
PROCEDIM IENTO D E OBTENCION DE UN CA­
TALIZADOR PARA LA ETINILACION.

BASF A K TIEN G ESELLSCH A FT, en tidad  a le m a ­
n a , re s id e n te  en 6700 Ludw igshafen, R epública - 
F e d e ra l  A lem ana.

P a r a  la  s ín te s is  de bu tind io les a p a r t i r  
de fo rm aldeh ído  y a c e tile n o s , conocida com o e tin i 
lac ió n  de Reppe, se  han  d e s c r ito  d ife re n te s  tipos 
de c a ta liz a d o re s , desde  la  pub licac ión  de la  m e - -  
m o r ia  d e sc r ip tiv a  de p a ten te  a lem ana  725. 326. -5
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H an d em o strad o  s e r  c a ta liz a d o re s  ap ro p iad o s los com puestos a c e tilé n i-  
cos de m e ta le s  p esad o s del 12 y 26 grupo  d e l s is te m a  p erió d ico , en  - 
e sp e c ia l d e l c o b re , ob ten ib les a  p a r t i r  de a c e tilen o  y com puestos de -  
m e ta l pesado  ap ro p iad o s . A lo s  m ism o s  com puestos de m e ta l pesado  sé 

, 5 le s  denom ina, en un sen tido  m ás am plio , tam b ién  " c a ta liz a d o re s" , p a r j
tiendo  del supuesto  que e l v e rd a d e ro  c a ta liz ad o r, es d e c ir  e l a c e tilu ro  ¡ 
d e l m e ta l pesado , se  fo rm a s in  d ificu ltad es a l in tro d u c ir  ace tilen o  en 
una m ezc la  de re a c c ió n  ap ro p iad a  que ^contiene el com puesto de m e ta l 
pesado  com o " p re c u rso s  del c a ta liz a d o r" , p o r  lo que la  producción  del 

10 c a ta liz a d o r  se  l im ita  en g e n e ra l a  la  p roducc ión  de un com puesto  de --
m e ta l  pesado  ap ro p iad o . A s í p u es , se  co n sid e ra  aquí com o invento p ro  
p íam en te  dicho e l em pleo  de ta l  com puesto  de m e ta l p esado  d e te rm in a ­
do.

É s conocido e l que los com puestos d e l cob re  son 
15 com puestos de m e ta l pesado p a r tic u la rm e n te  ap ro p iad o s; e n tre  e llo s  f i-

. g u ran , p o r e jem plo , e l fosfato  de co b re , e l fo rm ia to  de co b re , e l a c e ­
ta to  de co b re , e l c lo ru ro  cú p rico  y  e l c lo ru ro  cup roso , e l  su lfa to  de 

' co b re  am o n iaca l, e l  s ilic a to  de co b re  y e l óxido de co b re . E s to s  com ­
p u e s to s  pueden e m p le a rse  s in  so p o rte  o desp u és de ap licados so b re  m a 

20 te r ia le s  so p o rte , en  p re se n c ia  de ad itiv o s fija d o re s  de ácido.

25

Con e l ob jeto  de s u p r im ir  la  fo rm ació n  de c ie r - -  
to s  p roductos secu n d a rio s  (cupreno) en la  s ín te s is  de bu tin d io les, se  - 
o p e ra  con ad itivos ta le s  com o óxido de b ism u to , oxiyoduro de b ism uto  
óxido de m e rc u r io , yoduro de m e rc u r io , su lfu ro  de se len io , yoduro de 
p o ta s io , yoduro  de co b re , yoduro  de p la ta , yoduro  de plom o, óxido de 
c e r io  y  bióxido de se len io  (v éase  la s  m e m o ria s  d e sc rip tiv a s  de p a ten — 
te  a lem an a  740 .514  y  de p a ten te  estadoun idense  núm ero  2 .3 0 0 .9 6 9 ). La 
ad ic ión  de a c tiv a d o re s  (d e sc r ito s  p o r e jem plo  en la  publicación  de p a ­
ten te  b r i tá n ic a  n ú m ero  802.792 y n ú m ero  968.928 a s í  com o en la  publi 
cac ión  de pa ten te  a lem an a  DAS 1 .1 9 1 .3 0 4 ), ta le s  com o b ro m u ro s  o - -30
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b ien  yoduros de á lc a li  o b ien  a lc a lin o té r re o s  y s ilic a to  de m agnesio , - 
o casio n a  tan  sólo un aum ento  re la tiv a m e n te  reducido  de la  conversión  
d e l fo rm aldeh ído .

Los c a ta liz a d o re s  a b a se  de los com puestos a r r i ­
ba m encionados e s tá n  lo su fic ien tem en te  e ficaces  sólo a  p re s ió n  e le v a ­
da y a una te m p e ra tu ra  de 90 9 C com o m ín im o, condiciones bajo  las 
cu a les  se  fo rm an  p ro d u c to s se c u n d a rio s , ta le s  como a lcoho l p ro p a rg íü -  
co y m etano l, en g e n e ra l en  can tid ad es su p e r io re s  a l 3 %, re fe r id o  a ' 
la  can tidad  de fo rm aldeh ído  llev ad a  a  reacc ió n .

