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1. RESUMEN

La investigacidén motivo de esta tesis doctoral, for
ma parte del programa que se viene desarrollando en el Depar-
tamento de Ingenieria Quimica de 1a Facultad de Quimicas de -
la Universidad Complutense, sobre epoxidacién de compuestos -
insaturados en fase liquida.

En 1a presente memoria, se informa sobre los resul-
tados obtenidos en la epoxidacidn de alccholes insaturados.

La importancia industrial de los epdxidos, es conse
cuencia de su elevada reactividad quimica. La gran variedad -
de reacciones que experimentan con sustancias quimicas muy di
versas, especialmente con aquellas que poseen hidrdgeno acti-
vo, hace de los epoxidos unos productos de extraordinario in-
terés como intermedios en mGltiples sintesis orgédnicas. Los -
epoxi-alcoholes, suman a la gran reactividad del anillo oxira
no, la correspondiente al grupo hidroxilo, consecuencia de -
ello son las innumerables aplicaciones que encuentran este ti
po de compuestos en el campo de los plasticos, resinas, fibras
sintéticas, detergentes,adhesivos, pinturas,etc.

La produccion de epoxidos en el mundo, estd crecien-
do de forma espectacular durante los dltimos afios, de manera -
que es dificil encontrar datos fidedignos sobre la misma. En -
Espafia, el consumo durante el afio 1974 fué de 70.000 toneladas,
estando en proyecto la construccidon de nuevas plantas relacio-
nadas con este tipo de productos.



4 Hasta hace poco tiempo, los procesos industriales
de epoxidacidn, se llevaban a cabo mediante 1a utilizaciodn
de perdxido de hidrdgeno activado de diversas formas, a fin
de exaltar su poder oxidante. En la actualidad, se tiende a
la utilizacion de otros agentes de epoxidacién mas evectivos.
como los hidroperdxidos o mas econdémicos como el oxigeno mo-
lecular o el aire.

Acemas de Tos buenos rendimientos y selectividades
conseguidos, 1os procesos con hidroperdxidos presentan lds -
siguientes ventajas:

- La sintesis del hidroperdxido, se lleva a cabo -
de forma sencilla, por oxidaci6én directa del hidrocarburo co
rrespondiente con oxigeno molecular o aire.

- Como subproductos de 1a epoxidacidén se obtienen
los alcoholes correspondientes a la reduccién del hidroperdxi
do, productos de gran importancia industrial, por si mismos,
0 por sus productos derivados.

Por todo ello, se considerd de interés el estudio
de la epoxidacion de alcoholes insaturados con hidroperdxido
de isopropil-benceno, utilizandose como catatizadores los -

acetil-acetonatos de molibdeno y vanadio, respectivamente.

El programa de investigacidn planteado consistid -
fundamentalmente en las siguientes etapas:

- Eleccién del catalizador mas adecuado.

- Optimacién del proceso de epoxidacién de alcohol
alilico con hidroperdxido de isopropil-benceno.

- Estudio cinético de dicho proceso.



- Exploracidon de la epoxidacidn de alcohol aliiico
con uxigeno molecular,

Los experimentos se realizaron en tres reactores,
tipo tanque agitado, de vidrio, el primero de ellos de dos -
litros de capacidad para la formacién del hidroperdxido de -
isopropil-benceno y los otros dos de 700 ml. para las reaccio
nes de epoxidacidn.

Los rendimientos consecuidos con acetil-acetonato -
de vanadio fueron muy superiores a los conseguidos con acetil
acetonato de molibdeno, por 1o que fué aquel el catalizador -
utilizado para la optimacion y estudio cinético del proceso.

La optimacidn se 1levé a cabo por aplicacidn dei mé
todo de Box-Wilson; que nos condujo a los siguientes valores
optimos de las variables:

- Temperatura : 103,2°C

- Concentracion de alcohol alilico : 0,7105 M.

- Concentracién de catalizador : 1,98.10"3 M.

E1l rendimiento medio alcanzado para estes valores
de las variables fué de un 96%.

La epoxidacidon del alcohol alilico con hidroperdxi
do de isopropil-benceno ¥ catalizador acetil-acetonato de va
nadio, se consiguié interpretar mediante un mecanismo de reac
cidon consistente en tres etapas consecutivas. A partir de di-
cho mecanismo se obtuvo 'a expresidon de la velocidad de reac-
cidn, que una vez integrada, expresaba el tiempo de reaccidn
necesario para conseguir una determinada concentracion de --
ep6xido, en funcidn de las concentraciones iniciales de alco-
hol alilico y catalizador y de dos parémetro cinéticos, B(1)
y B(2). E1 cdlculo de dichos parametros a partir de los resul



tados experimentales, permitidé comprobar la validez del modeln.

La exploracion de la epoxidacion de alcohol alilico
con oxigeno molecular, condujo a la formacién del correspon-
diente epdxido, pero los rendimientos alcanzados fuevon mucho
mas bajos y los tiempos de reaccidn notablemente mas elevados
que en el caso de la epoxidacion con hidroperdxido de isopro-
pil-benceno.



2, INTRODUCCION

2.1. GENERALIDADES

La epoxidacidn puede definirse, como la conversidn
de un doble enlace en un éter ciclico de tres miembros, por
agentes con oxigenc activo, seglin la reaccidn:

Los productos asi obtenidos se denominan 1-2 epdxi
dos o compuestos derivados del oxirano. ‘

Debido a su gran reactividad, el grupo epoxi ocupa
un lugar privilegiado entre los grupos funcionales. Esto hace
que los epdxidos sean unos compuestos de extraordinaria impor
tancia en la Industria Quimica actual, no solo como compues-
tos intermedios de numerosas sintesis organicas, sino comc -
productos base en el campo de las resinas y fibras artificia-
les, debido a 1a facilidad con que se polimerizan, ya sea por
catalisis térmica, ionica o de radicales libres, dando lugar
a una gran variedad de homopolimeros y copolimeros epoxi de -
gran interés industrial (1).

Dentro de los epéxidos, aquellos que presentan otro
u otros grupos funcionales, por ejemplo alcoholes epoxidados,
derivados halogenados epoxidados, etc., constituyen un grupo
de especial interés, principalmente como intermedios en sin-
tesis organicas.



De todos los productos derivados de los epdoxidos que
contienen un segundo grupo funcional, cabe destacar las resi-
nas epoxi, obtenidas en su mayoria por condensacion de la epi-
clorhidrina (ep6xido del cloruro de alilo) con Bisfenol A, los
polimeros lineales as1 obtenidos, que se caracterizan por la -
presencia de grupos epoxi terminales, se transforman por "cura
do" o "endurecimiento" en sustancias termoestables que presen-
tan excelente resistencia mecdnica, buenas propiedades eléctri
cas, resistencia al ataque quimico y notable adherencia. Debi-
do a estas propiedades, sus aplicaciones son cada vez mas ex-
tensas, no en vano se les considera actualmente como los pldas-
ticos de mayor versatilidad que existen.

Esta multiplicidad en sus aplicaciones hizo posible
que durante el ano 1974 se consumieran en Estados Unidos alre-
dedor de 80.000 toneladas de resinas epoxi.

Los epoxi-alcoholes tienen un campo de aplicacion -
muy extenso, siendo innumerables las aplicaciones practicas de
los mismos, entre las que destacaremos, la sintesis de polial-
coholes (2), obtencidén de resinas epoxi, su empleo como modifi
cadores de plasticos y resinas, principalmente poliésteres (3),
poliuretanos (4) y resinas epoxi (5), fabricacidn de detergen-
tes (6), etc.

