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1 .  RESUMEN

La i nvest  i gaci  ôn motivo de esta t es i s  d o c t o r a l ,  for.  
ma par t e  del programa que se viene désar roi l ando en el Depar ­
tamento de I n g e n i e r i a  Quimica de l a  Facul tad de Quimicas de - 
l a  Uni versi dad Complutense,  sobre epoxidaciôn de compuestos - 
insaturados en fase l i q u i d a .

En la  présente memoria,  se informa sobre 1 os r e s u l -  
tados obtenidos en l a  epoxi daciôn de alcoholes i nsat urados.

La impor tanci a  i n d u s t r i a l  de 1 os epôxido s,  es cons je 
cuencia de su elevada r e a c t i v i d a d  quimica.  La gran var i edad - 
de reacciones que exper imentan con sustancias quimicas muy dj_ 

versas,  especial  mente con aque l l as  que poseen hidrôgeno a c t i ­
ve,  hace de 1 os epôxidos unos productos de e x t r a o r d i n a r i o  i n-  

t e rés  como interrnedios en mu l t i p l e s  s i n t e s i s  organi cas.  Los - 
e p o x i - a l c o h o l e s , suman a l a  gran r e a c t i v i d a d  del a n i l l o  o x i r ^  
no, l a  correspondien te al grupo h i d r o x i l o ,  consecuencia de - 
e l l o  son las innumerables ap l i cac i ones  que encuentran este t ^  

po de compuestos en el campo de 1 os p l â s t i c o s ,  r é s i n as ,  f i b r a s  

s i n t é t i c a s ,  detergentes ,adhesivos , p i nt uras , e t c .

La producciôn de epôxidos en el mundo, esta c r e c i e n -  

do de forma espec t acu l a r  durante 1 os ûl t imos ahos,  de manera - 
que es d i f i c i l  encont rar  datos f i dedi gnos sobre l a  misma. En - 
Espaha,  el consumo durante el aho 1974 fué de 70.000 t one l ada s ,  

estando en proyecto l a  const rucci ôn de nuevas pl ant as r e l a c i o -  

nadas con este t i po  de productos.



Hasta hace poco t i empo,  1 os procesos i n d u s t r i a l e s  

de epoxi dac i ôn,  se l l evaban a cabo mediante l a  u t i l i z a c i ô n  

de perôxido de hidrôgeno act i vado de di versas formas,  a f i n  

de e x a l t a r  su poder ox i dant e .  En l a  a c t u a l idad,  se t i e n d e  a 

l a  u t i l i z a c i ô n  de ot ros agentes de epoxidaciôn mas e f e c t i v o s  

como 1 os hi droperôxidos o mas econômicos como el oxigeno mo­
l e c u l a r  0 el a i r e .

Adeinâs de 1 os buenos rendimientos y sel  e c t i  vidades  

conseguidos,  1 os procesos con hi droperôxidos presentan l as - 
s i gu i ent es  vent a j as:

- La s i n t e s i s  del  h i dr operôx i do,  se l l e v a  a cabo - 
de forma s e n c i l l a ,  por oxi daci ôn di rect a  del h i drocarburo cô  

r respondien te con oxigeno mol ecul ar  o a i r e .

- Como subproductos de l a epoxidaciôn se obt i enen
1 os alcohol es correspondi  en tes a l a reducciôn del  hidroperôxi_  
do, productos de gran i mpor t anci a  i n d u s t r i a l ,  por si  mismos,
0 por sus productos der i vados.

Por todo e l l o ,  se consi déré de i n tarés el es tudi o  

de la  epoxi daciôn de a l cohol es insaturados con h i dr operôx i do  

de i sopropi 1- benceno,  u t i l i z â n d o s e  como ca t aTi zadores 1 os - 
a c e t i 1-acet onat os de mol ibdeno y vanadio,  r espe c t i va me nt e .

El programa de i n v e s t i g a c i ô n  planteado c o n s i s t i ô  - 
fundamental  mente en las s i gu i e n t es  etapas:

- El ecciôn del c a t a l i z a d o r  mas adecuado.

- Opt imaciôn del proceso de epoxidaciôn de alcohol  
a l î l i c o  con hi droperôxi do de i s o p r o p i 1-benceno.

- Estudio c i n é t i c o  de dicho proceso.



- Expl oraciôn de l a  epoxi daciôn de alcohol  a l î l i c o  

con oxigeno mol ecul ar .

Los experimentos se r e a l i z a r o n  en t rès  r e a c t o r e s ,  

t i po  tangue ag i t ado,  de v i d r i o ,  el pr imero de e l l o s  de dos - 
l i t r o s  de capacidad para l a  formaciôn del  hi droperôxido de - 
i sopr opi l - benceno y 1 os ot ros dos de 700 ml.  para las r e a c c i £  

nés de epoxi daciôn.

Los rendimientos conseguidos con a c e t i l - a c e t o n a t o  - 
de vanadio fueron muy super i ores a 1 os conseguidos con acet i l _  

acetonato de mol ibdeno,  por 1o que fué aquel el c a t a l i z a d o r  - 
u t i l i z a d o  para la opt imaciôn y estudio c i n é t i c o  del  proceso.

La opt imaciôn se l l e v c  a cabo por ap l i c a c i ôn  del  mé 
todo de Box-Wilson,- que nos condujo a 1 os s i gui ent es  val  ores 

ôptimos de las v a r i a b l e s :

- Temperatura : 1 0 3 , 2°C

- Concentraciôn de alcohol  a l î l i c o  : 0 ,7105 M.

_ o
- Concentraciôn de c a t a l i z a d o r  : 1 , 98 . 10"  M.

El rendimiento medio alcanzado para estes val ores 

de las v a r i ab l e s  fué de un 96%.

La epoxidaciôn del alcohol  a l î l i c o  con hidroperôxj_  

do de isopropi1-benceno y c a t a l i z a d o r  a c e t i l - a c e t o n a t o  de v£  

nadio,  se consiguiô i n t e r p r e t e r  mediante un mécanisme de reac 

ciôn consi s t ant e  en t r ès  etapas consécut ives.  A p a r t i r  de d i ­
cho mecanismo se obtuvo la expresiôn de l a  velocidad de r eac ­
c i ôn,  que una vez i n t egr ada ,  expresaba el t iempo de reacci ôn  

necesar io para consegui r  una determinada concentraciôn de 

epôxido,  en funciôn de 1 as concent raciones ini  ci  a les de a l c o ­
hol a l î l i c o  y c a t a l i z a d o r  y de dos paramétré c i n é t i c o s ,  B ( l )  

y B( 2 ) .  El ca l cu l e  de dichos paramétrés a p a r t i r  de 1 os resul^



tados expér i menta l es ,  permi t i ô  comprobar l a  v a l i d e z  del  modelo

La expl orac i ôn de la epoxi daciôn de alcohol  a l î l i c o  

con oxîgeno mol ecul ar ,  condujo a l a  formaciôn del  cor respon­
di ente epôxido,  pero 1 os rendimi entos alcanzados fueron mucho 

mas bajos y 1 os t iempos de reacci ôn notablemente mas elevados  

que en el caso de la epoxidaciôn con hi droperôxi do de i s o p r o ­
pi 1-benceno.



2 .  I N T R O D U C C I O N

2 . 1 .  GENERALIDADES

La epoxidaciôn puede d e f i n i r s e ,  como la  conversiôn  

de un doble enlace en un é t e r  c i c l i c o  de t r ès  miembros,  por 
agentes con oxigeno a c t i v o ,  segun l a  reacciôn:

/ \
c =  c e  + 1 / 2  Og -------- - C e — c:

Los productos asi  obtenidos se denominan 1-2 epôxj  
dos 0 compuestos der ivados del ox i rano.

Debido a su gran r e a c t i v i d a d ,  el  grupo epoxi  ocupa 

un l ugar  p r i v i l e g i a d o  ent re  1 os grupos f unc i ona l es .  Esto hace 

que 1 os epôxidos sean unos compuestos de e x t r a o r d i n a r i  a impor 

t a nc i a  en l a  I n d u s t r i a  Quimica a c t u a l ,  no solo como compues­
tos intermedios de numerosas s i n t e s i s  or gani cas ,  si  no como - 
productos base en el campo de las résinas y f i b r a s  a r t i f i c i a -  

l e s ,  debido a l a  f a c i l i d a d  con que se p o l i me r i z a n ,  ya sea por 

c a t â l i s i s  t é r mi ca ,  i ôni ca  o de r ad i c a l e s  l i b r e s ,  dando lugar  

a una gran var iedad de homopolîmeros y copol imeros epoxi  de - 
gran i n t e r és  i n d u s t r i a l  ( l ) .

Dentro de 1 os epôxidos,  aquel l os que presentan ot ro  

u ot ros grupos f u nc i ona l e s ,  por ejemplo al coholes epoxidados,  
der ivados halogenados epoxidados,  e t c . ,  const i t uyen un grupo 

de especial  i n t e r é s ,  p r i nc i pa l  mente como i ntermedios en s i n ­
t e s i s  organicas.



De todos los productos der ivados de los epôxidos que 

cont i enen un segundo grupo f u n c i o n a l ,  cabe dest acar  las r é s i ­
nas epoxi ,  obtenidas en su mayorîa por condensaciôn de l a  e p i -  

c l o r h i d r i n a  (epôxido del  c l oruro de a l i l o )  con Bi sf enol  A, los 

pol imeros l i n e a l  es as i obteni dos,  que se c a r a c t e r i z a n  por l a  -  

presenci a  de grupos epoxi  t e r mi na l e s ,  se t ransforman por "cur £  

do" 0 "endurecimiento" en sustanci as termoestabl  es que presen­
tan excel  ente r e s i s t e n c i a  mecânica,  buenas propiedades e l éct r i ^  

cas,  r e s i s t e n c i a  al  ataque quimico y notabl e  adherenci a .  De b i ­
do a estas propiedades,  sus apl i cac i ones  son cada vez mas ex - 
t ensas,  no en vano se les considéra actual  mente como los p l as -  

t i c o s  de mayor versât  i l i d a d  que ex i s t e n .

Esta m u l t i p l i c i d a d  en sus ap l i cac i ones  hizo pos i b l e  

que durante el aho 1974 se consumieran en Estados Uni dos a l r e ­
dedor de 80 . 000 tonel adas de résinas epoxi .

Los epoxi - a l cohol es  t i enen un campo de a p l i c a c i ô n  - 
muy extenso,  siendo innumerables l as ap l i cac i ones  pr a c t i c e s  de 
los mismos, ent r e  las que destacaremos, l a  s i n t e s i s  de pol i  a l ­
cohol  es ( 2 ) ,  obtenciôn de résinas epoxi ,  su empleo como modifi_ 

cadores de p l â s t i cos  y r és i nas ,  p r i nc i pa l  mente p o l i é s t e r e s  ( 3 ) ,  

po l i ur e t anos  (4)  y résinas epoxi ( 5 ) ,  f a b r i c a c i ô n  de d e t e r g e n ­
tes ( 6 ) ,  e t c .

Las pr imeras reacciones de epoxidaciôn fueron 11 éva­
da s a cabo por Pr i l esc ha j ew (7)  en el I n s t i t u t o  P o l i t é c n i c o  de 
Var sov i a ,  en el aho 1909.  Este i nves t i ga dor  u t i l i z ô  âcido per -  

benzoico con disol  ventes inertes como agente de epoxi daci ôn.  De 

esta forma preparô di versos epôxidos,  t a i e s  como ôxido de octi_ 

l eno,  ôxido de l imoneno y ôxido de a - p i neno,  con buenos r e n d i ­
mientos.  También demostrô Pr i l escha j ew que todas l as o l e f i n a s  

podian ser  epoxidadas con su r e a c t ivo a excepciôn de los com­
puestos c a r b on i l i c os  a-B insaturados y l as o l e f i n a s  conjugadas.



De todos los agentes de epoxi daciôn u t i l i z a d o s  desde 

esta pr imera reacciôn hasta nuestros d i a s ,  el mas empleado ha 

si  do el perôxido de hidrôgeno.  Debido a que este r e a c t ivo es - 
un agente oxi dante r e l a t i va me nt e  suave,  ha de ser t ransformado  

en una forma ma s a c t i v a  para que su u t i l i z a c i ô n  sea de i n t e r é s  

i n d u s t r i a l .  Entre los sistemas mas u t i l i z a d o s  para la a c t i v a -  

ciôn de! perôxido de hidrôgeno estân los perâcidos or ganicos - 
( 8 ) ,  el  perôxido de hidrôgeno act i vado por un métal  (9 )  y el - 
perôxido de hidrôgeno a l c a l i n o  (10)

En l a  década de los 50 comenzaron a aparecer  métodos 
de epoxidaciôn que no impl icaban la p a r t i c i p a c i ô n  del  perôxido  

de hidrôgeno,  siendo el pr imero de e l l o s  el  propuesto por la - 
Union Carbide Co. ,  u t i l i z a n d o  como agente epoxi dante el  âcido 

pe r àcét i co  obtenido por autooxi daci ôn de ace t a l de h i do .

En l a  a c t u a l idad los métodos de epoxi daciôn con hi dro  

perôxidos han alcanzado una gran i mpor t anc i a ,  debido no solo a 

los a l t os  rendimi entos y s e l ec t i v i d ad e s  que se a l canzan,  si no - -  
al hecho de que los productos de reducciôn de los correspond i ein 
tes hidroperôxi dos son al coholes de e x t r a o r d i n a r i o  i n t e r é s  i n ­
d u s t r i a l  .

2 . 2 .  EL GLICIDOL

2 . 2 . 1 .  Métodos de obtenciôn

Los procedimientos de obtenciôn del  g l i c i d o l  pueden 

c l a s i f i c a r s e  en dos grandes grupos; uno que u t i l i z a  el alcohol  
a l î l i c o  como mater i a  pr ima,  y o t r o ,  que par t e  de ot ras  mater i as  

primas d i s t i n t a s  de dicho a l cohol .  Pasaremos r e v i s i ô n  a los pr£  

cedimientos de s i n t e s i s  mas importantes que se descr i  ben en la  

b i b l i o g r a f i a .

a) Po/L e,poxZdacZon a lcoho l .  a l l l Z c o

Se u t i l i z a n  compuestos con oxigeno a c t i v o  t a i e s  como



perôxido de hi drôgeno,  perâcidos orgânicos e hi droperôxi dos  

La reacciôn que se l l e v a  a cabo en los t r ès  casos es la s i -  

gui e n t  e :

°2 / ° \  
HgC^CH-CHgOH -------^ CHg—  CH-CH-OH

i ) Mejd.i£nJ^e_p£r£x i_d£ le_hj_d£Ô£ejio

Debido a que el perôxido de hidrôgeno es un ox l da £  

te r e l a t i v a me nt e  suave,  se u t i l i z a n  c a t a l i z a d o r e s  met â l i cos  

que acentuan dicho poder.  El mas u t i l i z a d o  suele ser el â c i ­
do wol f râmi co ( 11 ,  12 ) .

Bajo adecuadas condiciones ( pH = 4 , 5 - 5 )  se obt i ene  
g l i c i d o l  con rendimi entos aproximadamente del  80%. El mayor 

i neonveni ent e  de este proceso resi de en l a  separaciôn del  - 
producto,  puesto que la mezcla de reacciôn cont i ene  ademâs - 
del  g l i c i d o l  formado,  el alcohol  a l î l i c o  y agua oxigenada - 
sin r e a c c i o na r ,  agua,  pequehas cant idades de g l i c e r i n a ,  t r a -  

zas de a c r o l e i n a  y el  c a t a l i z a d o r .

Se ha désar roi  1 ado un proceso cont i nuo de este t i ­
po ( 1 3 ) ,  resol v i endo el problema de separaciôn mediante un - 
sistema de columnas de f racei onami ent o t r aba j ando a d i f e r e n -  

tes prèsi ones.  De esta forma el  g l i c i d o l  se obt i ene  como un 

producto del  99% de r i que z a ,  con un rendi mi ent o del  75%.

i i ) Me^i£n£e__p£r_âc2_d£s_orgâ_nj_co_s

De los sistemas que impl i  can perâc i dos ,  los mas uti_ 

l i zados  i n d us t r i a l me n t e  son el âcido per àcét i co  y el  âcido - 
per f ôr mi co,  ambos se obt ienen por reacciôn dsl agua oxigenada  

con los cor respondi entes âcidos acét i co y f ôrmi co,  segûn la - 
reacci ôn:

HgO, + RCOOH »RCOOOH + Ĥ O



Las reacciones de epoxidaciôn d i scur r en  a 30 -50°C,  
de forma rapida y r e l a t i v a me n t e  sin problemas.  El unico i n -  

conveni ente ,  aparece por el ataque del âcido al  a n i l l o  epoxi  
para dar l ugar  a est eres  de l a  g l i c e r i n a .  Debido a esto resul_ 

ta mas e f e c t i v a  l a  u t i l i zac i ôn del peracido formado " i n s i t u "  
que l a  u t i l i zac i ôn del perâcido ya formado,  1o que o r i g i n a r i a  

un aumento en l a  concent raci ôn del mismo. De todas formas los 

rendimi entos alcanzados por esta via no son muy e l evados,  pr£  

poniendose en r ec i e n t e s  t r aba j os  (14)  l a  u t i l i z a c i ôn  como di  - 
sol ventes de compuestos i ne r t e s  de elevado peso mol e c u l a r ,  p£ 

ra aumentar los mismos.

Asimismo,  en determinadas ocasi ones,  se emplean 

ot ros t i pos de perâcidos orgâni cos,  como el âcido perbenzo i -  

co ( 1 5 ) ,  âcido moncper f t â l i CO (16)  y âcido p e r o x i t r i f l u o r a c e  

t i  CO ( 1 7 ) .  De todas formas su u t i l i zac i ôn es muy r educ i da ,  - 
debido a su elevado pr ec i o .

i i i ) Me^i£njte_h£d£0£er.ô)£i^o£

El alcohol  a l i l i c o  puede ser epoxidado también con 

hi droperôxi dos de hidrocarburos a r i 1- a l i f â t i c o s  en d i sol  ven­
tes or gâni cos,  u t i l i z a n d o  d i versas sales de mol ibdeno,  wol -  
f ramio y vanadio como c a t a l i z a d o r e s . La reacciôn que se l l e ­
va a cabo es la s i g u i e n t e :

c a t . .  0 ^
H g C  C H - C H g O H  +  R - O O H  % C H ^ —  C H - C H g O H  +  ROM

Los métodos que envuelven hi droperôxi dos (18)  estân 

desplazando en la ac t ua l i dad  a todos los demâs, debido a que 

el subproducto de l a  reacc i ôn,  el  alcohol  co r r espond i ente de 

l a  reducciôn del h i dr oper ôx i do ,  suele ser  de elevado i n t e r é s  

i n d u s t r i a l .  De esta forma,  los procesos con hi droperôxi dos - 
pueden c a l i f i c a r s e  como "procesos dobl es" ,  con el cor r espon­



d1 en te r epar t o de los costes de producciôn en t r e  ambos produ£ 
t os ,  g l i c i d o l  y a l cohol .

Debido a esto los hi droperôxi dos mas u t i l i z a d o s  son 

aquel l os  cuyo alcohol  t i e ne  mayor i n t e r é s  ( e t i 1 - benceno , i s o ­
propi  1-benceno y t e r - b u t i l o )

El a i s 1 ami ento del  g l i c i d o l  de l a  mezcla de reacciôn  

puede consegu i rse mediante una d e s t i l a c i ô n  a z e o t r ô p i c a ,  con - 
e t i  1-benceno o cumeno, y p o s t e r i o r  e x t r acc i ôn  del  dest i l a.do - 
azeot r ôp i co  con agua.

b) A p a f i t lK  de tcLAi monohatogenok laA lna6  de t a  g t t e e ^ t n a

El ataque mediante r é a c t i v é s  basicos de las haloge-  
nohi dr i  nas de la g l i c e r i n a  es un método para la obtenciôn de 
g l i c i d o l ,  que se descr i be  con i n f i n  id ad de v a r i a n t e s .  La rea£  

ciôn que se l l e v a  a cabo es la s i g u i e n t e :

-XH
CH.-  CH-CH.OH ---------- CH.— CH-CH.OH
I 4  I z  z  z

X OH

La temperatura a que se désar roi  l a la reacciôn es - 
a l r ededor  de 0°C,  u t i l i z a n d o  una l e j î a  de NaOH al 50% en me­
dio a l c o h o l ico ( 1 9 ) .  Se obt ienen de esta forma rendimi entos - 
prôximos al 90%.

Resu 1tados semejantes se obt ienen u t i l i z a n d o  potasa 
en d i sol uc i ôn alcohol  i c a ,  en vez de NaOH ( 2 0 ) .  También los al_ 

coho 1 atos a l c a l i - m é t a l i c o s  ( 2 1 ) ,  carbonato sôdico ( 2 2 ) ,  carbo 

nato potâsi co (23)  y aluminatos ( 2 4 ) ,  son sustanci as bâsicas  

ut  i 1 i zabl  e s .

El g l i c i d o l  se obt iene también a p a r t i r  de la mono- 
c l o r h i d r i n a  por la acciôn de sodio métal  ico en d i so l  ventes - 
i n e r t e s  ( 2 1 ) ,  segun la reacciôn:



y \
ÇHg-CH-CHgOH + N a    CH^CH-CH^OH +ClNa + 1/2 Hg

Cl OH

Puesto que el g l i c i d o l  puede p o l i m e r i z a r  espontanea 

mente en presencia de compuestos i on i co s ,  los métodos basados 

en las hal ogenohi dr i nas no son los mas apropiados para su ob­
t enc i ôn i n d u s t r i a l .

c)  A poLAitth. de t a  a e ^ o te tn a

El g l i c i d o l  puede ser obtenido por epoxi daciôn de 

l a  a c r o l e i n a  con perôxido de hidrôgeno a l c a l i n o  y p o s t e r i o r  

hidrogenaci ôn del  a l dehi do g l i c i d i c o  r é s u l t a n t e .

C H 2- C H - C H  = 0 - - - - - - - - -   CHg—  C H - C H g O H

Se u t i l i z a n  como c a t a l i z a d o r e s  para la reducci ôn el  
KBH  ̂ y el  LiAlH^ (25 , 26 ) ,  los rendimi entos son bajos (a'proxi_ 

madamente del  50%) por 1o que el método no t i e n e  ninguna im-  
por t anc i a  i n d u s t r i a l .

d) A p a K t l t i  de t a  g t t e e ^ t n a

En algunas pl ant as productoras de f i b r a s  a r t i f i c i a -  

1 es ( 2 7 ) ,  se encontrô que en las bandas de hi 1 ado de g l i c e r i ­
na y carbonato de e t i l e n o ,  se producian pérdidas de producto.  

Una i nv es t i ga c i ô n  mas d e t a i l ada de este fenômeno, i nd i cé  que 

se forriiaba carbonato de g l i c e r i n a ,  el  cual  por acciôn del  ca-  

10 r se descarbox i l a  a g l i c i d o l .  El rendi mi ent o l l e ga  a ser  del  
60-70% (28)



OH OH
II
0

H,C-CH-CH,-OH + CH,0;i-CH,0H  
> \  

o ^ c ^ o  
*
0

H.C-CH-CH.-OH 
\  ^

0 0
■VH

0

220°C
CH.-CH-CH.-OH + CO.
\  /

0

e) Â pafi t th .  de ei^teKeh de g l l e l d l t o

De G e g e r f e l t ,  s i n t e t i z ô  en 1875 el g l i c i d o l  por rea£  
ciôn del ace t a t o  de g l i c i d i l o  con NaOH en pclvo,  en é t e r  a n h i ­
dro ( 29 ) .

0
/  \

CH^-CH-CHg-OCOCHg + NaOH

0.

CHg-CH-CHg-OH + NaOCOCH]

El acetato de g l i c i d i l o  fué obtenido por reacci ôn de 

l a e p i c l o r h i d r i n a  y el acet a t o de potasi o.

2 . 2 . 2 .  Propiedades quimicas

El epôxido del  alcohol  a l i l i c o  es de gran i mpor tanci a  

i n d u s t r i a l ,  puesto que a l a  al ta r ea c t i v i d a d  del a n i l l o  epox i ,  

hay que ahadi r  l a  a c t i v i d a d  quimica del grupo h i d r o x i l o  que l e  
acompaha. Como consecuencia de esto r é s u l t a  ser una molécula - 
de e x t r a o r d i n a r i o  va l or  como i ntermedio en mul t i p l e s  s i n t e s i s



o r g a n i c a s .

Pasaremos a cont i nuaci ôn a comentar brevemente 1 as 

reacciones propi  as de dicha mol écul a ,  que serân por un 1 ado 

Tas reacciones c a r a c t e r i s t i c a s  del grupo epoxi  y por ot ro  

l as  del grupo h i d r o x i ,  as i como las reacciones de po l i mer i z a  

ci ôn.

a) Reaccto m 6  d e l  g^upo e p o x i

La al  ta r e a c t i v i d a d  quimica del grupo epoxi  es de-  

bida a su especi a l  c o n f i g u r a c i ô n , con ângulos de 60° ent re  - 
los enl aces,  por l e  que estos son mas débi l es  que en el caso 

de los ét eres o r d i n a r i o s .  Por esta c i r c uns t a nc i a  los epôxidos 
pueden descomponerse tanto en medio âcido como bâsi co,  mi en­
t r as  que los é t eres o r d i n a r i o s  solo se descomponen en presen 
ci a  de âcidos.

Las reacciones c a r a c t e r i s t i c a s  de los epôxidos han 

si do d i s cu t i da s  con s u f i c i  ente d e t a l l e  en a n t e r i o r e s  t r aba j os  
de este Departamento,  por 1o que nos l i mi taremos a enumerar  

l as mas importantes:

- .Pe£cc_i_on£S_en_ medi£ £cj_d£, para dar l u g a r  a pro-  
ductos tan i n t e r e s a n t e s  como g l i c o l e s ,  h i d r o x i é t e r e s , h i d r o ­
x i  ni  t r i l  os.

- K®^c£i£n£S_e_n mejdi£ .bâ£i£0 , con agentes nucleôf i_  

los muy a c t i v o s ,  como los hi druros de l i t i o  y a l umi n i o ,  f e -  

nôxidos y a l côx i dos .

- P.e^c£i 0 n£S_c£n_l £S_r£a£tj_v£S_d£ r%g£a£d .

-  P.GÊ.(^Ç.i£n£S£d£ £ 0 l_ i£ 0 £ d £ H £ a £ i£ n .

- Reacciones de p o l i m e r i z a c i ô n .



b) Reac-clone6 caA ac teA l^ t laaA ,  d e l  g^upo k l d ^ o x l  

Las mas importantes son:

- f.O£m£cj_ôn_ ^e__hal £g£n£r£s__d£ a^TiIuil.o-

- R.®£C£i£n£S_d£ jde£hj_dira;ta£i£n, para dar  l ugar  a 

o l e f i n a s  o é t e r e s .

-  £ e £ C £ i £ n £ S _ c £ n _ l £ s _ m £ t £ l  es  .

- f.O£m£cJ_Ô£ ^ e _ é £ t£ r£ S .

- Reacciones de deshi drogenaciôn.

- Reacciones de ox i daci ôn.

2 . 2 . 3 .  A p i i c a c i ones.

La elevada r e a c t i v i d a d  quimica del  g l i c i d o l ,  puesta  

de ma n i f i e s t o  en los pâr raf os a n t e r i o r e s ,  da l ugar  a 1nnumer£ 

bles reacciones de i n t e r és  i n d u s t r i a l  ( 3 0 ) .  En la f i g u r a  2.1  

se présenta un esquema de los p r i n c i p a l e s  productos obtenidos  

a p a r t i r  del g l i c i d o l ,  por rot ura  del a n i l l o  epoxi ,  mi ent ras  

que en la f i g u r a  2 . 2  se presentan los productos mas i n t e r e s a £  

tes der ivados del  g l i c i d o l ,  manteniendo el a n i l l o  epoxi  en su 

e s t r u c t u r a .

Son también importantes las reacci ones de p o l i m e r i -  

zaciôn del g l i c i d o l ,  ya sean para la formaciôn del homopolime 

ro (31)  0 para l a  obtenciôn de gran var iedad de copol i meros,  

especi a l  mente con pol i  estéres y p o l i u r e t a n o s ,  con elevado gra 

do de ent recruzami ent o ( 3 2 ) .

Por o t r a  p a r t e ,  su c a r a c t e r  n u c l e ô f i l o  hace del glj_
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ci do! un excel  ente agente e s t a b i l i z a d o r  de p l â s t i c o s  y r é s i ­
nas s i n t é t i c a s ,  a 1 os que conf i e r e  una al ta r e s i s t e n c i a  t é r ­
mica y excel  entes propiedades mecânicas.

Como consecuencia de 1o ant er i or ment e  expuesto,  son 

innumerables l as ap l i c a c i o ne s  que encuentra el g l i c i d o l  en el  
campo de las f i b r a s  s i n t é t i c a s  ( 3 3 ) ,  rési nas ( 3 4 ) ,  de t e r ge n­
tes ( 3 5 ) ,  p i nt uras  ( 3 6 ) ,  adhesivos ( 3 7 ) ,  f o t o g r a f i a  ( 3 8 ) ,  e£  
t a b i 1 i zadores de compuestos d o r a d o s  de bajo peso mol ecul ar  

( 3 9 ) ,  e t c .

2.3 HIDROPEROXIDOS

Los hi droperôxi dos const i tuyen un t i p o  de perôxidos  
cuya formula general  es ROOM. Los perôxidos se c a r a c t e r i z a n  

por la posesiôn del grupo 0^ y pueden consi derarse der ivados  
del  agua oxigenada por s u s t i t u c i ô n  de uno de sus dos atomos 

de hidrôgeno por un r ad i ca l  organico.

2 . 3 . 1 .  S i n t e s i s  de los h i d r ope r ô x i do s .

Se pueden obtener  por los s i gu i ent e s  métodos:

a) AutoxXdacZon dz k^d^ocah.bu/L0 6 .

Se ent i ende por a u t o x i d a c i ô n , la reacci ôn espont^  

nea ent re  el oxigeno puro ( o a t mosf é r i co)  y los compuestos 
orgâni cos.  Se désar roi  la en condiciones suaves,  pero la l u z ,  

el cal  or ,  l a  concent rac i ôn de oxigeno y l a  presencia de ca t a -  

l i z a dor es  e i nh i b i do r es  parecen a f e c t a r  l a reacciôn de d i s t i j i  

to modo.