D ichos c a ta liz a d o re s  tien en  aún o tro s  inconven ien­
te s :  en e sp e c ia l, tienden  a d esco m p o n erse  en  e l c u rso  d e l s e rv ic io  - -  
dando lu g a r p au la tinam en te  a la  fo rm ac ió n  de posos m uy finos y  e s to  
independ ien tem ente  de que se  t r a ta  de c a ta liz a d o re s  o rig in a lm en te  d e s ­
tinados p a ra  d isp o n e rse  en  un lecho  fijo  o de c a ta liz a d o re s  ya su sp e n ­
d id o s. E s to s  p roductos de d esco m p o sic ió n  cau san  a v eces  p e r tu rb a c io ­
nes en  la s  in s ta la c io n e s  re s p e c tiv a s  y  hacen  n e c e sa r io  e l r e g e n e ra r  e l 
c a ta liz a d o r  con fre c u e n c ia .

E n  la  p u b licac ión  de p a ten te  a lem ana DAS 1 .804 . 
696 se  p ro p u so  c o n v e r tir  un com puesto  de co b re  b iv alen te  en fo rm a  de 
p a r t íc u la s ,  p re fe re n te m e n te  ca rb o n a to  de co b re  b á s ic o , en  fo rm a  de - 
una su sp en sió n  en  un m edio  acuoso  e se n c ia lm en te  n eu tro , a  tem p era tu ra  
de e n tre  50 y 120 S C , haciendo  a c tu a r  s im u ltán eam en te  fo rm aldeh ído  
y  a c e tilen o  a  una p re s ió n  p a rc ia l  de no m ás  de 2 ,0  b a r ,  en  un com ple 
jo  de a c e ti lu ro  cu p ro so  p a r tic u la rm e n te  ac tiv o  p a ra  la  s ín te s is  d e l bu— 
tin d io l. E s te  c a ta liz ad o r p o see  c ie r ta s  v e n ta ja s , so b re  todo su  a c t i v i ­
dad  re la tiv a m e n te  e levada. P e ro  todavía  le  fa lta  a e s te  c a ta liz ad o r la  - 
e s ta b ilid a d  y ac tiv idad  su fic ie n te s , en e sp e c ia l p a ra  p ro c e so s  con te c ­
nología se n c illa .

A s í, es  una fina lidad  de la  p re se n te  invención indi 
c a r  un c a ta liz ad o r nuevo p a ra  la e tin ilac ió n  a base  de un producto  de -
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co n v ersió n  d e l ace tilen o  con un carb o n a to  b á s ic o  conteniendo co b re , do­
tado de una ac tiv id ad  elevada en com binación con una e stab ilid ad  m e c á ­
n ica  e levada.

5
Se ha encon trado  que e s te  p ro b lem a se  puede r e — 

so lv e r  con un  c a ta liz a d o r  a  b a se  de una m a n ase ita  de co b re  y m ag n e­
sio  conteniendo co b re , m agnesio  y  a lum inio , h ie r r o  tr iv a le n te  o crom o  
tr iv a le n te , de la  com posic ión  g e n e ra l C u ^  Mg^ ^  Me (111)̂  -  (O H )^  - 
COg como p r e c u r s o r  d e l c a ta liz a d o r. E l p re c u r s o r  de l ca ta lizad o r pon­
d rá  co n ten er 4 m o les  de agua, re fe r id o  a d icha fó rm u la .

10 E l c a ta liz ad o r conform e a  la  p re se n te  invención -  
ha sido ideado p a ra  e m p le a rse  de p re fe re n c ia  com o c a ta lizad o r en  sus 
pensión .

15

E n  la  fó rm ula  a r r ib a  ind icada de la  m a n a se ita , -  
m  sign ifica  cu a lq u ie r v a lo r positivo  d ife ren te  de ce ro , in fe r io r  a  4 ,5  
ap ro x im ad am en te , e sp ec ia lm en te  un v a lo r cu a lq u ie ra  e n tre  2 y 4 , 5 .  - -  -
Com o m e ta l tr iv a le n te  (Me III) e n tra n  en co n sid erac ió n  e l a lum inio , hie 
r r o  o crom o , e n tre  lo s  que se  p re f ie re  e l a lum in io . ^

20

25

E l c a ta liz ad o r conform e a  la  p re se n te  invención 
p re se n ta  p o r reg la  g e n e ra l una su p e rfic ie  in te rn a  m uy elevada, d e l o r -  
den de 100 m  /g  y- tien e  la  e s tru c tu ra  de la  m a n ase ita  n a tu ra l Mg^ ' 
A lgC O gfO H )^ . 4 HgO, e s tru c tu ra  que se  conoce de la  b ib lio g ra fía  co­
rre sp o n d ie n te  y que se  puede d e te rm in a r  m ed ian te  rad io c ris ta lo g rafía^  
P o se e  una se lec tiv id ad  elevada tam b ién  cuando no e s tá  im purificado  ;&o:^ 
o tro s  m e ta le s  pesad o s a jen o s, es fá c il  de f i l t r a r  y m u e s tra  poca te&d^L 
c ia  a  fo rm a r  p o so s. t'