Las primeras reacciones de epoxidacidn fueron lleva-
das a cabo por Prileschajew (7) en el Instituto Politécnico de
Varsovia, en el afio 1909. Este investigador utilizé acido per-
benzoico con disolventes inertes como agente de epoxidacidn. De
esta forma preparé diversos epdxidos, tales como O6xido de octi
leno, 6xido de limoneno y 6xido de a-pinenc, con buenos rendi-
mientos. También demostré Prileschajew que todas las olefinas
podian ser epoxidadas con su reactivo a excepcidén de los com-
puestos carbonilicos a-B insaturados y las olefinas conjugadas.



De todos los agentes de epoxidacidén utilizados desde
esta primera reaccidon hasta nuestros dias, el mas emplecado ha
sido el perdxido de hidrdgeno. Debido a que este reactivo es -
un agente oxidante relativamente suave, ha de sef transformado
en una forma mas activa para que su utilizacion sea de interés
industrial. Entre los sistemas mas utilizados para la activa-
cion del peroxido de hidrdogeno estdan los perdcidos orgdnicos -
(8), el perdxido de hidrdgeno activado por un metal (9) y el -
peroxido de hidrdgeno alcalino (10)

En la década de los 50 comenzaron a aparecer métodos
de epoxidacidén que no implicaban la participacion del perdxido
de hidrégeno, siendo el primero dec ellos el propuesto por la -
Union Carbide Co., utilizando como agente epoxidante el acido
peracético obtenido por autooxidacidén de acetaldehido.

En la actualidad los métodos de epoxidacidn con hidro
peréxidos han alcanzado una gran importancia, debido no solo a
los altos rendimientos y selectividades que se alcanzan, sino --
al hecho de que los productos de reduccidon de los correspondien
tes hidroperdxidos son alcoholes de extraordinario interés in-
dustrial.

2.2. EL GLICIDOL

2.2.1. Métodos de obtencidn

Los procedimientos de obtencidn del glicidol pueden
clasificarse en dos grandes grupos; uno que utiliza el alcohol
alilico como materia prima, y otro, que parte de otras materias
primas distintas de dicho alcohol. Pasaremos revisidn a los pro
cedimientos de sintesis mas importantes que se describen en la
bibliografia.

a) Pon epoxidacién del alcohol alilico

Se utilizan compuestos con oxigeno activo tales como



perdxido de hidrdgeno, perdcidos orgdnicos e hidroperdxidos.
La reaccidon que se lleva a cabo en los tres casos es la si-
guiente:

%2 N

Debido a que el perdxido de hidrdgeno es un oxidan
te relativamente suave, se utilizan catalizadores metalicos
que acentuan dicho poder. E1 mas utilizado suele ser el daci-
do wolframico (11, 12).

Bajo adecuadas condiciones (pH = 4,5-5) se obtiene
glicidol con rendimientos aproximadamente del 80%. E1 mayor
inconveniente de este proceso reside en la separacion del -
producto, puesto que la mezcla de reaccidon contiene ademads -
del glicidol formado, el alcohol alilico y agua oxigenada -
sin reaccionar, agua, pequefias cantidades de glicerina, tra-
zas de acroleina y el catalizador.

Se ha desarrollado un proceso continuo de este ti-
po (13), resolviendo el problema de separacibén mediante un -
sistema de columnas de fraccionamiento trabajando a diferen-
tes presiones. De esta forma el glicidol se obtiene como un
producto del 99% de riqueza, con un rendimiento del 75%.

De los sistemas que implican perdcidos, los mas uti
lizados industrialmente son el dcido peracético y el acido -
performico, ambos se obtienen por reaccidon del agua oxigenada
con le¢s correspondientes dcidos acético y formico, seglin Ta -
reacciodn:

H+

H202 + RCOOH —— RCOOOH. + H20



Las reacciones de epoxidacidon discurren a 30-50°C,
de forma rapida y relativamente sin problemas. E1 Unico in-
conveniente, aparece por el ataque del acido al anillo epoxi
para dar lugar a ésteres de la glicerina. Debido a esto resul
ta mas efectiva la utilizacion del perdcido formado "in situ"
que la utilizacidon del peracido ya formado, 1o que originarfa
un aumento en la concentracidon del mismo. De todas formas 1los
rendimientos alcanzados por esta via no son muy elevados, pro
poniéndose en recientes trabajos (14) la utilizacidén como di-
solventes de compuestos inertes de elevado peso molecu]af, pa
ra aumentar 1os mismos.

Asimismo, en determinadas ocasiones, se emplean -
otros tipos de peracidos organicos, como el acido perbenzoi-
co (15), dcido moncperftdlico (16) y acido peroxitrifluoracé
tico (17). De todas formas su utilizacién es muy reducida, -
debido a su elevado precio.

E1 alcohol alilico puede ser epoxidado también con
hidroperdoxidos de hidrocarburos aril-alifaticos en disolven-
tes orgadnicos, utilizando diversas sales de molibdeno, wol-
framio y vanadio como catalizadores. La reaccidon que <e lle-
va a cabo es la siguiente:

| . cat. //,0\
H2C =:CH-CH20H + R-00H — CHZ——- CH-CHZOH + ROH

Los métodos que envuelven hidroperdxidos (18) estén
desplazando en la actualidad a todos los demds, debido a que
el subproducto de la reaccidn, el alcohol correspondiente de
la reduccidon del hidroperéxido, suele ser de elevado interés
industrial. De esta forma, los procesos con hidroperdxidos -
pueden calificarse como "procesos dobles", con el correspon-



diente reparto de l1os costes de produccidn entre ambos produc
tos, glicidol y alcohol.

Debido a esto los hidroperdxidos mas utilizados saon
aquellos cuyo alcohol tiene mayor interés (etil-benceno, iso-
propil-benceno y ter-butilo)

E1 aislamiento del glicidol de la mezcla de reaccion
puede conseguirse mediante una destilacidn azeotrépica, con -
etil-benceno o cumeno, y posterior extraccidon del destilado -
azeotrdpico con agua.

b) A pantin de Las monohalogenohidrinas de La gkicénina

E1 ataque mediante reactivos basicos de las haloge-
nohidrinas de la glicerina es un método para la obtencién de
glicidol, que se describe con infinidad de variantes. La reac
cién que se lleva a cabo es la siguiente:

-XH /0\

OH ———— CH;— CH-CH,_OH

CHo- CH-CH, 5 2

X OH

La temperatura a que se desarrolla la reaccibdn es -
alrededor de 0°C, utilizando una lejia de NaOH al 50% en me-
dio alcoh6lico (19). Se obtienen de esta forma rendimientos -
proximos al 90%.

Resultados semejantes se obtienen utilizando potasa
en disclucibén alcohdlica, en vez de NaOH (20). También los al
coholatos dlcali-metalicos (21), carbonato sédico (22), carbo
nato potdsico (23) y aluminatos (24), son sustancias bdsicas
utilizables.

E1 glicidol se obtiene también a partir de la mono-
clorhidrina por 1la accidon de sodio metdalico en disolventes -
inertes (21), segin la reaccidn:



]
7\
%Hz-?H-CHZOH + Na ————*—CHE-CH-CHZOH +CINa + 1/2 H2
C1 OH

Puesto que el glicidol puede polimerizar espontanea
mente en presencia de compuestos idnicos, l1os métodos basados
en las halogenohidrinas no son los mas apropiados para su ob-
tencidn industrial.

c) A pantin de La acroleina

E1 glicidol puede ser obtenido por epoxidacidn de
la acroleina con perdoxido de hidrdgeno alcalino y posterior
hidrogenacidn del aldehido glicidico resultante.