La aut ox i dac i ôn puede i n t e r p r e t a r s e  como una cadena
de reacciones en donde los productos intermedi os son r a d i c a l e s



l i b r e s  ( 4 0 ) .

b) OxZdacZon de compae^to^ oA,gano -me-tdZZco6

Los compuestos ôr gano- met â l i ces se oxidan a h i d r o -  

perôxidos.  Wal l i ng y Buckler  (41)  prepararon con é x i t o  hidro^ 

peroxides per ox i daci ôn de compuestos de Gr ignard a - 7 0° C,  - 
en d i sol uc i ones  e t ê r eas .  También se han u t i l i z a d o  1 os compue^ 
tes de a l q u i l - c a d mi o ,  para obtener  por oxidaci ôn h i d r o p e r ô x i -  

dos. (42)

c) Atqu . l tacZôn  d a t  agaa oxXg anada.

Los grupos e l e c t r on e g a t i v os  como su l f onat es  o ha l u-  

ros,  po l a r i z an  el atome de carbone adyacente para p e r m i t i r  el 
ataque por el  perôxido de hidrôgeno o el  aniôn h i d r o p e r ô x i d o . 
As i mediante haluros de a l q u i l o ,  se han obtenido por p e r h i d r ^  

l i s i s  en medio a l c a l i n e ,  hi droperôxi dos pr i mar i es  y secunda-  
r i o s .  La p e r h i d r ô l i s i s  es râpi da si el halogène esta ac t i vado  
por un sistema a l f l i c e  o a r i l - a l i l i c o .

2 . 3 . 2 .  Reacciones de les h i d r o pe r ô x i do s .

a) de. e.pûxZdacZon

Los hi droperôxi dos puedcn r eacc i onar  con 1 os compue^ 

tes o l e f i n i c o s  en presenci a de c a t a l i z a d o r e s  s é l e c t i v e s  para - 
dar les cor respondi entes epôxidos,  con rendimi entos e l evades.

La e s t r u c t u r a  del  hi droperôxi do y de la o l e f i n a ,  asi  
como el t i po  de c a t a l i z a d o r  y disol  vent e ,  cont r i buyen n o t a b l e -  

mente a la veloci dad de r eacc i ôn,  asi  como sobre el rendi mi ent o  

y s e l e c t i v i d a d  alcanzados ( 4 3 ) .

En 1 os u l t i mes a nos se han pat  en ta do di verses procedi



mientos para l a  epoxi dacion de compuestos i nsaturados de bajo 

peso mol ecul ar ,  u t i l i z a n d o  como agentes epoxidantes 1 os hidro^ 
peroxides.  ( 18,  44)

b) I nxcxado^e.6 de I cl6 K taccxo  nz& de polx.me,A.ZzacZdn

Los hi droperôxi dos se descomponen dando r a d i c a l e s  -
l i b r e s  capaces de i n i c i a r  l a  po l i  mer i zac i ôn de monômeros no -
saturados.  El hi droperôxi do de i s o p r o p i 1-benceno es un impor­
t ant e  i n i c i a d o r  de la po l i me r i z a c i ô n  ( 4 1 ) .

c) Ox-ldacZân de cc toncu  a éate^ea

Los hi droperôxi dos se u t i l i z a n  como oxidantes en me_ 
dio bâsico.  En este case,  se rompe el enlace carbono- hi drôge-
no ent re  el carbono c a r b o n i l i c o  y el carbono a l i f â t i c o ,  pero
no ent r e  el carbono c a r b o n i l i c o  y el  carbono aromât i co.  Esta
reacciôn es mas s e l e c t i v a  que la  de Baeyer - V i l l i g e r ,  pero
1 os rendimientos son i n f e r i o r e s  ( 4 5 ) .

d ) Re.accxân con Zoé ^icactZvoé  de G^Zgnojid

La reacciôn de 1 os hi droperôxi dos con 1 os r é ac t i v e s
de Grignard ( 4 6 ) ,  of rece  un a nueva via  para l a  obtenciôn de -
alcohol  es,  f enol es y ë t e r e s .

2 . 4 .  OBJETO Y ALCANCE DE LA PRESENTE IMVESTIGACION

Dada la  importar icia de 1 o s e pox i -a l cohol  es en la In_ 

dus t r i  a Quimica a c t u a l ,  puesta de ma n i f i e s t o  en las paginas - 
ant e r i or ' es,  y habida cuenta de las nuevas api i ceci  ones que 

cont inu amen te encuentran estos compuestos,  se ha considerado  
de i n t e r ës  el estudi o de l a  epoxi dacion del  alcohol  a l i l i c o  - 
mediante hi droperôxi do de i s o p r o p i 1-benceno.



Las venta j as que sobre ot ros agentes de epoxi dacion  

présenta el c i t ado hi droperôxi do son las si  gui  entes:

- Su procedi miento de obt enc i ôn,  a p a r t i r  del  hi dro  
carburo por aut oxi daci ôn con oxigeno o con a i r e  es s e n c i l l o ,  

econômico y sin r i esgos.

- Como subproductc de la epoxi daci ôn se obt i ene el 
alcohol  der ivado de la reducciôn del  h i d r ope r ôx i do ,  el cual  - 
es de gran importanci a i n d u s t r i a l ,  por si  mismo o por sus pr£  

ductos der i vados.  En nuest ro caso el a l cohol  cor respondi ent e  

al hi droperôxido de i s o p r o p i 1-benceno empleado,  puede conduci r  

a 1 os siguier i tes productos:

a) Por de s h i d r a t a c i ô n ,  forma a - m e t i l - e s t i r e n o .

b) Por hi drogenaciôn puede r egener ar  el hi drocarburo  

d e p a r t ida.

En estos puntos res i de la gran i mpor tanci a  que actua^ 

mente t i enen 1 os procesos de epoxi daciôn mediante h i d r o p e r ô x i ­
dos,  procesos que pueden c a l i f i c a r s e  como "dobl es" ,  puesto que 

el subproducto obtenido puede ser tan i n t e r e s a n t e  como el pro-  
ductc p r i n c i p a l ,  con el  cons i gui ent e  abarat ami ent o de 1 os cos-  

tes de produce ion del mismo.

Puestos de ma n i f i es t o  en a n t e r i o r e s  t r aba j os  de nue^ 

t r o  l a b o r a t o r i o  (47,  4 8 ) ,  1 os f ac t o r e s  que i n f l u y e n  en la epo­
xi dac i ôn de c l e f  inas en fase l i q u i d a  son:

- N a t u r a l eza de l a  o l e f i n a .

- N a t u r a l eza del h i dr operôx i do .

- Presencia de c a t a l i z a d o r e s .

- Presencia de e s t a b i l i z a d o r e s .



- Temperatura.

- Volumen de r eacc i ôn .

- Veloc i dad de a g i t a c i ô n .

Se proyectô en p r i mer  l u g a r  una s e r i e  de experimen^ 
tos p rev i os  a f i n  de e ncon t r a r  el  c a t a l i z a d o r  mas adecuado - 
para este proceso.

Una vez f i j a d o  es t e ,  se p l an t eô  un programa de ex­
pér i mentes para el  es t u d i o  de l a  i n f l u e n c i a  de l as t r è s  v a r \ a  
b l es mas i mpor t an t es :  Estas f ue r on :

- Temperatura.

- Concent rac i ôn de c a t a l i z a d o r .

- Concent rac i ôn de o l e f i n a .

A ta 1 f i n ,  se p l an t eô  un programa de op t i mac i ôn  de 
l a r eacc i ôn  con el f i n  de a l canza r  l es  val  ores ôpt imos para 
l as  t r è s  v a r i a b l e s  i nd i cadas .  Poster  i ormente se i n t e n t  aba 11 ê 
gar  al es tab l  ec imi  ento del  mécanisme de r eacc i ôn  y a ser  posj_ 
b l e a la ecuaciôn de v e l o c i d a d ,  es d e c i r  a la maxima i n f o r ma -  
c i ô n ,  con mi ras al  d i seno de 1 os pos i b l es  r eac t o r es  para el - 
d és a r r o i  l e del  proceso a esca la  i n d u s t r i a l .

El programa p l ant eado y d e s a r r o l l a d o  fué el  s i gu i e j i
t e :

Epox i dac i ôn  del  a l coho l  a l i l i ce con h i d r ope r ôx i do  de i s o p r o p i 1 
benceno.

1) Ap l i c a c i ô n  del  Método " Box-Wi1 son" de o p t i ma c i ô n ,  
u t i l i z a n d o  1 os dates ob t en i dos  en la exper i ment ac i on  p r ev i a  pa 
ra l a de t e rmi nac i on  del  punto de p a r t i  da.



2)  Estud io  c i  n e t i CO del  proceso.

- I n f l u e n c i a  de la t emper a t u r a :

Grupos de 3 exper imentos var i ando la t emper a t u r a ,  - 
manteniendo cons tantes  l as r e s t a n t e s  v a r i a b l e s .

- I n f l u e n c i a  de l a  c on c e n t r ac i ô n  de c a t a l i z a d o r :

Grupos de 3 exper imentos var i ando l a con ce n t r a c i ô n  
de c a t a l i z a d o r ,  manteniendo cons t an t es  l as r es t a n t e s  v a r i a ­
b l es .

- I n f l u e n c i a  de l a c oncen t r ac i ôn  de o l e f i n a :

Grupos de 3 exper imentos va r i ando  la concen t r ac i ôn  
de o l e f i n a ,  manteniendo cons t an tes  l as  r es t a n t e s  v a r i a b l e s .

E x p l o r a c i ô n d e 1 a e_p o x i d a ci  £n_ del a i e ohol  a l i l i  co con ox igeno 
m olecu la r .

Se r e a l i z a r o n  exper imentos u t i l i z a n d o  i soprop i  1-ben_ 
ceno como di  sol  vente.  Como c a t a l i z a d o r e s  se emplearon los ace  ̂
t i l - a c e t o n a t o s  de mol ibdeno y vanadio r espec t i vament e .



3 , APARATO

Los exper imentos r e a l i z a d o s  se han l l evado^ a  cabo 
en 1 os s i g u i entes r e ac t o r e s :

Reac t o r  R- 1 . -  Empleado para l a  ox i dac i ôn  del  i s o p r ^  
pi  1-benceno en fase l i q u i d a ,  a f i n  de ob t enc r  el  c o r r e s p o n d i en 
te h i d r o p e r ô x i d o .

Reactores R-2 y R-3 . -  Empleados para l a  epox i dac i ôn  
del  a l cohol  a l i l i c o  en fase l i q u i d a ,  con h i d r o p e r ô x i d o  de i so­
p r op i  1 -benceno y oxigeno mo l ecu l a r  r e s p e c t i v e  mente,  con el  oji 
j e t o  de obtener  el c o r r e s p o n d i ente epôx i do.

A c o n t i n u a c i ôn pasaremos a d e s c r i b i r  cada u no de -
e l l o s .

3 .1 .  REACTOR R-1

Se esquemat i za en l a f i g u r a  3.1 y consta de c i nco  
par t es  segun sus f unc i ones :

- Sistema de r eacc i ôn .

- Sistema de c a l e f a c c i ô n .

- Sistema de r e f r i g e r a c i ô n .



- Sistema de f l u  j o  de ox igeno

- Sistema de a g i t a c i ô n .

3 . 1 . 1 .  Sistema de reacc i ôn

Co n s t i t u i d o  por un r e c i p i e n t e  de v i d r i o ,  de fondo 
redondo,  de dos l i t r e s  de capac i dad ,  con cabeza de c i  e r r e  e£ 
m e r i l a d a ,  de l a  emergen c i nco  bocas también esmer i  1 a d a s c o n  
las c a r a c t e r i s t i c a s  y  f unc i ones  que a c o n t i nuaciôn se d e t a ­
i l  an.

- Boca n ° l . -  B-14/23,  para l a  ent rada de ox igeno - 
mediante burbu j eador .

- Boca n ° 2 . -  B-14 /23 ,  para l a  co l ocac i ôn  de un t e £  
mômetro de vastago l a r g o .

- Boca n ° 3 . -  B-14/23,  para l a c o l o c a c i ô n  de un c i £  
r r e  hermet i co de goma de s i l i c o n s  a t r avés  del  cual  se e f ec -  
tua l a  toma de muest ra,  mediante una j e r i n g a  p r o v i s t a  de 
aguja de 20 cm. de l o n g i t u d .

- Boca n ° 4 . -  B- 29/32,  para l a  co l oc ac i ôn  de un r é ­
f r i g é r a n t e  de r e f l u j o .

- Boca n ° 5 . -  B- 29 / 32 ,  para el  s i s tema de a g i t a c i ô n .

3 . 1 . 2 .  S i s t ema de c a l e f acciôn

Cons i s te  en un bano t e r m o s t ô t i c o  , c o n s t i t u i d o  por 
un r e c i p i e n t e  p a r a i ep i p é d i c o  de acero ,  con doble pared,  en - 
cuyo hueco se i n t e r c a l  an v i r u t a s  de corcho como ai  si  ante t ê ^  
mico,  l l e n o  de a c e i t e  de s i l i c o n  a (Rhodors i l  47 V / 100) ,  como 
I l  qui  do de c a l e f a c c i ô n .  La temperatura  se e s t a b i l i z a  y r i an t i p
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ne por  medio de un t e r mos t a t o  t i p o  "Mul t ô t herm"  , que l l e v a  in_ 
r o rpor adas  t r è s  r e s i s t e n c i a s  e l é c t r i c a s  para l a  c a l e f a c c i ô n ,  
un termômet ro de con t ac t e  e l é c t r i c o  y un r e l a i s  e l e c t r ô n i c o  - 
que c o n t r ô l a  l a  t empera t u ra  del  bano. Asimismo di spone de una 
bomba r o t a t o r i a  que produce la t u r b u l e n c i a  necesar i a  para una 
c a l e f a c c i ô n  un i f o r me.

3 . 1 . 3 .  Sistema de r e f r i g e r a c i ô n .

Cons i s t e  en un r é f r i g é r a n t e  de r e f l u j o ,  a t r av es  
del  cual  se bombea agua procedente de un depôs i t o  que c o n t i e -
ne una mezcla de agua y h i e l o ,  con el  f i n  de condensar  l os  pô
s i b l e s  vapores de a l coho l  que se pudieran f o r mar ,  debido a 
l as  t emperatura s a que se l l e v an  a cabo l as  r eacc i ones .  As imis 
mo se d i spone de un s e r p e n t i n  de c o b r  e a r r o l l a d o  al  s i s tema de
r e a c c i ôn ,  por  el que se hace c i r c u l a r  una c o r r i e n t e  de agua -
f r f a  cuando l a  t empera t ura  del  medio se eleva por  encima de - 
l os  va l o r es  p r e v i s t o s .

3 . 1 . 4 .  Sistema de f l u j o de ox i g e n o .

Esta c o n s t i t u i d o  por una b o t e l l a  de ox i geno,  p r  o v i s_ 
ta de un manor reducto)  que pr oporc i ona el  caudal  necesar i o  de 
d i cho  gas para e f e c t u a r  la o x i d a c i ô n .

La medida del  caudal  se cons i gne mediante un medi -  
dor  del  t i p o  d i a f r agma ,  que provoca una perd i da  de près i on en 
l a c o r r i e n t e  gaseosa,  que se mide mediante un manômetro d i f e -  
r c n c i a l  de agua,  con tomas de p r es i ôn  a ambos l ados del  apara 
to medidor .  Este manômetro esta conectado con o t r o  de mer cu r i o ,  
con una rama a b i e r t a  a la a t môsfera ,  cuyo o b j e t i v o  es l a  de t e r  
minac i on del  v a l o r  abso l u t e  de l a p r es i ôn  p o s t - d i a f r agma  del  ~ 
gas que c i r c u l a  por l a  conducei ôn.  Asimismo l l e v a  i ncor por ado 
un t e r  mômetro para l a  medida de la t emper a t u ra  p o s t - d i a f r a g ma .



La r e gu l ac i ô n  de l os  caudales de ox igeno se c o n s i ­
gne mediante una v â l v u l a  de agu j a ,  de paso muy f i  no,  ob t en i do  
por  acc i onami ento nii cromêt  r i  co del  avance de l a agu j a .

3 . 1 . 5 .  Sistema de a g i t a c i ô n .

C o n s t i t u i d o  por  un motor  monofâs i co de 220 V. ,  50 
Hz. y 25 w . , que acc i ona un a g i t a d o r  de pal  e t as ,  de v i d r i o ,  
para p r o d u c i r  l a  mezcla p e r f e c t a  del  l i q u i d e  con t en i do  en el  
s i s tema de r eacc i ôn .

3 . 2 .  REACTORES R-2 Y R-3

El r e a c t o r  R-2 es anâlogo al R-1 a n t e r i o r men t e  de^ 
c r i  t o ,  d i f e r e n c i â n d o s e  del  mismo en que carece de s i s tema de 
f l u j o  de oxigeno y en l a  capacidad del  s i stema de r eacc i ôn  - 
que en este caso es de 700 ml .  En la boca n ° l  del  s i s tema de 
r e a c c i ô n ,  se s u s t i t u y e  l a ent rada de ox igeno por un t a b i que 
d e f l e c t o r  de v i d r i o ,  para me j o ra r  l a  mezcla del  s i s tema de - 
reacc i ôn.

El r e a c t o r  R-3 es analogo al  R-1 d i f e r e n c i â n d o s e  - 
uni  camente de él en l a capacidad del  s i s tema de r eacc i ôn  que 
es de 700 ml .

3 . 3 .  EQUIPO AUXILIAR DE ANAL ISIS

Consta de 1 os apara tos necesar i os  para r ' e a l i z a r  l os  
anal  i s  i s de epôx i do,  h i d r op e r ô x i d o  y na f t ena t o  sôd i co .  Dichos 
apa r a t os ,  y l os co r r espond i en t es  métodos de a n a l i s i s ,  se d e s - 
c r i  ben en el  apënd i cc ,  a pa r t  ado 9.1.



4 , MATERIALES Y PROCEDIfilENTO

4. 1 .  PRODUCTOS USADOS

Se u t i l i z a r o n  l os  s i g u i e n t e s  p r oduc t os :

4 . 1 . 1 .  Productos c o m e r c i a l e s .

1) 3 - o l - p r o p e n o - l  ( A l coho l  a l i l i c o ) .

P u r i s s . ,  de r i queza  mayor del  99%. I n t e r v a l o  de ebu_ 
l l i c i o n  9S-97°C.

2) I s o p r o p i 1-benceno (Cumeno).

Pu rum, de r i queza  mayor o i gua l  a 1 99%. I n t e r v a l e  - 

de e b u l l i c i  on 150-151°C.

3) A c e t i 1- ace t ona t o  de mol i bdeno ( b i s ,  p en t ano - d i o -  
n a 10 ( 2 , 4 ) -mol i bdeno (VI )  ox i do )  : C  ̂^ H ̂   ̂fi o 0 ̂  . Pa­
ra s i n t e s i s .

4) A c e t i l - ace t ona t o  de vanadio ( b i s ,  pen t a n o - d i ona-  
10 (2,  4 ) - vanad i o  ( IV)  o x i d o ) :  CjgH^^VO^. Para s i n 
t e s i s .



5) Oxigeno.

Envasado en b o t e l l a  de acero a 150 atm. de p r es i ôn  
i n i c i a l .  Riqueza mayor o i gua l  a 1 99%.

4 . 1 . 2 .  Productos s i n t e t i z a d o s  en nuest ros 1a b o r a t o r i  o s .

1) Naf t enato  sôd i co .

Sobre el  h i d r ô x i do  sôd i co ,  p r ev i a  mente v e r t  i do ,en 
el  matraz de reacc i ôn  y a t empera t ura  comprendida 
en t r e  90 y 100°C, se v i e r t e  gota a gota el âc i do 
n a f t é n i c o  h a s t  a consegu i r  un pH aproximado de 10.
El producto e n f r i a d o  se deja decant ar  y el na f t ena
to sôdi co se sépara,  e l i mi nândose el  agua adher i da 
al mismo, mediante c l o r u r o  de cal  c i o  anh i d ro  o en 
es t u f a  a 105°C.

2) 1s o p r o p i 1-benceno ox idado.

El h i d r op e r ô x i d o  de i sopr op i 1 - benceno  u t i l i z a d o  en 
l os  exper imentos de epox i dac i ôn  se obtuvo s i g u i e n -  
do el  p r oced i mi en t o  des c r i  to en el  a pa r t  ado 4 . 2 . 1 .  
de este c a p i t u l e .  La concen t r ac i ôn  maxima de hidro^ 
perôx i do  al canzada fué de un 45%.

En todos l os exper imentos se u t i l i z ô  el  h i d r o p e r ô ­
x i do  de i s o p r o p i 1-benceno s in a i s l a r l o  p r ev i ament e ,  
es d e c i r ,  d i l u i d o  en el  mismo medio de r e a c c i ôn ,  - 
c o n s t i t u i d o  esenc i a l mente  por i s o p r o p i 1-benceno s i n  
o x i d a r  y algunos subproductos de ox i d a c i ô n  en p e q u e_ 
ha cc ncen t r ac i ôn



4. 2 .  PROCEDIMIENTO OPERATIVO.

4 . 2 . 1 .  Ox 1dacion del  1s o p r o p i 1-benceno en f ase l i q u i d a .

El h i d r oc a r b u r o  a o x i d a r  se v i e r t e  en el  r e a c t o r  sj_ 
tuado en el  bano t e r m o s t a t i c o  a la t emperatura  de 100°C. El - 
ox i geno se hace bu r bu j ea r  en el  medio de r e a c c i ô n ,  inezclado - 
mediante a g i t a d o r  de pal  e t a s ,  a caudal  c o n s t a n t e ,  per fectamejy 
t e  graduable  mediante una v â l v u l a  de aguja de r e g u l a c i ô n  p r é ­
c i s a .  Para e v i t a r  l as  pérd i das  de cal  o r ,  el  s i s tema esta p e r ­
f e c t  amentc c a l o r i f u g a d o  con ai  si  ante de amianto ,  ademâs de la 
câmara i n t e r i o r  de a i r e ,  por doble pared.

El s i stema se mantuvo en r eacc i ôn  has ta a l canza r  la 
concen t r ac i ôn  de h i d r o p e r ô x i d o  r equer i da  para l a epox i dac i ôn .

4 . 2 . 2 .  Epoxi dac i ôn  del  al  co^hoj al f l_i co con hi d r o p e r ô x i do de -
i s o p r o p i 1"be neeno.

Determi  nadas prev i amen te 1 as c a n t  i d a d e s del  a l coho l  
a l i l i c o ,  [i i d r  o p e r ô x i d o ( ex pre s ad o co m o h i d rocar  bu i" o o x i d a d o ) , 
n a f  t  e n a t  o sôdi co y c a t a l i  zador  a r e a c c i ona r , se m e/ c 1 an p e r f  e c 
tame ri te y se v i e r t c n  en el  r e a c t o r  s i tu ad o en el  bano t ermosta 
t i c o  a l a t empera tura  deseada.  Para e v i t a r  l as pérd i das  de ca~ 
10 r , el  s i stema t c r m o s t â t  i co esta p e r f e c t amente c a l o r i f u g a d o .

A i n t e r v a l o s  de t i  empo f i  j o s , mediante una j e r i n g a  - 
g r  a d u a d a , se s a c a n l as mu e s t r a s , de volumen no s u p e r i o r  a los 
4 cent  1 met ros cub i cos ,  l as cual  es se e n f  r  i a n i nmed i atarnent o 
con una mezcla de h i e l o  y agua para e v i t a r  l a p o s i b l e  c o n t i n u ^  
c i ôn de la r eacc i ôn .

En cada muest ra e x t r a i d a  del  medio de r eacc i ôn  se 
a n a l i z a r o n  eu ant  i ta t  i vamente el  h i d r op e r ô x i do  s i n  r eac c i on a r  y



el epôxido formado por  l os  pr oced i mi en t os  que se d e t a l l a n  en 
el  apendi ce,  apar tado 9. 2 .

4 . 2 . 3 .  Epox idac i ôn del  a l c ohol  a l i l i c o  con oxigeno m o l e c u l a r .

Determinadas prev i amente l as cant i dades  de a l coho l
a l i l i c o ,  i sopropi  1-benceno y c a t a l i z a d o r ,  necesar i as  para 11 ê 
var a cabo la r e ac c i ô n ,  se mezclan per f ec t ament e  y se v i e r t e n  
en el  r e a c t o r  s i t uado  en el bano t e r m o s t a t i c o  a l a  t empera t u ra  
deseada.  El ox igeno se hace burbu j ea r  en el  medio de r e a c c i ô n ,  
rnezclado mediante un a g i t a d o r  de pale t a s ,  a caudal  c o n s t a n t e ,  
pe r f ec t amente graduable  mediante una v â l v u l a  de aguja de r egu ­
l a c i ô n  p r é c i s a .

A i n t e r v a l  os de t i empo f i j o s  y mediante una j e r i n g a
graduada,  se sacan las muest ras ,  de volumen no s u p e r i o r  a los
cua t ro  ce n t i me t r os  cub i cos ,  l as  cuales se e n f r f a n  inmediatamen 
te con una mezcla de h i e l o  y agua,  para e v i t a r  la p o s i b l e  con­
t i  nuaciôn de l a r eacc i ôn .

En cada muest ra e x t r a i d a  del  medio de r eacc i ôn  se -
a n a l i z a r o n  cuan t i  t a t  i vamen te el  h i d r o p e r ô x i d o  y epôxido forma_ 
dos por l os p r oced i mi en t os  d e s c r i t o s  en el  apendi ce,  apar tado
9.2 .



5. RESULT ADOS

Se han es tud i ado  l as  reacc i ones de epox i dac i on  en 
fase l i q u i d a  del  a l coho l  a l i l i c o  con h i d r o p e r ô x i d o  de i s o p r o ­
p i i  -benceno,  u t i l i z a n d o  como c a t a l i z a d o r e s  a c e t i  1- ace t ona t o  •• 
de mol i bdeno y a c e t i 1- ace t ona t o  de vanadio.

En pr i mer  l u g a r  se l l e v o  a cabo una exper i ment ac i on  
p r ev i a  a f i n  de de t e r mi na r  cual  de l os dos c a t a l i z a d o r e s  era 
el  m a s  i doneo para esta r eacc i ôn  ci e epox i dac i ôn .

Con e1 c a t a l i z a d o r  e l e g i d o ,  se a p l i c ô  el  me t  o d o de
0 p 1. 1 m a c i 6 n d e B o x -Wi l son a d i c h a r e ac c i ô n ,  es t ud i ândose la i n
f  I u e II G i a d e 1 a s s i g u i e : ; t  es va r  i a b l es :

- Temp e ra t  u r a .

- Concen t r a t i on  de c a t a l i z a d o r .

- Conc e n t r  a c i ô n de a l coho l  a 1T l i c o .

Las v a r i a b l e s  que se mantuv i eron cons t an t es  f ue r on :

„ o
- Concent rac i ôn  de n a f t. e n a to sôdi co : 2.10 " M .

- V 0 I u m e n d e r eacc i ôn  : 50 0 m1.

- Veloc i dad de a g i t a c i ô n  : 2.000 r . p . m.



- Concent rac i ôn i n i c i a l  de hi  droperôx i do : 1 M.

De esta forma se l l e g ô  a l a  de t e r mi nac i ôn  de unos - 
i n t e r v a l  os en l os val  ores de l as  v a r i a b l e s  es tud i adas  que ha- 
c i an mâximo el  r end i mi en t o  del  proceso,  para un t i empo de rea£ 
c i ôn  détermina do.

Pos t e r i o r men t e  se r e a l i  zô un es t ud i o  c i n e t i  co de l a 
epox i dac i ôn  del  a l coho l  a l i l i c o ,  es tud i ândose la i n f l u e n c i a  - 
i n d i v i d u a l  de cada una de l as  v a r i a b l e s  sobre l os  parâmet ros 
de l a ecuaciôn c i  net  i ca .

Asimismo se l l e v a r o n  a cabo exper imentos de o x i d a ­
c i ôn con ox igeno m o l e c u l a r ,  u t i l i z â n d o s e  l os  mismos c a t a l i z ^  
dores.

5.1.  EPOXIDACION DE ALCOHOL ALILICO CON HIDROPEROXIDO DE ISO 
PROPIL-BENCENO

5 . 1 . 1 .  E x p G i mentac i ôn p r ev i a para l a e l e c c i ôn d el c a t  a 1 i z a d o r ,

Se 11e va ro n a cabo cua t ro  exper imentos a d i s t i n t a s  - 
t  cm i'i e r a t u r a s ,  co n c e n t r a c i o n e s de ca t a l  i z  a d or  y concent ra  c i o n e s 
de a l c o h o l ;  u t i l i z a n d o  a c e t i 1- ace t ona t o  de mol i bdeno y o t r o s  - 
cua t ro  en l as  mismas cond i c i o n es ,  u t i l i z a n d o  a c e t i 1- ace t ona t o  
de vanadio.

En estos exper imentos se m a n t  u v i o r o n cons t an t es  l a  - 
concen t r ac i ôn  i n c i a l  de h i d r op e r ô x i d o  (1 M.) y l a  c o n ce n t r a -

_ o
c i ôn de n a f  t cna to s ô d i c o (2.10 ' M.) , u t i l i z a d o  como e s t  a b i 1 i - 
z a d 0 d el hid ropero x i do.

Los r esu l t ados  de estos expér imentes se p rose n t  a n en



l as  t a blas 5.1 a 5.8

5 . 1 . 2 .  A p l i c a c i ô n  del  método Box-Wi l son de o p t i m a c i ô n .

Con el  c a t a l i z a d o r  mas i dôneo,  se p r o c e d i ô a l a 0 £ 
t  i mac i ôn de l as v a r i a b l e s  del  proceso para 1o que se s i g u i e -  
ron l os  pasos que se de s c r i  ben en el  apar tado 9 . 3 . 2 .  del  apeiy 
d i ce .

3i )  Punto base del  d i seno 2" f a c t o r i a l .

Las coordenadas c o r r e s po n d i e n t es  a 1 punto base ele 
g i d 0 f ueron :

- Temperatura : - 9 0 ° C

- Concent rac i ôn de a l c  o h o1 : Cp - 1 M.

- Concent rac i ôn de c a t a l i z a d o r  : cq “ 1 , 5 . 10   ̂ M.

Los f a c t o r e  s de escala c l eq i dos f ue r on :

S i  :: 1 0 ° C

S p  = 0 , 5  M.

S g - 5,10  ̂ M.

) 2 ^ ^ 1 ^ i' 9 T '

Se ha e s p e c i f i c a d o  en el apar tado 9 . 3 . 2 .  del  apôndice



111) Ma t r i z  de l as v a r i a b l e s  i nd e pe n d i en t e s .

La m a t r i z  de l as  v a r i a b l e s  i ndepend i en t es  se repre^ 
senta en l a  t a b l a  5 . 9 ,  en l a  que se presen tan l os  exper imen­
tos a r e a l i z a r  y l os val  ores que toman d i chas v a r i a b l e s  para 
cada uno de e l l o s .

