsui Toatsu 1 919.0
10 10 Mitsubishi Potrochem. 1 854.9
? 13 Shows Denks 1 764.5
14 12 Dainippon Ink & Chem. 1 614.7
13 13 Sisheido 1 546.3
T15 14 Sekisui Chemical 1 386.8
16 15 Mitsui Petrochemical 1 307.2
18 16 Kao Soap 1 176.4
- - Mitsubishi Gas Chem. 1 037.6
20 is Kanebo . 1 033.6.
- 19 Lion ' 1 003.5
et 20 Shin-Etsu Chemical 989.2

Ventas totales § 3B 662.5 millones
L .
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TABLA 19 CARACTERIZACION DE LAS

P A I s

Ventas (millones dls.)
Cambio scbre 1980 (%)

LIDERES EN LA P

Canbio ectimado de actividades quimica
Utilidades brutas (millones dls.)

Cambio scbre 1980 (%)
Ganancias netas

Margen

Activo total

Cambio sobre 1980 (1)
Retorno de capital = -

Gastos de investigacion

Libro (%)
Costo (%)
Millones dls.

Por empleado
% Ventas
Millones dls.

HECHST
ALBMANIA OCCITENTAL

15 160.6
5.1

85
514.5
-23.2
187.7
3.4
11 506.3
1.3
45

866.5

3 613.0
4.4
667.4

DE ACIDO SORBICO

UNION CRRSIDE
ESTADCS UNIDOS DE AMERICA

10°168.0
1.7

55
916.0
-12.9
649.0
9.0
10 423.0
7.9
8.8
8.9
1 186.0

1 877.5
2.0
207.0




61

Gaszos de Capiral ~Por empleado
-% Ventas

ReinversisSn (%)

Empleados

Cambio sobre 1980 (%)

Ventas/erpleado

Utilidad/empleado

No. de accionaes promedio (millones)

Ingraesos por accibn

Carbio sobre 1980 (%)

Dividendo por accisn (§)

Cambio sobre 1980 (%)

Clasificacifn segdn Chemical Age

4 690.5 10
5.7
6.1
164 722 110
-1.1
82 121.2 92
2 785.3
42.6 :
4127

756.9
11.7
13.7

255
~5.0

222.6

116846

9.56
3.30
65
e




NOTAS EXPLICATORIAS DE LAS TABLAS ANTERIORES.

Compafifa
~Nombre de la companfia durante el afio citado en que aplican 105
resultados. .

Ventas

Ventas de la compafifa convertidas a d6lares (USA) a la paridad
de cambio prevaleciente al 19 de>diciembre de 1981. La consoli
dacibn de un grupo incluye todas las compafifas directa o indi-

rectamente al menos 50% propiedad del grupo matriz.

Cambio sobre 1980
Cambio comparable sobre la figura de 1980 calculada en té&rmi-

nos del corriente 1local de la compaififa.

CA estimado de actividad quimica
Proporcibn de las actividades de la companfa concernientes en

la actualidad con la Industria Qufimica.

Ganancias netas

Utilidad deépués de los impuestos, pero antes de gastos extra-

ordinarios.

Utilidad bruta

utilidades brutas expresadas como porcentaje de las ventas to-
tales.
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Activo total

Activo corriente y mezclado convertido a dblares (USA)

Retorno de capital (Libro %)

Utilidades brutas dividido por el total de activo y expresado

como un porcentaje.
Retorno de capital (Costo §).

Utilidades brutas m&s depreciacifn anual concedida dividida
por el activo total més la depreciacién acumulada a la fecha

Yy expresada como un porcentaje.

Gastos de investigacibn

Gastos asignados a investigacién y desarrollq,
Gastos de capital

Gastos concedidos a la adguisicién de propiedad, planta y equi
po.

Reinversibn

Gastos de capital e investigacibn totales divididos entre 1las
ventas y expresadas como un poxcentaje.

NGmero de empleados

Promedio de empleados por afo
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Nfimero de acciones promedio

Acciones comunes sin cobrar
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CONCLUSIONES
e

Las conclusiones del proyecto se enunciarfin en referencia a los

objetivos establecidos para el mismo.

En primer lugar se realizd una investigacidn Lendicnte a esta -
bleéer las caracteristicas b&@sicas del producto, se ubicd al
producto dentro de la industria quimica y se enmarcd dentro de
las llamadas especialidades quimicas y en especial en el grupo

de los quimicos finos dado que el producto esti encaminado mas
hacia un uso determinado que a un mercado. Se establecieron tam

bi&n las propiedades fisicas y quimicas del producto con lo que

se considexrd cubierto el primer punto.