,/O\ : HZ ,/0\
CHZ—-CH—CH=O —_— CHZ—-CH—CHZOH

Se utilizan como catalizadores para la reduccidn el
KBH, ¥ el LiAlH4 (25, 26), los rendimientos son bajos (&proxi
madamente del 50%) por lo que el método no tiene ninguna im-
pcrtancia industrial.

d) A pantin de La glicenina

Er aigunas plantas productoras de fibras artificia-
Tes (27), se encontrd que en las bandas de hilado de aliceri-
na y carbonato de etileno, se producian pérdidas de producto.
Una investigacidn mas detallada de este fendémeno, indicd que
se formaba carbonato de glicerina, el cual por accidon del ca-
lor se descarboxila a glicidol. El rendimiento 1lega a ser del
60-70% (28)



CH -CH-CHZ-OH + H;p-CQZ HZC-CH-CHZ—OH + CHZGH—CHZOH

| 2 | 7\
OH OH o\%/o 0\9,0
0 0
220°C
H,C-CH-CH,~-0H ———= CH,-CH-CH,-0H + CO
@ \ 2 \\2 2 2
/
0 0 0
N\ 7/ .
¥
0

e) A pantin de éstenes de glicidilo

De Gegerfelt, sintetiz6 en 1875 el glicidol por reac
cién del acetato de glicidilo con NaOH en pclvo, en éter anhi-
dro (29).

i
0 0
7/ \ /\

CHZ-CH~CH2—OCOCH3 + NaOH ——~—*~CH2-CH-CH2-OH + NaOCOCH3

E1 acetato de glicidilo fué cbtenido por reaccidn de
la epiclorhidrina y el acetato de potasio.

2.2.2. Propiedades quimicas

E1 ep6xido del alcohol alilico es de gran importancia
industrial, puesto que a la alta reactividad -del anillo epoxi,
hay que afiadir la actividad quimica del grupo hidroxilc que le
acompafia. Como consecuencia de esto resulta ser una molécula -
de extraordinario valor como intermedio en multiples sintesis



organicas.

Pasaremos a continuacidon a comentar brevemente las
reacciones propias de dicha molécula, que serdn por un lado
tas reacciones caracteristicas del grupo epoxi y por otro -
las del grupo hidroxi, asi como las reacciones de polimeriza
cibn.

a) Reaccdlones caractenisticas del ghrupo epox<

La alta reactividad quimica del grupo epoxi es de-
bida a su especial configuracidon, con angulos de 60° entre -
los enlaces, por 1o que estos son mas débiles que en el caso
de los &teres ordinarios. Por esta circunstancia los epéxidos
pueden descomporerse tanto en medio acido como basico, mien-
tras que los éteres ordinarios solo se descomponen en presen
cia de acidos.

Las reacciones caracteristicas de los ep6xidos han
sido discutidas con suficiente detalle en anteriores trabajos
de este Departamento, por 10 que nos limitaremos a enumerar

las mas importantes:

ductos tan interesantes como glicoles, hidroxiéteres, hidro-
xinitrilos.

- Reacciones _en medio bédsico, con agentes nucledfi

los muy activos, como los hidruros de litio y aluminio, fe-
noxidos y alcoxidos.

- Reacciones con los reactivos de Grignard.

- Reacciones de polimerizacidn.



b) Reacciones canracternisticas del grupo hidroxi

Las mds importantes son:

— — o ewm e e am e o™ e et e e - ——
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olefinas o éteres,

Reacciones con los metales.

- Formacién de ésteres.
- Reacciones _de deshidrogenacidn.
- Reacciones de oxidacidn.

— e - —— e v e S e —

2.2.3. Aplicaciones.

La elevada reactividad quimica del glicidol, puesta
de manifiesto en Tos parrafos anteriores, da lugar a innumera
bles reacciones de interés industrial (30). En la figura 2.1
se presenta un esquema de los principales productos obtenidos
a partir del glicidol, por vrotura del anillo epoxi, mientras
que en la figura 2.2 se presentan los productos mas interesan
tes derivados del glicidol, manteniendo el anillo epoXi en 3u
estructura.

Son también importantes las reacciones de polimeri-
zacién del glicidol, ya sean para la formacidn del homopolime
ro (31) o para la obtencidn de gran variedad de copolimeros,
especialmente con poliestéres y poliuretanos, con elevado gra
do de entrecruzamiento (32).

Por otra parte, su caracter nucleéfilo hace del gli

0
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cidol un excelente agente estabilizador de plasticos y resi-
nas sintéticas, a 1os que confiere una alta resistencia tér-
mica y excelentes propiedades mecédnicas.

Como consecuencia de 1o anteriormente expuesto, son
innumerables las aplicaciones que encuentra el glicidol en el
campo de las fibras sintéticas (33), resinas (34), detergen-
tes (35), pinturas (36), adhesivos (37), fotografia (38), es
tabilizadores de compuestos clorados de bajo peso molecular
(39), etc.

2.3 HIDROPEROXIDOS

Los hidroperéxidos constituyen un tipo de perdxidos
cuya formula general es ROOH. Los perdxidos se caracterizan
por la posesion del grupo OZ y pueden considerarse derivados
del agua oxigenada por sustitucidon de uno de sus dos atomos
de hidrdgeno por un radical organico.

2.3.1. Sintesis de ios hidroperéxidos.

Se pueden obtener por los siguientes métodos:

a) Autoxidacidn de hidrocarbunros.

Se entiende por autoxidacidn, la reaccidn esponta
nea entre el oxigeno puro (o atmosférico) y los compuestos
organicos. Se desarrolla en condiciones suaves, pero la luz,
el calor, la concentracidn de oxigeno y la presencia de cata-
lizadores e inhibidores parecen afectar la reaccidn de distin
to modo.

La autoxidacion puede interpretarse como una cadena
de reacciones en donde leos productos intermedios son radicales



Tibres (40).

b) Oxidacidn de compuestos Grgano-metdlicos

Los compuestos organo-metalicos se oxidan a hidro-
peroxidos. Walling y Buckler (41) prepararon con éxito hidro
peroxidos por oxidacidén de compuestos de Grignard a -70°C, -
en disoluciones etéreas. También se han utilizado los compues
tos de alquil-cadmio, para obtener por oxidacién hidroperdxi-
dos. (42)

c) Alquilacién del agua oxigenada.

Los grupos electronegativos como sulfonatos o halu-
ros, polarizan el atomo de carbono adyacente para permitir el
ataque por el perdxido de hidrégeno o el anién hidroperodxido.
Asi mediante haluros de alquilo, se han obtenido por perhidrg
1isis en medio alcalino, hidroper6éxidos primarics y secunda-
rios. La perhidr6lisis es rapida si el halcgeno estd activado
por un sistema alilico o aril-alilico. '

2.3.2. Reacciones de los hidroperédxidos.

a) Reacciones de epoxdidacidn

Los hidroperdxidos pueden reaccionar con los compues
tos olefinicos en presencia de catalizadores selectivos para -
dar los correspondientes epdoxidos, con rendimientos elevados.

La estructura del hidroperdxido y de la olefina, asi
como el tipo de catalizador y diso]Vente, contribuyen notable-
mente a la velocidad de reaccidn, asi como sobre el rendimiento
y selectividad alcanzados (43).