3-
3,

Se ha obtenido ya d ife ren te s  com puestos de la  e s ­
tru c tu ra  de la  m a n a se ita  p o r vía a r t if ic ia l ,  según se d esp ren d e , p o r - 
e jem plo , de la  m e m o ria  d e sc rip tiv a  de patente fran c e sa  núm ero  '-  - -
7 . Í 1 8 . 145, p o r lo que no se so lic ita  aq u í p ro tecc ió n  p a ra  la  p ro d u c- -  
ción de los com puestos ni p a ra  los com puestos m ism o s en cuanto en- -30
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t r e n  en co n sid e rac ió n  como p r e c u r s o re s  del c a ta liz ad o r p a ra  el p ro c e ­
d im ien to  de la  p re se n te  invención; a d icha m e m o ria  d e sc rip tiv a  de p a -- 
ten te  re m itim o s  e x p resam en te  en lo re fe re n te  a  m étodos de producción; 
e sp e c ia le s  y la  c a ra c te r iz a c ió n  de los co m p u esto s. E n  e l ejem plo  8 de 
d icha m e m o ria  de p a ten te  se  d e sc r ib e  un (p re c u rs o r  de) c a ta liz a d o r  - - 
ap ro p iad o  p a ra  la  p re se n te  invención.

Un c a ta liz ad o r conform e a la  p re se n te  invención, 
a b a se  de una m a n a se ita  conteniendo co b re , m ag n esio  y a lum in io , se - 
lo o b tiene , p o r e jem p lo , com o sigue:

Se p re c ip ita  a  un v a lo r  pH de 7 a 10 sa le s  de co­
b re ,  m ag n esio  y a lum in io  so lub les en agua, p o r e jem plo  los n itra to s , 
en  so lución  acuosa  in te rm ite n te  o continuam ente  con una so lución  de - -  
ca rb o n a to  o b ica rb o n a to  a lca lin o  o b ien  una m ezc la  de ta l so lución con 
le jía  de so sa  o b ien  de p o ta sa . Se re a l iz a  e s ta  p re c ip ita c ió n  de p re fe ­
re n c ia  en  dos e ta p a s . E s  conveniente o p e ra r  con una co n cen trac ió n  to ­
ta l  en sa le s  en la  p r im e ra  so lución , a c u o sa , m encionada no s u p e r io r  a 
250 g /1 .

L as re la c io n e s  cu án tita tiv as  en la so lución  de s a ­
le s  ee  esco g en  de m odo que e x is ta  una re la c ió n  a tó m ica  de los m e ta - -  
le s  b iv a len te s  (Cu y Mg) a l m e ta l tr iv a le n te  (Al o Fe o b ien  C r) igual 
a 3 : 1; dicho de o tro  m odo y teniendo en cuenta la re lac ió n  de Cu a 
Mg, ha de e le g ir s e  la  re la c ió n  de la s  sa le s  d isu e lta s  com o sigue : Cu : 
Mg : Me (III) igual a m  : (6 -  m) : 2.

% Se obtiene en tonces en el m ás g e n e ra l de los ca
so s , un com puesto  com probab le  po r v ía  ra d io g rá f ic a , de la  fó rm ula

M e^ó  M e ^ 2  C O ^(O H )^  . 4 H^O j
tte l cual, según  la s  condiciones de ensayo  a p lic a d a s , pod rá  e s ta r  im p u ­

rif icad o  con pequeñas can tidades de carb o n a to  de cob re  b ásico  del tipo 
m alaq u ita . E l m e ta l b iv alen te  Me(II) s e r á  en  e s te  caso  una m ezc la  - -
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ap ro p iad a  de co b re  y  m ag n esio , e l m e ta l tr iv a le n te , alum inio  p re fe re n ­
tem en te .

Se puede e sc o g e r la s  condiciones de p rec ip itac ió n  
de m odo que ya no se  pueda co m p ro b ar el contenido en m alaqu ita . En ! 
e s te  caso  conviene m a n te n e r la  te m p e ra tu ra  e n tre  70 y 90 9 C y rea--*  
l iz a r  la  p re c ip ita c ió n  en fo rm a continua en dos ,e tap as , haciendo r e a c - -  
c io n a r en  un re c ip ie n te  p r im e ro  la  m ezc la  d isu e lta  de la s  sa le s  m e ta -  ¡ 
lic a s  con una so lu c ió n  de carbonato  a lca lin o  e h idróxido a lca lin o . E l - 
v a lo r  pH e s ta rá  com prend ido  e n tre  8 y  10, p re fe ren tem en te  e n t r e  8,2 
y 9.

E s conveniente e m p le a r  la  so lución  de carbonato  
en  una cantidad que co rre sp o n d a  a 1 ,1  h a s ta  1 ,3  veces la  cantidad - -  
te ó ric a m e n te  n e c e s a r ia ,  y d o s if ic a r  la  can tidad  de h idróxido a lc a lin o  - 
según e l v a lo r pH re q u e rid o . Se da p re fe re n c ia  a la  so sa  y a l  NaOH.