Se definieron las 4reas y usos de aplicaciédn del acido sdxbico
tomando como referencia la emisifn de patentes, par8metro que se
considerd como indicador apropiado, esta investigacidn se reali

z6 mediante un rastreo del patentamento de 1940 hasta el afio en

que se tuvo disponibilidad de informacidn; aqui se observb que
el uso tradicional del Scido sbrbico es como conservadoxr de ali

mentos, en primer lugar, asf como de firmacos y algunas sustan-
cias quimicas.

De esta misma investigacidn se establecid la trayectoria a tra -

vés del tiempo que ha sufrido el &cido sdrbico para su produccidn
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en cuanto a uso de materias primas, catalizadores y condiciones
‘ de operacién. Se realizd un seguimiento tambi&n de las patentes
para la produccidn emitidas en el periodo de tiempo antes refe-~
rido asi como de las empresas patentadoras (licenciadores poten
ciales) y se analizaron tres patentes, una por cada empresa, ha
ciendo un dasglosc de la misma para utilizar la informacién en

el anfilisis para la selecci6n de la alternativa.

Las empresas detectadas como oferentes potenciales e incluidas
en el anflisis fuerxon:

FARWERKE HOECHST A.G.

UNION CARBIDE

NIPPON GOHSEI KAGAKKU KOGYO
Se efectud tambié&n, como apoyo para la seleccibn, una investigg
cibn tendiente a definix los aspectos econbmicos de uso general
(importaciones, precios, etc.) y se efectud una proyeccidn de
la demanda del &cido sdrbico basada en un ajuste de series en el
tiempo de la cual se desprendid una capacidad tentativa de alre

dedor de 1000 toneladas por afio (proyeccidn estimada para 1995).

En el trabajo se propone un procedimiento general, el cual invo
lucra puntos que no se abordaron por considerar que estdn fuera
del alcance del mismo y que pueden realizarse er un estudio més

a fondo al respecto.
Con los elementos disponibles se realizd la seleccidn de la al -
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ternativa que ofrece mejores ventajas técnicas resultando la -
presentada por HOECHST A.G. la propuesta en este estudio.

Como punto f£inal se concluye que el presente trabajo se consti-
tuye como una buen intento para establecer las posibles rutas
de accidn en cuanto a estudio del producto o a la posible imple
mentacidn de una planta de produccibdn para satisfacer en prime-
ra instancia la creciente demanda a nivel nacional. Por esto se
considera gue, como estudio preliminar, cubrid las espectativas
establecidas en su concepcibn; se espera gue sea de utilidad o

pucda servir de base en estudios posteriores.
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AMEXOS




MATERIAS PRIMAS
CETENOS

Los cetenos y compuestos an&logos estéin caracterizados por
una estructura R2C:C:X, donde el sustituyente R puede ser
cualquier combinacién de hidré6geno, alquilo, arilo, acilo,
hal6geno y varios grupos funcionales. Si X es oxigeno, azu
fre o NR, los compuestos son cetenos, tiocetenos o cetenimi
na, respectivamente. El compuesto principal ceteno, (H2:C:0,

es el Gnico compuesto de este tipo qué es producido comexr--
cialmente, pero los cetenos juegan un papel importante en -
muchas reacciones orgdnicas y procesos. En general los ce-
tenos y sus andlogos son altauwente reactivos; sin embargo,
el centro electrofilico (carbdn central en la triada de he-
terocumulenc) es fuertemente afectado por la naturaleza de
les sustituyentes. Aungue solo unos cuantos cetenos son mb
deradamente estables, la mayoria de estos compuestos son es

pecies transitorias y no aislados como tal.

La aplicacién principal del ceteno ¢s en la manufactura de

gquimicos finos, drogas, pesticidas y pigmentoc.

PROPIEDADES FISICAS
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Los cetenos tienen un rango de propiedades gque van desde ga
ses incoloros como el ceteno y sub&xido de carbono hasta 1%
guidos altamente coloreados como el ‘difenilceteno y subsul-
furo de carbono. La mayoria de los cetenos son inestables
v no pueden ser aislados. Los cetenos listados en la tabla

I son los ejemplos m&s conocidos en la literatura quimica.