En los Gltimos afios se han patentado diversos procedi



mientos para la epoxidacidon de compuestos insaturados de bajo
peso molecular, utilizando como agentes epoxidantes los hidro
per6xidos. (18, 44)

b) Tniciadones de Las neacciones de polimenizacibn

Los hidroperoxidos se descomponen dando radicales -
libres capaces de iniciar 1a polimerizacidon de monémeros no -
saturados. E1 hidroperdxido de isopropil-benceno es un impor-
tante iniciador de la polimerizacion (41).

c) Oxidacién de cetonas a éstenes

Los hidroperdoxidos se utilizan como oxidantes en me
dio basico. En este caso, se rompe el enlace carbono-hidroge-
no entre el carbono carbonilico y el carbono alifatico, pero
no entre el carbono carbonilico y el carbono aromdtico. Esta
reaccién es mads selectiva que la de Baeyer - Villiger, pero
los rerdimientos son inferiores (45).

d) Reaccibn con Los neactivos de Grignand

La reaccién de los hidroperdxidos con los reactivos
de Grignard (46), ofrece una nueva via para la obtencidn de -
alcoholes, fenoles y éteres,

2.4, OBJETO Y ALCANCE DE LA PRESENTE INVESTIGACION

Dada la importancia de los epoxi-alcoholes en la In
dustria Quimica actual, puesta de manifiesto en las pdginas -
anteriores, y habida cuenta de las nuevas ép]icaciones que -
continuamente encuentran estos compuestos, se ha considerado
de interés el estudic de la epoxidacidn del! alcchol alilico -
mediante hidroperéxido de isopropii-benceno.



Las ventajas que sobre otros agentes de epoxidacidn
presenta el citado hidroperdoxido son las siguientes:

- Su procedimiento de obtencidn, a partir del hidro
carburo por autoxidacién con oxigeno o con aire es sencillo,
econdmico y sin riesgos.

- Como subproductc de la epoxidacidén se obtiene el
alcohol derivado de la reduccidn del hidroperdéxido, el cual -
es de gran importancia industrial, por si mismo o por sus pro
ductos derivados. En nuestro caso el alcohol correspondiente
al hidroperdoxido de iscpropil-benceno empleado, puede conducir
a los siguientes productos:

a) Por deshidratacidn, forma a-metil-estireno.

b) Por hidrogenacidn puede regenerar el hidrocarburo
de partida.

En estos puntos reside la gran importancia que actual
mente tienen los procesos de epoxidacién mediante hidroperoxi-
dos, procesos que pueden calificarse como "dobles", puesto que
el subproducto obtenido puede ser tan interesante como el pro-
ductc principal, con el consiguiente abaratamiento de los cos-
tes de produccidn del mismo.

Puestos de manifiesto en anteriores trabajos de nues
tro laboratorio (47, 48), los factores que influyen en la epo-
xidacidén de olefinas en fase liquida son:

Naturaleza de la olefina.

Naturaleza del hidroperdxido.

1

Presencia de catalizadores.

Presencia de estabilizadores.



- Temperatura.
- Volumen de reaccion.
- Velocidad de agitacion.

Se proyecté en primer Tugar una serie de experimen
tos previos a fin de encontrar el catalizador mas adecuado -
para este proceso.

Una vez fijado este, se planted un programa de ex-
perimentos para el estudio de Ta influencia de las tres varia
bles mas importantes: Estas fueron:

- Temperatura.
- Concentracidon de catalizador.
- Concentracion de olefina.

A tal fin, se planted un programa de optimacidn de
la reaccion con el fin de alcanzar los valores 6ptimos para
Tas tres variables indicadas. Posteriormente se intentaba 1le
gar al establecimiento del mecanismo de reaccién y a ser posi
ble a la ecuacidn de velocidad, es decir a la maxima informa-
cién, con miras al disefio de los posibles reactores para el -
desarrollo del proceso a escala industrial.

E1 programa planteado y desarrollado fué el siguien
te:

Epoxidacidén del alconol alilico con hidroperdéxido de isopropil-

benceno.

1) Aplicacidn del Método "Box-Wilson" de optimacion,
utilizando los datos obtenides en la experimentacidn previa pa
ra la determinacion del punto de partida.



2) Estudio cinético del proceso.

- Influencia de Ta temperatura:

Grupos de 3 experimentos variando la temperatura, -
manteniendo constantes las restantes variables.

- Influencia de la concentracidon de catalizador:

-

Grupos de 3 experimentos variando la concentracidn
de catalizador, manteniendo constantes las restantes varia-
bles.

- Influencia de Ta concentracion de olefina:

Grupos de 3 experimentos variando la concentracidn
de olefina, manteniendo constantes las restantes variables.

Exploracidén de la epoxidacidon del alcehol alilico con oxigeno

molecular.

Se realizaron experimentos utilizando iscpropil-ben
ceno como disclvente. Como catalizadores se emplearon los ace
til-acetonatos de molibdeno y vanadio respectivamente.



3. APARATO

Los experimentos realizados se han llevado a cabo
en los siguientes reactores:

Reactor R-1.- Empleado para la oxidacion del isopro

pil-benceno en fase liquida, a fin de obtencr el correspondien
te hidroperédxido.

Reactores R-2 y R-3.- Empleados para 1% epoxidacidn

del alcohol alilico en fase liquida, con hidroperdoxido de iso-
propil-benceno y oxigeno moalecular respectivamente, con el ob
jeto de obtener el correspondiente epbdxido.

A continuacion pasaremos a describir cada uno de -

ellos.

3.1. REACTOR R-1

Se esquematiza en la figura 3.1 y consta de cinco -

partes segln sus funciones:
- Sistema de reaccién.
- Sistema de calefaccion.

- Sistema de refrigeraciodn.



- Sistema de flujo de oxigeno.

- Sistema de agitacion.

3.1.1. Sistema de reaccion

Constituido por un recipiente de vidrio, de fondo
redondo, de dos litros de capacidad, con cabeza de cierre es
merilada, de la emergen cinco bocas también esmeriladas, ‘con
las caracteristicas y funciones que a continuacidon se deta--
11an.

- Boca n®l.- B-14/23, para la entrada de oxigeno -
mediante burbujeador.

- Boca n®°2.- B-14/23, para la colocacién de un ter

mémetro de vadstagg largo.

- Boca n°3.- B-14/23, para la colocacidn de un cie
rre hermético de goma de silicona a ftravés del cual se efec-
tua la toma de muestra, mediante una jeringa provista de -

aguja de 20 cm. de longitud.

- Boca n°4.- B-29/32, para la colocacidén de un re-

frigerante de reflujo.

- Boca n®5.- B-29/32, para el sistema de agitaciodn.

3.1.2. Sistema de calefaccidn

Consiste en un bafio termostatico, constituido pof
un recipiente paralepipédico de acero, con doble pared, en -
cuyo hueco se intercalan virutas de corcho como aislante tér
mico, 1leno dc aceite de silicona {Rhodorsil 47V/100), cowo

1iquido de calefaccién. La temperaturs se estabiliza y nmantig
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ne por medio de un termostato tipo "Multotherm", que 1leva in
~cnrporadas tres resistencias eléctricas para la calefaccion,

un termometro de contacto eléctrico y un relais electrdnico -
que controla la temperatura del baho. Asimismo dispone de una
‘bomba rotatoria que producé la turbulencia necesaria para una

calefaccidon uniforme.

3.1.3. Sistema de refrigeracion.

Consiste en un refrigerante de reflujo, a través -
del cual se bombea agua procedente de un depbsitc que contie-
ne una mezcla de agua y hielo, con el fin de condensar los po
sibles vapores de alcohol que se pudieran fecrmar, debido a -
las temperaturas a que se llevan a cabo las reacciones. Asimis
mo se dispone de un serpentin de cobre arrollado al sistema de
reaccion, por el que se hace circular una corriente de agua -
fria cuando la temperatura del medio se eleva por encima de -

los valores previstos.

3.1.4. Sistema de flujo de oxigeno.

Estda constituido por una botella de oxigeno, provis
ta de un manorreductor que proporciona el caudal necesario de
dicho gas para . efectuar 1a oxidacidn.

La medida del caudal se consigue mediante un medi-
dor del tipo diafragma, que provoca una pérdida de presidn en
la corriente gaseosa, que se mide mediante un manémetro dife-
rencial de agua, con tomas de presidn a ambos lsdos del apara
to medidor. Este mandmetro estd conectado con otro de mevcurio,
con una rama abierta a la atmbésfera, cuyc objetivo es Ta deter
minacion del valor absoluto de la presidén post-diafragma del -
gas que civrcula por la conduccidn., Asimismo 1leva incorporado

un termémetro para la medida de la temperatura post-diafragma.