Los r e s u l t a d o s  expér i men t a l es  ob t en i dos  se resumen 
en las t ab l es  5.10 a 5.21.

b) V(L. i>plazamX.c.nto dd t a é  co n d ^ a d .0 nd6 opcH.at - l \>a6 en d l ^ c c c d . 6  n

Los r e s u l t a d o s  obt en i dos  para estos exper i mentos ,  
se resumen en l as  t a b l a s  5.22 y 5.23.

c) ca Aubtcgxôn corne

o
i ) f u n t o  ^ a i c ^ d e l _ d 2 seho 2 „_füctojgiaJ .

El punto base e l eg i do  para el segundo di seno fué :

- Tempera t  Lira : = 103 , 2°C

- Concent rac ion de a l cohol  : c g “ 0,7105 M.

-  ?
- Concent rac i ôn  de c a t a l i z a d o r  : c g = 1 , 98 . 10  " M

Los f a c t o r e s  de escala u t i l i z a d o s  f ue r on :

S} = 5*C

S g  = 0 , 3  M.

-45.10 M



i 1 i ) Haj t r j  z_d_e ç[i _se^o .

Es l a misma que se ha desc r i  to en el  apar tado a)

i i i ) Ma;trj_z__d^ l_a^ v a r j  ab^es In^e^ej idi_e£tes .

La m a t r i z  de l as  v a r i a b l e s  i ndepend i ent es  se r e p r é ­
senta en l a  t a b l a  5 .24,  en l a  que se présenta l a p l a n i f i c a c i ô n  
de l os exper imentos a r e a l i z a r  y l os  v a l o r  es que toman di chas 
v a r i a b l es  para cada uno de e l l o s .

Las t ab l a s  5.22 y 5.2 5 a 5.35 resumen l os  r es u l t a do s  
expér i ment a l es  ob t en i dos .

5 . 1 . 3 .  E s t u d i o c i n ë t i c o: I n f l u e n c i a  de l a s d i s t i n tas v a r i a b l es

Una vez conocidas l as  cond i c i ones  de r eacc i ôn  en l as 
cuales el r end i mi en t o  ob t en i do  es mâximo, se r e a l i z ô  o t r a  se­
r i e  de exper imentos a f i n  de de t e r mi na r  l a ecuaciôn c i  net  i ca 
que r- i g c el proceso.  Dado que en la subreg ion a c e p t  a d a como - 
ô p t  i m a la r e a c c i ô n t  r a n s c u r r i a e n f  o m a m u y r  â p i d a , 1 o q u e p e r 
j u d i c  a i i a l a  c o n s i s t e  nc i a de l os r e s u l t a  dos ob t e n i dos ,  se o p16 
por r e a l i z a r  el  es t ud i o  c i n ë t i c o  en una r eg i on  cercar ia a l a ôjq 
t  i ma, aunque no c o ï n c i d e n t e  con la misma.

14 e d i a n t  c esta exper i ment ac i on  s e es t ud i o  l a i n f  1 u e n - 
c i a  que sobre l os paramèt res de l a ecuaciôn c i n é t i c a ,  e j e r cen  
1 as v a r i a b l e s  c o n s i d e r a d a s en el método Box-Wi l son,  es d e c i r ;  
t emper a t u ra ,  concen t r ac i ôn  de c a t a l i z a d o r  y concen t r ac i ôn  de 
a l cohol  a l i l i c o ,  mant e n iendose cons tan tes  durant e  la misma 1 as 
s i g u i e n t e s  va y i a b l es :

- C 0 n c 0 n l: r  a c i ô n i n i c i a l  d e h i d r operôx i do  : 1 M .

_ g
- C ç n c e n t r a c i u n de n a T t  e n a t  o sôdico : 2.10 M.



- Volumen de r eacc i ôn  : 500 ml .

- Ve l oc i dad de a g i t a c i ô n  : 2.000 r . p . m.

a) J n i j l u d n c X a  de t a  t em p^ ^ a t iU ia ,

Se l l e v a r o n  a cabo t r ès  exper imentos a 80,  90 y 
100°C r e s p e c t i v a me n t e , manteniéndose cons t an tes  l as r es t an t es  
v a r i a b l e s ,  cuyos val  ores f ue r on :

- Concent rac i ôn  i n i c i a l  de a l coho l  : 1,5 M.

_ 2
-  Concent rac i ôn  de c a t a l i z a d o r  : 1.10 M.

Los r e s u l t a d o s  ob t en i dos  se présentan en l as  t ab l as  
5.19,  5.36 y 5.15.

b) de f a  de cafüLxz&do^.

Se r e a 1 i z a r o n t r ès  e x p e i" i i n entos con c o n c e n t; r a c i o n e s
“ 3 - 3 - 3mol ares de c a t a l i z a d o r :  1.10 ; 1 , 5 . 1 0 "  y 2 , 5 . 10  , mantenien

dose constantes  l as r e s t an t es  va r i a b l e s ,  cuyos v a 1o r e s fu e r o n :

- Temperatura : 90*C

- C 0 n c e n t. r  a c i ôn de a l co li o 1 : 1, 5  M .

Los r e s u l t a d o s  ob t en i dos  se p r e s e n t  a n en l as t a b l as  
5.36,  5.37 y 5.38.

c) 7.:!,<tu.cnc.cA de Tn cuj ieent/LCicTrn de

S e 1 1 G V a r o n a, c a b o t  r e s e x p o r i m e n t  o s con concen t ra -
c i 0 : : G G i ii i C1 a 1 0 S d e a l c o h o l :  0 , 3 : 0,9 y 1,5 t i . , mante n i e n dose



constantes l as r e s t an t es  v a r i a b l e s ,  cuyos val  ores f ue ron :

- Temperatura ; 80°C

-  3- Concent rac i ôn de c a t a l i z a d o r  : 1 , 5 . 10 "  M.

Les r e su l t a d os  expér i ment a l es  obt en i dos  se resumen 
en las t ab l as  5.39,  5.4 0 y 5.41.

5.2 EPOXIDACION DEL ALCOHOL ALILICO CON OXIGENO MOLECULAR..

Se r e a l i z a r o n  exper imentos a d i s t i n t a s  temperaturas  
y concent rac iones de c a t a l i z a d o r  de vanadio y mol ibdeno respec_ 
t i  vamente.  L s r end i mi en t os  en epôxido que se a 1 c a n z a r c n f ueron 
i n f e r i o r e s  al 5% al cabo de 3 0 horas de reacc i ôn .



TABLA 5.1

Epoxidaciôn de alcohol a l i l i c o  con hidroperôxido de i sop r o p i 1-
benceno y cata l i zador  a c e t i l - a c e t o na t o  de molibdeno.

Temperatura : 70°C 
Concent raciôn de a l coho l  : 1,5 M. 
Concent rac iôn de c a t a l i z a d o r 1 , 5 . 1 0 " ^  M.

Nurne ro 
de

m u e s t  r a

Tiempo
de

reacci ôn

Concent rac i ôn  
d e 

epôxido

Concent rac i ôn
de

h i d r o p e r ô x i d o

Rendimiento 
respec to  

del  a 1 cofio 1

0 0 0,000 1,030 0,00

1 5 0,015 1,020 1,45

2 15 0,019 0,970 1,84

3 25 0,038 0,960 3,68

4 40 0,048 0,950 4,66

5 50 0,055 0,938 5,33

6 60 0,067 0,917 6,50

7 90 0,079 0,910 7,67

8 120 0,090 0,905 8,73

9 180 0,101 0,867 9,80

10 240 0,112 0,852 10,87

11 300 0,117 0,853 11,35

1 2 360 0,118 0,847 11,4 5

m 1 n . m o l / 1 . m o l / I . ( % )

Select i vidad media



TABLA 5.2

Epoxidaciôn de alcohol a l i l i c o  con hidroperôxido de i s o p r o p i l -
benceno y cata l i zador  a c e t i 1-acetonato de molibdeno.

Temperatura : 80°C 
Concent rac iôn de a l coho l  : 2 M.
Con c e n t  r  a c i ô n de c a t a l i  zador : 2 . 1 0 ’  ̂ M.

Nu mero 
de 

muest ra

T i empo 
de

reacc i ôn

Concent rac i ôn
de

epôxido

Concent rac i ôn
d e

h i d r ope r ôx i d  o

Rendimie n t o 
r espec to  

del  a l coho l

0 0 0,000 1 ,000 0,00

1 10 0,107 0,907 10,70

2 20 0,194 0,807 19,40

3 35 0,200 0,753 20,00

4 4 5 0,220 0,743 22,00

5 60 0,241 0,718 24,10

6 90 0,258 0,688 25,80

7 120 0,273 0,683 27,30

8 180 0,262 0,640 26,20

9 240 0,260 0,623 26,00

m 1 n . mol / 1 . mo 1/1. (%)

Selec t i v i dad  mc( ia 68,36%



TABLA 5.3

Epox idac i on de a l cohol  a l i l i c o  con h i d r o p e r ô x i d o  de i s o p r o p i 1-
benceno y c a t a l i z a d o r  a c e t i 1- ace t ona t o  de mol i bdeno.

Temperatura : 90°C 
Concent rac iôn de a l coho l  : 1,5

-3Concent rac i ôn de c a t a l i z a d o r  : 2.10 M.

N u m e ro 
d e 

ni u e s t  r a

T i empo 
de

r e a c c i ô n

Concent rac i ôn
de

epôxido

Concent rac i ôn 
d e

h i d r o p e r ô x i d o

Rendimiento 
r espec t o  

del  a l coho l

0 0 0,000 1,045 0 ,00

1 15 0,197 0,802 18,85

2 30 0,298 0,583 28,51

3 4 5 0 ,346 0,623 33 ,11

4 60 0,375 0,572 35 ,88

5 90 0,398 0,526 38,08

6 120
.

0,444 0,471 42,48

7 180 0,435 0,430 41 ,62

3 240 0,440 0,416 42,10

III i n . mo l / I  . m o l / I . (K)

S e l e c t i v i d a d  media 69,95%



TABLA 5.4

Epoxidaciôn de alcohol a l i l i c o  con hidroperôxido de i sopropi1 -
benceno y c a t a l i zador  ace t i l - ac e t ona t o  de molibdeno.

Temperatura : 10 0 ° C 
Concent rac i ôn de a l cohol  : 1 M.
Concent rac i ôn de c a t a l i z a d o r : 1 . 1 0"3 M.

Numéro 
d e 

muest ra

T i empo 
de

r eacc i ôn

Concent rac i ôn
de

epôxido

Concent rac i ôn
de

hid r ope r 6 x i d o

Rendimiento 
respecto  

del  a l coho l

0 0 0,000 1,032 0,00

1 15 0,223 0,721 21,35

2 30 0,315 0,650 30,60

3 60 0,350 0,603 34,00

4 90 0,371 0,560 35,92

5 120 0,382 0,532 36,9]

6 180 0,390 0,485 37 ,86

7 240 0,394 0,445 37 ,87

i! 'i i n . mol / 1 . m o l / 1 . [%)

Sc l ec t i v i dad  med la 67,12%



TABLA 5.5

Epoxidaciôn de alcohol  a l i l i c o  con hidroperôxido de i s op r o p i l -
benceno y ca t a l i za dor  a ce t i l - ace t ona t o  de vanadio.

Temperatura : 
Concent ra G ion 
Conce n 1: r a c 16 n

7GTC
de a l cohol  : 1 
de c a t a l i z a d o r

,5 M.
: 1 , 5 . 1 0 ' ^  M.

N u ni e r o T i empo Concent rac i on Concent rac i on Rendim i e n t  o
de d e d e d e re s pec to

ni ues t ra r e a c c i 6 n epdx i d 0 h i d r o p e r ô x i d o del  a l coho l

0 0 0,000 1,021 0,00

1 10 0,048 0,971 4,73

2 20 0,065 0,954 6,38

3 3 0 0,111 0,906 10,91

4 4 5 0,181 0,827 17,70

5 6 0 0,246 0,782 24,12

6 90 0,352 0,640 35,49

7 1 20 0,481 0,530 47,15

8 180 0,624 0,412 61,14

9 240 0,729 0,303 71,47

10 300 0,803 0,208 78,72

11 360 0,841 0,165 82,4 5

Ht i n . m o l / 1 . mo l / I  . {%)

Sel ect i v i dad media 98



TABLA 5.6

Epoxidaciôn de alcohol  a l i l i c o  con hidroperôxido de isopropi  1
benceno y c a t a l i z a dor  ace t i l - ace t ona t o  de vanadio.

Temperatura : 80 ° C 
Concent rac i on de a l cohol  : 2 M.
Concent rac i on  de c a t a l i z a d o r  : 2.10 -3

Numéro 
d e

m ues t r a

T i empo 
d e

reacc i ôn

C0 n c e n t  r aciôn 
d e 

epôxido

Concent rac i on  
d e

h i d ro perôx i do

Rend i rn i e n to 
r espec te  

del  a i e  0 h o 1

0 0 0,000 0,982 0,00

1 10 0,081 0,890 8,24

2 20 0,143 0,818 14,56

3 30 0,262 0,701 26,68

4 45 0,37 5 0,620 38,18

5 60 0,487 0,490 49,60

6 90 0,662 0,306 67,41

7 120 0,7 52 0,186 76,58

8 180 0,886 0,054 90,21

m i n . n 101/1 . !Tl 0 1 /  1 . ( m

Sel ect i v idad media 95,47%



TABLA 5.7

Epoxidaciôn de alcohol  a l i l i c o  con hidroperôxido de i s o p r o p i l -
benceno y c a t a l i zador  a c e t i l - a c e t ona t o  de vanadio.

Temperatura : 90°C 
Concent rac i on de a l coho l  : 1,5 M.

-3

N u rn e ro 
de 

muest ra

Concent rac i on de c a t a l i z a d o r  : 2.10 M.

Tiempo 
de

reacc i ôn

10 

20 

30 

4 5 

60 

90 

120

m 1 n

Concent rac i on  
d e 

epôxido

0 , 0 0 0  

0 , 2 2 1  

0,435 

0,570 

0,674 

0,766 

0,836 

0,864 

m 0 1 /  1

Concent rac i on  
d e

h i d r G p e l'ô % i d o

R G n d i m i e n 10 
r espec t o  

del alcohol

0,951 

0,778 

0,557 

0,421 

0,305 

0 , 2 2 0  

0,150 

0,103 

mol /1

0 , 0 0

23,24

45,74

59,93

70,87

80,55

87,90

90,85

(%)

Sel ec i: i V i ci ad iiied i a 1 DOS



TABLA 5.8

Epoxidaciôn de alcohol  a l i l i c o  con hidroperôxido de isopropi  1
benceno y c a t a l i z a dor  ace t i l - a c e t ona t o  de vanadio.

Temperatura : 100°C 
Concent rac i on  de a l coho l  : 1 M.
Concent rac i on de c a t a l i z a d o r : 1 . 10" ^  M.

N u m e r 0 
d e 

mu e s t r a

Tiempo 
de

r (:■ acci  ô n

Concen t r a c  ion 
d e 

epôxido

Concent rac i on  
d e

h i d rope rôx i do

R e n d i m i e n 10 
r espec to  

del  a l coho l

0 0 0,000 1,020 0,00

1 10 0,160 0,854 15,68

2 20 0,341 0,652 33,43

3 3 0 0,465 0,545 45,58

4 45 0 ,61 5 0,400 60,29

5 6 0 0,708 0.315 69,41

5 90 0,786 0,218 77,05

7 120 0,835 0,173 81,80

m i n . m o l / 1 . m 0 1 /1 . («)

Sel cict i v i dad mod 98, 58/



TABLA 5.9

Va r i a b l e s  i nde pendien tes
Expér imente

Temperatura

9 

10 

il 

1 ?.

90

90

90 

90 

] 00

100 

100 

8 0 

80

Concent racion de 
a l coho l

1 ,0 

1 ,0 

1,0 

1 , 0

1 ,5 

1 ,5 

0,5 

0,5 

1 . 5 

1,5 

0,5 

0,5

Concent racion de 
c a t a l i z a d o r

0,0015 

0,0015 

0,0015 

0,0015 

0 , 0 0 2 0  

0 , 0 0 1 0  

0, 0020  

0 , 0 0 1 0  

0 . 0 0 2 0

0 , 0 0

0 , 0 0 2 0

0 . 0 0 1 0

I l iO  I /  ! .



TABLA 5.10

Epoxidaciôn de alcohol  a l i l i c o  con hidroperôxido de i sopr opi l -
benceno y ca t a l i zador  a c e t i l - a c e t o na t o  de vanadio.

P u n 10 ( 0 ; 0 ; 0 )
Temperatura : 90°C 
Concentracion de alcohol  : 1 M.

_ o
Concent rac i ôn  de c a t a l i z a d o r  : 1 , 5 . 10  M.

Numero 
de 

muestra

T i empo 
d e

reacciôn

Concent  ra c 1 6 n 
• ci e 

e p ô X i d 0

Concent rée i  on 
d e

hi droperôxi do

R e n d i m i e n 10 
respecto 

del  a l coho l

0 0 0,000 1,022 0,00

] 15 0,300 0,660 3 0,[ :0

2 30 0,415 0,574 41,50

3 4 5 0,540 0,456 54,00

4 6 0 0,608 0,387 60,80

5 90 0,662 0,332 66,20

6 120 0,718 0,289 71,80

7 180 0,771 0,237 77,10

8 240 0,820 0,182 82,00

9 300

..........  ....

0,851 0,157 85,10

(%)m i n . HiO 1 / ! . ! l l 0 l / l .

dsd media 100%



TALBA 5.11

Epoxidaciôn de alcohol  a l i l i c o  con hidroperôxido de isopropi  1
benceno y ca t a l i zador  ace t i l - a c e t o na t o  de vanadio.

Punto (0 ; 0 ; 0)
Temperatura ; 9 0 ° C
Concent r ac i on  de a l coho l  : 1 M.
Concent rac i on de c a t a l i z a d o r  : 1 , 5 . 10 -3 M.

i i iero 
d e
c s t r a

T i enipo 
d e

r e fi c c i 6 n

C 0 n c G n t  r a c i 0 n 
de 

epôxido

C c n c e n t  r a c i 6 n 
d e

h 1 droperôx i do

R e n d i ni i e n t  o 
r especto  

del  a l coho l

0 0 0,000 . 1,020 0,00

1 1 5 0,292 0,693 29,20

2 30 0,421 0,558 42,10

3 45 0,515 0,462 51,50

4 6 0 0,600 0,393 60,00

5 9 0 0,652 0,306 65,20

6 1 20 0,723 0,242 72,30

7 180 0,790 0,195 79,00

b 24 0 0,811 0,142 81,10

9 3 00 0,835 0,110 83,50

m i n . rn 0 1 /  1 . m o l / 1 . (%)

Sel cct i v i dad 91,75%



TABLA 5.12

Epoxidaciôn de alcohol  a l i l i c o  con hidroperôxido de i s op r o p i l -
benceno y ca t a l i zador  a c e t i l - a c e t ona t o  de vanadio.

Punto (0 ; 0 ; 0)
Temperatura : 9 0 ° C
Concent r ac i ôn  de a l coho l  : 1 M.
Concent rac i on de c a t a l i z a d o r  : 1 , 5 . 10 -3

Numéro T i empo C 0 il cent  r  a c i 6 n Concent rac i ôn R e n d i m i e n t  o
d e d e d e de r e s p G c 10

mu est  ra r eacc i ôn epôxido h i d r' 0 ji) e r 6 x i d o del  a l coho l

0 0 0,000 1,010 0,00

1 1 5 0,225 0,696 22,50

2 3 0 0,387 0 , 531 18,70

3 4 5 0,493 0,430 49,30

4 60 0,537 0,387 53,70

5 90 0,612 0,302 61,20

6 120 0,681 0,241 68,10

7 180 0,740 0,174 74,00

8 24 0 0,763 0,139 76,30

9 300 0,789 0,109 78,90

Pli n . mol /1 . m o l / I . (% )

S e l e c t i v i d a d  incd i a 07,56%



TABLA 5.13

Lpoxidacion de alcohol  a l i l i c o  con hidroperôxido de i s o p r o p i l -
benceno y c a t a l i zador  a c e t i l - a c e t o na t o  de vanadio.

Punto (0 ; 0 ; 0)
Temperatura : 9 0 ° C
Concentraciôn de alcohol  : 1 M.

_ r>

Concentraciôn de c a t a l i z a d o r  : 1 , 5 . 10   ̂ M.

N u ni e ro T i empo Concen t  r ac i on C 0 n c e i 11 r a c i ô n Rendimi  e n t  o
d e d e ü e de respec t o

rn u e s t  r a r 0 a c c i 6 n epôxido h i d ro perôx i d o del  a 1 c 0 ii o 1

0 0 0,000 1,015 0,00

1 15 0,401 0,605 40,10 !

2 30 0,489 0,495 48,90

3 4 5 0,553 0,408 55,30

4 GO 0,603 0,355 60,30

5 90 0,682 0,302 68,20

6 120 0,730 0,205 73;00

7 180 0,759 0,167 75,90

8 240 0,778 0,130 77,80

9 300 0,810 0,105 81,00

till i l . mol / 1 . m 0 1 /  1 . (?)

i e c t i V i  d a d med i a 89,01 %



TABLA 5.14

Epoxidaciôn de alcohol  a l i l i c o  con hidroperôxido de isopropi  1
benceno y ca t a l i zador  a c e t i l - a c e t o na t o  de vanadio.

Punto (1;  1; 1)
Temperatura ; 100°C 
C 0 n c e n t r ac  ion de a l coho l  : 1 ,5  M.

” 3Conce n t  r a c i ô n de c a t a l i z a d o r  : 2.10 M.

Numéro 1 iempo Concent rac i ôn C 0 n c e n t  r a. c i ô n Il e n d i m i e n t  o
d e de de d e respecto

mu c a i r a r e a c c i ô n epôxido h i d ro pr rô x i d o del  a l coho l

0 0 0,000 1,010 0,00

1 15 0,650 0,301 64,35

? 3 0 0 , / 66 0,223 75,84

3 4 1. 0,041 0,159 83,26

GO 0,912 0,109 90,29

5 90 0,916 0,062 90,69

6 1 20 0,940 0,034 93,00

min. mo l / 1 . m 0 1 /  1 . (%)

S e l e c t i v i d a d  media 56 .31/



TABLA 5.15

Epoxidaciôn de alcohol  a l i l i c o  con hidroperôxido de isopropi  1-

N u m e r o 
d e 

niues t r a

j

/;

5

G

7

8 

9

10 

11

! I é l i i p c

d 0 
r cacc i ô

15

20

2 5

3 0

4 5 

6 0 

75 

90

1 20

iii i r.

a c e t  i 1 a c e 10 na t o  de vanadio.

" 1 )
100°C
de a l coho l  : 1 , 5 M .
de c a t a l i z a d o r  : 1.10  ̂ M.

Concent rac i ôn C 0 n c e n t  r a c i ô n Rend i fn i e n t  o
d e de r e s p e c t  o

epôxido h i d r 0 j) e r 6 x i d o del  a l cohol

0,000 1,045 0,00

0,079 0,960 7,56

0,139 0,895 13,30

0,210 0,819 21,10

0,314 0,707 30,05

0,369 0,648 3 0,31

(1,4 4 8 0,563 42,87

0,596 0,406 56,84

0,680 0,314 6 5,07

0,764 0,223 73 , n

0,803 0,183 76,84

0,852 0,130 81 ,53

ino l /1 . m c l / l .

...............

( 7 )

.1 0



TABLA 5.16

Epoxidaciôn de alcohol  a l i l i c o  con hidroperôxido de isopropi  1
benceno y ca t a l i zador  ace t i l - a c e t o na t o  de vanadio.

Punto ( 1 ; -1 ; 1 )

Temperatura : 100°C 
Concentraciôn de a lcohol  : 0,5 M.

_ o
Concentraciôn de c a t a l i z a d o r  : 2.10 M.

N u lii e ) ' 0 
de 

mu es ut'a

1 i empo 
de

reacc i on

15

ù- r;

5 0

9 0

Concent r a c i 6 n 
d e 

epôxido

0 , 0 0 0

0,412

0,4C8

0,493

0,401

0,405

mol /1

C 0 n c e n t r a c i o n
d e

fi i d r 0 |i e r o x i d o

1, 012 

0,582 

0,504 

0,467 

0,423 

0,357 

0,314 

mo 1/1.

Kendimi  en to 
r e s p e c t  o 

del alcohol

0 , 0 0

82,40

93,60

Q C r; 0

9 8 , E

96,20
ij

96 ,40 I 

( ? )

0 I 3 L V. 69,48 ■



TwBLA 5.17

Epoxidaciôn de alcohol  a l i l i c o  con hidroperôxido de i so propi 1-
benceno y ca t a l i zador  ace t i l - a ce t o na t o  de vanadio.

P u n 10 ( 1 ; -1 ; -1 )
Temperatura : 100°C 
Concent rac i ôn de a l coho l  : 0,5 M.
Concent rac i ôn de c a t a l i z a d o r  : 1.10  ̂ M.

N uni e co 
d e 

niues t r a

Tiempo
d e

reacc i ôn

Conce n t r a c i ô n 
d e 

epôxido

C 0 n c e n t  r a c i o n 
d e

h i d r o p e r ô x i d o

P. e n d i ni i e n t o 
r espec t o  

del  a l coho l

0 0 0,000 1,040 0,00

1 i 5 0,275 0,763 55,00

2 3 0 0,386 0,646 77,20

3 4 5 0,425 0,572 85,00

4 GO 0,463 0,482 92,70

5 5 0 0,465 0,4 72 93,00

6 120 0,464 0,425 92,80

7 180 0,487 0,303 97 ,40

m i 11 mo1/1. mo 1/1. ( ? )

Select ia 75 , 27 /



TABLA 5.18

L p ex i d a c i ô n de alcohol  a l i l i c o  con hidroperôxido de i s opr op i l -
benceno y ca t a l i zador  ace t i l - a ce t o na t o  de vanadio.

Punto ( -1 , 1 ; 1 )
Tempera t  u r a : 8 0 ° C 
C 0 n c e n 11' aciôn de aie o ho 1 : 3. , 5 M .
C 0 n c e n t  ra c ion de c a t  a l i z a d o r  : 2.10 -3 M

Nû me ro 
d e 

muest ra

1 iempo
" ' r .r (j a c c 1 0 n

C on ce ri t r a c
d 0 

epoxide

i 0 n C 0 n c en t r ac  i ôn 
de

ri i d l 'oper 6x i d o

R e n d i m i e n t  o 
respecto 

del  a l cohol

0 G 0,000 1,022 0,00

3 15 0,236 0,771 23,13

2 30 0,402 0,602 39,41

4 5 0,530 0,510 51,96

4 60 0.633 0,384 60,09

5 90 (), / a 0,321 72,84

5 120 CL/30 0,235 73,53

7 3 8 0 0.904 0,3 56 88,62

S 240 0,931 0,112 91,27

9 3 00 0 , 9 / 2 0,054 95,29
.... ............... ...... _

m 1 n . mo i / 1 . m 0 1 /  1 . ( ? )

ividad iiicdia 3.0 0



TABLA 5.19

LpoxiduCion de alcohol  a l i l i c o  con hid ropevox idc de isopropi  1
benceno y ca t a l i zador  ace t i l - a c e t ona t o  de vanadio.  .

Punto ( -1 ; 1 ; - 1 )
Temperatura : 80°C
Gone 0 n t  r ac i ôn  de a l coho l  : 1,5 M.

_ g
C0 ncen t rac i ôn  de c a t a l i z a d o r  : 1.10 M.

nui'no ]'o

mu r s ra

T i Ci .po 
de

reacc i ôn

C 0 n c e n t  r a c i ô n 
d e 

cpox id 0

Concent rac i ôn
d e

li i d r 0 p e r ô x i d o

R e n d i m i e n t  o 
r espec to  

d e 1 a 1 c 0 ii o 1

0 0,000 1,000 0,00

2 0 0 ,1 1J 0,920 11,10

3 0 0,145 0,881 14,50

^ t> 0,23 1 0,783 23;10

6 0 0,300 0,712 30,00

9 0 0L429 0,595 42,90

1 20 0,512 0,482 51,20

180 0,00 9 0,341 68,90

0,77 2 0,273 77,20

3 00 0 ,81 5 0,190 81 ,5 0

mo1/1. ni 0 l / l . (%)
_______________ __ __

!\" !;,eO



TABLA 5.20

Epoxidaciôn de alcohol  a l i l i c o  con hidroperôxido de isopropi  1
b 0 n c G no y c a t: a 1 i z a d o r a c e t i l - a c e t o n a t o  de vanadio.

Punto ( -1 ; -1 ; 1)
Temp: : a tu ra : 80 ° C 
C 0 n c C; n 11' ac i ôn d e a 1 cohol  : 0,5 M .

- 1C 0 n c G il t  r a c 1 o n d c c a t a 1 i z a d o r : 2 .10"  M .

1 iempo
d G

i'cacc iôfi

Ci 0

Loncencrac ion 
de 

enôxido

0 , 0 0 0

0 . 2 2 /

0,317

0 , 3 / 5

0 : 3 9 /

0,4 54 

0.4 0:

n .

concen r r ac i on
d G

hid rope r ôx i d  o

1,038

0,780

0,677

0,632

ü , 3'" 1

0,556

0,517

,48 2

mol /1

Rend i mi eut 0 
respecto 

del  a l coho l

0 ,0 0 

45,4 0

63.40 

75,00

79.40 

8 8 , 2 0  

90,80 

93,60

( % )



TABLA 5.21

Epoxidaciôn de alcohol  a l i l i c o  con hidroperôxido de isopropi  1-
benceno y ca t a l i zador  a c e t i l - a c e t o na t o  de vanadio.

Punto { -1 ; - 3. ; -1 )
Temperatura : 80 °C 
Concent rac i ôn de a l coho l  : 0,5 M.

- 1
Concent rac i ôn de c a t a l i z a d o r  :1.3 0" M.

Pi! Lié ro
d G

rni'r'c t r a

r, n

I 1

.) 0

I i r i a p o

de
reacc i o  n

Concencracion 
d e 

epôxido

0 , 0 0 0

0 , 0 6 4

0 , 0 3 6

0,130

0 , 1 8 /

D , ,S • ’ 

0,411 

0 , 4  21

Lone en brac i on
d L'

h i d ro ji r ôx  i d o

1 , 0 2 0  

0 , 9 5 1  

0 , 8 7  2 

0 , 8 3 0  

n , 8 0 3

0 , 7 1 9

0 , 6 9 0

mol/1 .

0 , 5 0 1

m o i / I .

Rend i m i e n t  o 
respec te  

de! al c( )hol

0 , 0 0

1 2 , 8 0

1 7 . 6 0

2 7 . 6 0  

3 7 , 4 0  

5 6 , 2 0  

6 4 , 0 0  

8 2 , 2 0  

84 ,20  

8 5 , 8 0

( ? )

rc':



TABLA 5.22

L pox i d ne; i (J n do alcchol  a l i l i c o  con h i d ro pe rox i d o de i sopropi i -
be n c e no y cat a 1izador a c e t i 1 - a c o t o n a t  o de vanadio.