PROPIEDADES
NOMBRE ESTADO FISICO pf o pe °C
Ceteno Gas incoloro pe -48.8
Metilceteno Gas incoloro
Dimetilceteno Liq. amarillo pe 34
Difenilceteno Lig. naranja pe 118-120
Pentametilenceteno Lig. amarillo P 40-41
Diclorocceteno Inestable
Bis (trifluorametil) ceteno Gas incoloro pe 5
t-butilcianoceteno Inestable
Trimetilsililceteno Lig. incoloro pe 81-82
Trifenilfosforanilidonce- Cristales blancos pf 172-174
teno.

TABLA 20 PROPIEDADES FISICAS DE CETENOS

PROPIEDADES QUIMICAS

La quimica de los cetehoe; es dominantemente por reacciones
de adicifn. Los reactivos con &tomos de hidrSgeno lSbiles
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PROPIEDADES DEL CETENO

PESO MOLECULAR 42.038
TEMPERATURA NORMAL DE CONGELACION °K 138
TEMPERATURA NORMAL EBULLICION °K 232
TEMPERATURA CRITICA °K 380
PRESION CRITICA ATM. 64
VOLUMEN CRITICO CM3/9—MOL 145
COMPRESIBILIDAD CRITICA 0.30
FACTOR ACENTRICO DE PITZER 0.122
MOMENTO DIPOLO , DEBYES 1.4

CAPACIDAD CALORIFICA DE GAS IDEAL:

CP=CPVAPA+CPVAPB*T + CPVAPC * T2 + CPVAPD * T3

CPVAPA= 1.525

CPVAPB= 3.913*10-2 CP en cal/g mol °K
CPVAPC= -2.580%10~

CPVAED= 6.445%10~9 T en °K

ENTALPIA ESTANDAR DE FORMACION a 298°K ~14.60

(K cal/g-mol)
ENERGIA ESTANDAR DE FORMACION DE GIBBS A 298°K -1l4.41
PARA GAS A UNA ATM (Kcal/g mol)

PRESION DE VAPOR (mumlg):

In (P VAP) = ANTA -~ ANTB/ (T + ANTC)
ANTA= 16.0197
ANTB= 1849.21 T en °K
ANTC= -35.15
170 Ky 255°1

CALOR DE VAPORIZACION A PUNTO NORMAL DE '4930.0
EBULLICION (cal/g mol)
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(HX, donde X es hodroxilo, amino, halbégeno, acilo) del co-

rrespondiente derivado de Scido carboxilico.
R2C=C=0 + HX ~——#R5CHCOX

I.os grupos carbonilo con &tomos de hidr&geno activos, sufren
acetilacifén enol cuando se tratan con ceteno en presencia -
de un dcido fuerte como catalizador:

R
CH2=C=0 + CH3COCH3 ~— CH2=C~0-C~-CH3

La adicibn de cetenos al enlace carbonilo reqguiere de un ca
talizador. Bsta reaccién fue empleada antes, en la produc-
cibén de propiolactona (I), un intermedio para ésteres acri-
licos {2} y, 2hora, se usa pava la manufactura del Scido -~
s6rbico (4). En este procesc el ceteno se adiciona al for-

maldehfdo y al crotonaldehido (3) con subsecuente conversibn

de la -lactona al dcido insaturado o &ster.
cn,zczo & cHyo —Em  ocm,cm, co FOR = CHCOR
2=C= 2 2 CHz €O —==—% cC¥y ©2

(R3] (2)

CHp=CzL  + cuacu:cncrio ot

.

CH,CH = CGHCRC rzcoT —-——p CH,CH=CHCHz=CHCOM

{3)

ta}
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La reacci6n de cetenos y azometinos ocurre no solamente por
la adicibén I;I para formar p-lactamas (5), sino también -~

por adicién de dos moles del ceteno a una de cetenofilo.

‘Los cetenos se adicionan facilmente a compuestos cis-azo (6)

perc no los is6meros trans. (7).