La regulacién de los caudales de oxigeno se consi-
gue mediante una valvula de aguja, de paso muy fino, obtenido
por accionamiento micrométrico del avance de la aguja.

3.1.5. Sistema de agitacidn.

Constituido por un motor monofasico de 220 V., 50
Hz. y 25 w., que acciona un agitador de paletas, de vidrio,
para producir la mezcla perfecta del 1iquido contenido en el
sistema de reaccion.

3.2. REACTORES R-2 Y R-3

E1l reactor R-2 es analogo al R-1 anteriormente des
crito, diferenciandose del mismo en que carece dec sistema de
flujo de oxigeno y en la capacidad del sistema de reaccidén -
que en este caso es de 700 mi. En la boca n°l del sistema de
reaccidn, se sustituye la entrada de oxigeno por un tabique
deflector de vidrio, para mejorar la mezcla del sistema de -
reaccion.

E1 reactor R-3 es andalogo al R-1 diferenciandose -
unicamente de &1 en la capacidad del sistema de reaccidn que
es de 700 ml1.

3.3. EQUIPO AUXILIAR DE ANALISIS:

Consta de los aparatos necesarios para realizar los
analisis de epdxido, hidroperdxido y naftenato sddico. Dichos
aparatos, y 10s correspondientes métodos de anédlisis, se des-
criben en el apéndice, apartado 9.1.



4, MATERIALES Y PROCEDIMIENTO

4.

4.

1.

1.

1.

PRODUCTOS USADOS

Se utilizaron los siguientes productos:

Productos comerciales.

1) 3-0l-propeno~1 {Alcohol alilico).

Puriss., de riqueza mayor del 99%. Intervalo de ebu
TTicién 95-97°C.

2) Tsopropil-benceno (Cumeno).

Purum, de rigueza mayor o igual al 99%. Intervalc -
de ebullicidn 150-~151°C.

3) Acetil-acetonato de molibdeno (bis, pentano-dio-
nato (2, 4)-molibdeno (VI) 6xido) : C10H14M006' Pa-
ra sintesis.

4) Acetil-acetonato de vanadio {his, pentano-diona-
to (2, 4)-vanadio (IV) 6xido) : C]GH14VOS~ Para sin

tesis.



5) Oxigeno.

Envasado en botella de acero a 150 atm. de presidn
inicial. Riqueza mayor o igual al 99%.

4,1.2. Productos sintetizados en nuestros laboratorios.

1) Naftenato sédico.

Sobre el hidrdxido sddico, prcviamente vertido en
el matraz de reaccidn y a temperatura comprendida
entre 90 y 100°C, se vierte gota a gota el acido
nafténico hasta consequir un pH aproximado de 10.
ET1 producto enfriade se deja decantar y el naftena
to sdédico se separa, eliminandose el agua adherida
al mismo, mediante cloruro de calcio anhidro o en
estufa a 105°C.

2) lsopropil-benceno oxidado.

ET1 hidroperdxido de isopropil-benceno utilizado en
los experimentos de epoxidacidn se obtuvo siguicn-
do el procedimiento descrito en el apartado 4.2.1.
de este capitulo. La concentracién méxima de hidrg

perdoxide alcanzada fué de un 45%.

En tedos los experimentos se utilizdo el hidroperd-
xido de isopropil-henceno sin aislarlo previamente,
es decir, diluido en el mismo medio de reaccicn, -
constitvido esencialmente por isopropil-benceno sin
oxidar y alguncs subproductos de oxidacidbn en peque

fia cencentracion (40).



4.2. PROCEDIMIENTO OPERATIVO.

4.2.1. Oxidacidon del isopropil-benceno en fase liquida.

E1l hidrocarburo a oxidar se vierte en el reactor si
tuado en el bafio termostatico a la temperatura de 100°C. E1 -
oxTgeno se hace burbujear en el medio de reaccidn, mezclado -
mediante agitador de paletas, a caudal constante, perfectamen
te graduable mediante una vdlvula de aqguja de regulacidn pre-
cisa. Para evitar las pérdidas de calor, el sistema estd per-
fectamente calorifugado con aislante de amianto, ademas de 1la
camara interior de aire, por doble pared.

E1 sistema se mantuve en reaccidon hasta alcanzar 1la

concentracidn de hidroperdxido requerida para la epoxidacion.

4.2.2. Epoxidacidon del alicohol @lilico con hidroperéxido de -

isopropil-benceno.

Determinadas previamente las cantidades del alcohol
alilico, hidreoperéxido (expresado como hidrocarburo oxidade),
naftenato sdaico y catalizadur a recaccionar, se mesclan perfec
tamente y se vierten en el reactor situade en el bafio termosta

1

tico a la temperatura deseada. Para evitar las pérdidas de ca-

lor, el sistema terimostatico esta perfectamente calorifugado.

A intervalos de tiempo fijos, medieante una jeringa -
graduada, se sacan las muestras, de volumen no superior a 1os
4 centimetros cibicos, las cuales se entrian inmediatamente -
con una mezcla de hielo y agua para evitar Ta posible continua

cidén de la reaccidn.

En cada muestra exiraida del medio de reaccibn se -

analizaron cuantitativamente ¢l hidroperdxidc sin reaccionar y




el ep6xido formado por los procedimientos que se detallan en
el apéndice, apartado 9.2.

4.2.3. Epoxidacion del alcohol alilico con oxigeno molecular.

Determinadas previamente las cantidades de alcohol
alilico, isopropil-benceno y catalizador, necesarias para 1le
var a cabo la reaccidn, se mezclan perfectamente y se vierten
en el reactor situado en a1 bafho termostatico a la temperatura
deseada. E1 oxigeno se hace burbujear en el medio de reaccion,
mezclado mediante un agitador de paletas, a caudal constante,
perfectamente graduable mediante una vadlvula de aguja de regu-
lacidn precisa.

A intcrvalos de tiempo fijos y mediante una jeringa
graduada, se sacan las muestras, de volumen no superior a los
cuatro centimetros clibicos, las cuales se enfrian inmediatamen
te con una mezcla de hielo y agua, para evitar la posible con-
tinuacidon de la reaccion.

En cada muestra extraida del medio de reaccidn se -
analizarcn cuantitativamente el hidroperdxido y epdxide forma
dos por los procedimicntos descritos en el apéndice, apartado
9.2.



5, RESULTADOS

Se han estudiado las reacciones de epoxidacidn en
fase Tiquida del alcohol alilico con hidroperdxide de isepro-
pil-benceno, utilizando como catalizadores acetil-acetonato -
de molibdeno y acetil-acetonato de vanadio.

En primer lugar se 1levd a cabo una expevrimentacidn
previa a fin de determinar cual de los dos catalizadores era

el més idénec para esta reaccidn de epoxidecidn.

Con el catalizador eleyido, se anpiicd el método de

optimaecion de Box-Wilson a dicha reacciénglestudiénduse la in
fluencia de las siguientes variables:
- Jemeperatura.
- Cencentracion de catalizador.
- Concentraciin de alcchol alilico.
Las variables que se mantuvieron constanies fueron:
- Concentracidn de nafﬁcnato s6

- Volumen de reaccidn : 560 m1.

- Velocidad de agitacicn @ 2,000 vr.op.om.



- Concentracidn inicial de hidroperdxido : 1 M.

De esta forma se 1legd a la determinacidn de unos -
intervalos en los valores de las variables estudiadas que ha-
cian maximo el rendimiento del proceso, para un tiempo de reac
cién determinado.