Punto ( 1 , 32 ;  -0,57 9; 0,950)
Temperatura : 103 , 2°C 
Concent rac i ôn de a l coho l  : 0,7105 N.

_ o
Concent rac i ôn de c a t a l i z a d o r  : 1 , 98 . 10  ' M.

uu nei'O 
d e  

mu es t ra

L’ il! j j  0

c! e

ce ion

P 0

I? t ii

Concent rac i ôn
d e  

epôxido

0 , 0 0 0

0 ,2 90

0,400

0,(13

lüO l /

c 0 n c 0 n t  r  a c i 6 ii
d  0

h i d r u p o r ô x i d ü  

1,052 

0,742 

0,57 2

0 ,

0 , 3  98

0 , 3 : 1

r i i o l  / 1  .

R e n d  i m i  c r i t o  

respec to  
del  a l c o f i o l

0 , 0 0

41,66 

64,74 

7 9,94

89,7 9

( %)



TABLA 5.23

Epoxidaciôn de alcohol  a l i l i c o  con hidroperôxido de i s o p v' o p i l -
benceno y ca t a l i zador  a ce t i l - ace t ona t o  de vanadio.

Punto ( 1 , 98 ;  - 0 , 859 ;  1,438)
Temperatura : 109 , 8°C
C 0 n c l'n t rac i ôn  de a l coho l  : 0 , 56 55 M .

_ 3
C 0 n c c ntra c i ô n de c a t a l i z a d  o r : 2 . 22 . 10  " M.

Nôme ro 
d G 

inuGè L ra.

d i emina
d G

reacc i ôn

C 0 11 c e n t  r a c i ô n
de

epôxido

Concen t  r  a c i ô n 
d e

h i d r op e r ô x i d o

R e n d i m i e ti t  o 
r especto  

d e 1 a 1 c 0 h o i

0 0 0,000 0,94 0 0,00

1 5 (1,343 0,590 60,65

2 15 CL 4 27 0 .. 41 5 7 5 ,51

j 0,489 CL 34 5 86,47

4 4 5 0 ,4 91 CL 302 86,82

(> 0 0,507 (1, 2!11 89,65

mo1/1. lilO 1 /  1 . (%)

xc lec r i V le  aa mena t/: /



TABLA 5.24

Var i a b1o s i nd ene nd i e n t  e s

F X 11V r i m a 111 o
Temperatura

103,2

103,2

103,2

103,2

1 0 0 , 2

1 0 8 , 2

J i - ; :  , a

o r: 2

90,2

90  . 2

2C

C 0 il c e 11 i  r c; c i 6 n d e 
a l c 0 h01

0,7105 

0)7105 

0,710 5

CL71G5 

1 ,1105  

1 ,1 1 0 5 

0.3105  

0,3103

1 ,1 1 0 5

0 .3 ILE,

iV] 0 1 / i .

Concent rac i on  de 
c a t a l i z a d  or

0,00198 

0,00198 

0,00198 

0,00198 

0,00248 

0,00148 

0 , 002^ 8  

0,0014"  

0 ,C)0 2 a 2

0 , 0 0

0.00248

0,00148 

mo1/1.



TABLA 5.25

L fi 0 X i d 0 c i 6 îi (' L' a l coho l  a l i l i c o  con li i d r ope r ox i do  de i s o p r o p i 1 
b e 11 c e no y ca t a l  i z a d o r a c e t  i l - a c  e t  o n a t  o de vanadio.

Punto (0 ; 0 ; 0)
Temperatura : 103,2°C 
Concent rac i on  de a l coho l  : 0,7105 M.
Concent rac i on  de c a t a l i z a d o r  : 1 , 98 . 10   ̂ M.

L !  C. i I

Tienpo I Concen t rac i ôn  
de I de

eacciOn cuôxido

0 , 0 0 0

0 0

0,574

ü.co:

mol /

C 0 n c e n L r a c i ô n
d c

R e n d i mlento 
r esnecto

h i d r o p e r ô x i d o  del  a l cohol

1,130 

0,009 

0,489 

0 ,4 4 0 

0,4 00 

mo 1/1

0 , 0 0

90,70

9b,C

) e  t



TABLA 5.26

LpoxiCGC ion do alcohol  a l i l i c o  con hidroperôxido de isopropi  1
bcncono y ca t a l i za dor  ace t i l - ace t ona t o  de vanadio.

Punto (0;  0; 0)
Temperatura : 103 , 2°C 
Concent rac i on de a l cohol  : 0,7105 M.

- 3Concent rac i ôn  de c a t a l i z a d o r  : 1 , 98 . 10 ' M.

I u

Con CGC, t r ac  i on 
d e 

ciiôx i d ü

0 , 0 0 0

0, 564

I C 0 n v: e n t  r a c i o n 
j de
' t i idt 'Opr^rôs:ido

1 , 1 2 0

0. 704

0 , 60

0.4 28

KO 11 G1 iii'I e n t  (> I 
r espec to  j 

d e 1 a 1 c 0 h 0 1 j

0 , 0 0

79,38

9 1 , 9 0

1 /1 mol/1 ( ? )



TABLA 5.27

Epoxiducion de alcohol  a l i l i c o  con hidroperôxido de i s o p r o p i l -
bcnccno y ca t a l i zador  ace t i l - acc t ona t o  de vanadio^

P u n t  ct ( ô ; L ; 0 )
Temperatura : ] 03,2°C

0,7105 M.
3Concent rac i on de c a t a l i z a d o r  : 1 , 98 . 10  M.

r
I iur:.%ro
I d e
I mu G(\t r a : ? c:'. c c i

T i empr ! Concf:;: i ' a
fj e d;-

f: ï

0 i;

oro . 1

Lô:i Cl/il t r ac ' i o  n 
, de

!ii d r one rôx i d o

1,030

CLC23

0)4 52

(leim!i m i en t c  | 
r espec t o  |

d o l  a l c o h o l  i

0 . 0 0

65,16

78.95



TABLA 5.28

L p 0 X i d ■■ c i ô il d e a 1 c o ii o 1 a 1 1 1 i c, o c o ii h 1 c! r  o p o r  o x i d o de i s c* p r  o p i 1 - 

benceno y c a t a l i z a d o r  a c e t i l - a c e t o n a t o  de vanadio.

Punto (1;  1; 1)
Temperatura : 108,2°C
Ce ne on t  rac i (J n de a l coho l  : 1 , 1 1 0 5  M.

-  O
Concen t r a t i on  de c a t a l i z a d o r  : 2 , 48 .10  ̂ M.

r  0 r u 
Q 0

!. û ! Ci I rv̂ a e c i o n

Concent  r O: c 
d e 

cnôxiuo

0 , 0 0 0

0 ,  / 2 8

0 . 0

0 , 9 3  0

Concent rac i on
de

h i d r o p e r ô x i d o

1 , 0 0 0

0,372

0 ) 2 t  3 

n J 8 :

0 , 1 2 8  

>v n  I /  i

R e tld imi  cri to j 
respecLü ,

del  al CO i, ô1 I

0 , 0 0

68,67

81 )98

87,7 3 

8 8 , 0 1

(?)

V )d ad H:G d lOC)/



TABLA 5.29

Lpoxidaciün de alcohol  a l i l i c o  con hidroperôxido de i s o p r o p i l -
benceno y ca t a l i z a d or  a ce t i l - ace t ona t o  de vanadio.

Punto (1 ; 1 ; -1)
Temperatura : 108,2°C 
Concent rac i ôn  de a l coho l  : 1,1105 M.
Concent rac i ôn  de c a t a l i z a d o r  ; 1 , 48 .10 " M.

d G

Ccncent rac i ôn  Conccnt rac ion 
de de

cnô / i d o  h i d i o n e r ô x i d o

0) O'iO

r  Q (:

t  - : :

0 , 9 98  

0 , 4  55 

0 , 312  

0 , 2 3 0  

0 , 1 8 "

Pendimiente 
respec te  

del  a l cohol

0 , 0 0  

6 0 , 0 2  

7i  .44

( ? )

! a J G;



TABLA 5.30

Epoxidaciôn de alcohol  a l î l i c o  con hidroperôxido de i s o p r o p i l -
benceno y c a t a l i zador  a ce t i l - a c e t ona t o  de vanadio.

Punto (1 ;  - 1 ;  1)
Temperatura : 1 0 8 , 2°C 
Concentra’ciôn de alcohol  : 0 ,3105 M.

_  o
Concentraciôn de c a t a l i z a d o r  : 2 , 4 8 .1 0  M.

Numéro 
de 

muestra

T i empo 
de

reacc i ôn

Concentraciôn
de

epôxido

Concentraciôn
de

hidroperôx i do

Rend imi en to 
respec to 

del a lcohol

0 0 0 ,000 1,015 0 ,00

1 15 0 ,285 0,696 91 ,78

2 30 0 ,289 0,674 93 ,10

3 45 0,293 0,651 94,36

4 60 0,291 0,614 93,72

min. m o l / 1 . mol / I  . {%)

Select !VIdad media 80,49%



TABLA 5.31

Epoxidaciôn de alcohol  a l î l i c o  con hidroperôxido de i sopropi  1-
benceno y catal i zador ace t i l - ace t onat o  de vanadio.

Punto (1 ; -1 ; - 1 )
Temperatura : 1 0 8 , 2°C 

Concentraciôn de alcohol  : 0 ,3105 M.
_ o

Concentraciôn de c a t a l i z a d o r  : 1 , 4 8 . 1 0 ’  M.

Numéro
de

muestra

T i empo 
de

reacc i ôn

Concentraciôn  
de 

epôx i do

Concentraciôn
de

hidroperôxido

Rendimi en to 
respecto  

del alcohol

0 0 0,000 0,980 0,00

1 15 0,273 0,706 88,01

2 30 0,281 0,661 90,66

3 45 0,296 0,643 95,33

4 60 0,308 0,618 99,19

min. m o l / 1 . m o l / 1 . {%)

Select ividad media 85,08%



TABLA 5,32

Epoxidaciôn de alcohol  a l î l i c o  con hidroperôxido de i sopropi l -
benceno y catal i zador ac e t i l - ac e t onat o  de vanadio.

Punto ( -1 ; 1 ; 1 )
Temperatura : 98,2°C  

Concentraciôn de alcohol  : 1 ,1105 M.
_ o

Concentraciôn de c a t a l i z a d o r  : 2 , 4 8 . 1 0 ’  M.

Numéro
de

muestra

T i empo 
de

reacc i ôn

Concentraciôn  
de 

epôx i do

Concentrac i ôn 
de

hidroperôxido

Rendimiento  
respecto  

del alcohol

0 0 0 ,000 0,984 0 ,00

1 15 0,633 0,401 64,33

2 30 0,781 0,271 79 ,36

3 45 0 ,850 0,173 86 ,38

4 60 0 ,908 0 ,112 92,34

min. m o l / 1 . m o l / 1 . {%)

Select ividad media 100%



TABLA 5.33

Epoxidaciôn de alcohol a l î l i c o  con hidroperôxido de isopropi  1-
benceno y catal i zador ace t i l - ace t onat o  de vanadio.

Punto ( - 1 ;  1; - 1 )
Temperatura ; 98,2°C  

Concentraciôn de a lcohol  : 1,1105 M.
_ o

Concentraciôn de c a t a l i z a d o r  : 1 , 4 8 . 1 0 "  M.

Numéro
de

muestra

T i empo 
de

reacciôn

Concentraciôn
de

epôxido

Concentraciôn
de

hidroperôxido

Rendimiento 
respecto  

del alcohol

0 0 0,000 1,010 0 .00

1 15 0,265 0,732 26,23

2 30 0,563 0 ,432 55,74

3 45 0,745 0 ,240 73,76

4 60 0,863 0,128 85 ,44

min. m o l / 1 . m o l / 1 . (%)

Select ividad media 97,84%



TABLA 5.34

Epoxidaciôn de alcohol  a l î l i c o  con hidroperôxido de i s oprop i l -
benceno y catal i zador a c e t i l - ac e t onat o  de vanadio.

Punto ( - 1 ;  - 1 ;  1)
Temperatura : 98,2°C  

Concentraciôn de alcohol  : 0 ,3105 M.
_ o

Concentraciôn de c a t a l i z a d o r  : 2 ,4 8 .1 0 "  M.

Nume ro 
de 

muestra

Tiempo 
de

reacciôn

Concentrac i ôn 
de 

epôxido

Concentraciôn
de

hidroperôxido

Rendimiento  
respecto  

del alcohol

0 0 0 ,000 0,982 0 ,00

1 15 0 ,296 0,613 95,33

2 30 0,301 0,590 96,94

3 45 0 ,305 0,548 98,22

4 60 0 ,310 0,492 99,83

min. mol /1 . m o l / 1 . (%)

Select ividad media 63,26%



TABLA 5.35

Epoxidaciôn de alcohol a l î l i c o  con hidroperôxido de isopropi  1-
benceno y catal i zador ace t i l - ace t onat o  de vanadio.

Punto ( -1 ; -1 ; -1 )
Temperatura : 98,2°C  

Concentraciôn de alcohol  : 0 ,3105 M.
_ o

Concentraciôn de c a t a l i z a d o r  : 1 ,4 8 . 1 0"  M.

Numéro
de

muestra

Tiempo 
de

reacciôn

Concentrac ion 
de 

epôx ido

Concentraciôn
de

h i d roperôxi  do

Rend imi ento 
respecto  

del alcohol

0 0 0,000 1,030 0 ,00

1 15 0,253 0 ,780 81 ,48

2 30 0,285 0,736 91 ,78

3 45 0,301 0,720 96,94

4 60 0,302 0,690 97,26

min. mol/1 . mol /1 . {%)

Select ividad media 88,82%



TABLA 5.36

Epoxidaciôn de alcohol  a l î l i c o  con hidroperôxido de isopropi  1-
benceno y catal i zador ace t i l - ace t onat o  de vanadio.

Temperatura : 90°C 

Concentraciôn de a lcohol  : 1 ,5  M.
_ o

Concentraciôn de c a t a l i z a d o r  : 1 .10  M.

Numéro
de

muestra

T i empo 
de

reacciôn

Concentraciôn
de

epôxido

Concentraci  ôn 
de

hid roperôx i do

Rendimiento  
respecto  

del  alcohol

0 0 0,000 1,032 0 ,00

1 15 0,064 0 ,930 6,20

2 25 0 ,240 0,803 23,25

3 35 0,378 0 ,730 36 ,62

4 45 0,443 0 ,612 42 ,92

5 60 0,573 0,507 55,52

6 90 0 ,705 0 ,350 68,31

7 120 0,838 0,263 81 ,20

8 180 0,906 0,128 87 ,79

min. m o l / 1 . m o l / 1 . (%)

Select iv idad media 100%



TABLA 5.37

Epoxidaciôn de alcohol  a l î l i c o  con hidroperôxido de i s oprop i l -
benceno y catal i zador  ace t i l - ac e t onat o  de vanadio.

Temperatura : 90°C 

Concentraciôn de alcohol 1 ,5  M.
Concentraciôn de c a t a l i z a d o r  : 1 , 5 . 1 0 -3 M.

Numéro
de

muestra

T i empo 
de

reacciôn

Concentraciôn  
de 

epôx ido

Concentraciôn
de

hidroperôxido

Rendimiento  
respecto  

de! a lcohol

0 0 0 ,000 1,030 0,00

1 5 0,081 0 .940 7,86

2 10 0,177 0,856 17,18

3 15 0,285 0 ,750 27,66

4 20 0,359 0 ,670 34,85

5 25 0,410 0,601 39,80

6 30 0 ,465 0,552 45 ,14

7 45 0 ,610 0,425 59,22

8 60 0 ,718 0,301 69,71

9 90 0,794 0,234 77,08

10 120 0,849 0,178 82 ,42

11 240 0,982 0,047 95,33

min. m o l / 1 . m o l / 1 . (%)

Select ividad media 100%



TABLA 5.38

Epoxidaciôn de alcohol a l î l i c o  con hidroperôxido de i sopropi l -
benceno y catal i zador ace t i l - ace t onat o  de vanadio.

Temperatura : 90°C 

Concentraciôn de alcohol  : 1 ,5  M.
-3Concentraciôn de c a t a l i z a d o r  : 2 , 5 . 1 0  M.

Numéro
de

muestra

T i empo 
de

reacciôn

Concentraciôn
de

epôxido

Concentrac i ôn 
de

hidroperôxido

Rend i mi ento 
respecto  

del alcohol

0 0 0,000 1,010 0 ,00

1 5 0,295 0,645 29,20

2 11 0,504 0 ,460 49 ,40

3 15 0,562 0 ,400 55,64

4 20 0,598 0,345 59,21

5 30 0,692 0 ,265 68,51

6 45 0,761 0 ,185 75,34

7 61 0,877 0 ,135 86 ,83

8 90 0,975 0,075 96,53

min. m o l / 1 . m o l / 1 . (%)

Select ividad media 100%



TABLA 5.39

Epoxidaciôn de alcohol a l î l i c o  con hidroperôxido de i s opropi l -
benceno y catal i zador ace t i l - ac e t onat o  de vanadio.

Temperatura : 80°C 

Concentraciôn de a lcohol  : 0 ,5  M.
Concentraciôn de c a t a l i z a d o r  : 1 , 5 . 1 0  M.

Numéro
de

muestra

T i empo 
de

reacc ion

Concentrac i ôn 
de 

epôxido

Concentraciôn
de

hidroperôxido

Rend imi en to 
respecto  

del a lcohol

0 0 0,000 1,011 0 ,00

1 5 0,137 0 ,794 27 ,40

2 10 0,193 0 ,736 38 ,60

3 15 0,229 0 ,780 45 ,80

4 20 0,262 0,691 52 ,40

5 30 0,316 0,677 63,20

6 45 0,368 0 ,630 73 ,60

7 60 0,398 0,581 79 ,60

8 90 0,434 0 ,556 86 ,80

9 120 0,443 0,517 88 ,60

mi n . m o l / 1 . m o l / 1 . (%)

Select ividad media 89,95%



TABLA 5.40

Epoxidaciôn de alcohol  a l î l i c o  con hidroperôxido de isopropi  1-
benceno y catal i zador ace t i l - ace t onat o  de vanadio.

Temperatura : 80°C 

Concentraciôn de alcohol  : 0 ,9  M.
Concentraciôn de c a t a l i z a d o r  : 1 , 5 . 1 0  M.

Numéro
de

muestra

T i empo 
de

reacciôn

Concentraciôn
de

epôxido

Concentrac iôn 
de

hidroperôxido

Rend imi ento 
respecto  

del alcohol

0 0 0 ,000 1,050 0 ,00

1 5 0,069 0 ,928 7 ,66

2 10 0,115 0 ,839 12,77

3 20 0 ,220 0 ,820 24,44

4 30 0,288 0 ,746 32 ,00

5 45 0,368 0,647 40 ,88

6 60 0,446 0,582 49 ,55

7 90 0,546 0 ,489 60 ,66

8 120 0,622 0,427 69,11

min. m o l / 1 . m o l / 1 . ( ï )

Select ividad media 100%



TABLA 5.41

Epoxidaciôn de alcohol  a l î l i c o  con hidroperôxido de i sopropi i -
benceno y catal i zador ace t i l - ac e t onat o  de vanadio.

Temperatura : 80°C 

Concentraciôn de alcohol  : 1 ,5  M.
Concentraciôn de c a t a l i z a d o r  : 1 , 5 . 1 0   ̂ M.

Numéro
de

muestra

T i empo 
de

reacciôn

Concentraciôn
de

epôxido

Concentraciôn
de

hidroperôxido

Rendimiento 
respecto  

del alcohol

0 0 0 ,000 1,000 0,00

1 5 0 ,050 0,922 5,00

2 10 0,071 0,882 7 ,10

3 15 0,092 0,843 9 ,20

4 20 0,122 0,828 12,20

5 30 0,234 0,739 23 ,40

6 45 0,346 0,631 34 ,60

7 60 0,442 0,547 44 ,20

8 90 0,600 0,419 60 ,00

9 120 0,687 0,332 68 ,70

10 180 0,814 0,220 81 ,40

11 240 0,875 0,130 87 ,50

12 300 0,915 0,086 91,50

min. mol / I  . m o l / 1 . {%)

Select ividad media 100%



6 .  D I S C U S  I ON D E  LOS R E S Ü L T A D O S

En esta discusiôn se emplean l as  s ig u ien tes  s ig la s  

para representa r  a 1 os reaccionantes y productos de la  r e a c ­
ciôn :

A.A. Alcohol al 11ico
EPOX Epôxido del a lcohol  a l î l i c o
I . P . B .  I sopropi  1-benceno
I . P . B . H . P .  Hidropéroxido de isopropi  1-benceno
A.A.Mo A c e t i l - a c e t o n a t o  de molibdeno
A.A.V A c e t i l - a c e t o n a t o  de vanadio

6 . 1 .  EPOXIDACION DE ALCOHOL ALILICO CON HIDROPEROXIDO DE ISO-  

PROPIL-BENCENO. EXPERIMENTOS PREVIOS. ELECCION DEL CATA­
LIZADOR.

Los datos expér imenta les  resumidos en 1 as ta b l as  5.2  

y 5 . 6 *  correspondientes a dos experimentos rea l i za do s  a 80°C,  
con concentraciôn i n i c i a l  de alcohol  a l î l i c o  2 M. y de c a t a l i -

_ o
zador 2 . 1 0 ” M.,  u t i l i z a n d o  como ta l  a c e t i l - a c e t o n a t o  de molijb
deno en un caso y a c e t i l - a c e t o n a t o  de vanadio en el o t r o ,  se - 
represehtan conjuntamente en l a  f i g u r a  6 . 1 .

Asimismo 1 os datos expér imentales resumidos en las - 
t a b l as  5 .4  y 5 .8 ,  correspondientes a dos experimentos r e a l i z a ­
dos a 100°C,  con concentraciôn i n i c i a l  de alcohol  a l î l i c o  1 M.



y de c a t a l i z a d o r  1 . 10" ^  M.» u t i l i z a n d o  corno t a l  a c e t i l - a c e t o  
nato de mol ibdeno en un caso y a c e t i l - a c e t o n a t o  de vanadio - 
en el o t r o ,  se r epr esent an  conjuntamente en l a  f i g u r a  6 .2.

Conc lus i on év i den t e  de ambas g r a f i c a s  es que l os  - 
r end i mi ent os  al canzados son mue ho mayores en el caso de u t i -  
l i z a c i ô n  del a c e t i l - a c e t o n a t o  de vanadio que cuando se emplea 
a c e t i l - a c e t o n a t o  de mol i bdeno,  e l i g i é n d o s e  el  pr imero para l a 
op t i mac i ôn del  proceso y es t ud i o  c i n é t i c o  del  mismo.

6.2 EPOXIDACION DEL ALCOHOL ALILICO CON HIDROPEROXIDO DE ISO- 
PROPIL-BENCENO Y CATALIZADOR ACETIL-ACETONATO DE VANADIO. 
OPTIMACION DEL PROCESO.

De l as  di  versas f unc i ones  o b j e t i v o  que pueden u t i l j _  
zarse en l as reacc i ones de epox i dac i ôn  de a l coho l  al i l  i co > ca_ 
be d e s t  a c a r dos de e 11 a s p o r su i n t e r e s  p r a c t i c e :

Rendimiento p \  ̂ m o 1 e_s d e e p 6 x i  do _f o r m a d os , p, p.
do la r eacc i ôn " r o r o l ' ' d e - e p ô x i d o ' t e ô F f c o s

S e le c t iv id a d  x moles de epôxido tornados ^
de la reacciôn '   ̂ -TeV'dV^-^ aTccl^rrcoirsCiïniiro-s ^

En el présente t r a b a j o ,  se e1 i g i ô como f unc i ôn  obÿe 
t i v o  el  r end i mi en t o  de l a  r eacc i ôn  al cabo de una ho r a ,  calcu_ 
lado a p a r t i r  de l os  r e s u l t  ado s expé r i men t a l es  que se près en- 
tan en el eipartado 5.

C 0 m0 m é 10 d 0 de o p t i ma c i ô n ,  se ha e l eg i do  e1 m é t  o d o - 
de B 0 X - W i 1 s 0115 pue s t  o q u e su a p l i c a c i o n  i m p l i c a  la r c a l i z a c i ô  n 
de un numéro minirno de exper i men t os ,  obten i ëndose ademas una - 
i n f o rm a c i ô n m ny oxtens a sobro la i n f l u e n c i a  de l as  v a r i a b l e s  - 
en el proceso.
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Figura 6.1

Epoxidaciôn de A.A.con IPBHP a 80®C, [a a ]  =1,5 M. y 
[Catal.] = 2.10 ^M. variando el tipo de catalizador.
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Figura 6.2

Epoxidaciôn de A A con IPBHP a 100*C, [aaJ = 1 M, y 
[Catal.] - I.IO ^M . variando el tipo de catalizador.
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Las va r i a b le s  que in te r v i e n en  en la epoxidaciôn del  
alcohol  a l î l i c o  con hidroperôxido de i sop ro p i l - b en ce no ,  u t i l i _  

zando a c e t i 1-acetonado de vanadio como c a t a l i z a d o r ,  de acuer -  

do con a n t e r io r e s  t raba jos  de este Departamento (47 ,  48) y 

los experimentos p rev ios ,  an ter iormente r e a l i z a d o s ,  r e s u l t a n  

ser  :

-  Temperatura

- Concentraciôn de c a t a l i z a d o r

-  Concentraciôn de hidroperôxido

- Concentraciôn de alcohol  a l î l i c o

- Concentraciôn de e s t a b i 1 izador

-  Volumen de reacciôn

- Velocidad de a g i ta c iô n

De e l l a s  se han tomado las t rès  mas s i g n i f i c a t i v a s  

para l a  a p l i c a c iô n  del método Box-Wilson,  manteniéndose con^ 

t an tes  las cuat ro va r ia b le s  res ta n t es .  Las v a r i a b le s  invest j_  

gadas han sido:

-  Temperatura

- Concentraciôn de c a t a l i z a d o r

-  Concentraciôn de alcohol  a l î l i c o

Los va lores asignados a cada una de las v a r i a b l e s  

que se mantuvieron f i j a s  durante l a  i n v e s t igaciôn fueron los 

s ig u ie n te s :



-  Concentraciôn de e s t a b i 1 izador
(Naf tenâ to  sôdico) : 2 .10"^ M.

-  Concentraciôn i n i c i a l  de hidroperôxido : 1 M.

-  Volumen de reacciôn : 500 ml.

-  Velocidad de ag i ta c iô n  : 2 .000 r . p . m .

Los va lores de estas va r ia b le s  se han tomado basâji
donos en los resul tados obtenidos en a n te r io r e s  t r ab a j o s  de 

nuestros 1aborator ios  (47 , 4 8 ) .  De esta forma cada punto del  
espacio t r id im en s i o na l  en el que se désarroi  la  la  busqueda - 
del ôpt imo,  quedarâ d e f i n id o  por sus coordenadas,  que r e p r e ­
sentan los va lores  de cada una de las v a r ia b le s  inves t igadas

A cont inuaciôn se dé sar ro i l a n  cada una de las e t a -  
pas seguidas en el t ranscurso de l a  opt imaciôn.

6 . 2 . 1 .  Diseho exper imental  a l rededor  del punto i n i c i a l .

2

a) Punto  b&ae d^Z dt6e,no 2 i a c t o ^ t a t

Tomando en consideraciôn la exper imentaciôn p rev ia  

l l e vad a  a cabo con a n t e r i o r i d a d , se tomaron como coordenadas 

para el punto base del diseno,  las s ig u ien tes :

-  Temperatura ; = 90°C

- Concentraciôn de alcohol  : Çg = 1 M.

_ o
- Concentraciôn de c a t a l i z a d o r  : = 1 , 5 . 1 0 ” M.



b) f a c t o d e  c i c a la

Los fa c t o re s  de escala e le g id o s ,  como se in d ica  en 

el  apartado 5 . 1 . 2 .  de resu l tad os ,  fueron:

Sj = 10°C

$2 = 0 ,5  M.

$3 = 5 . 1 0 ' *  M

c) U a tA tz  de d t^e n o

3
La m a t r i z  r e p r és en t â t i v a  de un diseno 2 f a c t o r i a l  

toma la forma que se indica en el apartado 9 . 3 . 2  del apéndice

d) t^a tA tz  de ta 6  vaA tab te6  tn d e p e n d te n te à

La r e la c iô n  que l i g a  las v a r ia b le s  independien tes - 
con las coordenadas del  punto base del diseno viene dada por 

l a  ecuaciôn [ s . 1 ?] del apartado 9 . 3 . 2  del  apéndice,  expresan-  
dose para nuestro caso de la forma:

Çj = + S jX j

(2 '  Ëg + SgXg 

S3 ° G3 + S3 X3

siendo X^, Xg y X  ̂ las coordenadas de cada punto correspond i eji 
te  en l a  ma t r i z  de diseno.

En la  t a b l a  5.9 se dan los va lores  para todos los  

puntos correspondien tes de dicha m a t r i z .



Las ta b las  5.10 a 5.21 resumen los resu l tados expe  ̂

r imenta les  obtenidos en estas condiciones.

Asimismo en l a  f i g u r a  6.3 se représenta en coorde­
nadas t r id im en s i o na l  es el hexaedro correspondiente al diseno  

e x pe r im en ta l ,  indicândose junto  a cada uno de los puntos,  el 
va lo r  del rendimiento alcanzado.

6 . 2 . 2 .  A jus te  de una s u p e r f i c i e  de respuesta a la  subregion  

estud i a d a .

Los datos obtenidos se a justa ron  a una ecuaciôn de 
pr imer  grado segùn se e s p ec i f i c a  en el apartado 9 . 3 . 2  del 
apéndice ,  que représenta  l a  s u p e r f i c i e  de respuesta ,  l a  cual  
r e s u l t ô  ser:

y  = 65 ,68  + 17,458 - 7,818 Xg + 12,888 X_

Para el estudio de la  s i g n i f i c a c i ô n  de l a  s u p e r f i ­
c ie  de respuesta a ju s t a da ,  se r e a l i z e  un a n a l i s i s  de l a  va-  

r i a n z a ,  t a l  como se indica  en el apartado 9 .3 .2  del apéndice ,  
presentândose los resul tados obtenidos en l a  t a b la  6 . 1 .

De l a  comparaciôn de los va lores  obtenidos para el 
paramétré "F" exper imental  y para el paramètre "F" ta bu lado ,  
se deducen las  s igu ie n te s  conclusiones:

-  Puesto que "F" experimental  del desajuste  <  "F" 

tabulado del desa juste ,  para un n i ve l  de proba­
b i l  idad del 97,5%, la  ecuaciôn es global  mente - 
s i g n i f i c a t iva a dicho nivel  y la  desv iac iôn del  
model 0 propuesto respecto de l a  verdadera supe£  

f i e  es solo debida a e r ro r  exper imenta l .