= 0O
R
RpC=C=0 + ArN=CHAp e ;Ej,‘\
Ar

R
2 RpC=C=0 + RN=CHA, — )

-R
A \\c\
z‘ i
A A'\ il ?’
: . =c= Se= h - c=c=0 -
no hay reaccibn f285€70 ‘w=w_ 5 n=w  Fa | aen—Ron,co
Ar
(7)) ts)

PREPARACION

Los cetenos son el producto de la abstraccién de una mol de
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agua por mol del correspondiente &cido carboxilico, aunque
pocos se preparan directamente. El1 ceteno se fabrica por‘-
pir6lisis de &cido acé&tico a 700-800°C bajo presibn reduci
da (10-50 kPa o 0.1 ~ 0.5 atm). Un fosfato éster se inyec-
ta como catalizador acidificante. Después de remover el a-
gua y el Acido acético no convertido, el ceteno gaseoso se
absorve inmediatamente en un medio de reaccibdn apxopiado. -
La mejor obtencibtn de cetenc de alta pureza se obtiene por

pir6lisis de anhifidrido acético.
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CROTONALDEHIDO

El crotonaldehido (2-butenal), es uon liquido acuoso de co

lor blanco. Se encuentra como isomero cis o trans.

El cro
tonaldehido comercial es ms de 95% trans (1).
CHy cHO H cHO
~ ’ s ’
c=¢ c= ¢
"I \N c’,& H
cis TRANS
PROPIEDADES FIiISICAS
Dado a la proximidad del grupo aldehido y del doble enlace

etilenico, el crotonaldehido es muy reactivo, es semejante

a la acroleina:

CH, = CH CHO

Produce compuestos de resinificacibn y oxidacidn de color a

marillo a café obscuro, presenta dificultades de almacenaje

debido a que se decolora. El crotonaldehido puro resinifi-

ca totalmente, la cantidad y velocidad de la polimerizacidn

depende de la temperatura, tipo de recipiente, etc. Dicro-
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tén ‘o dicrotonaldehido son los dimeros m3s conocidos del

crotonaldehido.

Las propiedades fisicas del crotonaldehido se dan en la ta-
bla:

TABLA: 21 PROPIEDADES FISXICAS DEL CROTONALDEHIDO.

A K S i S NS TS SN & ST T NN
Densidad a 20 C, g/ml 0.853
Punto de fusibn, °C - 69
Punto de ebullicibn, °C 102.2
Indice de refraxibn 1.4384
Calor de combustidn, kj/mol 2258
Solubilidad, g crotonaldehido/100 g H,0
20 C 1e.1
5 C 18.2
Solubilidad, g u20/100 g crotonaldehido
20 C 9.5
5 C 8.0
Calor de vaporizacibn 5/9 515

SINTESIS Y PRODUCCION

Hay una amplia variedad de métodos para la sintesis del cro
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tonaldehido gue se basan en la condensacibn dél aldol del a
cetaldehido, seguida de una deshidrataciftn. Se reportan va

rios catalizadores y condiciones para esta reaccifn:

2 CH3CHO-—+CH3CHOHCH2CHO -~——s CH3CH=CHBCHO + H20

Acetaldol Crotonaldehido

Otras reacciones importantes para obtener crotonaldehido -

son:

CH,CHO=CH2=C (OCH3) 2 ~———» CH3CH=CHCHO + 2CH30H + H0

CH CHO~——eCH3CH=CHCHO ————-% CHCHCH=CHy + RESINAS
; ; I-I(IO/J\le;al CH3CH=CHCHO + CH3CHO + ALDEHIDOS MEZCLADOS
o

400°C

CH==CH + H20 ZnW on Aly03
330 - 350°C

_ CH3CH=CHCHO + CH3CHO + CH3COOH

La oxidacidn directa de los hidrocarburos ofrece una posi—--
ble sintesis del crotonaldehido. En algunos casos se for-
man pequefas cantidades, sin embargo, la oxidacién de 1, 3
butadieno se ha reportado concentracién final y una conver-

sidén del 34%.
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CHy=CHp + N20 300°C 500 ATM CH3CHO + CH3CH=CHCHO

CH3CH=CHCH3 + Oy ———» CH3CH=CHCHO + ALDEHIDOS MEZCLADOS

Los catalizadores empleados en la oxidacidén del propano, -
son alfimina activada en dcido fosfomolibdico, estos catali-
zadores se emplean ademfs en la oxidacién de.los siguientes
compuestos; etileno, acetaldenhfdo, &cido acético, &cido pro

pibnico, formaldehido y diéxido de carbono.

La pirb6lisis de varios hidroxicompuestos, producen crotonal

dehido. Por ejemplo, los siguientes:

CH3zCHOUCHZC20H Mg0 o Zn0

g0 ., CH3CH=CHCHO + CH3COCH=CHy
400°C 30 min 30% RENDIM. '
CH=CHCHOHCH,OH H_Cl (ag) CH3CH=CHCHO + Hp0
——al >
REFLUJO 7% RENDIM.