Posteriormente se realizd un estudio cinético de la
epoxidacién del alcohol alilico, estudidndose la influencia -
individual de cada una de Tas variables sohre los parametros
de la ecuacidén cinética.

Asimismo se llevaron a cabo experimentos de oxidu-
cidon con oxigenc molecular, utilizandose los mismos cataliza
dores.

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

5.1.1. Experimentacidn previa para la eleccidn del catalizador.

Se 1levarorn a cabo cuaetro experimentos & distintas -
npevaturas, concentraciones de catalizador y concentraciones
de alcohol, utilizando acetil-acetonato de molibdeno y otros -
cuatro en las mismas conaicienes, utilizando acetil-acetonato

de vanadio,.

En estos experimentos se mantuvieron constantes la -
concentracion incial de hidroperéxido (I M.) y la concentra-
-3 A .y

cion de naftenato sddico (2.10 ¥ M.), utiiizado como estabili-

zado del hidroperéxido.

Los resultados de estos experimentos sc presentan con



las tablas 5.1 a 5.8.

5.1.2. Aplicacidn del método Box-Wilson de optimacidn.

Con el catalizador mds idoneo, se procedié a la op
timacidn de 1as variables del proceso para 1o cque se siguie-
ron los pasos que se describen en el apartado 9.3.2. del apén
dice.

a) Diseiio expenimental alrededon del punto Lniclal.

i) Punto base_del disefio 27

Las coordenadas correspondientes al punto base ele-

gido fuevron:

Temperatura : Z] = 90°C

Concentracidn de alcohol

H

o]
no
e
-
-
—_

Concentracion d

I
9]

catalizador : 23 = 1,5.1077 M.

los factores de escala clcgidos fueron:

S, = 10°C

S, = 0,5 M

S, = 5.107% M
;= 5.

Se ta cspecificado en el apartado 9.3.2. del apdadice.



La matriz de las variables independientes se repre
senta en la tabla 5.9, en la que se presentan los experimen-
tos a reaiizar y los valores que toman dichas variables para
cada uno de ellos.

Los resultados experimentales obtenidos se resumen
en las tables 5.10 a 5.21.

b) Desplazamicnto de Las condiclones operativas en dirneccdidn

al Gpidmo.

Los resultados obtenidos para estos experimentos,

se resumen en las tablas 5.22 y 5.23.

c) Disciio experimental en La subregién aceptada como Gptima.

i) Eugto.bachdg1mdisgﬁg ZBNfactorigl.

E1 punto basc elegide para el segundo disefio fué:

- Temperature = 103.,2°C

vl
P

- Concentracidén de alcohol : ZZ = 00,7105 M.

. N . _ ;
- Concentracidn de catalizader : Ly = 1,98.10 M.

Los factores de escala utilizados fueron:



i11) Matriz _de disefio.

Es la misma que se ha descrito en el apartado a)

La matriz de las variables independientes se repre-
senta en la tabla 5.24, en la que se presenta la planificacidn
de los experimentos a realizar y 10s valores que toman dichas
variables para cada uno de ellos.

Las tablas 5.22 y 5.25 a 5.35 resumen los resultados
experimentales obtenidos.

5.1.3. Estudio cinético: Influencia de Tas distintas variables.

Una vez conocidas las condiciones de reaccidn en las
cuales el rendimienteo obtenido es maximo, se realizdé otra se-
rie de experimentos a fin de deterininar la ecuacidn cinética

que rigc el procesc. Dado gue en la subregidén aceptada como -
optima la reaccidn transcurria en forma muy réapida, lo aue per
judicaria Ta concistencia de los resultados obtenidos, se optd
por realizar el estudio cinético en una regidn cercana a la 0p

tima, aunque nc coincidente con la misma.

Mediente esta experimentacidon sc estudié la influen-
cia que sobre los parametros de la ecuacion cinética, ejercen
las variables consideradas en el wétodo Box-Wilson, es decir;
temperatura, cencentracion de catalizador y concentracidn de
alcohol &lilico, manteniéndose constantes durante ta misma las

siguientes variables:

- Cencentracicén inicial de hidroverdxido @ 1

Edica : 2.107° M.

N~ . N 1 o D iy oy -
- Concentrecidin de naftenato s



- Volumen de reaccidn : 500 ml.

- Velocidad de agitacion : 2.000 r.p.m.

a) Influencia de La Ztemperatunra.

Se Tlevaron a cabo tres experimentos a 80, 90 y -
100°C respectivamente, manteniéndose constantes las restantes
variables, cuyos valores fueron:

- Concentracidon inicial de alcohol : 1,5 M.

~

- . -J
- Concentracion de catalizador : 1.10 M.
Los resultados obtenidos se presentan en las tablas
5.19, 5.36 y 5.15.
b) Tniluencia de La cencendraciin de catalizador.

Se realizaron tres experimentos con concentraciones
2 )
P -3 . -3 -3 .
molares de catalizador: 1.10 73 1,5.10 y 2,5.10 7, mantenién

dose constantes las restantes veriables, cuyos valores fuzron:
- Temperatura : 90°C

- Concentracidén de alcohol : 1,5 M.

r.

¢) Tulfuencia de La concentractidn de aleohol,

Se lleveron & cabo tres experimentos cen concentra-

-

cioncs diniciales de alcohol: ©,5: 0,9 y 1,5 1., menteniéndose



constantes las restantes variables, cuyos valores fueron:
- Temperatura ; 80°C
. . -3
- Concentracidn de catalizador : 1,5.10 M.

Lcs resultados experimentales obtenidos se resumen
en las tablas 5.39, 5.40 y 5.41.

5.2 EPOXIDACION DEL ALCOHOL ALILICO CON OXIGENO MOLECULAR.

Se realizaron experimentos a distintas temperaturas
y concentraciores de catalizador de vanadio y melibdeno respec
tivamente. Los rendimientos en epdxido que se alcanzarcn fueron
inferiores al 5% al cabo de 30 horas de reaccidn.



TABLA 5.1

Epoxidacién de alcohol alilico con hidroperéxido de isopropil-

benceno y catalizador acetil-acetonato ce molibdeno.

Temperatura 70°C
Concentracidon de alcohol 1,5 M.
Concentracién de catalizador 1,5.10_3 M.

Nimero Tiempo Concentracion | Concentracion | Rendimiento
de de de de respecto
muestra| reaccidn epdxido hidroperdoxido | del alcohol
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 0,638 0,950 3,68
4 40 0,048 0,950 4,66
5 50 0,005 0,938 5,33
6 60 0,067 0,917 ¢,50
7 90 0,079 0,910 7,67
8 120 0,080 0,905 8,73
S 120 0,101 0,867 9,80
10 240 0,112 0,852 10,87
i1 300 0,117 0,853 11,35
12 360 0,118 0,847 11,45
I — e - _ )

min. mol/1 mol/1. (%)

Selectivided media

64,489




TABLA 5.2

Epoxidacidn de alcohol alilico con hidroperédxido de isopropil-

benceno y catalizador acetil-acetonato de molibdeno.