-  Los c o e f i c i e n t e s  b^, bg y b^ correspondientes a
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l as  v a r i a b l e s :  temperatura ,  concentraciôn de a l ­
cohol y concentrac iôn de c a t a l i z a d o r ,  son e s t a d i ^  

t icamente s i g n i f i c a t i v o s  a nivel  del  99%, ya que 

se cumple para cada uno de e l los  l a  condiciôn "F" 

exper imental  >  "F" tabulado,  Debido a e l l o  las  

t rè s  v a r i a b l e s  in f l u y e n  en el  va lor  de la respue^  
t a ,  es d e c i r ,  en el  rendimiento de la reacc iôn .

A f i n  de conf i rmar  l a  ul t ima conclusiôn sobre l a  

s i g n i f i c a c i ô n  de los c o e f i c i e n t e s ,  se ha procedido al c a l c u l e  

de los paramétrés de s i g n i f i c a c i ô n  de los raismos, t a l  como se 
i nd ica  en el apartado 9 . 3 . 2  del apéndice.  Los resu l tados ob t£  

nidos fueron los s ig u ie n te s :

Erre r t î p i c o  del c o e f i c i e n t e  b  ̂ = E.T. ( b j ) = 1,168

Erre r t i p i c o  del c o e f i c i e n t e  bg = E.T. (bg) = 1 ,168

Er r e r t î p i c o  del c o e f i c i e n t e  bg = E.T. ( b j ) = 1 ,168

Paramétré de s i g n i f i c a c i ô n  del c o e f i c i e n t e bi  : t j  = 15 ,058

Paramètre de s i g n i f i c a c i ô n  del c o e f ic ie n t e **2 • trt “ - 6 , 6 0 2

Paramétré de s i g n i f i c a c i ô n  del c o e f i c ie n te "3 : t j  = 10,923

Por cons iguien te  la s i g n i f i c a c i ô n  de todos los coe­
f i c i e n t e s  r é s u l t a  ser del  99%, puesto que los va lores  de los  

paramétrés de s i g n i f i c a c i ô n  t j  , tg y tg estan fuera  del intejr  
va lo r  de p ro h i b ic iôn  -  5 , 8 4 ,  para este nivel  de s i g n i f i c a c i ô n  

( 4 9 ) .

6 . 2 . 3 .  Desplazamiento de las condiciones operat ivas  en d i r e c -  

ciôn al ôpt imo.

Determinada la  ecuaciôn de l a  s u p e r f i c i e  de respue^



ta  correspondiente  al  pr imer  diseno exper imenta l ,  y dada l a  

s i g n i f i c a c i ô n  de los c o e f i c i e n t e s  de dicha ecuaciôn sobre - 
l a  respues ta ,  se r e a l i z a r o n  experimentos a 1o largo de l a  - 
l i n e a  de maxima pendiente de dicha s u p e r f i c i e ,  a f i n  de 1o-  

c a l i z a r  un nuevo punto base que nos permita r e a l i z a r  un se-  

gundo diseno f a c t o r i a l .

De acuerdo con 1o expresado en el apartado 9 . 3 . 2  

del apéndice,  las ecuaciones paramétr i  cas r e p r é s e n t a t i  vas - 
de la  l i n e a  de maxima pendiente son:

yXj = 17,458

pXg = -7 ,8 18

yXa = 12,888

donde y viene representado por l a  expresiôn:

u = \ / ( 1 7 . 4 58 ) ^  + ( 7 . 8 1 8 ) 2  +  12. 888^^ = 1 3 . 3 1 1
P \ [ ^  P

dando va lores  a p,  a p a r t i r  de l a  unidad se obt ienen los puin 

tos repr es en ta t i v os  de los experimentos a r e a l i z a r .

Los resu l tados obtenidos en estos experimentos se - 
presentan en las ta b la s  5.22 y 5.23 del apartado de resu l tad os .

La comparaciôn de los resul tados expér imenta les  obte  

nidos en esta l i n e a  de ascenso se r e a l i z ô  de acuerdo con el  
c r i t e r i o  seguido en el pr imer  diseho f a c t o r i a l ,  es d e c i r ,  r en ­
d imiento al cabo de una hora de reacciôn.  La t a b la  6 .2  resume 

los resu l tados obtenidos y en la  f ig u r a  6 . 4  se présenta l a  l i ­
nea de maxima pendiente en coordenadas t r id im en s i o na l  es.



TABLA 6.2

Experimentos r ea l i z ad o s  sobre l a  l i n e a  de ascenso

Experi_
P *1 %2 %3

Var.  independientes Rendimi ento

mento h C2 ^3
respecto  

del a lcohol

1 1.0 1,32 - 0 ,5 7 9 0,959 103,2 0,7105 1,98 96,83

2 1,5 1,98 - 0 ,8 6 9 1,438 109,8 0,5655 2,22 89 ,65

°C m o l / 1 . m o l / 1.
10-3

(%)

Como puede observarse el rendimiento de l a  reacciôn  

crece en el pr imer punto r e a l i z a d o  sobre la  l i n e a  de ascenso,  
(y = 96 ,83%) ,  descendiendo en el segundo punto a un v a lo r  de 
89,65%,  10 que s i g n i f i c a  que l a  s u p e r f i c i e  de respuesta de ja  

de ser  v a l i d a .

6 . 2 . 4 .  Diseho exper imental  en l a  subregion aceptada como ôp-  
t i m a .

a) Punto  6a4e de,Z nue,vo d t6z f io  2 i c L c to x ta t

De acuerdo con el  procedimiento d e ta l l a d o  en el  
apartado 9 . 3 . 2  del  apéndice ,  se tomô como punto base del nu£ 

vo diseho el  correspondiente  al de maximo rendimiento obteni_ 

do sobre l a  l i n e a  de ascenso. Sus coordenadas vienen dadas - 
por:

-  Temperatura : = 1 0 3 , 2*C



89,65

H" 58,70

Figura 6.4 

Des plaza m lento en direcciôn al ôptimo



-  Concentracion de alcohol  : = 0 ,7105 M.

__ o
- Concentracion de c a t a l i z a d o r  : ” 1 , 9 8 . 1 0 '  M

b) ?cLC.ton.Q,& de z ^ c a ta

Los f a c to re s  de escala  u t i l i z a d o s  en este nuevo dj_ 

seno son 1 os dados en el apartado 5 . 1 . 2  de resu l tados .

c) Mat^Xz  de d^4 eno

Toma la  forma indicada en el apartado 9 . 3 . 2  del -
apendice.

d) WdtfiJiz de Hdh vaKZabizÂ Zndzpznd^zn tz6

En la  t a b la  5.24 del apartado de resul tados se dan - 
1 os va lores  de las v a r ia b le s  independientes correspond ientes a 
cada punto de la m a t r i z  de diseho,  es d e c i r ,  las condiciones - 
para cada uno de 1 os experimentos a r e a l i z a r .

A l a  v i s t a  de 1 os resul tados obtenidos en el pr imer  

diseho exper imental  se tomd como o b j e t i v o  para este  segundo di_ 

seno el  rendimiento de la reaccion al cabo de una hora.

Los resu l tados obtenidos se resumen en las ta b l as  - 
5.22 y 5 .25 a 5 . 3 5 ,  asi  como en la f i g u r a  6 . 5 ,  donde se r ep r ^  

senta jun to  a cada punto del diseho exper imenta l ,  el  rendimien  

to a lcanzado.

6 . 2 . 5 .  I n t e r p r e t a c i d n  de la  s u p e r f i c i e  de respuesta en esta - 
subregion op t im a .

Los datos obtenidos se a jus ta ron  a una ecuacion de -



CM
X

in
CD

CO

CM

4  S 's f a s 's '

a>

CM

"C0

1
If)

0

s *

1D
cnOi

■"* CM
% 'S

^  m 
^  00

4 - s



pr imer  grado segûn se e s p e c i f i c a  en el apartado 9 . 3 . 2  de! 
apéndice,  que représenta la s u p e r f i c i e  de. r esp ue s t a , l a  cual  
r e s u l t ô  ser :

y =  93,87 - 0 ,927 - 4 ,710 Xg + 0 ,685  X^

Para el es tud io  de l a  s i g n i f i c a c i ô n  de la  s u p e r f i ­
c i e  de respuesta a ju s ta d a ,  se r e a l i z ô  un a n â l i s i s  de l a  va-  

r i a n z a ,  como se ind ica  en el apartado 9 . 3 . 2  del  apendice,  pr£  
sentândose 1 os resu l tados obtenidos en l a  t ab la  6 .3 .

De l a  comparaciôn de 1 os va lores  obtenidos para 1 os 

parâmetros "F" exper imental  y "F" tabulado ,  t a l  como se i n d i ­
ca en el apartado 6 . 2 . 2 . ,  se deducen las  s igu ientes  c o n c l u s i£  

nés"

-  La ecuacion que représenta l a  s u p e r f i c i e  de r e s ­
puesta es globalmente s i g n i f i c a t i v e  a un n i v e l  de 
pro b ab i l i da d  del 97,5%.

-  Los c o e f i c i e n t e s  b^, bg y b^ asociados a l as  va­
r i a b l e s :  t emperature ,  concentracion de alcohol  y 

concentrac ion de c a t a l i z a d o r ,  no son e s t a d i s t i c a -  

mente s i g n i f i c a t i v o s . Por 1o tanto para l a  subre ­
gion es t ud iad a ,  estas va r i a b le s  no t ienen i n f  1 uej} 

c ia  sobre la respuesta del sistema.

A f i n  de conf i rmer  esta u l t ime  conclusion sobre la - 
no s i g n i f i c a c i o n  de dichos c o e f i c i e n t e s ,  se ha procedido al  câl_ 

culo de sus paramètres de s i g n i f i c a c i ô n ,  t a l  como se in d ic a  en 

el apar tado 9 . 3 . 2  del  apéndice.  Los resul tados obtenidos fueron  

1 os s ig u ie n te s :

E r r o r  t i p i c o  del c o e f i c i e n t e  b  ̂ : E \T.  (b^)  = 1 ,3919

Er r or  t i p i c o  del c o e f i c i e n t e  bg : E .T.  (bg) = 1 ,3919
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Error  t i p i c o  del  c o e f i c i e n t e  bg : E .T .  (b^) = 1 ,3919

Paramètre de s i g n i f i cac iôn del c o e f i c i e n t e  b^ : t^ = - 0 ,6 8 2

Paramètre de s i g n i f i cac iôn del c o e f i c i e n t e  bg : tg  = - 3 , 4 3 0

Paramétré de s i g n i f i cac iôn del c o e f i c i e n t e  bg : tg = -0 , 4 8 5

Por c o n s i g u ie n te ,  todos les c o e f i c i e n t e s  r es u l t an  -
ser  no s i g n i f i c a t i v e s ,  ya que l es  va lores  de les paramétrés - 
de s i g n i f i c a c i ô n  t ^ ,  tg y tg se encuentran comprendidos dentro  
del i n t e r v a l e  p r o h i b i t i v e  - 5 ,84  ( 4 9 ) .

La s u p e r f i c i e  de respuesta puede pues representa rse  

por la  s ig u i e n t e  expresiôn:

y = bg - l i m i t e  de conf ianza de bg 

y = bn - t .  C E . T . ( b j ]

resul tando:

y = 93 ,87 -  8,12%

Como puede observarse se ha l legado a una subregion  

en la  que las v a r ia b le s  independientes no in f luy en  sobre la - 
respuesta.  Debido a este no e x i s t e  l i n e a  de maxima pendiente  y 

por l e  tanto el proceso de épt imaciôn no puede prosegu i rse .

6 . 3 .  INFLUENCIA DE LAS DISTINTAS VARIABLES

Con 1 os resu l tados obtenidos por a p i i c a c iô n  del mëto 

do de optimaciôn Box-Wi lson,  se procediô al  estudio de l a  i n -



f l u e n c i a  de cada una de las v a r i a b le s  consideradas sobre el  
rendimiento de la reacc ion .

6 . 3 . 1 .  I n f l u e n c i a  de l a  t em oe ra tu ra .

En la  f i g u r a  6 .6  se representan los datos experimen^ 

t a l e s  correspondientes a dos experimentos re a l i z ad o s  a 80°C y 
100°C respect ivament e , manteniendose constantes en ambos casos 
l a  concentrac ion de c a t a l i z a d o r ,  igual  a 2 . 10" M. y la  concen^ 

t r a c i o n  i n i c i a l  de a l c o h o l ,  igual  a 1,5 M. Dichos experimentos  

se resumen en las ta b l as  5 .18  y 5.14

Analogamente en l a  f i g u r a  6.7 se representan los da­
tos expér imenta les  resumidos en las tab las  5 .19  y 5 . 1 5 ,  corres  

pondientes a dos experimentos rea l i zados  a 80°C y 100°C respe£  

t i vamente  para una concentrac ion i n i c i a l  de c a t a l i z a d o r  de
_ q

1 . 1 0 “ M. y una concentrac ion i n i c i a l  de alcohol  1 ,5  M.

Como puede ap re c i a rs e  en ambas g r a f i c a s ,  las curvas 
de formaciôn de epôxido son de forma s i m i l a r  en los cuat ro ex­
per imentos:  côncavas hacia el  e je  de abcisas y s in p resente r  - 
periodo de inducciôn ,  ademas presentan todas un tramo i n i c i a l  

prâct icamente  r e c t o ,  seguido de ot ro  curvo en el que la  pendie^  

t e  va disminuyendo gradualmente debido al descenso de la veloci^ 

dad de reaccion a 1o largo del  t iempo.

De ambas g r a f i c a s  se obt iene como conclusion el  lôgj_ 

CO e f e c t o  fa v o r a b le  que sobre l a  velocidad de formaciôn del  
epôxido e je rc e  una aumento de l a  temperatura .

6 . 3 . 2 .  I n f l u e n c i a  de l a  concentrac iôn de c a t a l i z a d o r .

Los datos expér imenta les  que se resumen en las t a b la s  

5.14 y 5.15 corresponden a dos experimentos r e a l i z a d o s  con con-
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_ O _n
cent rac iôn de c a t a l i z a d o r  2 . 1 0 ’  M. y 10’  M . ,  respect ivamen
t e ,  para una temperatura de 100°C y una concentracion i n i c i a l  

de alcohol  1 ,5  M. Dichos datos se representan conjuntamente - 
en la  f i g u r a  6 . 8 .

Asimismo en la f i g u r a  6 .9  se representan los datos  

expér imentales resumidos en las tab las  5 .18  y 5 . 1 9 ,  correspor^ 

dientes  a dos experimentos re a l i z ad o s  con co nc e n t r a c iones de_ g _ g
c a t a l i z a d o r  2 . 1 0 ’  M. y 1 . 1 0 ’  M. re sp ec t ivamen te , para una - 
temperatura de 80°C y una concentrac ion i n i c i a l  de a lcohol  - 
1 ,5  M.

Puede observarse que las cuatro curvas de formaciôn  

de epôxido son de forma s i m i l a r  para ambas concentrac iones de 
c a t a l i z a d o r  y para las d i s t i n t a s  temperatures.  No presentan - 
periodo de inducciôn,  con un tramo i n i c i a l  pract icamente  r e c ­
to , seguido de ot ro  curvo con concavidad hacia el e je  de abci_ 
sas,  debido al descenso de la veloc idad de reacciôn a 1o largo  

del t iempo.

Conclusiôn év iden te  de ambas g r a f i c a s  es que el - 
aumento en la concentrac iôn de c a t a l i z a d o r  détermina una e l e -  

vaciôn en la velocidad de formaciôn del epôxido.

6 . 3 . 3 .  I n f l u e n c i a  de la  concentrac iôn de alcohol  a l i l i c o .

Los datos expér imenta les  resumidos en las t a b la s  

5.18  y 5 . 2 0 ,  correspondientes a dos experimentos r e a l i z a d o s  a
_ o

80°C y con concentraciôn de c a t a l i z a d o r  2 . 1 0 ’  M . ,  con conce^
t rac iones  i n i c i a l e s  de alcohol  a l i l i c o  1 ,5  y 0 ,5  M. r e s p e c t i -  

vamente, se representan conjuntamente en la  f i g u r a  6 . 1 0 .

De la  misma forma los datos expér imenta les  que se - 
resumen en las ta b las  5.19 y 5 . 2 1 ,  correspondientes a dos ex­
perimentos re a l i zados  a 80°C y con concentraciôn de c a t a l i z a -  

-  3dor I . I O ’  M . , con c o n c e n t r a c iones i n i c i a l e s  de a lcohol  a l i -
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l i c o  1 ,5  y 0 ,5  M. ,  r es p ec t iva me n te , se representan c o n ju n ta ­
mente en l a  f i g u r a  6 . 1 1 .

Como f â c i l m e n te  puede observarse l as  curvas de f o £  

maciôn de epôxido son de forma s i m i l a r  para los cuatro expe  ̂

r imentos.  No presentan ningun periodo de inducciôn,  con un - 
tramo i n i c i a l  prâct icamente  r e c t o ,  seguido de ot ro curvo con 

concavidad hacia el e je  de abc isas ,  dicha concavidad,  es tan_ 

to mas acusada cuanto menor es l a  concentraciôn i n i c i a l  de - 
alcohol  a l i l i c o .

Conclusiôn év iden te  de ambas g r a f i c a s  es que la  - 
u t â l l z a c l ô n  de un exceso de h idroperôxido (menores concentra^ 
clones de a lcohol  para una misma concentrac iôn de h i d r o p e rô ­
x i d o ) ,  f avorece el rendimiento de l a  reacciôn.

6 . 4 .  MECANISMO DE LA REACCION

La epoxidaciôn de compuestos Insaturados con h idro  

perôxidos de hidrocarburos a r i 1- a l i f â t i c o s , c a t a l i z a d a  por - 
compuestos ôrgano-metâl  icos so lubles  de vanadio,  mol ibdeno,  
t i t a n i o  y wo l f ra mi o ,  no es probable que présente un mécanis­
me de reacciôn en cadena por formaciôn de r a d ic a le s  l i b r e s .  

Esta suposiciôn se -ve corroborada por el hecho de que d e t e r -  

mlnados complejos de c o b a l t o ,  manganeso e h i e r r o ,  muy efect i_  

vos para la  t ransformaciôn de los perôxidos en r a d ic a le s  l i ­
b res ,  no actuan como c a t a l i z a d o r e s  en este  t i p o  de r e a c c i o -  

nes (4 0 ,  50 ) .  Es lôgico  suponer por tanto  que l a  reacciôn - 
t r an sc u r r a  por medio de un mecanismo lô n ic o .

Los complejos de molibdeno son los c a t a l i z a d o r e s  - 
mas ac t iv es  para l a  epoxidaciôn de o l e f i n a s ,  a excepciôn de 

l a  epoxidaciôn de alcohol  es Insa turados ,  en cuyo caso los  

rendimlentos mas elevados se consiguen u t l l l z a n d o  sales de - 
vanadio como c a t a l i z a d o r e s  ( 4 3 ) .  Este hecho se ha comprobado
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Figura 6.10

Epoxidaciôn de AA con IPBHP a 80®C y [ aAVJ = 2.10 ^M.
variando la concentraciôn de AA.
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en el apar tado de experimentos prev ios de l a  présente i n v e s ­
t i  gac iôn.

Asimismo el t i p o  de l igando unido al m é ta l ,  al i n -  

f l u i r  notablemente sobre l a  s o l u b i l i d a d  del compuesto en el  
medio de re ac c iô n ,  e j e rc e  una acciôn importante sobre l a  ve ­
loc idad de reacciôn.  Efec t i vamente  se ha comprobado que los  

compuestos mas solubles son los que conducen a mejores rendj_ 

mientos en epôxido ( 5 1 ,  52 ) .

Diversos autores (43)  proponen como mecanismo la  - 
formaciôn de un complejo en t re  el métal en su estado de max^ 
ma Valencia  y el h id rop er ôx ido ,  dicho complejo c o o r d in a r ia  - 
poste r iormente  con la  molécula de o l e f i n a  para dar lu gar  a - 
un complejo t e r n a r i o  m é t a l - h i d r o p e r ô x i d o - o l e f i n a  el cual su - 
f r i r i a  una h e t e r o l i s i s  p o s t e r i o r  para dar lugar  al epôxido.  
Este model 0 puede representa rse  por el s ig u ie n te  esquema de 

reacciones:

1) M** + ROOH + ROM

2) + ROOH . .ROOhI

3)  m‘’^ . . . rooh + ; c = C  = : r  | rooh . . . .  ; c = c ' I

4)  | rOOH. . . .  ;c  = c; | -----   X -CC + ROM +

donde y M representan los iones m e t i l i c o s  én sus e s t a -  

dos de Valencia i n f e r i o r  y super ior  respect ivamente, ROOH el 
hidroperôxido y ROM el alcohol derivado del mismo.

Otros autores (4 7 ,  51,  52,  53 y 54) proponen una - 
s impli f i  cac ion de este mecanismo en el cual es el complejo mê
t a l - h i d r o p e r ô x i d o  el que reacciona d i rec tamente  con l a  o l e f j .
na para dar  lugar  al epôxido.



Se u t i l i z a r o n  ambos modelos para la  i n t e r p r e t a c i ô n  

de los datos expér imentales de l a  epoxidaciôn del alcohol  
a l i l i c o  con hidroperôxido de i soprop i l -benceno y c a t a l i z a d o r  

a c e t i l - a c e t o n a t o  de vanadio.

El primero de e l l o s  no logrô i n t e r p r e t e r  s a t i s f a c -  

to r iamente  los resu l tados expér imentales ob ten idos,  pues rei_ 
teradamente se obtenian va lores negat ives para el paramétré  

B(2)  (Apartado 6 . 4 . 3 . )  incompat ibles con el  s i g n i f i c a d o  f is i_  

CO del mismo.

El segundo model o,  si  logrô e x p l i c a r  sa t i  sfac t o r i  â 

mente los resul tados obten idos.  Consta de t rès  etapas elemeji 
t a i e s  que a cont inuaciôn se d é t a i l  an.

l®_etaga:  Oxidaciôn del iôn méta l i co  a su estado de
Valencia  su per io r .

+ ROOH ------   V®* + ROM

4+ 5+Representando por V y V al  iôn vanadio en sus - 
dos estados de V a l e n c ia ,  (aunque en 1o sucesivo se r ep r es en t^  

ra por M en vez de V^^) , por ROOH el h idroperôxido y por ROH 

el a lcohol  der ivado del mismo.

2^_etapa:  Formaciôn del complejo intermedio m é t a l - 
h id r o p e r ô x id o .

M + ROOH | m . . . o - oh1

R
reacciôn en l a  que | m . . . Ô - O h | représenta dicho complejo ,  - 
que en 1o sucesivo denominaremos por A, a f i n  de s i m p l i f i c a r

3^_etaga:  Ataque de dicho complejo al a lcohol  a l i ­

l i c o  para la  formaciôn del epôxido.



R K -  0

 ̂ /  \
M. . .O-OH + CH2 = CH-CH20H    CH2-CH-CH2OH + ROH + M

De estas t r è s  reacc iones ,  l a  primera parece que de-  

ba ser  muy r a p id a ,  prac t icamente  instan tanea por 10 que el  iôn 

m é ta l i c o  se encontrarâ  siempre en su estado de ox idaciôn supe­
r i o r ,  en presencia  del  h idroperôx ido ;  l a  segunda como todas  

l a s  formadoras de complejos intermedios debe ser  r e v e r s i b l e  

con constantes e s p e c î f i c a s  de ve locidad K2 y Kg ; en cuanto a - 
l a  t e r c e r a ,  con h e t e r o l i s i s  c o n t r ô l a n t e ,  resul  t a r a  prâcticamen^ 

t e  i r r e v e r s i b l e ,  pudiendo representarse  su constante e s p e c i f i ­
ca de ve loc idad por Kg.

6 . 4 . 1 .  Velocidad de r e a c c i ô n .

Si se r e a l i z a  un balance de c a t a l i z a d o r  en el s i s t e ­
ma de r ea c c i ô n ,  se tendra que l a  concentraciôn de c a t a l i z a d o r  

en cada in s ta n te  sera igual  a l a  i n i c i a l  menos la  co nc e n t r a ­
ciôn de complejo intermedio formado,  es d e c i r :

[ m] = [M q]  -  [ a ]  [ 6 - 1 ]

representando por [Mq] 1 a concentrac iôn i n i c i a l  de c a t a l i z ^  

dor y por [ a ]  l a  concentrac iôn en un in s t a n t e  dado del comply  

j o  h i d r o p e r ô x i d o - c a t a l i zador formado en l a  segunda e tapa .

La ve loc idad de formaciôn del complejo in termed io  se 

puede expresar  como:

r g  = ^ 2  [  M ]  [ r o o m ]  -  [ a ]  [ 6 - 2 ]

mient ras  que l a  ve loc idad con que t r an s c u r r e  la  t e r c e r a  etapa  
viene dada por:



Ta = K j  [ a ]  [ a l ]  [ 6 - 3 ]

representando por [ a l ] Ta concentrac iôn de alcohol  a l i l i c o  

en un momento determinado.

Teniendo en cuenta l a  secuencia de las reacciones  
correspondinetes  a l a  segunda y t e r c e r a  etapas,  r é s u l t a  1 ôgi_
CO e s ta b le c e r  l a  condic iôn de " c u a s i - es ta c io n ar e i d ad "  en el 
complejo in termedio v a n a d io - h id r o p e r ô x id o , es d e c i r  a d m i t i r  
que su concentrac iôn permanece constante a 10 l a rgo  del t iem  

po, condic iôn que puede experesarse como:

" W
  = r? - r? = 0

dt   ̂ ^

i"2 ° '■3 [ 6 - 4]

Sust i tuyendo el v a lo r  de l a  concentrac iôn de c a t a ­
l i z a d o r  [ 6 - 1] ,  en l a  expresiôn de rg [6 - 2 ]  y las  de rg y r^
[ 6 - 2] y [6- 3] ,  en l a  expresiôn [ 6 - 4 ] ,  se ob t iene:

K 2 [M o ][R O O h ] -  Kg [A] [ROOH] -  K̂  [ a ]  = K 3 [ A ] [ A L ]

Kg[Mo] [ROOH]
[ a ]   -------------------------------------------- [ 6 - 5J

+ Kg [ROOH] + Kg [AL]

ecuacion que représenta  la concentrac iôn " c u a s i - e s t a c i o n a r i a "
del complejo in termedio A a 10 largo del t iempo.

Puesto que la  ve loc idad de formaciôn del  epôxido v i £  

ne representada por l a  ecuaciôn [ 6 - 3 ] ,  sust i tuyendo en e l l a  el
va lo r  de l a  concentrac iôn del  complejo intermedio [ 6 - 5 ] ,  se ^e_
duce:



d[EPOX] dX . K2K3[Mq]  [ROOH] [AL]

dt  3 d t  + Kg [ROOH] + Kg[AL]

expresiôn de l a  ve loc idad de formaciôn del  epôxido,  represen­
tada por l a  v a r i a c i ô n  de su concentrac iôn molar X con el t iem  

po, en funciôn de l a  concentrac iôn i n i c i a l  de c a t a l i z a d o r  y - 
de las c o n c e n t r a c iones de a lcohol  a l i l i c o  e h id roperôx ido en 

cada momento.

De f in iendo las  s e le c t i v id a d e s  de l a  formaciôn de 

epôxido r e f e r i d a s  a los dos r e a c c i o n a n t e s , a lcohol  a l i l i c o  e 
h idr ope rôx ido ,  de l a  s ig u ie n te  forma:

g _  moles de epôxido formados  [ 6 -? ]
 ̂ moles de a lcohol  a l i l i c o  consumidos

g _  moles de epôxido formados [ 6 - 8 ]
 ̂ moles de h idroperôxido consumidos

y representando por y Cg 1 as concentraciones i n i c i a l e s  de 
alcohol  a l i l i c o  e h idroperôxido resp ec t iva men te , se ob t i en e :

■ c ,  . ' [ a l Î

X

s ,  = --------^ -------   [ROOH] = C - ----------  [ 6 -1 0 ]
 ̂ Cg -  [ROOH]  ̂ Sg

ecuaciones que proporcionan las concentraciones de a lcohol  a H  

l i c o  e h idroperôxido en un momento dado en funciôn de sus r e s ­
pect ives  c o n c e n t r a c iones i n i c i a l e s ,  las  s e l e c t i v i d a d e s  y la  

concentrac iôn de epôxido en dicho i n s t a n t e .

Sust i tuyendo las expresiones [6-9]  y [ 6 - l O j  en la



ecuaciôn de velocidad [6-6] ,  se l l ega a:

dX ((^2 -

‘‘ t  + Kg (Cg - 1 - )  + K3 (C3 -  M
S2 Sj

C, G- K-KiTM-l  ,

'^2'^3[” o ] ‘̂ l'^2 ■ K2K3["o] (sY  '  *  ~ ^ p 2~  ^

(K2 ■*■ *7^2 + K3CJ) -  + ^ ) X

[6 - 11]

ecuaciôn d i f e r e n c i a l  l i n e a l  o r d i n a r i a  de pr imer orden,  cuya 

constante de i n te g ra c iô n  puede evaluarse mediante l a  co nd i ­
ciôn l i m i t e  év iden te :

t  = 0 : X = 0 [ 6 - 12]

Por in te g r a c iô n  de l a  ecuaciôn|_6- l l j  ( 4 7 ) ,  se l l e g a  
a la s i g u i e n t e  expresiôn:

1 KgSiC} + KgSgCg -  (KgCg + KsC^iS^Sg -  2K^S3$g

SiCj -  SgCg 2 KgK3 [Mg]

SjC3 (X-SgCg)  ̂ KgSi+K3 S2 X^-(S^C^+SgCgjX+S^SgC^Cg

SgCg(X-S3 Cj)  ZKgKgfMg]' S^S^C^Cg

que permite el c a lc u le  del tiempo necesar io para conseguir  una 

concentrac iôn de epôxido determinada X, a una c i e r t a  tempera t^  

ra de l a  que dependen los va lores de las  constantes Kg, Kg y - 
Kg, cuando se par t e  de unas concentraciones i n i c i a l e s  de a l c o ­
hol a l i l i c o  Cj , h idroperôxido Cg y c a t a l i z a d o r  [Mq] » conocidas  
las s e l e c t i v i d a d e s  re spec t ives  y Sg para dichas condic iones  
de t r a b a j o .



6 . 4 . 2 .  G e n e r a l i zac iôn de la  ecuaciôn de ve loc idad para una -  

r e l a c i ô n  n en t re  las concentraciones i n i c i a l e s  de a l ­
cohol a l i l i c o  e h i d r op e rô x i do .