E n  un segundo re c ip ie n te  se  añade e l m a te r ia l  r e  
b osado  d e l p r im e ro  ác ido  n ítr ic o  dilu ido p a ra  co m p le ta r la  p re c ip i ta - -  
c ión . E s e se n c ia l p a ra  la  obtención de una p ro p o rc ió n  elevada de m a - 
n a s e ita  e l o p e ra r  con  un tiem po  de re s id e n c ia  en e l rec ip ien te  p r im e ­
r o  lo  m á s  co rto  p o s ib le . P o r  e jem plo , es  conveniente o p e ra r  con un -  
tiem p o  de re s id e n c ia  no su p e r io r  a 20 h asta  25 m inu tos, calcu lado  p a r ­
tiendo  de la  re la c ió n  del volum en de so lución  to ta l llevado  a  reacc ió n  
a l  vo lum en efec tivo  d e l re c in to  de p re c ip ita c ió n . D espués de term inado  
e l ^egundo p ro c e so  de p re c ip ita c ió n  e i  p re c is o  d e ja r  e l p rec ip itad o  en 
re b o so  p o r 4 h o ra s  com o m ínim o, a n te s  de f i l t r a r lo .  La duración  de 
re p o so  s e r á  p re fe re n te m e n te  de 5 a  .10 h o ra s . Huelga d e c ir  que un - - 
tiem p o  de rep o so  m ás  prolongado no llev a  inconven ien tes, en v is ta  de 
la  obtención de una e s tru c tu ra  c r is ta l in a  ap ro p iad a , p e ro  re su lta  poco 
económ ico. Se obtiene un p rec ip itad o  de c o lo r tu rq u í, de la  e s tru c tu ra , 
ra d io g rá ficam en te  com probab le , de la  m a n a se ita  en la  que p o r v ía  r a ­
d io g rá fica  ya no se  puede co m p ro b ar un contenido en m alaq u ita . E l -  .
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p re c ip ita d o  Be f i l t r a ,  se  lav a  y se c a .

5

Como los (p re c u rs o re s  de) c a ta liz ad o re s  a s i  ob­
ten idos han  d em o strad o  s e r  cap aces de c e d e r  aún cantidades co n sid e ­
ra b le s  de agua sin  p e rd e r  en tonces sus buenas p rop iedades especificas,;' 
se  ha com probado que es conveniente so m e te r  e l p rec ip itad o  secado  a  
un tra ta m ie n to  p o s te r io r  en un a rm a r io  de desecac ió n , po r e jem plo  a 
te m p e ra tu ra s  su p e r io re s  a los 100 9 C, que pueden a sc e n d e r  h a s ta  a 
los 350 9 C, p a ra  luego m o le r lo  a un tam año  de g rano  in fe r io r  a 100 
A*-

10

!,'? 15
í'
í , ;

Un c a ta liz ad o r so m etid o  a ta l  tra ta m ie n to  p o s te - -  
r io r  té rm ic o  (tem plado) no tiene  ya com ple tam en te  la  e s tru c tu ra  de la  
m a n a se ita , p e ro  su b s is te n  a lgunas lín e a s  c a ra c te r ís t ic a s  d e l d iag ram a  
de e s tru c tu ra  de ra y o s  X o rig in a l. Los d ia g ra m a s  de ra y o s  X (c á m a ra  
de G u in ie r, C uk^ ) de la  m a n a se ita  y d e l p ro d u c to  tem plado  se  encuen 
tr a n  ad juntados a  la  p re s e n te  m e m o ria  d e s c r ip tiv a  de paten te  com o f i ­
g u ra  1 y Z, re sp e c tiv a m e n te : a títu lo  co m p ara tiv o  se  ind ica  la  e s t r u c ­
tu ra  de un carb o n a to  b á s ic o  de co b re  d e l tipo  m alaquita  (3).

Z0

. L a tra n s fo rm a c ió n  del (p re c u r s o r  d e l)  c a ta liz ad o r 
a l c a ta liz a d o r  p ro p iam en te  dicho, e s  d e c ir ,  a l com puesto  de a c e tilu ro , 
se  lleva  a  cabo conven ien tem ente  según  la  p re s c r ip c ió n  g e n e ra l que s i ­
gue:

Z5

30

E l p r e c u r s o r  desm enuzado  a un tam año g ra n u la r  - 
com prend ido  p o r e jem p lo  e n tre  50 y 150 ja, después de s e p a ra r  p o r ta ­
m izado  p a r tíc u la s  m a y o re s  y en caso  dado d a r le s  una fo rm a adecuada 
m ed ian te  o tra  o p e rac ió n  de desm en u zam ien to , se  suspende en  una so lu ­
ción de fo rm aldeh ído , p re fe re n te m e n te  acu o sa . La co n cen trac ió n  en ío r  
m aldehído  puede te n e r  p rá c tic a m en te  cu a lq u ie r v a lo r deseado  y e s ta r  - 
com prend ida , p o r e jem p lo , e n tre  e l 1 y 40 p o r c ie n to .e n  peso ; e l s i s ­
tem a  c a ta lític o  de la  p re se n te  invención e s , por e jem plo , b ien  a p ro - -  
piado p a ra  t r a n s fo rm a r  contenidos re s id u a le s  de form aldehído  su b s is te n