Temperatura

g80°cC

Concentracidon de alcohol

2 M.

Concentraciéon de catalizador

2.1073 M.

Selectiviagad wmoedia

G o
6 G

O —— —————— i
NGinero Tiempo Concentracion| Concentracidén | Rendimiento
de de de de respecto
muestra | rcaccidn epéxido hidroperdéxido | del alcohol
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 i 5 0,220 0,743 22,00
5 60 0,241 0,718 24,10
6 90 0,256 0,688 25,80
7 129 0,273 0,683 27,30
& 180 0,262 0,640 26,20
9 250 0,260 0,623 26,00
F—— — e R L —
min. mol/%. moi/l. (%)




TABLA 5.3

Epoxidacidon de alcohol alilico con hidroperdxido de
benceno y catalizador acetil-acetonato de molibdeno

Temperatura 90°C

isopropil-

Concentracidn de alcohol 1,5 M.
Concentracidn de catalizador : 2.107° M.
Nimero Tiempo Concentracidn| Concentracidn | Rendimiento
de de de de resbecto
muestra | reaccion epbéxido hidroperoxido| del alcohol
0 0 0,000 1,045 0,00
1 15 0,197 0,802 18,85
2 30 0,296 0,583 28.51
3 45 0.346 0,623 33,11
4 60 0,375 0,572 35,88
5 20 0,398 0,526 8,08
6 120 0.444 0,471 42,48
7 180 0,435 0,430 41,62
3 240 0,440 0,416 42,10
T T BV B
A E N — S

Selectividad media

69,95




TABLA 5.4

Epoxidacién de alcohol alilico con hidroperéxido de isopropil-

benceno y

catalizador acetil-acetonato de molibdeno.

Temperatura

100°C

Concentracidon de alcohol : 1

Concentracion de catalizador

M.
1.1073

M.

Hamero
de
muestra

Tiempo
de
reaccibn

Concentracion

de
epbxido

Concentracidn

de

hidroperéxido

Rendimiento
respecto
del alcohol

\

1

w

<

6

Sclectividad wmedia

6O

950
120
180

240

.

0,000

mol/1.

67,12%

1,032 0,00
0,721 21,35
0,650 30,60
0,603 34,00
0,560 35,92
0,532 36,91
0,485 37,80
0,445 37 .87
W

mol/1.

1




TABLA 5.5

Epoxidacion de alcohol 2alilico con hidroperdxido de isopropii-

benceno y catalizador acetil-acetonato de vanadio.

i

Temperatura

Concentraciodn

Concentracidn

70°C
de alcohol

de catalizador

1,

5 M.
1,5.10°3 n.

Sejectividad

Moo ia

Nimero Tiempo Concentracibon| Concentracidn | Rendimiento

de de de de respecto

uestra | rcaccidn epéxido hidroperoxido | del alcohol
0 0 0,000 1,021 0,00
1 10 0,048 0,971 4,73
2 20 0,065 0,954 6,28
3 30 0,111 0,906 10,91
4 45 0,161 0,827 17,70
5 60 0,246 0,782 24,12
0 90 0,362 0,640 35,49
7 120 0,431 0,530 47,15
8 160 0,624 0,412 61,14
9 240 0,729 0,303 71,47
10 300 0,803 0,208 78,70
11 360 0,841 0,165 82,45

min. mol/1. mol/1. (%)

ga A
PO RVERGEE I




TABLA 5.6

Epcxidacion de alcohol alilico con hidroperdxido de isopropil-

benceno y catalizador acetil-acetonato de vanadio.

Temperatura

Concentracidén de alcohol

80°C

2 M.
Concentracion de catalizador

2.10°% u.

Nimero
de
muestira

0

[Sa]

Selectividad madia

Tiempo
de

reaccion

Concentracion
de
epoxido

10

20

60

@0

0,600

0,021

0,142

0,487

0,662

0,752

0,830

nol/i,

5,477

Concentracian
de

Rendimiento
respecto

hidroperérido | del alcohol
0,982 0,00
0,896 8,24
0,818 14,56
0,701 26,68
0,620 38,18
0,420 49,60
0,300 67,41
0,186 76.58
0,054 90,71

RV




TABLA 5.7

Epoxidacidn de alcohol alilico con hidroperdxido de isopropil-

benceno y catalizador acetil-acetonato de vanadio.

Temperatura

Concentracion de alcohol
Concentracion de catalizador

Ndmero Tiempo
de de
muestra | reaccion
0 0
1 10
2 20
3 30
4 45
L 60
6 890
7 120

L
min.

Selectividad medic

90°C
1,5 M.
2.1073 n.
_—
Concentracidon| Concentracion | Rendimientc
de de respecto
epdxido hidrcperdxido [ del alcohol
0,000 0,951 0,00
0,221 0,778 23,24
0,435 0,557 45,74
0.570 0,421 59,03
0,674 0,305 70,87
0,766 0,229 80,55
0,836 0,150 87,90
0,264 0,103 806,85
mol /1 mol/1 (%)

100%




TABLA 5.8

Epoxidacidn de alcohol alilico con hidroperdéxido de isopropil-

benceno y catalizador acetil-acetonato de vanadio.

Temperatura

100°C

Concentracion de alcohol : 1

Concentracibn de catalizador

M.
1.1073 w.

Tiempo
de
reaccion

0

10

60

Concentracidn
de
epéxido

Cencentracidn
de
hidreperdxido

Rendimiento
respecto
del alcohol

0,000 1,020 ¢,00
0,160 0,854 15,068
0,341 0,652 33,43
0.465 0,545 45,58
0,60k 0,400 60,29
0,708 0.315 6o, Al
0,786 0,218 77,65
0,835 0,173 81,80
- mol/1. _ Q;@1};. (%)




TABLA

5.9

Experimento

Variables independientes

Temperatura

(O]

6

c
8

90

90

90

1006

100

100

&80

80

Concentracién de | Concentracidon de
alcohol catalizador
1,0 0,0015
i,0 0,0015
1,0 0,0015
1,0 00,0015
1,56 00,0070
1,! 0,0010
0,5 00,6000
0,5 0,000
1,5 0,0020
1,5 0,0010
0,5 0,0020
6,5 0,001
e SN U —
ni ! nme /o




Epoxidacidén de alcohol

TABLA 5.10

alilico con hidropevrdxido de

benceno y catalizador acetil-acetonato de vanadio.

Punto (0; 0

Temperatura

Concentracion de

0)
90°C
alcohol

1 M,
Concentracién de catalizador

1,5.1073 M,

isopropil-

Nimero
de
muestra

Tienpo
de
reaceion

Concentracidn
de
epaxido

Concentracian
de
hidroperd6xido

4

120

18ad

G,000

0,415

0.540

0,820

.85

1,022

0,660

0,574

0,456

~!

0,38

(e
-

w
w
N

0,288

0,237

0,182

0,157

moel/1.

[ S

Rendimiento
respecto
del alcohol

0,60

54,00

60,80

77,10

82,00




TALBA 5.11

Epoxidacion de alcohol alilico con hidroperdxido de isopropil-
benceno y catalizador acetil-acetonato de vanadio.

Punto (0; 0; 0)

Temperatura @ 90°C

Concentracion de alcohol : 1 M.

Concentracién de cataiizador : 1,5.107° M.

"“'"*“ T Tt —
NOwero Tiempo Concentracidén | Cencentracion | Rendimiento
de de de de respecto
mucestra | reaccidn epoxido hidroperdxido | del alcohol
g 0 0,000 . 1,070 0,00
1 15 0,297 0,663 29,20
2 30 0,47 0,558 42,10
3 45 0,515 0,462 51,50
4 60 0,608 0,393 60,00
) 90 0.65h2 0,300 65,720
6 120 0,723 0,242 772,30
7 180 0,790 0,195 79,060
5 260 0,811 0,142 81,10
g 300 0,835 0,110 83,50

Min. mol/ 1. mel/1. (%)
- N S U S _————




TABLA 5.12

Epoxidacién de alcohol aililico con hidroperdxido de isopropil-

benceno y catalizador acetil-acetconatc de vanadio.

Punco (0; 03 0)
Temperatura @ 90°C

Concentracidon de alcohol : 1 M.
3

Concentracidén de catalizador : 1,5.10 ° M.