Sea n l a  r e l a c i ô n  que e x i s t e  en t r e  las  c o n c e n t r a c i^  
nés molares i n i c i a l e s  de alcohol  a l i l i c o  e h id r ope rô x id o ,  de 

forma que se cumpla:

Cl  = nCg = Cg [ 6 - 1 4 ]

Teniendo en cuenta las  pequenas concentraciones de 

c a t a l i z a d o r  u t i l i z a d a s ,  en comparaciôn con las de reacc ionan-  
te y las  t r ès  reacciones elemental  es que componen el  modelo - 
propuesto,  se puede aceptar  como aproximaciôn que ambas seleç^ 

t i v id a d e s  sean i g u a l e s ,  es d e c i r :

= $2 = S [6 -15 ]

Con esta suposiciôn y opérande de la  forma que se - 
d e t a l l a  en el apartado 9 .4  del apéndice,  la  ecuaciôn de v e l o ­
cidad [6 -1 3 ]  se s impi i f i c a  a:

S(Kg - Kg) -  2 ( ^ ) | - K '  n S C g ( ^  -  i )
t  = ------------------------ — -----------------. in------------— 2-------------

2KgK3[Mg] S C g ( ^ - l )

S^Kg+Kg) S^Cg( l -  scT^(^ " Sc")
-  .  : . . in --------------^  [ 6 -16 ]

2K2Kg[Mg] ^
n

si  se r e a l i z a  el  s ig u ie n te  cambio de v a r i a b l e s :

t  X r 1
t '  = ------ : X* = ------ [ 6 - 1 7 ]

SCq SCq



l a  ecuaciôn [ ô - l ô ]  se puede expresar  de l a  forma:

t '  = 8 ( 1 ) 1 n
"(n  -

L (1 -  X ' )
n fn-  B ( 2 ) l n | n ( l - X ' ) ( i  -  X ' ) [6-18]

representando por 8 ( 1 )  y 8 ( 2 )  los s ig u i en te s  parâmetros:

. B ( l )  =
Cq (K2 -  Kg) -  2 ( ^ ) K -

4K2Kg[Mg]
[6 -1 9 ]

8 ( 2 ) =
< 2  + Kg 1_ 

4 X3 X3 [Mq] ■ C,
[6 - 20]

forma :
Este u l t imo  parametro,  B ( 2 ) ,  puede e s c r i b i r s e  de l a

B(2) = K
m

[ 6 - 2 1 ]

donde:

K =
Kg + Kg 

4 K2 K3 C0
[6- 22]

De esta forma,  si se représenta en escala  doble l o -  

ga r i tm ica  los va lores  del paramétré B(2)  f r e n t e  a las concen­
t rac iones i n i c i a l e s  de c a t a l i z a d o r ,  deben r e s u l t a r  a l ineados  

segûn una rec ta  de pendiente negat ive  igual  a l a  unidad.  Por 

10 tanto  este parametro s e r v i r a  para comprobar el a j u s t e  de - 
los datos expér imenta les  al modelo c i n é t i c o  propuesto.



6 . 4 . 3 .  Ajuste de los datos expér imentales al modelo c i n é t i ­
co propuesto.

Se r e a l i z a r o n  t rès  se r i es  de t r è s  experimentos var ia j i  
do en cada una de e l l a s ,  l a  t empera tu ra ,  concentrac iôn de cata^ 

l i z a d o r  y concentraciôn de alcohol  a l i l i c o ,  re sp e c t iv a m e n te , - 
manteniéndose para cada s e r i e  l as  demas condiciones de opera-  

ciôn constantes.

a) \Jdf ildcj iôn d t  t o 6  pdddm tt^o^  t o n  t d  t t m p t d d t u d d

Los datos expér imenta les  que se resumen en las t a b la s  

5 .1 9 ,  5.36 y 5 .15 corresponden a l a  pr imera s e r i e  de experimen_ 

to s ,  . real izados a 80°C,  90°C y 100°C r e s p e c t iv a m e n te , concent ra  
ciôn de c a t a l i z a d o r  1 . 1 0 ’  ̂ M. y concentrac iôn del a lcohol  a l i ­
l i c o  1,5  M.

En las ta b l as  6 . 4 ,  6 .5  y 6 . 6 ,  producidas por el ordje 

nador se presentan los s ig u ie n te s  va l o r es :

- Columnas 1^ y 4^: encabezadas respect ivamente  por  

las va r iab les  t ' y X' [ 6 -1 7 J ,  representan l as  pare jas  de v a l o ­
res expér imentales de dichas v a r i a b l e s  que se int roducen como 

datos en un programa de ca lc u le  (ve rs iôn  F - I V ,  apar tado 9 .5  

del apéndice) ,  para l a  determinac iôn mediante un a n â l i s i s  de - 
regresiôn no l i n e a l  de los va lores  de los parâmetros de re ac -  

clôn.

- Columna 2^: encabezada por el t i t u l o  agrupa  

los valores de la  v a r i a b l e  t ' ,  ca lculados por el  ordenador ,  mê  

diante  l a  ecuaciôn [ 6 - 1 8 ] ,  para los va lores  de los parâmetros  

8 (1 )  y 8(2)  previamente de terminados, para cada v a l o r  de X' de 

l a  cuar ta columna.

- Columna 3^: encabezada por l a  d i f e r e n c i a  

représenta las d i f e r e n c i a s  en t re  los va lo res  t '  y
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Tambiên se ind ica  en estas t a b l a s ,  l a  desv iac iôn  

standard (SE) entre  1 os dates exper imenta l  es y cal cul ados y 

1 os val  ores c a r a c t e r l s t 1cos del programa de regres iôn  * y - 

♦ cRiT* Hablendo de cumpl i rse la condic iôn * < *CRiT Para que 
l a  ecuaciôn [ 6 - l s J  sea la  exprès ion matemâtica de un modelo 
a c e p t a b l e .

Los val ores de 1 os paramétrés B ( l )  y B(2)  c o r r e s -  

pondi entes a 1 os t rès  expérimentes se indican en la t a b l a  - 
6 .7

TABLA 6.7

Epoxidacidn de alcohol  al i l i  ce con hidroperôxido de i so pr o -  
p i l -be nceno  con concentracion de a c e t i 1 -acetona to  de vana-

_  o
d ie  1 .10"  M. y concentraciôn i ni ci al de alcohol  a l î l i c o
1 ,5  M. ,  var iando la temperatura .

T ("C) 6 ( 1 ) 6 ( 2 )

80 -5 2 ,0 8 8 19,972

90 - 1 4 ,6 2 4 11 ,160

100 - 9 ,396 7,602

b) Va^Zac^ân  de l o 6  paA.dtmtA.06 con l a  conccntA ,ac lân  de c a t a  

l l za do A .

Los dates exper imental  es que se resumen en las  t ^  

bias 5 .3 6 ,  5.37 y 5 .38 corresponden a t r è s  expérimentes r e ^
_  n

l i z a d o s  con conce nt r ac iones de c a t a l i z a d o r  I . I O ” M. ;  1 , 5 .  .
- 3 - 3

10” M. y 2 , 5 . 1 0 ” M. r esp ec t iva men te , concentrac iôn i ni ci  al
de alcohol  a l î l i c o  1 ,5  M. y temperatura 90°C.

En las tablas  6 . 5 ,  6 . 9  y 6 . 1 0 ,  producidas por el  -



ordenador se encuentran todos 1 os datos an te r io rmente indi  
cados en el apartado a ) ,  para estas reacciones.

En l a  t a b l a  6 .8  se presentan 1 os va lores  de 1 os 

paramétrés 8 (1 )  y 8 (2 )  cor respond!entes a 1 os t res  e x p é r i ­
mentes.

TABLA 6 .8

Epoxidaciôn del alcohol  a l î l i c o  con hidroperôxido de i s o p r £  

p i i  -benceno a 90°C y concentrac iôn i n i c i a l  de a lcohol  a l î l i _  

CO 1 ,5  M . , var iando la  concentrac iôn de a c e t i 1-ace tona to  de 

va na d io .

Mq ( m o l / 1 . ) B ( l ) B(2)

1 . 1 0 ’ ^ -14 ,624 11 ,160

1 , 5 . 1 0 ’ ^ -14,888 7 ,489

2 ,5 .1 0 "^ - 3,586 4 ,5 40

En la  f i g u r a  6 .12  se representan les  va lores  del  
paramétré 8 ( 2 )  en ordenadas Trente  a las  correspondien tes - 
concentrac iones de c a t a l i z a d o r  en abcisas ,  en papel doble - 
l o g a r f t m i c o .  Como puede observarse 1 os puntos se a l i n e a n  s£  

gun una recta  de pendi ente negat ive  aproximadamente igual  a 

l a  un i dad, de acuerdo con 1 o predicho en l a  ecuaciôn [6-1 8]

c ) \foLfitcic,Â,6n dz to 6  paA.dmztA.06 con l a  zonczntA,azt6n t n t c t a l  

dz a l c o h o l  a l l l t c o

Los datos expér imenta les  que se resumen en las  t a ­
blas 5 . 3 9 ,  5 .40  y 5 . 4 1 ,  corresponden a t res  experimentos re ^
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Figura 6.12

Variacion del para metro B(2) con la concentraciôn de catalizador



l i za dos  con concentrac iones de alcohol  a l î l i c o  0 ,5  M. ;  0 ,9  M. -
q

y 1,5 M. r e s p ec t i va m en te , concentraciôn de c a t a l i z a d o r  1 , 5 . 1 0 “ 
M. y temperatura 80°C.

En las  t a b la s  6 . 1 2 ,  6 .13 y 6 . 1 4 ,  producidas por el - 
ordenador,  se presentan todos 1 os datos indicados en el  a p a r t ^  
do a ) ,  para estas reacciones .

En l a  t a b l a  6.11 se es tab lecen 1 os va lores  de los p^ 

rametros B ( l )  y B(2)  correspondientes a estos exper imentos.

TABLA 6.11

Epoxidaciôn de alcohol  a l î l i c o  con h idroperôxido de i s o p r o p i 1 
benceno a 80°C y concentrac iôn de a c e t i 1-acetona to  de vanadio

_ q
1 ,5 . 1 0 "  M. ,  var iando la  concentraciôn i n i c i a l  de a lcohol  a l î
l i c o .

Cq ( m o l / 1 . ) B ( l ) B(2)

0 ,5 20,182 10,512

0 , 9 252,426 7,541

1 ,5 -55 ,08 3 5,718

d) ÛKdzn dz magnZtud A z ta tZ v o  dz la 6  c o n é ta n t z ^  dz KJztocldad  

EnzA.gZa6 apaA.zntz6 dz ac tZvacZân ,

Cal eu 1 ados los va lores  de los parametros ci  net icos  

B ( l )  y B ( 2 ) ,  se r e a l i z ô  un estudio de los mismos a f i n  de de 

t e rminer  el orden de magnitud r e l a t i v e  de las constantes de 

velocidad in c lu id a s  en e l l o s .

- Si se supone que la constante d i r e c t e  de forméeiôn
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del complejo h i d r o p e r ô x i d o - vanad1o ( Kg) es del mismo orden -  

de magnitud que la  de formaciôn del  epôxido (Kg) ,  l a  exprès iôn 

[6-20]  r e p r e s e n t a t i v a  del paramétré B(2)  se reduce a:

Kn + K. 2K 1 _ .
B(2)   ---------------—  -  ; -------------  5— — ------------- =  — ------------- [ 6 - 23]

4k2[m JCq 2 K[Mg]Co

siendo:

K = Kg = Kg

Sust i tuyendo el va lo r  de las constantes de v e l o c i ­
dad en funciôn de la  t empera tu ra ,  de acuerdo con la  ecuaciôn  

de A r rhe n ius ,  se ob t iene:

0  ̂ L"QJ '-O

y puesto que Kq , [Mq] y Cq son i ndepend i entes de la temperatj^  

r a ,  dicho paramétré se puede expresar  de la  forma:

B ( 2 )  = M. [ 6 - 2 5 ]

siendo:

1
M = ------- — -----

2 Ko[M(,]Co

Tomando 1ogari tmos en l a  expresiôn [ 6 - 2 5 ] ,  r é s u l t a

In B(2)  = In M + E/RT [6 -26 ]

es d e c i r ,  que si se representan en papel s e m i l o g a r i t m i c o , los  

va lores del  paramétré B(2) f r e n t e  a la inversa de la tempera t^



r a ,  para las  demâs condic iones cons tan tes ,  han de resu 1 t a r  

a l ineados segûn una rec ta  de pendiente E/R.

En l a  f i g u r a  6.13 se e fectua  dicha r e p r e s e n t a c i ô n , 
para los va lores  de los paramétrés B(2) que se resumen en la  

t a b l a  6 . 7 .  Como puede ap re c ia rs e  dichos valores se a l i n e a n  - 
segun una r e c t a ,  de cuya pend i ente se obt iene un v a lo r  de 

E = 6 .358 c a l / m o l g .

Asimismo, haciendo i gual suposiciôn de ser Kg y Kg 

del mismo orden de magnitud en la  expresiôn [ 6 - 1 9 ]  rep re se n­
t a t i v e  del  paramétré B ( l ) ,  r é s u l t a :

B d )  .  l 3 L '  4  [ 6 - 2 7 ]
^KgKgCMg] 2k2[Mq] c l

Si las constantes d i r ec ta  e inversa de l a  reacciôn  
elemental  de formaciôn del complejo fueran aproximadamente 

i gual es (Kg^^K^), la  expresiôn [6-27]  se t rans formar i  a en:

B ( l )  = -  ^  [ 6 -28 ]
2 k [ mJ

Dado que en la présente inv es t ig a c i ô n  la co nc e nt ra ­
ciôn: i n i c i a l  de h idroperôxido u t i l i z a d a  ha sido siempre 1 M. ,
el v a l o r  de n, ecuaciôn [ 6 - 1 4 ] ,  co inc ide  con el de la  concen­
t r a c i ô n  i n i c i a l  de alcohol  a l î l i c o ,  C q .  Por lo tan to l a  expre^ 

siôn [6 -28 ]  se t ransforma en:

B ( l )  = - — -—  ------------------  —  [6 - 29]
2 k [ mJ ( C o - 1) Cg

De esta expresiôn [6 -29 ]  se deduce que:



B(2)

40

2.65 2,70 2,75 2.80 2.85
(1/T).103 

Figura 6.13

Variacion del paramètre B(2) con la inversa de la tem peratura



-  Para va lores  de Cq > 1,  el paramètre B ( l )  debe de 

ser  negat ive .

-  Para va lores  de Cq < 1,  dicho paramétré ha de ser
p o s i t i v e .

Como puede observarse en las tab las  6 . 7 ,  6 .8  y 6.11  

los va lores  exper imental  es obtenidos para el paramétré B ( l )  - 
cumplen las dos condiciones a n t e r i o r e s .

De esta forma parece ser que,  para l a  epoxidaciôn - 
del alcohol  a l î l i c o  con h idroperôxido de i s o p r o p i 1-benceno y 
c a t a l i z a d o r  a c e t i 1-ace tona to  de vanadio,  las constantes de 

locidad Kg, Kg y Kg son del mismo orden de magnitud,  no e x i s -  
t iendo por lo  ta n te  una etapa claramente co n t r ô la n t e  del pro-  

ceso.

A f i n  de conf i rmer  esta h i p ô t e s i s ,  se h i c ie r o n  las  

supos i c iones de que Kg pudiera ser  des prec i able f r e n t e  a Kg 

y v i c ev er sa ,  no e x is t i e n d o  en estos dos ul t imes cases concor-  

dancia ent re  los signes del paramétré B ( l )  deducidos t e o r i c a -  

mente y los obtenidos exper imental  mente.

6 . 4 . 4 .  Censideraciones f i n a l e s .

De acuerdo con lo expuesto en pârrafos a n t e r i o r e s ,  

la  epoxidaciôn de alcohol  a l î l i c o  con h idroperôxido de i s o p r £  

p i i  -benceno, u t i l i z a n d o  ac e t i  1-acetona to  de vanadio como cata_
1 i za d or , puede i n t e r p r e t a r s e  med i an te un mécanisme de reacciôn  

cons is ten te  en t res  etapas conse cu t iv as . La ecuaciôn c i net ica  

obtenida a p a r t i r  de este mécanisme es capaz de reproduci  r los  

datos exper imental  es con un e r r e r  i n f e r i o r  al 10%, que coinci_ 

de pract icamente con el 9% cal cul ado al a p l i c a r  el  método de 

Box-Wi1 son.

En la f i g u r a  6 .14  se representan los va lores  de



tçALc f'^Gnte a los de , que se resumen en las t a b la s  6 . 4 ,
6 . 5 ,  6 . 6 ,  6 . 9 ,  6 . 1 0 ,  6 . 1 2 ,  6 .13 y 6 . 1 4 ,  pudiêndose comprobar  

que salvo para algunos puntos correspondien tes a t iempos muy 
cortos de re acc iôn ,  en los que el e r r o r  en el t iempo de toma 

de muestra ha de ser necesariamente al go mayor que en los re^  

t a n t e s ,  las desviac iones estân dentro del  10% an te r io rm ente  -  

c i t a d o .

6 .5  EPOXIDACION DE ALCOHOL AL IL I CO CON OXIGENO MOLECULAR

La epoxidaciôn de compuestos insaturados con ox îg e -  

no m o le c u la r ,  en presenc i a de d iso lven tes  h i d r o p e r o x i d a b l e s , 
se puede e x p l i c a r  como la combinaciôn de dos reacciones en p^ 

r a l e l o ,  de l a  forma:

1) Formaciôn d i r e c t a  del  epôxido por reacciôn en tre  
el  oxigeno y la o l e f i n a .

Og + OLEFINA  -EPOXIDO

2) Formaciôn del h idroperôxido del  d i sol v e n t e , el  - 
cual poste r iormente  r e a c c io n a r ia  con l a  o l e f i n a  para dar  lugar  

al  epôxido.

Og + DISOLVENTE — - HIDROPEROXIDO

y:

HIDROPEROXIDO + OLEFINA ----- '  EPOXIDO

En los experimentos re a l i z ad o s  con a lcohol  a l î l i c o ,  

u t i l i z a n d o  como d i s o lv e n t e  i so prop i1-benceno, las concentracip^ 

nés de hidroperôxido observadas en el med i o de reacciôn fueron  

muy ba ja s ,  0 , 0 3  M. como max i mo, por lo que se puede pensar que 

la reacciôn 2) no se l l e v e  a cabo, lo cual e x p l i c a r î a  los bajos 

rendimientos obtenidos.
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7 .  C O N C L U S I O N E S

De la  presente i n v e s t i g a c i ô n ,  se deducen las siguien^ 
tes conclusiones:

1) Los rend imi entos obtenidos en l a  epoxidaciôn de - 
alcohol  a l î l i c o  con hidroperôxido de i  soprop i1-benceno son mu- 
cho mayores cuando se u t i l i z a  a c e t i 1-ace tona to  de vanadio como 

c a t a l i z a d o r ,  que cuando se emplea a c e t i 1-acetona to  de mol ibde-  

no.

2) Por api i caciôn del método de opt imaciôn de Box-Wi 1̂ 

son a l a  epoxidaciôn de alcohol  a l î l i c o  con h idroperôx ido de -
1sopropi1-benceno y c a t a l i z a d o r  a c e t i l - a c e t o n a t o  de vanad io ,  - 
se consiguiô a lc anzar  una zona de mâximo r e n d im i e n t o . Asimismo 

se estudiô l a  i n f l u e n c i a  de las d i s t i n t a s  v a r i a b l e s  co ns idera -  
das sobre la  funciôn obj e t i  vo e l e g i d a ,  que en este caso fué el 
rendimiento en epôxido.

Los va lores  de las v a r ia b le s  para esta regiôn de maxj[ 
mo rendimiento f u e r o n :

-  Temperatura : 1 0 3 , 2°C

-  Concentraciôn de alcohol  a l î l i c o  : 0 ,7105 M.

-  Concentraciôn de c a t a l i z a d o r  : 1 , 9 8 . 1 0   ̂ M.

El rendimiento med i o aIcanzado para estos va lo res  de



l as  v a r ia b le s  fué de un 96%.

3) La formaciôn del g l i c i d o l  por epoxidaciôn del al_ 

cohol a l î l i c o  con h idroperôxido de i s o p r o p i l -b e n c e n o , u t i l i ­
zando ac e t i  1 -acetona to  de vanadio como c a t a l i z a d o r ,  se ha con_ 

seguido i n t e r p r e t a r  mediante un mecanismo que impi ica las t r es  

reacciones e lementales s i g u i e n t e s :

+  ROOH - - - - - - - - - - - - - +  ROM

+ Ô-OH

R / O ^
{  . . Ô - O H ]  +  C H g ' C H - C H g O H  — .  ROM +  +  C H ^ C H - C H ^ O H

4) Estab lec ido el mecanismo de formaciôn del epôxi  
do, se ha deducido l a  correspondiente  ecuaciôn de ve loc idad :

r =
KgK3[Ho][ROOH][AL]

Ki + K„[R00h] + K , [ al ]

5) In tegrada l a  ecuaciôn de veloc idad y g e n e r a l i z a ­
da para c u a l q u i e r  r e la c iô n  n en t r e  las concentraciones i n i c i ^  

l es  de alcohol  a l î l i c o  e h id roperôx ido ,  ha conducido a una 

ecuaciôn general  que permi te el  c a lc u le  del  t iempo de reacciôn  

necesar io para a lc anzar  una c i e r t a  concentraciôn de epôxido en 

funciôn de la  tempera tu ra ,  de las s e le c t i v id a d e s  respecte  del  
alcohol  e h idroperôxido respect ivamente y de las co nc e nt ra c io ­
nes i nie i al es de c a t a l i z a d o r ,  alcohol  a l î l i c o  e h id roperôx ido .  
La expresiôn de dicha ecuaciôn es de la  forma:

f  = B ( l ) l n  

s i endo:

n ( i -  X' )

(1 - X' )



t  X
t  ! = ------ : X ' = —

5C« SC

y B ( l )  y B(2)  los parametros c a r a c t e r i s t i c o s  de l a  ecuac iôn,  
que han sido determinados mediante un programa de c a l c u l e  por 

regres iôn no 1 i n e a l .

Dicha ecuaciôn reproduce los datos exper imental  es - 
çon un e r r e r  medio i n f e r i o r  al 10%.

6) Los rendimientos en epôxido obtenidos en la o x i - 
dac iôn di rec ta  del  a lcohol  a l î l i c o ,  u t i l i z a n d o  los c a t a l i z a -  

dores de molibdeno y vanadio,  r es u l t an  pract icamente despre-  
c ia b le s  ( i n f e r i o r e s  al 5% en todos los cases ) ,  f r e n t e  a los  

conseguidos u t i l i z a n d o  h idroperôxido de i sopropi1-benceno.



• 8 .  R EC O M EN D AC IO N E S

Como consecuencia de este t r a b a j o  de In v e s t i g a c i ô n  - 
se recomienda:

1) El es tudio  de la  epoxidaciôn en fase l i q u i d a  de - 
otros compuestos insaturados b i fu n c i o n a 1 es de in t e r é s  indus ­
t r i a l ,  especialmente el  c l o ru ro  de a l i l o ,  cuyo epôxido,  l a  
e p î c l o r h i d r i n a  es producto base en la  f a b r ic a c iô n  de rés inas  
e p o x i .

2) La u t i l i z a c i ô n  de c a t a l i z a d o r e s  dobles de c o b a l t o -  
molibdeno y cobal to-vanad io en l a  ox idaci  ôn d i r ec ta  de este  ti_ 

po de compuestos, para fa vo re c er  la  formaciôn del epôxido.



9 .  A P E N D I C E

9 . 1 .  APARATOS: ACCESORIOS Y DETALLES

9 . 1 . 1 .  Cal ibrado de los diafraqmas medidores .

En la  f i g u r a  9.1 se présenta un esquema del  montaj  e 
de los medidores de caudal u t i l i z a d o s .

La perd ida de près ion o r ig inada  por el  estrechami  en-
to se mide en un manômetro d i f e r e n c i a l  de agua (Ah^) ,  l a  pre-  

siôn post -diaf ragma en un manômetro de tubo a b i e r t o  ( Ah^) y - 
l a  temperatura de c i r c u 1aciôn del f l u i d o ,  mediante un termôm^ 

t r o  ( t ) .

Por a p i i c a c iô n  del teorema de Bernoui11i e n t r e  las -
secc i ones a n t e r i o r  y p o s t e r i o r  al d i a f ragma, se l l e g a  a la s2
gu iente  ecuaciôn:

,2agAh
Q = SgYC \ l - ^  [ 9 -1 ]

donde:

o
Q = caudal vo lumëtr ico (m / s )
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Figura 9.1 

Diafragma medidor



2
$2 = secc ion de paso del  d i afragma (m )

Y = f a c t o r  de expansion del  f l u i d o .

C = c o e f i c i e n t e  de descarga (caudal  r e a l / c a u d a l  -
t e o r i  co)

a = parametro que r e la c io n a  las  ve loc idades media 

y e f i c a z  del  f l u i d o .

g = ac e le rac ion  de l a  gravedad (m/s )

Ah = perdida de carga experimentada por el f l u i d o
Cm)

$ = razon en t re  los diametros del diafragma y de
l a conduce i o n .

Al t r a t a r s e  de los mismos diafragmas y operando siem 

pre con numéros de Reynolds mayores de 3 0 .0 0 0 ,  se tendra :

$2 = constante C = constante

Y = constante a = 1

2
g = constante g = 9,81 m/s

con lo cual la  ecuaciôn [ 9 - l ]  queda reducida a:

Q = y Â h  [ 9 - 2J

que re lac ion a  el caudal vo lumét r ico que c i r c u l a  con la  d i f e r e j i
c ia  de a l t u r a s  que alcanza el  f l u i d o  en dos tubos v e r t i c a l e s  -
s i tuados antes y después del d i a f ragma.

Puesto que:



AP = -  Pg  = -  P f )

Ah =
AP

se tendra:

A h = A h^ ( —— - 1 )
Pf

[9 ^ 3 ]

donde:

p = densidad del f l u i d o  manometrico (Kg/m^)m

= densidad del f l u i d o  que c i r c u l a  (Kg/m )

Ah„ = d i f e r e n c i a  de a l t u r a s  del f l u i d o  manometrico m
en el manômetro d i f e r e n c i a l  (m ) .

Por t r a t a r s e  de un gas,  la  densidad del f l u i d o  que - 
c i r c u l a  es del orden de mil veces mas pequena que l a  del f luj_  

do manometrico,  por lo  que puede desprec iarse  el término ( - 1 )  
f r e n t e  a p^/p^.  Ademas se puede considerar  que l a  densidad del  
1 iquido manometrico es pract icamente  c o n s t a n t e , ya que se en-  

cuentra a temperatura ambiente ,  cuyas posib les va r ia c i o ne s  

afectan a dicha densidad en muy pequena magnitud.  Por o t ro  1^ 

do considerando que el gas se comporta de forma ideal  , si  se 
int roduce su densidad,  deducida de l a  ecuaciôn de los gases - 
pe r f ec to s ,  y se t î e n e  en cuenta que R es constante ,  se deduce:

Q = K,
Ah.m
PM/T

[9-4]

siendo P, la près iôn ab so l u te ,  T la temperatura (ambas medidas 

después del d ia f ragma) ,  y M el peso molecular  del gas que c i r -



cul a.

Por lo tanto de la ecuaciôn anterior

Q
] } r  "

[ 9 - 5 ]

G l e  que es lo mismo.

PM
log q\ — = log K + 1 /2  log

T m [ 9 - 6 ]

Se c a l i b r a r o n  1 os dia f ragmas ,  midiendo 1 os caudales  

de gas que 1 os a t ravesaban,  por el método de la burbu ja ,  asi  
como las temperaturas y presiones del gas después del d i a f r a £  
ma y l a  d i f e r e n c i a  de n iv e le s  del  l i q u i d e  manométrico en el - 
manômetro d i f e r e n c i a l ,  y efectuando la  representac iôn de 
QNJPM/T t r e n t e  a Ah^, en papel doble l o g a r i t m i c o ,  r e s u l t a n  - 
r e c t a s ,  de acuerdo con la  ecuaciôn [ 9 - 6 ] ,

Los resul tados expér imenta les  de 1 os d i s t i n t o s  c a l i -  

brados se muestran en l a  f i g u r a  9 . 2 .

9 . 1 . 2 .  Manômetros.

Las medidas de presiôn se r e a l i z a r o n  mediante tubos 

manométricos de v i d r i o .  Como l i q u i d e  manométrico se u t i l i z ô ,  

mercur io en 1 os de rama a b i e r t a  (presiones post -d ia f ragma)  y 

agua coloreada con t i n t a  r o ja  en les d i f e r e n c i a l e s .

9 . 1 . 3 .  Val vu!as.

Las val vu!as de regu lac iôn de caudal son de diseno e£
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Figura 9.2  

Calibrado de (os diafragmas medidores

hm(cm)



pecia l  de nuestro l a b o r a t o r i o .  Su e je  esta formado por dos - 
roscas ,  de t a l  forma que, al g i r a r  el e je  su avance es l a  di_ 

f e r e n c ia  de pasos de rosca 7 /10  y 8 / 1 0 ,  es d e c i r  1 /10  de mm. 
De esta forma la  regu lac iôn de 1 os caudales se puede hacer -  

con gran p r e c is io n .

9 . 1 . 4 .  Aparato u t i l i z a d o  en el a n â l i s i s  de h i d r o p e r ô x id o .

El aparato consta en esencia de un matraz de reâc -
ciôn con ag i t a c iô n  magnética e x t e r i o r  y con t r ès  bocas esme_
r i l a d a s ,  cada una de las  cuales t i e ne  las s igu ie n tes  f u n c i £  

nés:

1) Boca c e n t r a l ,  para l a  colocaciôn de un r é f r i g é ­
rante  de r e f l u j o  con cabeza c o le c to ra  de gases.

2) Boca l a t e r a l  i z q u i e r d a ,  para l a  entrada de gas
i n e r t e  por medio de un burbujeador .

3) Boca l a t e r a l  derecha,  para la colocaciôn de la  

bureta de va lo ra c iô n .

El sistema de f l u j o  de gas i n e r t e  esta c o n s t i t u i d o
por:

1) B o t e l l a  de anhfdr ido  carbônico ,  con manorreduc-  

t o r ,  que proporciona el caudal necesar io para b a r r e r  el  a i r e  

del matraz de a n â l i s i s ,  proporcionando la  atmôsfera i n e r t e  - 
necesar ia  en l a  v a lo r ac iô n .

2) Sistema de regu lac iôn y medida del f l u j o  de anh^ 

dr ido carbônico,  l a  regu lac iôn se consigue con una vâ lv u la  - 
de aguja ,  y l a  medida del caudal mediante el oportuno d i a f r a £  

ma.

3) Boqu i l l a  burbujeadora de gas i n e r t e ,  es me r i l ada .



para su acoplamiento al matraz de reacciôn.

El aparato se encuentra esquematizado en l a  f i g u r a  -
9 . 3 .

9 . 1 . 5 .  Aparato u t i l i z a d o  en el a n â l i s i s  de epoxido.