La su sp en sió n  a s í  obtenida, se  in troduce  en e l -  - 
r e a c to r .  P e ro  e x is te  tam b ién  la  posib ilidad  de p re p a ra r la  e n e l  m ism o ' 
re a c to r  s in  e l m en o r r ie sg o  de p e rtu rb a c io n e s , y r e a l iz a r  la  co n v er- 
s ión  en é s te . i

- ' !L as p a r te s  del r e a c to r  p re v is ta s  p a ra  e n tra r  en
contacto  con  a ce tilen o , se  b a r re n  p r im e ro  con n itrógeno y luego se - -  
llev a  a l  re a c to r  con la  su sp en sió n  a  una te m p e ra tu ra  com prendida en ­
t r e ,  p o r e jem plo , 50 y 80 9 C. Conviene e v ita r  te m p e ra tu ra s  d em asía  
do a lta s  debido a l r ie sg o  de fo rm a rs e  p roductos secu n d ario s . Ya duran 
te  e l tiem p o  de ca len tam ien to  es p o sib le  s u s t i tu ir  e l n itrógeno  p o r ace- 
fileno . E l c a ta liz a d o r  se tra n s fo rm a  en to n ces, a  la s  te m p e ra tu ra s  ind i­
c a d as , en e l a c e tilu ro  y com ienza la  re a c c ió n  a l butindioL  E n tonces eí 
conveniente e fe c tu a r  un co n tro l cuidadoso d e l v a lo r pH de la  so lución 
y p ro c u ra r  a ju s ta r lo  e n tre  5 y 9 ,  convenien tem ente e n tre  6 ,5  y  8.

E n  cuanto a la  re a liz a c ió n  de la  e tin ilac ió n  con -. 
la  ayuda del c a ta liz ad o r conform e a la  p re se n te  invención, hay que te ­
n e r  en cu en ta  lo que sigue:

E l ca ta liz ad o r es p a rtic u la rm en te  apropiado  p a ra  * 
p ro ced im ien to s  en lo s  que el ca ta liz ad o r e s tá  suspendido en  la  m ezc la  
de reacc ió n . G ra c ia s  a  su  e s tru c tu ra  ex celen te  que no tiende á fo rm a r 
p o so s, e s te  c a ta liz a d o r  p e rm ite  o p e ra r  con co n stru cc io n es p a r t ic u la r - -  
m en te  se n c illa s , p o r e jem plo , ha d em o strad o  s e r  esp ec ia lm en te  ventaje  
so  e l em p le a r  un r e a c to r  tu b u la r sen c illo  p ro v is to  de una o v a r ia s  pía 
cas  p e rfo ra d a s . C o n  ta l  d ispositivo  se  lo g ra  s a c a r  la  m ezc la  de reac. 
ción de la c ám ara  de re a c c ió n  con la  ayuda de una bu jía  f iltra n te  sin  
que e s te  e lem ento  f il tra n te  fo rm e una to r ta  de f iltra c ió n  du ran te  un 
funcionam iento  pro longado.

G ra c ia s  a la  ac tiv id ad  elevada d e l c a ta lizad o r, - -  
que p e rm ite  p a sa r  s in  la  ap licac ió n  de una so b re p re s ió n , re su lta  un - -

t e s  en  m e z c la s  d e  r e a c c ió n  y a  c a s i  te r m in a d a s  d e  r e a c c io n a r .
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d isp o sitiv o  de no tab le  s im p lic id ad .

La cantidad del c a ta liz a d o r  en la  su sp en sió n  d e - -  
pende de cond ic iones y hechos té c n ic o -o p e ra to r io s  y a sc ien d e , p o r r e ­
g la  g e n e ra l, a un 1 h a s ta  15 p o r c ien to  en p eso , convenientem ente a l 
5 h a s ta  12 p o r  c ien to  en p eso , re fe r id o  a  la  can tidad  to ta l de m ezc la  
de re acc ió n . La te m p e ra tu ra  de re a c c ió n  e s tá  com prend ida e n tre  60 y 
110 9 C, conven ien tem ente  e n tre  ap ro x im ad am en te  65 y  90 9 C. Com o 
p re s ió n  de re a c c ió n  b a s ta  en  g e n e ra l la  p re s ió n  global que c o rre s p o n ­
de a  la  p re s ió n  de v ap o r de la  so lución; n o rm a lm en te , é s te  no es s u ­
p e r io r  a  1 ,5  b a r ,  y a sc ien d e  p re fe re n te m e n te  a  1 h a s ta  1¡2 b a r .