[ } 375°C CH; CH=CHCHO
° — e T b
Ny CH3CH=CHCHOC + RESINAS
T =g  300-30°C 3

ADICION DE C=C. DOBLE ENLACE

Compuestos de azufre:
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La reaccibn con &cido sulfhidrico.

CHSCH=CHCHO + st HCOCHZCH(CH3)SCH(CH3)CH2580

Con alccholes:

ATMOSFERA
CZHSOH + H250 + CH3CH=CHCHO DE CO3 CH3CH(OC2H5)CBZCHO

16 h 50°C

NEUTRALIZAGTION  CH3CH(OCH5) CHoCH (OCoHS) 2

Con nitrocompuestos:

|2
T {(CooR),

CH3CHCH2CHO

En la xreaccidn de Diels Alder, se obtienen un dieno y un die
nofenil.

ADICION AL, GRUPO CARBONILO

Aminas.- Con aminas el crotonaldehido presenta la reaccidn

caracteristicas de los aldehidos.
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Compuestos organomet&licos: Con metales alcalinos reaccio-
na el grupo carbonilo del crotonaldehido para producir al-

coholes secundarios.

Nitroalcanos (NA): NA + Crotonaldehfdo~——sAlcoholes secun-—
darios.
Bisulfito de sodio: NaHSO3 - grupo carbonilo. El grupo bi

sulfito se remueve facilmente por el grupo carbonilo.

-Formaldehido:
CHBCH::CHC}IO + H20 OH™ CH4CHOHCHCHO _B.CHQ__°C!X3C1-DBT“HC}D

ACETALDOL CHZ0H

Ceteno: E1 crotonaldehido reacciona con ceteno por dos mé-
todos, depende del catalizador empleado. En presencia de &-
cido bbrico o sales de zinc, se forma la s-lactona.

LT

o

o

CH3CH=CHCHO + CHp=C=0 ~=———+ CH3CH=CH

Esta lactona se piroliza a peperileno o a &cido sbrbico.

Con &cidos fuertes el compuesto acetoxi formado es:

il
CH3CH=CHCHO + CH=C=0 * CH=CHCH=CHOCCH

220




Fenoles: Las moléculas de un fenol son sustituidas en pre-

sencia de una solucidn de &cido ac&tico pard dar un deriva-

do de 2- (fenoxi substituido) ~4-metilcroman.

PROPIEDADES QUIMICAS

Reduccibn: El crotonaldehido se reduce selectivamente al -
grupo carbonilo, al doble enlace carbbén-carbédn o a ambos -

grupos. Las reacciones de ciclizacidn reductiva también o-

curren.

oxidacibn: La oxidacibén del crotonaldehido por aire ha si-
do ampliamente estudiada. Con un solvente orgdnico y aceta
tos o crotonatos de manganeso, cobalto y cobre (preferible-
mente 15% Co y 85% sales de Cu), se producen anhidrido cro-—-
tébnico y &cido crotbdnico. Se obtienen aproximadamente 70%.
En presencia de catalizador de Mn, a 5-10°C en &cido acéti-
co, el oxigeno libre convierte el crotonaldehido a Scido =~
crotdnico déndo como resultado un 40-80%  de rendimiento.

Un subproducto de la produccibébn de crotonaldehido es el As-
mero 2-6, dimetil-5,6~dihidro~3-formilpiran (éicroton). El
aire oxida este compuesto y en presencia de Mn (OOCCH3)p -

produce un &cido carboxilico.
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CHO COOH

Halogenacibén: La cloracidn directa del crotonaldehido a -
temperatura ambiente d& como resultado la adicién de dos &-
tomos de cloro; a temperatura de 50°C en preséncia de agua
se forma el monohidrato cuyoc punto de ebullicibén es de 78°C.

CH3CH=CHCH0 + Cly + Hzo-‘—*CH3CBC1CHClCH0520
la bromacidn del crotonaldehido.

CH,CH=CHCHO + Brp + CoHsOH H Cl CH3CH (OC2Hs ) CHCHO ——

CH3C (oczﬂs) = CHCH(GZzﬁs)z + HBr

La reaccibn con pentacloruro de f&sforo:

CH3CH=CHC!-D + PCls—"Cl‘l3(:‘-21CF{ = CHCl + CH3CH=CHCI<E12
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