El aparato u t i l i z a d o  es un c o m b i t i t r a d o r , en esencia  

consta de las  s igu ien tes  par tes  atendiendo a sus funciones:

- D o s i f i c a d o r  automât ico E-415

- pH-metro E-512

- C o n t r o lador automât ico E-473

a ) D.O£ijf ic^a^ojr ^u^omâ^i£0_E^41^5.

Consta de:

1) Un r e c i p i e n t e  que cont iene el r e a c t i v o  de v a l o r a ­
c iô n ,  l levando acoplado en la boca de l l e n a d o ,  un tubo con 

c loruro câ lc ic o  granulado para absorber l a  humedad, preservan^ 

do as î  al r e a c t i v o  de posibles a l t e r a c i o n e s  en su composic iô n  

quimica,  debidas a reacciones de h i d r a t a c iô n .

2) Una bureta de ad ic iôn automât ica ,  de 20 ml.  de c£ 

pacidad,  conectada a un contador  d i g i t a l  de las  cant idades  
anadidas.

3) Un ag i tador  e l e c t romagnét ico,  con regu lac iôn  de - 
l a  velocidad de g i r o ,  al ob jeto  de conseguir  una mezcla lo  

mâs pe r fec ta  posib le  de l a  d i so luc iôn  durante la  v a l o r a c i ô n .



Figura 9.3

Aparato utilizado para el anâlis is  del hidro  

perôxido.



b ) £H^rn£t£0__E^51_2 .

Consta de:

1) E lec t rode de va lorac iôn âc ido -base ,  t ip o  cal orne 

l anos ,  cuya d i so l uc iô n  e l e c t r o l î t i c a  es de c lo ruro  potâs ico  

saturado.

2) Escala movil  que indica  el pH de l a  soluc iôn en 

cada momento.

c) C o n t r o l ador automât ico E-473.

Consta de:

1) Una escala v a r i a b l e  para la  regu lac iôn de l a  v e l £  

cidad de adic iôn  del re a c t i v o  v a lo r an te .

2) Mandos correspondientes a l a  puesta en marcha,  - 
ad ic iôn de r e a c t i v o ,  a ju s te  de cero y parada.

Todo el conjunto estâ acoplado a un r e g i s t r a d o r  g r £  

f i c o  que représenta la curva de va lorac iôn segun t r a n s c u r r e  

l a  misma.

9 .2 .  METODOS DE ANALISIS Y CALCULO DE UN EXPERIMENTO.

9 . 2 . 1 .  Determinaciôn del grupo e p ôx i .

En t r ab a j o s  a n t e r io r e s  de nuestro Departamento (47)  

se d é t a i l  an con minuciosidad 1 os diversos procedimientos ex is  

tentes para l a  determinac iôn del grupo epôxi .



Puesto que no e x is t e  ningûn método un ive rs a l  para - 
l a  determinacion del grupo epôx i ,  cada epoxido c o n s t i t u i r a  - 
un problema p a r t i c u l a r  y deberan tenerse en cuenta sus p r op i£  

dades quimicas para e l e g i r  el método de a n â l i s i s  mâs ap ro p i a -  

do.

Los métodos que se basan en l a  aper tura del a n i l l o  - 
epôxi por ha lôg eno-âc idos , ampliamente u t i l i z a d o s  en la  b i b l i £  

g r a f f a  (55 ,  5 6 ) ,  suponen el empleo de âcido c l o r h i d r i c o ,  â c i -  

do bromhidr ico,  c l o ru ro  de p i r i d i n a  u o t ros r ea c t iv o s  s i m i l a -  
r es ,  en d is o l v en te s  d i v e r s e s ,  siendo los mâs u t i l i z a d o s  aque-  

l l o s  que involucran l a  conversiôn c u a n t i t a t i v a  a l a  halohidr i_  

na .

A . . f" .
C— c - + H hal — ► -C —  C -
» I I »

hal

Aunque menos f r ec u e n te s ,  se u t i l i z a n  también ot ros - 
métodos a n a l i t i c o s  de d iverse  in d o le ,  como son el reagrupamien  

to a compuestos ca rb o n i l i c o s  (57)  y la aper tura del a n i l l o  con 

arainas secondaries ( 5 8 ) ,  con agentes n u c le ô f i l o s  que cont ienen  

azu f re  (59 ,  60) y con los haluros iôn icos ;  la  h i d r a ta c iô n  y - 
subsecuente ox idaciôn de peryodato ( 6 1 ) ,  l a  ox idaciôn con d i - 
cromato potâs ico ( 6 2 ) ,  la  e s t e r i f i c a c i ô n  o e t e r i f i c a c i ô n  ( 6 3 ) ,  

l a  espectroscopîa  i n f r a r r o j a ,  e tc .

Metodo empleado.

El g l i c i d o l  (epôxido del alcohol  a l î l i c o ) ,  se d e t e r ­
mi nô c u a n t i t a t i v a m e n te  por el método del  c lo ruro  de p i r i d i n a .  

Este método consis te  en hacer reaccionar  el  c lo ruro  de p i r id i_  

na con el correspondiente  epôxido.

Se preparô la d iso l uc iô n  0 ,2  N. de c lo ruro  de p i r id j_  

na, mezclando 984 ml.  de p i r i d i n a  y 16 ml.  de âcido c lo rh id r i_



CO concent rado. Esta d i so l uc iô n  se estandar izô  t r e n t e  a una - 
soluciôn 0 ,1  N. de h idrôx ido sôdico.

A c o n t i n u a c i ô n , se mezclaron en un matraz de 50 ml .  
de capacidad,  10 ml.  de la d isoluc iôn de c lo ru ro  de p i r i d i n a ,  

previamente preparada y 1 ml.  del producto de reacciôn que - 
contenta el  epôxido,  calentândose a r e f l u j o  durante 20 minutes.  
Pasado este  t iempo,  se e n f r i ô  a l a  temperatura ambiente y el - 
c l o ru ro  de p i r i d i n a  no consumido se va lorô con la  so luc iôn de 

sosa 0,1 N. ,  empleando el aparato d e s c r i t o  en el  apartado 9 . 1 . 4

Las reacciones que t ienen lugar  son las s i g u i e n t e s :

CH CH
Il I
CH N

^ C H ^
( P i r i d i n a )

+ CIH

^CHCl  
/  \

CH CH.
-  Il

CH N
^  CH'^  

(Cloruro de p i r i d i n a )

CH

CH

CHCl.

CH

CH
I
N

A
+CH2 -CHCH2 OH

OHI CH CH
/CHCl  

CH CH
CHL-CHCH-OH+ Il

^ I ^
Cl CH

+ I
CH N

CH' ^  CH^  
(Exceso)

XHCl
CH" CH,

1 (Exceso) + NaOH

' " ' • C H , ' "

CH

CH /N  
'"CH*

I + ClNa + H2 O

Si représentâmes por:

NaOH numéro de m l l i l i t r o s  de NaOH 0,1  N. de f a c t o r  f , cons£  

midos en l a  va lo rac iôn  de los 10 ml.  de c lo ru ro  de p i ­
r i d i n a  0 ,2  N.



'^NaOH ” numéro de m i l i l i t r o s  de NaOH 0,1  N. de f a c t o r  f ,  con-  
sumidos en l a  va lorac iôn del c lo ru ro  de p i r i d i n a  no - 
consumido, t r a s  reacciôn de los 10 ml.  de c l o ru ro  de 

p i r i d i n a  con el correspondiente epôxido.

Se t i e n e  que:

Numéro de mi 1 iequi  val entes gramo de c lo ru ro  de piri_  
dina i n i c i a l e s  = ( ) ( 0 , l ) f

Numéro de m i l i é q u i v a l e n t e s  gramo de c l o r ur o  de p i r £  

dina no consumidos = ( ) ( 0 , l ) f

Por lo tan to :

Numéro de mi 1ieq u i va l  en tes de epôxido en la  muestra  

( '^NaOH ■ '^NaOH

y puesto que el volumen de muestra a v a lo r a r  es 1 m l . ,  podemos 

e s c r i b i r :

(1)N = ( 0 . 1 ) f (  -  VNaOH)

y por lo tan to :

N (normal idad del epôxido)  = ( 0 , l ) f (  ) [ s -? ]

Por i n t e r v e n i r  un solo protôn en la ruptura del a n i ­
l l o  epôxi ,  se v e r i f i c a  que el peso équiva len te  para el  epôxido  

sera igual  a su peso molecular  y ,  por c o n s i g u i e n t e , la  normal^  

dad igual  a l a  mo la r idad,  pudiéndose e s c r i b i r :

N (molar idad de epôxido)  = (0 ,1  ) f (  V*^QH - [ 9 - 8 ]

expresiôn que nos dâ l a  molar idad del epôxido formado.



9 . 2 . 2 .  Determinacion del hidroperoxido.

De los d iversos métodos de a n â l i s i s  de h idroperôx^  

dos,  en t re  los que se encuentran la  p o la r o g r a f i a  ( 6 4 ) ,  la  e£  

p e c t r o f o to m e t r i a  i n f r a r r o j a  (65)  y el a n â l i s i s  yodométr ico - 
( 6 6 ) ,  fué este  u l t imo el empleado para l a  determinacion cuan 

t i t a t i v a  del h idroperôxido de isopropi1-benceno.

El procedimiento impi ica l a  reacciôn del h i d r o p e r ­
ôxido con un d i s o lv e n t e  que cont iene el  iôn yoduro,  y l a  va­
lo rac iôn  del yodo l i b e r ado  con d isoluc iôn  normal izada de t i £  

s u l f a t o  sôdico.

En un er lenmeyer ,  de 250 ml.  de capacidad,  se i n-  
trodircen 40 ml.  de alcohol  i s o p r o p f l i c o  seco, 2 ml.  de âcido  
ac é t ic o  g l a c i a l  y l a  muestra a a n a l i z a r .  Se c a l i e n t a  a r e f l £  

j 0 y se anaden 5 ml.  de d is o l u c i ô n  saturada de yoduro sôdico 

en a lcohol  i s o p r o p f l i c o .  Se r e f l u yen  durante 5 minutes y se 
anaden 10 ml.  de agua d e s t i l a d a .  A cont inuaciôn se de ja  en-  

f r i a r  y a temperatura ambiente,  el yodo l ib e r ado  se va lo r a  - 
con d i so l uc iô n  de t i o s u l f a t o  sôdico 0,1 N.

Las reacciones que t ienen  lugar  son las s ig u ie n t e s :  

ROgH + 21 '  + h '̂  —---------   ROM + HgO + Ig

2 Sg02- + 1°    S4O2- + 21-

Por lo tan to  se v e r i f i c a :

Equival  entes de t i o s u l f a t o  = équ iva len tes  de I^  pro-  

ducidos = équ iv a len tes  de h idroperôxido gastados.

Si designamos por Vç «2-  el volumen de t i o s u l f a t o  -
2 3sôdico 0,1 N. consumido por cada m i l i l i t r o  de muestra de rea£  

ciôn y N la  normal idad del h idroperôxido en l a  muestra ,  tene



m o s  :

(VSgOZ-i fO' l )  = (1 ) (N) N = (O.l )Vs o | -  [ 9 - 9 ]

2 _
y puesto que en la  rup tura  del enlace Og" del h i d ro pe rox ido ,  
se consumer dos e l e c t r o n e s ,  se t i e n e :

N ' 'S g O g '
M (molar idad del h idroperox ido)  = — = ------------ [ 9 - 1 0 j

2 20

expresiôn que nos dâ l a  molar idad del h idroperôxido en funciôn  

del  volumen de t i o s u l f a t o  gastado por m i l i l i t r o  de muestra de 

reacci  ôn.

9 . 2 . 3 .  A n â l i s i s  del na f tena to  sôd ico .

Estâ basado en la va lorac iôn vo lumétr ica  de las sa­
les  de âcidos c a r b o x i l i c o s  déb i l es  ( 6 7 ) ,  las cuales reaccionan  
con los âcidos fu e r te s  por desplazamien t o . Se u t i l i z a  âcido - 
p e r c l ô r i c o  0,1 N . ,  procediéndose de la forma s i g u ie n t e :

ET âcido p e r c l ô r i c o  0,1  N. se prépara mezclando 8 ,5  

ml. de âcido p e r c l ô r i c o  del 72% con 300 ml.  de âcido ac é t ic o  - 
g l a c i a l  y 20 ml.  de anhfdr ido a c é t ic o .  La normalidad de la  d i ­
soluciôn se détermina f r e n t e  a f t a l a t o  âcido de po ta s io ,  para 

lo cual  se pesan unos 0 ,5  gramos del mismo, se anaden 60 ml.  - 
de âcido acé t ico  g l a c i a l  y se c a l i e n t a  a r e f l u j o  durante  unos 

minutos para conseguir  la  d i so lu c iô n .  Se deja  e n f r i a r ,  se l e  - 
afiaden dos gotas de ind icador  v i o l e t a  de m e t i l o ,  y se v i e r t e  - 
gota a gota l a  d is o l u c i ô n  de âcido p e rc lô r ic o  hasta la  pr imera  

desapar ic iôn  del co lo r  v i o l e t a .

El a n â l i s i s  del naf tenato  sôdico,  se l l e v a  a cabo v£  

lorando un volumen conocido de la d iso l uc iô n  que cont iene  este  

compuesto, con el  âcido p e r c lô r ic o  0,1 N. previamente prepara -  

do, empleândose como indicador  v i o l e t a  de m e t i l o .



El proceso que t i e n e  lugar  es el s ig u ie n te

Naf.Na  »NafT + Na

CIO^H -------   CIO^ + H*
NafT + H *    Naf .H

Si se représenta  por el numéro de m i l i l i t r o s  -
de CIO^H 0,1 N. de f a c t o r  f ,  gastados en l a  va lo r ac iôn  de 10 

m i l i l i t r o s  de d iso l uc iô n  de naf tenato  sôdico,  se podra expre -  
sar:

10 N ± V p g ^ { 0 , l ) f

de donde:

N (normal idad del  na f tena to  sôdico)  = Vp^r^f lO~^)  [ S - l l ]

expresiôn que nos dâ l a  normal idad del na f tena to  sôdico disuel_ 

to en el medio de reacciôn .

9 . 2 . 4 .  Câlculo de los puntos de un exper imento.

Como se d i j o  en el apartado 4 . 2 . 1 .  de M a t e r i a l  es y - 
Procedimiento,  en cada una de las muestras e x t r a i d a s  del r e a c ­
t o r  se ana l i za ron  cu an t i t a t i v a m e n te  el epôxido formado y el  h£ 

droperôxido r e s i d u a l .

A modo de e jemplo,  se efectua a cont inuaciôn el  c â l ­
culo del punto correspondiente  a 180 minutos de reacciôn del  - 
experimento ( - 1 ;  - 1 ;  1) del pr imer  diseno f a c t o r i a l  del  método 

de Box-Wilson.  Los resu l tados de dicho experimento se presen-  

tan en l a  t a b la  5 .20 de re su l ta do s .

a) C dtcu lo  de t a  motaKtdad d t t  zp6x.tdo {^oKmado,

Los resu l tados obtenidos por a n â l i s i s  fueron



'^NaOH " 23,92 ml.

%aOH " 18,60 ml .

Fac t o r  de l a  sosa:  f  = 0,88

Por a p l i c a c i o n  de l a ecuaciôn [ 9 - b ] r é s u l t a  de forma 
i nmedi ata  l a  mo l ar i dad del  epox i do:

^EPOXIDO = ( 0 , 1 ) ( 0 , 8 8 ) ( 2 3 , 9 2  - 18,60)  = 0,468

b) C d l c u l o  de t a  m o t a K t d a d  de k t d ^ o p c J i ô x t d o

El r é s u l t a  do ob t en i do  por a n â l i s i s  fué:

Vq p.2- -  9 , 6 5  ml .
"2^3

Por a p i i c a c i ô n  de l a ecuaciôn [ 9 - 10 ]  se ob t i ens  la 
molar i dad del  h i d r o p e r ô x i d o :

9,65
'̂hi droperoxi do " " 0,482

c) Cdtcuto deX ^ewd/mt^ato ew epux/^o

D e f i n i d o  el r end i mi en t o  como: 

njoles de epôxido formado s
-  X 1 0 0

moles de epôxido t e ô r i c o s

y conocida l a mol ar i dad del  epôxido por  el  apar tado a) y la mo 
l a r i d a d  i n i c i a 1 del  a l coho l  que en es te  c a s o fué 0 , 5 ,  se o b t i e
ne d 1 rec t  ai r ie n te;

0,468
Rend imi  e n to - x 100 9 3 , 600

0,5



d) C a tca to  de l a  6 z l z c t l v l d a d  d t l  kldKopQ,KÔKldo

Def in id a  l a  s e l e c t i v i d a d  respecto de! h id roperôx ido
como :

moles de epôxido formados
--------------------------------------------------------------------  X 100
moles de h idroperôxido desaparecidos

y conocidas las molar idades de epôxido e h idroperôx ido por los  

apartados a) y b) y l a  molar idad i n i c i a l  de h idroperôx ido  que 

en este  caso fué 1 , 0 3 8 ,  se ob t iene d i rec tamente:

0 ,468
S e l e c t i v i d a d  =  -------------------------  x 100 = 84,17%

1,038 - 0,482

9 .3 ,  OPTIMACION

En todo proceso i n d u s t r i a l  e x i s t e  un c i e r t o  numéro - 
de v a r ia b le s  c o n t r ô l ab le s  ( t empera tu ra ,  p r es iôn ,  concentrac iôn  

de los re ac c io n a n te s , cauda les ,  e t c . )  y un c i e r t o  numéro de v£ 

r i a b l e s  dependientes de estas (convers iôn ,  rend imien to ,  s e l e c ­
t i v i d a d ,  ca l idad  y coste de los productos,  e t c . ) ,  conocidas c£  

mo respuestas .  En l a  i n ve s t i ga c i ôn  de procesos es necesar io  co 

nocer l a  i n f l u e n c i a  que las va r i a b le s  co nt r ô l ab le s  e je rc en  so­
bre estas respuestas y en muchos casos saber en que c o n d ic io -  

nes adquieren estas sus val ores ôptimos.

En la p r â c t i c a  c u a l q u i e r  problema de operac iôn ,  d i s £  

no 0 a n â l i s i s  de un proceso i n d u s t r i a l ,  puede redu c i r se  a l a  - 
optimaciôn de una funciôn de va r ias  v a r i a b l e s ,  es d e c i r ,  al  h£ 

l l a zgo  de l a  s e r i e  de condiciones requer idas para a lc an z ar  el  
mejor resu l tado a p a r t i r  de una s i tu ac iôn  dada. Las técn ic as  de 
opt imaciôn empleadas en el es tudio  de procesos se agrupan bajo  

l a  denominaciôn comun de " in ves t ig ac iô n  o p e r a t i v e " .



9 , 3 . 1 .  Procedimiento general  para l a  op t imac iôn .

El f i n  general  que se persigue con la  opt imaciôn - 
es e l e g i r  un c i e r t o  numéro de v a r i a b le s  independ ien tes , s u j £  

tas a determinadas r e s t r i c c i ones, que conduzcan a l a  deseada 

respuesta ôpt ima,  para el problema p a r t i c u l a r  de que se t r a -  

t e .  El procedimiento general  se puede l l e v a r  a cabo de la si_ 

gu ien te  forma:

1) D é f i n i r  un o b j e t i v o  adecuado para el problema - 
que se e s tu d ia .  Anal izando las r e s t r i c c i o n e s  e x t e r i o r e s  al - 
problema.

2) Encuadrar el problema en un sistema adecuado. - 
Anal izando su e s t r u c t u r a  y r e la c iô n  en tre  sus d i s t i n t o s  e l e -  

mentos.

3) E laborar  un modelo para el s is tema,  que nos pe£ 

mita d é f i n i r  el o b j e t i v o  en funciôn de las v a r i a b l e s  cont ro -  

l ab l  e s .

4) A n a l i z a r  y es ta b le c e r  con c la r i d a d  las r e s t r i c -  
ciones in te rnas  a que pueden es ta r  sometidas l as  v a r i a b l e s  - 
del s istema.

5) L levar  a cabo la  exper imentaciôn o s imu lac ion ,  
expresando el o b je t i v o  en funciôn de las va r ia b l e s  del s i s t e  

ma, mediante el modelo e l e g id o .

6) A n a l i z a r  el problema y r e d u c i r lo  a sus c a r a c t e -  

r i s t i c a s  esenc ia les .

7) Comprobar que el modelo représenta realmente al 
sistema en es tud io .

8) Mediante la t écn ica  de optimaciôn adecuada, deter,  
minar la  soluciôn ôptima para el problema y d i s c u t i r  l a  natura



l eza de las  condiciones del optimo,

9) U t i l i z a n d o  la informacion asf ob ten ida ,  r e p e t i r  

este procedimiento hasta encontrar  un resu l tado s a t i s f a c t o r i o .

Dado que el t ra ta mi en to  d e ta l l a d o  de cada uno de e£  

tos puntos y l a  descr ipc ion  de las d i s t i n t a s  técnicas  de optj_ 

macion e x is te n te s  d a r i a  una extension excesiva al  t r a b a j o  que 
se p résenta ,  y puesto que en a n te r io r e s  t rab a jo s  r e a l i z a d o s  - 
en este Departamento (4 8 ,  68) y en la b i b l i o g r a f i a  ( 6 9 ,  7 0 ) ,  

se encuentran estudios d é t a i l  ados sobre l a  opt imaciôn,  nos li_ 
mitaremos a l a  descr ipc iôn  del método de opt imaciôn Box-Wilson  

que ha sido u t i l i z a d o  en la  présente i n v e s t i g a c i ô n .

9 . 3 . 2 .  Método de opt imaciôn Box-Wi lson.

Este método in c lu id o  dentro de los denominados de - 
"maxima pend ien te" ,  co ns is te  en un movimiento hacia el  ôptimo 

siguiendo la  l i n e a  de maxima pendiente y responde a l a  necesi_ 

dad de obtener  toda la informaciôn pos ib le  con la  maxima f i a -  

b i l i d a d  y minimo numéro de exper imentos , avanzando hacia el  - 
ôptimo por el camino mâs d i r e c t e .  Es por e l l o ,  que c o n s t i t u y e  

actualmente el  método de t r a b a j o  de mayor in te ré s  en la " i n ­
vest  igaciôn o p e r a t i v a " .

El método impi ica l a  r e a l i z a c i ô n  sucesiva de las  s£  

guientes etapas:

a) Diseno exper imental  a l rededor  del punto i n i c i a l .

b) A jus te  de una s u p e r f i c i e  de respuesta a l a  subre 

giôn es tud iada.

c )  Desplazamiento de las condiciones op er a t i v es  en 

d i rec c iô n  al ôptimo.



d) Diseno exper imental  en la subregion aceptada co­
mo ôptimo.

Las t r ès  pr imeras e tapas,  cuyo ca râ c t e r  es i t e r a t i ­
ve ,  const i tuyen realmente el procedimiento de opt imaciôn de mo_ 
vimiento por la  l i n e a  de maxima pendiente.  Pasaremos a c o n t i ­
nuaciôn a d e s c r i b i r  cada uno de estos puntos.

a) z x p z ^ lm z n t a l  a l ^ 2.de.doK d t l  pun to  t n t c t a Z

El conjunto de los N experimentos en el espacio k-di_ 

mensional ,  cuyo o b j e t i v o  es la determinaciôn de una s u p e r f i c i e  

de respues ta ,  rec ibe  el  nombre de diseno exper imenta l .

En un determinado proceso,  siempre e x i s t i r â n  k v a r i £  

bles co nt r ô l ab le s  (c on ce nt ra c io nes , temperatura ,  p r es iôn ,  e t c . )  
y una respuesta n ( r en d i m ie n to ,  s e l e c t i v i d a d ,  e t c . )  que se p r é ­
tende opt imar .

En general  esta respues ta ,  esta re lac ionada con las  

v a r ia b le s  co nt rô la b l e s  Cg* • • •  segun una r e la c iô n  des-  
conocida:

n = *  ( c ^ ,  C2» . . .  ; % )  [ 9 - 1 2 ]

que de f i n e  a l a  s u p e r f i c i e  de respuesta .  En r e a l i d a d  siempre - 
hay un e r r o r  exper imental  en la determinaciôn de n , y por lo - 
tanto lo que se obt iene como consecuencia de cada observaciôn  

no es n » si no la respuesta exper imental  y = n - e » siendo e el  
e r r o r  exper imenta l .

Para de terminar  la r e l ac iô n  dada por la ecuac iôn [9 -12 j  
se deben r e a l i z a r  N exper imentos,  de forma que el experimento -  

n-simo consis te  en observer  la respuesta y^ para unas condicÿo  

nés determinadas de las k v a r i a b le s  cont rô lab les  Cgn * ' • *

(kn-



De esta forma el conjunto de los N experimentos pe£  

mi t i r a  la determinac iôn de una s u p e r f i c i e  de respuesta .  Este
conjunto de experimentos viene dado por:

N® de experimento Valor de las v a r i a b le s

1 ^11 ’ ' 2 1  ’ ' 3 1 '  • • • ' k l
2 ^12’ ' 2 2 ’ ' 3 2 '  • • • 'k2

n ' i n ’ '2n* ' 3n*  • • • 'kn

N ' i N ’ ' 2 N ’ ' 3 n ’ 'kN

En el caso de que sean t rès  las  va r i a b le s  c o n t r ô l a ­
b l e s ,  la  ecuaciôn [9-12]  quedar îa  reducida a:

n = ( ç j ,  ?2 » ^3 ) 

y el conjunto de experimentos se s i m p l i f i c a  a:

de experimento Valor  de las v a r i a b le s

[9 - 13]

^11'  ^21'  ^31

12» ^22' 32

I n ’ ^2n* ^3n

N CiN'  ^2N* ^3N

Lo que se pretende con la opt imaciôn es encont ra r  - 
el  nivel  de las va r i a b le s  donde i va r fa  desde 1 a k,  y n
desde 1 a N, que proporciona el mejor va lo r  de la respuesta n 

Para e l l o  es necesar ia  la d é f i  n ic iôn  de una s e r ie  de n i ve l es



standard de la  s ig u ie n te  forma

" i n
'  i  n -  '  i n

Si
[9 -1 4 ]

donde représenta el  va lo r  medio de las v a r ia b le s  y
viene dado por la  s i g u ie n te  expresiôn:

Si =
N ( ' i n  - ' i n )  

n = l  N

1/2
[9 -15 ]

Estos val ores standard deben cumpl i r  las s ig u ie n te s  
condiciones:

N 
z 

n = l

Xin

[9 -16 ]

Teniendo en cuenta la  ecuaciôn [ 9 - 1 4 ] ,  el v a l o r  de -
la v a r i a b l e  ;  ̂ vendra dado por:

' i n  = ' i n  + S,.X.„ [ 9 -17 ]

U t i l i z a n d o  estos n iv e le s  standard,  pueden prepararse  

matr ices de diseno apropiadas ,  D (Nxk ) ,  de la forma:

D =

' ' I l a 2 i "31 * . ..
%12 *22 *32 * ... X| 2̂

Xln *2n *3n ' *kn

x .„ XoM XoM . . . .  X.,M



para cada t i p o  de funciôn propuesta <j>, de modo que el invest j_  

gador pueda se lec c io n ar  una de e l l a s  y e l e g i r  los fa c t o re s  de 
escala  y los va lores  medios de las v a r ia b le s  co n t r ô l a b le s  

de manera que pueda c u b r i r  la  regiôn del espacio k-dimen_ 

sional  por la  que se h a l l e  in te r esa do .

Puede aceptarse que en esta regiôn exp lo rada,  la  

funciôn <p puede ser representada por una r e la c iô n  pol inomial  
de grado d,  de t a l  modo que la respuesta en el  punto n-simo - 
sea:

''n ° *0*0n Gi%in *  ^2^2n *  -------'‘̂ ^k'^kn *

+ G ï l * l n  + * 22*20  + ' ' - + * k k * k n  +

+ *1 2 * ln *2 n  + ................. + * k - l  , k * k - l  ,n*kn+ • • •

+ * l l l * ï n  + - ..................................................  [ 9 -1 8 ]

Para esta r e la c iô n  p o l i n o m i a l ,  sera pos ib le  obtener  

los va lores  estimados por minimos cuadrados,  bg, b^ , bg, . . . .  

e tc .  de los c o e f i c i e n t e s ,  3q» 3^» $ 2  » • • • •  e t c .  a justando la
ecuaciôn [9-18] a los N va lores  observados,  y^ ,  y 2 ............... y,^
de la  respuesta n .

Un diseno que inc luya k v a r i a b l e s  0 f a c t o re s  y per -
mita de terminar  todas las constantes hasta el orden d,  se de-
nomina k-dimensional  de orden d. Como en un pol inomio de k v£  

r i a b l e s  y orden d ex is te n  c o e f i c i e n t e s ,  t a l  diseno debe
contener  un numéro N de experimentos igual  0 mayor a es
d e c i r :

N >  [9-19]

Las condiciones para un diseno exper imental  de i n t e ­
rés p r a c t i c e  pueden resumirse de l a  s ig u ie n te  forma:

-  El diseno debe p e r m i t i r  una aproximaciôn po l i  no-



mial  de grado d que se pueda es t imar  con s u f i c i e n t e  e x a c t i -  
tud dentro de la  région en es tud io .

-Debe p e r m i t i r  l a  r e a l i z a c i ô n  de pruebas de s i g n i -  
f i c a c i ô n  sobre el pol inomio.

- No debe contener  un numéro excesivo de puntos e£  

p e r im e n ta l e s .

- Bebe poder s u b d iv id i r s e  en bloques.

- Debe contener  un nucleo sobre el cual  pueda con£  
t r u i r s e  un diseno de orden d+1,  si el pol inomio de orden d 

r é s u l t a  inadecuado.

Aunque todas estas condiciones r es u l ta n  importan­
t e s ,  algunas pueden ser vulneradas s i n pérdida de importan-  

c ia  para el diseno.

En cuanto a la op t imaciôn,  el orden del diseno - 
queda r e s t r i n g i d o  a los ôrdenes 1 y 2,  para que su r e a l i z £  

ciôn se pueda l l e v a r  a la  p r â c t i c a .