E l p ro ced im ien to  se  llev a  a cabo con v en ta ja  espe  
c ia l en una a s i  llam ad a  colum na de p la to s  de b o rbo teo  in troduciendo  la  
so lución  de fo rm aldeh ído  y e l ace tilen o  d esd e  abajo  en  un tubo de re a c  
ción de co n s tru c c ió n  adecuada subdividido p o r  una o m ú ltip les  p la c a s  -  
p e rfo ra d a s  en se c c io n e s , y dotado en la  p a r te  s u p e r io r  de b u jía s  f i l-  - 
tra n te s  p o r la s  que se  puede s a c a r  la  m e z c la  de re a c c ió n  convertida . 
P a ra  o p e ra r  en se rv ic io  continuo, es p o sib le  y  en  algunos caso s  d esea  
b le  d isp o n e r v a r ia s  co lum nas de p la to s  de b o rb o teo  d e l tipo  indicado en 
s e r ie  p a ra  e v ita r  a l tu ra s  de co n stru cc ió n  e x c e s iv a s  de ta le s  e lem en tos 
de co n stru cc ió n . N o rm alm en te  se  p ro c u ra  o b te n e r en e l p roducto  final 
un contenido lo m ás reducido  posib le  en  fo rm aldeh ído ; com o el a c e t i le ­
no se  d isu e lv e  con re la tiv a  d ificu ltad  en la  so lución , se  a ju s ta rá  n o r ­
m alm en te  la  a lim en tac ió n  de los re a c ta n te s  a l re a c to r  de modo que el 
ace tilen o  e x is ta  s ie m p re  en c ie r to  ex ceso .

O btención de un (p re c u r s o r  de) ca ta liz ad o r confor­
m e  a la  p re s e n te  invención:

Una cascad a  de c a ld e ra s  de ag itac ión , com puesta 
de dos m a tra c e s  de c r i s ta l  de 10 l i t ro s  con un re b o sa d e ro  que lim ita  
e l contenido de am bos m a tra c e s  a 6 l i t ro s ,  y p ro v is ta  de m ecan ism os 
de ag itac ió n  in ten sa , se carga p o r e l p r im e r  m a tra z  con 3 l /h  de una
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m ezc la  de 14,7 kg de una so lución  de n itra to  de cobre a l 14,9  por - - 
c ien to , 7 ,3 5  kg de una so lución  de n itra to  de Mg conteniendo un 4 ,9  % 
y 10,7 kg de una so lución  de n itra to  de A l a l  4 ,1 6  po r ciento. E s te  - -  
p r im e r  m a tra z  ha sido  llenado  a n te rio rm e n te  con .564 g de sosa  y 4, 80 
g de NaHCOg en 3 ,9  l i t ro s  de agua com pletam ente  d esa lad a , y c a le n - - ' 
tado a 80 S C.  ̂ !

P a ra le la m e n te  a la so lución  de n o ra to , con una - 
velocidad  de unos 19 l /h ,  e n tra  en el p r im e r  m a tra z  una m ezc la  de - -  
10 l i t ro s  de so lución  de so sa  2 m o la r  con 20 l i tro s  de solución de - - 
NaOH 4 m o la r . La velocidad  se  regu la  de modo que se  m antenga en el 
p r im e r  m a tra z  un v a lo r  pH de 8 ,6  (m edido con un e lec tro d o  de vidrio) 
Se m an tiene  a 80 5 C la  te m p e ra tu ra  de la p rec ip itac ió n . La so lución  
reb o san te  se  a ju s ta  en e l segundo m a tra z  tam b ién  en continuo a 80 2 C 
a un v a lo r pH de 7 ,8 ,  m ed ian te  la  ad ición  de HNO^ diluido én la  r e la ­
ción 1 : 3. L a can tidad  ag reg ad a  de HNO^ asc ien d e  a  unos 5 l i t r o s . — 
p o r  h o ra . La p re c ip ita c ió n  du ra  com o m ín im o 5 h o ra s . La suspensión  
reb o san te  d e l segundo m a tra z  se recoge bajo  lig e ra  ag itac ión  y se  de­
ja  en rep o so  so b re  la  le jía  m a d re  p o r ap rox im adam en te  4 a  24 h o ra s , 
an te s  de la  f il tra c ió n  en una p re n sa  f i l tra n te .

La to r ta  de f iltra c ió n  lavada se se c a  luego p o r -  
48 h o ra s  a 100 9 C. T iene en tonces laco m p o sic ió n  sigu ien te :

36 ,2  % de Cu, 6 ,95  % de Mg, 7 ,0 5  % de A l, 8 ,2  % de CO^, -  
0 ,07  % de Na^O

con una p é rd id a  p o r ca lc in ació n  del 30, 1 % a 900 9 C.

E l polvo seco  tien e  un peso  ap aren te  de 556 g / l  
y una p o ro s id ad  de 1,08 cm  /g .

P a r te  de la to r ta  de f il tra c ió n  secada  se  c a lie n ­
ta  po r 6 h o ra s  a 350 9 C; el polvo a s í  obtenido tiene entonces un pe- 
so  a p a re n te  de 413 g / l  y una po ro sid ad  de 1 ,23 cm  /g .

E jem plo  1:
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P a ra  un ensayo  á r e a l iz a r  en d iscontinuo  se  te m ­
pla una m a n a se ita  obtenida según la  d e sc rip c ió n  a n te r io r ,  con un 35 % 
en  peso  de co b re , p o r 2 h o ra s  a 300 9 C. E l (p re c u rs o r  de) c a ta liz a ­
d o r obtenido, que contiene- un 45 % en peso de cob re , ce m uele  y se 
ta m iz a . Se u tiliz a  aq u e lla  p a r te  cuyo d iá m e tro  de g rano  es in fe r io r  a 
100 p .

10

15

20

De dicha p a r te  se  suspende tan ta  can tidad  en una 
so lución  acu o sa  de fo rm aldeh ído  cbn un 30 % en peso  de  ío rm aldeh ído  
que la  su sp en sió n  contenga un 7 ,4  % en peso  del p re c u r s o r  del c a ta li­
z a d o r. A e s ta  su sp en sió n  se  ag re g a  carb o n a to  de ca lc io  en una c a n t i ­
dad  ta l que re s u lte  un contenido del 2 % en peso . E s te  m a te r ia l  se  i n J  -- 
tro d u ce  ah o ra  en e l r e a c to r  b a r r id o  con n itró g en o . M ien tra s  se llev a  - 
é s te  a la  te m p e ra tu ra  de 70 9 C, se  su s titu y e  e l n itró g en o  p o r a c e tile . 
no. E l p r e c u r s o r  d e l c a ta liz ad o r se d e s a r ro l la  en el t r a n s c u r s o  de m e - 
d ia  h o ra  a 70 B C a l c a ta liz a d o r. La can tidad  de ace tilen o  a lim en tad a  
p o r  el fondo del r e a c to r  se  d o sifica  de m a n e ra  que asc ien d e  a 1 c m / 
seg . la velocidad  de flujo, re fe r id o  a l re a c to r  vacío y a  la s  condicio­
n es  de se rv ic io  incluyendo la  p re s ió n  p a rc ia l  de la  so lución  de r e a c -  - 
c ión . La p re s ió n  g lobal so b re  la  so lución  de re a c c ió n  co rre sp o n d e  a  -  
la  a tm o sfé r ic a . Luego se aum en ta  la  te m p e ra tu ra  a 90 S C, se  d up li­
ca la  can tidad  de ace tilen o  llev ad a  a re a c c ió n  y se  o b se rv a  la  c o n v e r­
sión  a l bu tind io l. D espués de un tiem po  de re a c c ió n  de 2 h o ra s , a s -  - 
c iende a un 94 % la  p a r te  de fo rm aldeh ído  que ha reaccio nado .

25

E nsayo  com para tivo :

Se p ro ced e  com o en el e jem plo  1, p e ro  con la  d i­
fe re n c ia  de que se em plea com o p re c u r s o r  del c a ta liz ad o r una m alaqu i 
ta  de la  m ism a  d is tr ib u c ió n  g ra n u lo m é tric a , y en la m ism a  can tid ad . 
D espués de 2 h o ra s  de re acc ió n , ha reaccio n ad o  sólo un 73 % del fo r ­
m aldehído .

30 E je m p lo  2:
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Se p ro ced e  com o en el ejem plo  1, p e ro  con la  d i­
fe re n c ia  de que d esp u és del d e s a r ro l lo  d é l p re c u r s o r  a l c a ta lizad o r se 
o b se rv a  la  co n v ersió n  d e l fo rm aldeh ído  a l bu tind io l a  70 9 C. D espués 
de un tiem po  de re a c c ió n  de 2 h o ra s , ha reaccio n ad o  un 59 % ..del fo r-¡  
m aldeh ído .

. . ii
E jem p lo  3: . - !

Se p ro ced e  com o en e l e jem plo 1, p e ro  con la  d i­
fe re n c ia  de que la  su sp en sió n  contiene sólo un 3 ,8  % en peso  d e l p r e ­
c u r s o r  d e l c a ta liz a d o r  y se o b se rv a  la  co n v ersió n  del form aldehído  a l 
bu tind io l a  80 9 C. D espués de un tiem po de re a c c ió n  de 2 h o ra s , ha 
reaccio n ad o  e l 55 % del fo rm aldeh ído .

E jem plo  4:

, Se u tiliza  e l p re c u rs o r  d e l c a ta liz ad o r a r r ib a  -  - 
m encionado, del u u a l se suspende tan ta  can tidad  en  una so lución  acu o ­
sa  de fo rm aldeh ído  con un 30 % en peso  de form aldeh ído  que la  s u s -  - 
pensión  contenga un 9 ,0  % en peso  del p re c u rs o r  del c a ta lizad o r, y se 
a g re g a  tan ta  can tidad  de carbonato  de calc io  que su  contenido asc ien d a  
a l 3 % en peso .

La su sp en sió n  a s í  p re p a ra d a  se in troduce  ah o ra  - 
en e l r e a c to r  b a r r id o  con n itró g en o , p re v is to  p a ra  un se rv ic io  con ti- - 
nuo. M ien tras  se  ca lien ta  ' ah o ra  e l r e a c to r  a 65 9 C se  aum enta la  
can tidad  de a c e tilen o  in troducida  p o r e l fondo del r e a c to r  h asta  a sc e n ­
d e r  a 4 c m /s e g  la  ve locidad  del g a s , re fe r id a  a l re a c to r  vacío,- pero  - 
c o rre g id a  a  la s  condiciones d e l se rv ic io  incluyendo la  p re s ió n  de vapor 
de la  fa se  líqu ida . E l d e s a r ro l lo  del p re c u rs o r  de l c a ta liz ad o r a l c a ta ­
liz a d o r coincide con e l com ienzo de la  co n v ersió n  del form aldehído y 
ace tilen o  a l  bu tind io l.