El problema de e l e g i r  el diseno mâs adecuado pa­
ra determinar  el pol inomio de orden d, puede i n t e r p r e t a r s e  

desde dos puntos de v i s t a .  Uno de e l l o s  es t a l  que impi i ca  

que los c o e f i c ie n te s  g se determinen separadamente con l a  

misma var ia nza ,  lo cual se s a t i s f a c e  e l i g ie n d o  la  m at r i z  -
T

de diseno D de t a l  forma que l a  matr i z  producto D.D sea - 
diagonal  ( 71 ,  72,  7 3 ) ,  siendo D  ̂ la mat r i z  t ranspuesta  de
D. Cuando se cumple esta condiciôn se dice que el diseno - 
es o r t o g o n a l . No obstan te ,  la  or togonal idad solo es c i e r t a  

en una o r ien tac iôn  p a r t i c u l a r ,  puesto que si el  diseno su - 
f r e  una rotac iôn segun un ângulo 9, deja en la  mayorTa de 

los casos de ser o r togona l .  La imposiciôn de una o r i e n t a ­
ciôn p a r t i c u l a r  respecto a los ejes de las v a r i a b l e s  no es 

generalmente concordante con la  o r ie n ta c iô n  de los ejes de



una s u p e r f i c i e  de segundo orden por lo  que la o r togonal idad - 
conduce a una pérdida de e f i c a c i a  en el d iseno.  De esta forma 

aparece el concepto de diseno r o t a t o r i o ,  esto es,  diseno cuya 

informaciôn se estima con var ianza  constante en todos los puji 
tos eq u id is t an te s  del or igen del  d iseno,  de t a l  modo que los 

contornos de var ianza  en el  espacio son c i r c u n f e r e n c i a s , esfe  

ras 0 h i peres fe ras  centradas en el or igen del diseno ( 7 3 ) .

Dentro del método de opt imacion Box-Wilson es nor-
mal l a  u t i l i z a c i ô n  de disenos denominados 2 f a c t o r i a l  es, ,  es
d e c i r  aquel los que disponen solamente de dos n iv e le s  para las

kv a r i a b l e s  y por tanto  requieren l a  r e a l i z a c i ô n  de 2 e x p e r i ­
mentos para la determinaciôn de la  s u p e r f i c i e  de respues ta .  - 
Estos disenos pueden ser tanto or togonales como r o t a t o r i o s  y 
permi.ten el a ju s t e  de los puntos expér imentales a un pol inomio  

de orden uno. As i por ejemplo en nuestro caso donde k = 3 , el - 
diseno sera 2^ f a c t o r i a l  y la m at r i z  de diseno toma la forma:

1

1

1

1

1

-1

1 1

1 -1

1 1

1 -1

1

-1

en la  que cada f i l a  représenta l as  coordenadas de los v e r t i c e s  
de un cubo centrado en or igen de coordenadas,  en un espacio  

t r i d i m e n s i o n a l .

Si el a ju s t e  al  pol inomio de orden uno no fuera  s a t i £  

f a c t o r i o ,  es conveniente u t i l i z e r  un nuevo diseno denominado - 
2^ f a c t o r i a l  compuesto, que cons is te  bâsicamente en un diseno - 
2^ f a c t o r i a l  al que se adic ionan puntos si tuados s im e t r i c a m e n t e ,



bien a l rededor  del punto c e n t r a l  del  diseno o bien en torno a
j/

uno de sus v e r t i c e s .  En el pr imer  caso,  tenemos un diseno 2 

f a c t o r i a l  cent ra l  compuesto y en el  segundo un diseno 2 f a c ­
t o r i a l  no ce n t r a l  compuesto, cuyas mat r ices re spec t ives  de di_ 

seno para el caso de k=3,  r e s u l t a n  ser:

a 0 0

- a 0 0

0 a 0

0 -a 0

0 0 a

0 0 -a

CL 
1

M a t r i z  de diseno no ce£  

t r a l  compuesto

M a t r i z  de diseno cen t ra l  
compuesto.

b) Aju6te , de, ana de A,e-6pae6ta a l a  é u b ^ e g iâ n  e ^ t a d l a

da

En un diseno ortogonal  de orden uno, los datos expé­
r imenta les  se a justan a una ecuaciôn de la forma:

y = b^ + bi%i + b^Xç + . . . .  + b^Xn 2"2 k"k
[ 9- 20]

en la que los c o e f i c i  entes bg, b^ , . . .  bj ,̂ se determi  nan por -



el método de los minimos cuadrados,  el cual nos l l e v a  a l a  re, 
so luc iôn del sistema de k ecuaciones l i n e a l e s :

b j C j j  + bgCj2 +  + (-yi

en donde:

b jCj2  + 1>2C22 +  + *’ k*'2k '  ^ 2  .

bjCii^ + bgCgk + ------  + bk^kk '

N

[ 9 - 21J

C f i  '  ( * 1n  -  * 1 ) [ 9 - 22]

8 i j  = J j  ( * i n  - - X . )  [9-23]

8yn " ( *1n - * \ ) ( y n  '  ^9-24]

donde y représenta el  va lor  medio de la  respuesta observada - 
en los N exper imentos.

En el caso que nos ocupa, k=3,  por lo que el  s i s t e ­
ma de ecuaciones [9-2lJ se s i m p l i f i c a  al s ig u ie n te :

b j C i i  + b2Cj2 + b jCjg =

bjCj2 + bgCgg + bgCgg = Cy2 [ 9 - 2 b]

b jCj3 + bgCgj + bgCgg = C^3

De ent re los diversos métodos que permiten l a  r e s o l £  

ciôn de este sistema,  u t i l i z a r e m o s  el denominado de la  ma t r i z  

i n v e r s a ,  que f a c i l i t a  al mismo t iempo,  l a  determinaciôn de los  

er ro re s  t i p i c o s .  Siguiendo dicho método, el sistema de ecuac i£



nés [ 9 - 2 5 J ,  queda s u s t i t u i d o  por t rès  sistemas de ecuaciones  

de la  forma s ig u i e n t e :

+ qC^2  ̂ ^

pCj2  + qC22 + r C g j  = 0 .  1 ,  0 [ 9 - 2 6 ]

pCi3 + qC23 + rCgg = 0,  0 ,  1

en donde cada sistema corresponde a una columna determinada - 
de c i f r a s  del segundo miembro.

Llamando p^, q^-y r^ a las soluciones del pr imer  s i £  

tema, que simbolizamos por:

P j  =

Qj  = c21 [ 9 - 2 7 ]

y calculando analogamente las soluciones del segundo y t e r c e r  

sistemas,  tendriamos respect ivamente:

Pg =

92 = [ 2 2  [ 9 - 2 8 ]

T2 = C82

P3 =

q-  = c28 [ 9 - 29J



Dichas soluciones se disponen en l a  forma matr i  

c i a l  s i g u i e n t e :

C 

C 

C

const i tuyendo en su conjunto l a  mat r i z  inversa del  sistema -
de ecuaciones o r i g i n a l  [ 9 - 2 5 ] .  Los elementos C . .  del sistema

 ̂ i io r i g i n a l  son 1 os homologos correspondientes a 1 os C  ̂ de l a  

m a tr i z  in ve r sa .  Por consiguiente  las soluciones del sistema  

de ecuaciones i n i c i a l  [9 -25]  vienen dadas por las expresiones  
s ig u ie n t e s :

11 c:3

21

31 C32 c”

[ 9 - 30]

Una vez determinados estos c o e f i c i e n tes , l a  ecuacion 

de la  s u p e r f i c i e  de respuesta sera l a  s i g u ie n te :

y = bg + bjXj + bgXg + bgXg [ 9 - 31]

El c o e f i c i e n t e  b^, aun no determinado,  se ob t iene  a
p a r t i r  de l a  ecuacion [ 9 - 3 l ]  promediada:

y = bo + + bgXg + bgXg [ 9 - 3 2 ]

de donde obtenemos su va lo r :

bg = y - (b^X^ + bgXg + bgXg) [ 9 - 33]



Obtenida la  s u p e r f i c i e  de respuesta correspond ien ­
te al modelo propuesto (pol inomio de pr imer  g r ad o) ,  se hace 
necesar io  el  es tudio de la s i g n i f i c a c i ô n  de dicho modelo. Si 
este es tud io  r e s u l t a s e  nega t ivo ,  el pol inomio de grado uno - 
e le g ido  no s é r ia  s i g n i f i c a t i v e  a un n ive l  de probabi l  idad d^ 

do, siendo necesar ia  entonces la  u t i l i z a c i ô n  de un diseno  

f a c t o r i a l  compuesto.

Para r e a l i z a r  este es tud io ,  se hace uso del  a n a l i -  

s is  de la  va r i an za  ( 4 9 ) ,  que consiste  en separar  y est imar  - 
l as  causas de v a r ia c iô n  de uno o va r ies  resul tados est imados.

Para el case de disenos or togonales de orden uno,  
el a n â l i s i s  de la  var ianza  se resume en la t a b l a  9.1

Si el pol inomio e legido para repr es ent a r  l a  super ­
f i c i e  de respuesta es s i g n i f i c a t i v e ,  l a  media cu âdr a t i ca  r e ­
s idua l  ha de ser una est imaciôn de la  media cu ad râ t i ca  del - 
e r r o r .  Para su comprobaciôn se r e a l i z a  una dôcima de s i g n i f y  

cacion ( 4 9 ) .  Generalmente se emplea la  denominada dôcima F, 
ya que se t r a t a  de comparar dos var ianzas .

2
Si denominamos por a a la v a r ia n z a ,  o media cua­

d r â t i c a ,  en la  p r a c t i c e  se pueden presenter  dos cases:

- La va r ianza  del e r r o r  se conoce a causa de un al_ 

to numéro de expérimentes rea l i z ado s  con a n t e r i o r i d a d  , en c^ 

yo case se r e a l i z a  la  dôcima F en t re  la  media cu ad râ t i ca  r e ­
s idual  con N - ( p + l )  grades de l i b e r t a d  y la  var ianza con inf j_  

ni tes grades de l i b e r t a d .  Solamente si l a  va r ianza  res idua l  
es mener s i g n i f i c a t i v a m e n t e  a un n ive l  dado de p ro bab i l idad  

que la  va r ianza  de! e r r e r ,  puede aceptarse como v â l i d a  que - 
l a  va r ianza  res idua l  es una est imaciôn cor rec ta  de la va r ia n  

za del e r r o r  y por tan te  las desviaciones del modelo propue^ 

te respecte a l a  verdadera s u p e r f i c i e  de respuesta solo son 
debidas a e r rores  expér imenta les .  En case c o n t r a r i o  el mode­
lo no se a ju s t a  a l a  verdadera s u p e r f i c i e  de respuesta .



-  La va r ianza  del e r r o r  se desconoce y se estima - 
en el  propio diseno.

La est imaciôn in te r na  en el diseno se r e a l i z a  por 

r e p i i c a c i ô n  de puntos del mismo, en condiciones t a i e s  que no 
impl ique la  pérdida de la ortogonal  i d a d . En general  se real i_  

zan nj  ̂ repi  icac iones  de m puntos,  y se tendra que l a  suma de 

1 os cuadrados del  e r r o r  viene dada por la  expresiôn:

m n I n p. •
E = ï  z'- ( y .  - y [ 9 - 34]

j  = l  L = 1

evaluândose con m (n ^ - l )  grados de l i b e r t a d .

Esta suma de cuadrados debida al e r r o r  debe desglo-  

sarse de l a  suma de cuadrados r e s i d u a l ,  obteniendose asi  una 
nueva suma de cuadrados denominada de desajuste :  D=R-E, que - 
permi te  eva l ua r  l a  media cuadrâ t i ca  del desa juste  con N - ( p + l ) -  
- m ( n ^ - l )  grados de l i b e r t a d  (Tabla 9 . 1 ) .

En estas c i rcuns tanc ias  se formula l a  h i pô t e s is  de 

que la  media cu adr â t i ca  del desajuste sea una est imaciôn co­
r r e c t a  de la  va r ianza  del e r r o r .  Esta h ipô t es i s  se comprueba 

mediante l a  dôcima F, en t re  ambas médias cu adr â t i ca s .

En ambos casos, si se comprueba que el modelo p o l i -  

nomial de pr imer  grado es co r r e c to ,  deben r e a l i z a r s e  pruebas 

para de terminar  l a  s i g n i f i c a c i ô n  de cada uno de 1 os c o e f i c i e ^  

tes est imados.  Esto puede resol  verse a su vez de dos formas:

- Mediante la dôcima F sobre la h i pô t es i s  de que 1 as 

médias cuadrâ t i cas  de 1 os c o e f i c i e n t e s , sean unicamente est im^  

ciones de la va r ianza  de! e r r o r .  Si las médias cuadrâ t i cas  de 
1 os c o e f i c i  entes son mayores s i g n i f i  c a t ivamente a un n ive l  de 

prob ab i l i da d  dado, que la del e r r o r ,  la h i pô tes is  es f a l s a  y - 
1 os c o e f i c i  entes no son mani festaciones de e r r o r .
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- Mediante el ca lc u le  de 1 os e r ro res  t î p i c o s  de 1 os 

c o e f i c i e n t e s  de regres iôn est imados,  y a p a r t i r  de e l l o s  caj^ 

culando 1 os l i m i t e s  dentro de 1 os cuales se encuentran 1 os - 
c o e f i c i e n t e s  verdaderos,  es d e c i r ,  1 os l i m i t e s  de conf ianza  

de los mismos.

Mediante las dôcimas F r e a l i z a d a s ,  se dispone de in -  

formaciôn s u f i c i e n t e  para tomar decis iones cor rec tas .  En e f e £  

t o ,  si  l a  ecuacion es global  mente no s i g n i f i c a t i v a ,  el modelo 
pol inômico de pr imer  orden no es adecuado y por tanto debe - 
procederse a ensayar un modelo de orden dos. Si l a  ecuacion - 
es globalmente s i g n i f i c a t i v a ,  pero algun c o e f i c i e n t e  no 1o es,  
puede ser  debido a alguna de las s igu ie n te s  causas:

- El n iv e l  medio escogido para l a  v a r ia b le  esta ce rc ^
no a un mâximo co nd ic io n a l .

-  El f a c t o r  de escala adoptado para l a  v a r i a b l e  es 

desproporcionadamente pequeno.

- El sistema es independiente del n ive l  de l a  v a r i a b l e  

en la subregion estud iada.

Para av er ig u ar  si l a  no s i g n i f i c a c i ô n  de algun c o e f i ­
c ie n te  es debida a algun f a c t o r  de escala  pequeno o a la  ind£
pendencia del n ive l  de la  v a r i a b l e ,  se vuelve a r e p e t i r  el di  ̂
seno con ot ro  f a c t o r  de escala mayor y si alguno de los coefi_ 

c ie n tes  vuelve a ser no s i g n i f  i c a t i  vo, el sistema sera indepeji  
d i en t e  del  n i ve l  de la  v a r i a b l e ,  siguiéndose normalmente el - 
camino hacia el  ôpt imo.  Por u l t i m o ,  si l a  ecuacion y los coe­
f i c i e n t e s  no son s i g n i f i c a t i v o s  deberân usarse disenos o r tog^  

nales y r o t a t i v o s  de orden dos.

c) Vz6pZazamZe,nto do, Za6 c o n d Z c / . o o p e A . a t Z v a 6  e.n d^KQ.c,c.Â,ôn 

a t  âpt tmo

Aceptando que dentro de l a  region es tud iada ,  las deri_



vadas de l a  funciôn respuesta son cont inuas,  se pretende pa 

sar del punto i n i c i a l  0 en el espacio k - d im e n s io n a l , al pun 
to P, d i s t a n t e  de 0 una magnitud r , en el cual l a  ganancia  

de respuesta es maxima.

Sea 4»(0) l a  respuesta en 0 y * ( P )  = 4 (X^ ,  . . .  Xj )̂ 
l a  respuesta en P. Puesto que OP es igual  a r ,  se t i e n e  la  
ecuacion:

= z X? [ 9 - 3 5 J
i = l  '

que corresponde a l a  ecuacion de una h ipérbola  en el espacio  

k-dimensional  , siendo P un punto de la misma.

Puesto que se req u i e r e  que * ( P )  - * ( 0 )  sea maxima,  
cumpliéndose la  condic iôn a n t e r i o r ,  se construye la  funciôn:

'F = (J ) (P )“ ( j ) ( 0 ) - ' 2 i i  Ii X? [S-Sô]
i = 1

usando el método de los mu 11 ip l i c a do re s  indeterminados de 
grange para la  l o c a l i z a c i ô n  de mâximos cond ic ionados. El ma- 
ximo re qu ie r e  que todas las  derivadas p a r c i a l e s ,  6¥/ôX^. sean 

cero y por tan to  se h a l l a  en el punto para el que se s a t i s f y  

cen las k ecuaciones:

yX^ = <t> (̂P) para i = 1,  2,  . . . . ,  k [ 9 -37 ]

en donde l a  ro tac iôn  ^^(P)  s i g n i f i c a  l a  der ivada  pa rc ia l  de 

<|) respecte a la v a r i a b l e  X̂  en el punto P.

A p a r t i r  de las ecuaciones [9 -35 ]  y [ 9 - 3 6 ] ,  se ob-
t i  ene:

...



Esta ecuacion es tab lece que el punto P s i tuado a - 
una d i s t a n c i a  r de 0 ,  tendra un aumento mâximo de respuesta  

y por co ns i g u ie n te ,  segûn la ecuacion [9 -37 ]  sus coordenadas 

son proporciona les  a las  pr imeras der ivadas en P, siempre - 
que al menos una de e l l a s  sea d i s t i n t a  de cero.

De esta forma,  el sistema representado por las  

ecuaciones [ 9 - 3 7 ] ,  détermina la  l i n e a  de mayor pendiente que 

pasa por el punto 0.  El punto P es entonces l a  in te r s e c c iô n  

de esta l i n e a  con la h ip e r e s fe r a  de radio  r ,  segun la  l o n g i -  
tud de avance deseada,  t a l  como se représenta en la  f i g u r a  - 
9 .4

En nuestro caso en que k=3 y l a  s u p e r f i c i e  de r e s ­
puesta viene expresada por la  ecuacion [ 9 - 3 l ] ,  las ecuac io ­
nes paramétr icas de l a  l i n e a  de maxima pendiente serân:

yXj = bj

yX2 -  b2 [ 9 - 3 9 ]

PX3 = bg

y puesto que r , r ad io  del diseno es \ /k  = ^3~, si  se desea pasar  

desde el or igen a un punto s i tuado a una d i s t a n c i a  del or igen  

p j k  (siendo p ^ l ) ,  el v a lo r  de y sera segun la ecuacion [9 -38 ]

1 / 2

.  . t i î L L i L Ü —  [ 9 - 4 0 ]

Las ecuaciones [9 -3 9 ]  y [9 -40 ]  permiten h a l l a r  las - 
coordenadas del punto P. El signo de y détermina el sent ido del  
vec tor  OP y l as  ecuaciones [ 9 - 3 9 ] f i j a n  su d i r e c c i ô n .

Aumentando p sucesivamente se f i j a n  nuevos val ores - 
de y y se ha l l  an las  coordenadas de puntos mas a le jados con 

respuestas progrèsivamente mejores.



Figura 9.4

Método de Box-Wilson. Despiazamiento hacia el ôptimo



Dado que l a  ecuacion pol inomial  a justada es va l i d a  

solamente en un entorno proximo a 0,  l a  ap i i c a c iô n  del méto­
do supone el  r e a l i z a r  ex t rapo lac iones  sucesivas de ta l  modo 

que a una d i s t a n c i a  Pj j lT]  l a  ecuacion [ 9 - 3 9 ]  de ja  de ser va­
l i d a ,  segun la  f i g u r a  9 . 5 .  En este momento es prec iso r e a l i ­
zar  un nuevo diseno exper imenta l  a l rededor  del punto de mejor  

r e sp ue s ta .

d) VÂ,6zno cxpe,A.Zrmntal en ta. 6u b ^e g ton  acep tada  como o p t tm a .

La a p i i c a c i ô n  sucesiva del método, segun los apar -  

tados a n t e r i o r e s ,  conduce a una regiôn " c u a s i - e s t a c i o n a r i a " 
en la  cual las  respuesta son todas muy s i m i l a re s  y al no e x i ^  

t i r  d i re c c iô n  de maxima pend ien te ,  el estudio exper imental  no 
puede p r o s e g u i r s e .

9 . 3 . 3 .  Dôcima F de s i g n i f i c a c i ô n .

Es c o r r i e n t e  en el a n a l i s i s  e s t a d î s t i c o ,  e f e c t u a r  - 
dôcimas de s i g n i f i c a c i ô n ,  que s i rven  de ayuda en la i n t e r p r e -  

t ac iôn de los datos expér imenta les .

En términos générales , la  h i pô tes is  nul a s i g n i f i c a  

que un paramètre no d i f i e r e  de un va lo r  p a r t i c u l a r  de te r m ina ­
do (c on t ra s te  de l a  verdad de una h i p ô t e s i s ) .  El procedimien-  

to a segui r  en una dôcima de s i g n i f i c a c i ô n  consis te  en c a lc u -  

l a r  l a  p robab i l idad  de h a l l a r  una desviac iôn tan grande como 

l a  observada en el supuesto de que l a  h i pô t es i s  nul a sea co­
r r e c t a  ( 4 9 ) .  Si esta p r ob ab i l i da d  es su f ic ien temente  pequeha,  
se debe de rechazar  l a  h i pô t e s is  nul a.

La dôcima F se emplea para comparar dos va r ia nz a s .
Supôngase que se desean comparar los val ores de dos var ianzas  

2 2 2 2«Jj y Og  ̂ p a r t i r  de las estima ci  ones s  ̂ y Sg, basadas en y
<j)« grados de l i b e r t a d .  Si l a  a l t e r n a t i v a  a la h i p ô t e s is  nul a

2 2 2 2 es a^>a2 » calculâmes el c o c i e n t e :  F = s^/s^ y buscamos en la



t a b l a  de d i s t r i b u c i ô n  F ( t a b l a  D, pag. 391,  Davies)  los valo^ 

res c r i t i c o s  de F tabu lados ,  con ~ ^ *0 " ^2*  ^sto r e ­
présenta una dôcima u n i l a t e r a l .  En cambio, si l a  a l t e r n a t i v a

2 2a l a  h i pô t e s is  nul a es simplemente que *  og , l a  dôcima es 

b i l a t e r a l ,  y entonces calculâmes la razôn de l a  mayor es t im^  

ciôn a l a  menor, doblândose las probabi l idades de la  t a b la  F 

de d i s t r i b u c i ô n ,  para obtener  los va lores c r i t i c o s  de es te  - 
co c i e n t e .

Para de te rminar  si  una var ianza es d i f e r e n t e  o ,ma-
2 2 2 yor  que un va lor  supuesto a , se ca lcu la  el co c ien te  s /a

• 2
siendo s una est imaciôn basada en <|> grados de l i b e r t a d ;  se 

acude a l a  t ab la  de d i s t r i b u c i ô n  de F con Y = %
(siendo x cua l qu ie r  cant idad v a r i a b l e ) ,  doblando las probabi_ 

lidacLes correspondientes en el caso de dôcima b i l a t e r a l .

9 : 3 . 4 .  Errores t t p i c o s  de los c o e f i c ie n te s  de r e g r e s i ô n .

La desviac iôn t i p i c a  mide l a  magnitud de l a  d i ferer^  

cia  que puede e x i s t i r  en t re  una observaciôn unica y su v a l o r  
verdadero.  La media de un numéro de observac iones es,  por 1o 

general  un est imador mas f i a b l e  del va lor  verdadero que una - 
sola observaciôn,  1o que supone que la desviac iôn t i p i c a  de - 
l a  media sea menor que la de las observaciones i n d i v i d u a l  es.
Si tomamos c i e r t o  numéro de muestras,  cada una de las  cuales  
cont iene N ob servac iones , las  médias se d i s t r i b u i r a n  a l r ed ed or  

de la media verdadera con c i e r t a  desviaciôn t i p i c a  que es me­
nor que l a  de los datos o r i g i n a l e s .

La desviac iôn t i p i c a  de la media (o de c u a lq u ie r  

ot ro  e s t a d i s t i c o )  se désigna generalmente por e r r o r  t i p i c o .

Los e r ro res  t i p i c o s  de los c o e f i c i e n t e s  de re gres iôn  

se obt ienen a p a r t i r  de l a  ma t r i z  inversa del sistema de ecua­
ciones [ 9 - 3 0 ] ,  que se puede representa r  por:



P origen del nuevo diseno 
4

Figura 9 .5

Método de Box-Wilson 

Ineficacia de la recta de maxima pendiente



"  ___

c22 . . . .

pkl  ^k2 pkkw # # * # w •—

m atr i z  s i m e t r i c a . por se r lo  también la matr iz
que se cumpl i râ:

 ̂ , 21

Si représentâmes por s l a  est imaciôn de la  v a r i a n ­
za del e r r o r ,  segun Davies (49)  los er rores  t i p i c o s  pueden ex̂  

presarse por la  ecuacion:

E.-T. ( b . )  = s J c 11 [ 9 - 4 l ]

y en el caso de que se cumpla l a  condiciôn de o r togonal idad - 
se tendra:

111 _

S i
[ 9 - 4 2 ]

por lo que l a  ecuacion [ 9 - 4 l ]  se t ransforma en:

 ̂ [ 9 - 4 3 ]E.T.  ( b . )  =

Puesto que ademâs de ser or togonales ,  los disenos uti_ 

l i zados gozan de la propiedad de que X̂ . = 0

s - i I. [ 9 - 4 4 ]E.T.  ( b . )  = i = 1,  . . .  k
N
z X 

u = l 1 u

los l i m i t e s  de conf ianza de los c o e f i c i e n t e s  serân:

s i = 1, . . .  k
" ,  -  « .

/S
u = l 1 u

[ 9 - 4 5 ]



en donde es el va lo r  de l a  t  de Student tabulada (49)  para
el  n ive l  de p r ob ab i l idad  adecuado y para los grados de l i b e r -

2
tad de l a  est imaciôn de s .

9 . 4 .  GENERALIZACION DE LA ECUACION CINETICA PARA UNA RELACION 

n ENTRE LAS CONCENTRACIONES'DE ALCOHOL E HIDROPEROXIDO.

Si en el pr imer  sumando del segundo termine de Ja - 
ecuacion [6-13]  se r e a l i  zan las sust i  tuciones C2 = nC2 = CQ y S  ̂= 

SgrS, r é s u l t a :

1 KgSiCi + KgSgCg - (KgCg + KjCjjSjSg -

SjC^ -  SgCg 2K2K3[Mq]

W I L l W   ̂ 1 + KaS? ÿ

SgCgfX -  S j C j )  SCq -  s S  ' s K2K3[Mq]
n

+ K3C, ) s2 - 2 K ^ 2   ̂ SC,(X -

0
n (X - SCq)

n - l r t  n SC A
n 1 { —  )S'^C„(Kp-K3)-2KlS^ n(X—

= ( ------ )   .--  5------------- ü _ £ — J é—  . In "
n-1 SC, 2 K2 K3 [Mq] (X-SC, )

S ( K 2 - K 3 )  -  2 ( ^ " 3  ) K ^  n ( X - l  S C . )  ^  ,
 ü Q_ [ 9 - 4 6 J°  . In

2 K2 K3 [Mq]  (X-SCq )

Operando anâlogamente con el segundo sumando, se -
ob t iene :

Sj K2 + S2K3 X  ̂ - (SjCj  + S2C2)X +^SjS2CjC2

2K2Ks[^Mo]  ^1^2^1*'2



v 2 n _ ± _ lc r  X + 0
S(Kp + K. )  *  n ^ ‘'0  n
 =—^  . In  -------------------2~2---------------  =

2K2s K j  i ! s
n

S(%2+ S )  (SCq - X)2 1 4 - i  S2ç2 - SCqX

2 X 2 S [ " o]  ' iS
n

+ S )  . (SC,  -  X ) (  i s c ,  - X)

2 K2 K3 K ]  '  ̂ ^s c 0
n

Sust i  tuyendo las expresiones [~9-46] y [ 9 -4? ]  en la  
ecuacion [ 6 -11] , se t i e n e :

S(%2 -  1̂ 3 ) ■ ^ ( 7 T ^ ) ' ^ 2 § :  n(X - i  SC.)
t  = ------------------------   ü . In   D------

(X - SCq )

S(Kg + K3 )  ̂ (SC,  - X ) ( i s c ,  - X)
. In  2T 2

2 S S [ ” o] s 4 0
n

S ( %2  * "̂ 3 ) ■ 2 ( f ^ ) ' ^ 2 Ü 7  "(  s f r  ■ n̂
t  = -------------------------- — ----------- ü . in-- y----------

( SC

S ( K ,  + Kg) '  ̂ SC, / I  n " SC, _ i
 ^ - r - 4 -  • I n  ----------------- ^ -------------------- 2 _  [ 9 - 4 8 J

^ h h [ % ]  1

9 . 5 .  ANALISIS DE REGRESION NO LINEAL.

El programa de c a l c u l e  u t i l i z a d o  para la de te rmina -  

ciôn de los paramétrés B{1) y B(2) de l a  funciôn r e p r é s e n t â t ^



va del modelo propuesto,  esta fundamentado en el programa de 

D. V, Marguardt  (74)  de est imaciôn de paramètres por el mé­
todo de minimes cuadrados no l i n e a l  es,  con el s ig u i e n t e  fun-  

damento:

Dada una funciôn modelo:

Y.| -   ̂  ̂̂  2 * X j 2 » . . . .  X  ̂^ * b2» . . . .  b |̂  )

para p r ed ec i r  los va lores Y. que toma una v a r ia b le  dependi e n ­
t e  Y, en funciôn de los correspondientes a m va r i a b le s  inde-  
pendientes X ^ j ( j  = 1 , . . .  m) y k paramétrés bj ,̂ y dadas n ob­
servac iones (va lo res  expér imen ta le s ) :

(Y.j ,  X  ̂2 » X j 2 * . . . . ,  Xj^|) i -  1 , 2,  . . .  n

el programa de ca lcu le  détermina los va lores  de los b|  ̂ pa ra ­
métrés,  de forma que para estos va lores  de bj  ̂ se v e r i f i q u e  - 
que sea minima la funciôn d e f in id a  de la  s i gu ie n te  forma:

n  ̂ p
(|) = E (Y.  - Y . )

i = l   ̂ 1

Dado el conjunto de datos y l e idos  los mismos por 

el ordenador,  para que este opere,  el programa dispone de 

t rès  subrut inas denominadas FCODE, PCODE y SUBZ con las misio  
n e s s i g u i e n t e s :

- FCODE permite l a  evaluaciôn de la  funciôn Ŷ  para 

cada combinaciôn e s p e c i f i c a  de X^^, bj .̂

- PCODE évalua l as  der ivadas pa rc ia l es  5 Y \ / 6 b^.

- SUBZ ca lc u la  las constantes necesar ias para i n t r £
du c i r l as  en las subrut inas a n t e r i o r e s ,  inmediatamente después 

que haya sido l e ido  el conjunto de datos.

Para su proceso op era t i vo  el programa dispone de -



d i s t i n t o s  c r i t e r i o s  de convergencia.

Una vez elaborados los re su l t a d o s ,  estos se presen-  

tan acompanados de los va lores correspondientes  que toman las  

funciones y La funciôn considéra el va l o r  mini_
mo de * y l a  d i s t r i b u c i ô n  e s t a d i s t i c a  de Student ,  debiéndose  

cumpl i r  l a  condiciôn 4) <  *(^CRIT que l a  funciôn propuesta -
pueda ser considerada como modelo.
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