E n tonces se in tro d u ce  p o r e l fondo d e l re a c to r  so- 
lución  de fo rm aldeh ído  con un 30 % en peso  de form aldehído  en una - -  
can tidad  ta l que asc ien d a  a 8 h o ras  e l tiem po de re s id e n c ia  m edio en
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e l r e a c to r .  E l p ro d u c to  de re a c c ió n  d e sc a rg a d o  continuam ente  del r e a c ­
to r  contiene todav ía  un 8 ,5  % en peso  de fo rm ald eh íd o  no convertido  -  
a s í  como p ro d u c to s  se c u n d a rio s  co m probab les m ed ian te  ga s - crom a tog ra  
fía , ta le s  com o a lcoho l p ro p a rg ílic o  y m etano l, en una cantidad to ta l - 
in fe r io r  a l 1 % en p eso . Con la  ayuda de un e lem en to  f iltra n te , se  pue
de re te n e r  e l c a ta liz a d o r  s in  d ificu ltad es en e l in te r io r  de l r e a c to r .  El- ¡ácido  fó rm ico  fo rm ad o  del fo rm aldeh ído  en e l t ra n s c u rs o  de la  r e a c - -  ¡ 
c ión se  n e u tra liz a  ag regando  de vez en  cuando so lución  de b icarbonato  
de sodio.

E jem p lo  5:

Se p ro ced e  com o en e l e jem plo  4, p e ro  con la  — 
d ife ren c ia  de que d esp u és d e l d e s a r ro l lo  de l p r e c u r s o r  a l c a ta liz ad o r 
se  a ju s ta  una te m p e ra tu ra  de re a c c ió n  de 75 9 C y de que p o r  e l fon­
do d e l re a c to r  se  in tro d u ce  la  so luc ión  de fo rm ald eh íd o  en  una c an ti­
dad ta l que e l tiem p o  m edio  de re s id e n c ia  en  e l re a c to r  a sc ien d a  a 3 
h o ra s . E l p roducto  de re a c c ió n  d esca rg ad o  continuam ente  del re a c to r  
contiene todavía  un 10 % en peso  de fo rm aldeh ído  sin  c o n v e rtir  a s í  co ­
m o productos sec u n d a rio s  co m probab les p o r c ro m a to g ra fía  con g a se s , 
en úna cantidad to ta l in fe r io r  a  un 2 % en p eso .

N O T A

D e sc r ita  su fic ien tem en te  la  n a tu ra le z a  del inven­
to , a s í  com o la  m a n e ra  de r e a l iz a r lo  en la p rá c tic a , debe h a c e rs e  - -  
c o n s ta r , que la s  d isp o s ic io n es  a n te r io rm e n te  in d icad as son  su sc e p ti-  - 
b le s  de m od ificac iones de d e ta lle  en  cuanto no a l te re n  su  p rin c ip io  fun 
dam ental; tam b ién  se  hace c o n s ta r  que e l invento  se r e f ie r e  a una So­
lic itu d  de P a te n te  p re se n ta d a  en  la  R epública F e d e ra l  A lem ana, con - 
fecha 20 de n o v iem b re  de 1 .973 , n9. P  23 57 751 .7 ; acog iéndose  po r 
lo tan to  a los b en efic io s  que conceden los C onvenios In te rn ac io n a les  en 
v ig o r, siendo  lo  que constituye  la  e sen c ia  d e l re fe r id o  invento y p o r 
lo oue se  so lic ita  P a te n te  de Invención p o r 20 años en E spaña, sob re :
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P ro ced im ien to  de obtención de un c a ta lizad o r p a ra  la  e tin ilac ión ; c a ra c  
te r iz á n d o se  p o r lo sig u ien te :

1. - P ro ced im ien to  de obtención de un c a ta lizad o r 
p a ra  la  e tin ilac ió n , a  base  de un producto  de reacc ió n  dél ace tilen o  - 
con un carbonato  b á s ic o  conteniendo co b re , c a ra c te r iz a d o  porque com ­
p ren d e  t r a t a r  un com puesto  conteniendo cobre , m agnesio  y a lum inio  y /  
o h ie r ro  tr iv a le n te  y /o  crom o tr iv a le n te , de la  e s tru c tu ra  de una m a - 
n a se ita  de cobre y m agnesio  de la  com posic ión  g e n e ra l C u^M g^ ^ M e
(III) 2 (O H )^C O g, sign ificando m  un v a lo r cu a lq u ie ra  in fe r io r  a  a p ro x i­
m adam en te  4 , 5 y re p re se n ta n d o  Me(III) A l, F e (m ) o C r(IIl), a  una -  - 
te m p e ra tu ra  in fe r io r  a  350 9 C bajo  pérd id a  de agua; y h a c e r  re a c c io ­
n a r  la  m a n a se ita  a s i  tra ta d a  con ace tileno  en  fase  acu o sa .

2 . -  P ro ced im ien to  de obtención de un ca ta lizad o r 
p a ra  la e tin ila c ió n  ta l y com o queda su stan c ia lm en te  d e sc r ito  en  la  — 
p re se n te  M em o ria .

E s ta  M em oria consta de ca to rce  ho jas e s c r i ta s  a  
m áquina p o r una so la  c a ra .

M adrid , i  9  MW. t9M  BASF AKTIENGESELLSCHAFT,
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