Nimero Tiempo Concentracidén | Concentracion | Rendimiento
de de de de respecto
miecstra | reaccidon epéxido hidroperéxido | del alcoho!
0 0 0,000 1,010 0,00
1 i5 0,225 0,696 22,50
4 30 0,367 0,531 18,70
3 a5 0,493 6,430 49,30
4 60 0,537 0,387 53,70
5 a0 0,612 0,302 61,20
t 120 0,62 0,241 62,10
7 16C 0,740 0,174 74,00
8 249 0,703 0,139 76,30
S 300 0,75¢ (0,109 78,90

min., mol/1. mol/1. (%)




TABLA 5.13

(poxidacidén de alcohol alilico con hidroperdxido de isopropil-
benceno y catalizador acetil-acetonato de vanadio.

Punto (0; 0; 0)

Temperatura : 90°C

Concentracion de alcohol : 1 M.

Concentracion de catalizador : 1,5.107° M.

Nimero Tiempo Concentracidn | Concentracidn | Rendimiento

de de ae de respecto
muestra | recccidn epoxido hidroperaxido | del alcohol

0 0 0,000 1,015 C.no

1 15 0,401 0,605 40,10

2 30 0,459 0,495 48,90

3 45 0.553 0,408 55,30

4 60 0,603 0,355 60,30

5 a0 0,682 0,302 68,20

b 120 0,730 0,20! 72,00

7 180 0,759 0,167 75,90

& 2hG 0,77¢ 0,130 77,80

8 300 0,810 0,105 81,00

Wi, HAVAR mol/1. (%)

I T L I I Y CO
Sejecitvidad meaic 89 , U



TABLA 5.14

Epexidacién de alcohol alilico con hidroperdxido de jsopropil-

benceno y catalizador acetil-acetonato de vanadio.

Punto (1; 1

Temperatura

Concentracion

Concentracidn

Namero
¢

~N

N

.

muctiva

Tiemnpo
de

resccion

¢

.
H

.
b}

1)
100°C
de alcohol

de catalizado

1,5

M.

ro: 2.10~3

M.

Concentracion
de
epoido

Concentracidn
ac
hidrop-roxido

Rendimicn
respect
del alcohol

L

0,000
0,650
0,766
0,247

0,012

1,010

0,062

0,024

¢,00

w

[N
<

64,

75,84

63,26

90,29




TABLA 5.15

Epoxidacién de alcohol alilice con hidroperdxido de isopropil-

benceno y catalizacor acetil-~acetonato de vanadio.

Punto (1; 1

Tewneraturs

-1)
100°C

Concentracion de alcohol

Concentracibdn de

Hamero
de

muesera

]
¢

Concentracidn
de
epbtxido
0,000
0,079

catalizadoy

1,5 M.

1.107°3

M.

Concentracidn
de
hidroperoxido

Rendimiento
respecto
del alcohol

0,00

30,05
356,31




TABLA 5.16

Fpoxidacidn de alcohol alilico con hidroperdxido de isopropil-

benceno y catalizador acetil-acetonato de vanadio.

Punte (1; -1;

Temperctura

Concentracion
Concentracion
e

Nduwero
de
My oSty

0

~N

1)
: 100°C
de
de

alcohoi

catalizado

Ticmpo
de

reaccion

0

Vol

Concentracion
de
cpdxido

. L
HIRGECIN IS

0,5 M.
P 2,107 M.

Concenitracion
de
hidroperdxido

1.012

,he2

0

Rendimiento
respecio
del alcobhol

0,00
82.40

93,60




TABLA 5.17

Epoxidacidn de alcohol alilico con hidroperdxido de isopropil-

benceno vy catalizador acetil-acetonato de vanadio.

Punto (1; -1;

Temperatura

1)
100°C
de 0,5

de catalizecor

M.
-3
1.107° u.

Concentracion alcohol

Concentracion

de

[&n]

[}

Nimero

nuestra

Tiempo
de
reaccian

0

GO

Concentracidn
de
epoxido

0,000
0.

275

0,386

Cencentracidn
de

[ .. V]

nidroperdxido

1,040

0,7

LSS

¢

Rendimiento
respecto
del alcohel

0,00

55,00

0,646 77,20
0,577 &h,00
0,4¢ 82,70
0,477 93,00
U,425 92,80
0.363 897,40
mol/%. (%7




TABLA 5.18

Epcxidacidn de alcohol alitico con hidroperdxido de isopropil-

bericeno y catalizador acetil-acetonato de vanadio.

Punto (-1; 1; 1)

Temperatura

Concentracion

Concentracién de catalizador

Humero
de
mUesLra

0

N

80°C
de alconol

1,5

M
2.1073 n.

Tiempo

de
reaccion

e
~
ol

Concentracidn
de

epoxidae

ﬁ
=

<

(0,743
0750
(VAP

e

-
(¥
2

Concentracion
de )
hidroperdxido

Rendimiento
recpecto
¢el alconol

1,022
0,771
0,602




TABLA 5.1

]

hed

Epoxidacion de alcohol alilico con hidroperdxidao de isopropil-

benceno y catalizador

d

(RGNS

6]

(%)

~n

Y

Hunriero

o

o

B P

Punte (-1; 1
Temperatura
Concentracion

Coricentracicdén

Tieino
de

2l rescoién

.
~

acetil-acetonato de vanadio.

-1)
80°C

de alccohol
de catalizador

Concentracidn
de

A
CBORTCEO

1,5 M.

1.1073

M.

Concentracion
de
hidroperoxido

Rendimiento
respecto
del aleconol

0,000

— -~
= =
-
el <
~ o
(N S

-
«
~.!
~d
A

P

1,00

-

<
-
~J
193]
(5}

-
-

[
&

mol/1.

- :

55,60 i
|

AV S N i

T AT Y \J

e} -

81,50 ,




E
b

TABLA

5

.20

poxidacidén de alcohol alilico con hidroperdxido de isopropil-

cnceno y catalizador acetil-~acelonato de vanadio.

Punte (-1; -1 1)

Temprratura

Concentyacibn

Corcoentracidn

U

15

.
!
(_ iy
x4

G0}

120

ot

ey

o] Ticmpo

‘f.v}]

¢ 860°C

de
de ¢

alcoho

ue

TSR
(GRORCH. AN NNV

C,ChL0

0.227

0,605

]

atalizador

Concentracidn

0,5 M.

2.1073

M.

Concentracion

de

hidropevroxido

1,038

0,780

Rendimicgnto
respecto
ael alcohod
|

0,00




TABLA 5.21

Epoxidacidn de alcehol alilico con hidroperdxido de isopropil-
bencenc y catalizador acetil-acetonato de vanadio.

Punte (-1; -1; =-1)

Temperatura : 80 °C

Concentracién de alcohol ¢ 0,5 M.

Concentracidon de catalirodor :1.10 M.

Tiempo Covcentracion | Concentracidn | Rendimiente
¢ de de ¢ respec o
muosiva | reacoidn epCxido hidvonoyixido | del zlcohol

4] U 0,000 1,020 0,00

! 15 €,0064 0,951 12,50

: ' 0,13 0,530 27 ,06U
£ 659 0,15/ 0,863 37,00
5 Y0 G,e7id 0,714 54,20

!
« 4 0,621 G,530 84,20
; 306 G.A20 G.501 85,80




Epoxidneidn

henceno

Yy cacalizador

Punto (1,32
Temperatura

Concentraciaon

acetil-acctonato
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TABLA 5

.23

Epoxidacidn de alcohol alilico con hidroperéxido de isopropil-

benceno y catalizador acetil-acetonato de vanadio.
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TABLA 5.28

Cpoxidrcidn de alcohol alilico con hidroperdxideo de isopropil-

benceno y cotalizador acetil-acetonato de vanadio.
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TABLA 5.30

Epoxidacidén de alcohol alilico con hidroperdxido de isopropil-
benceno y catalizador acetil-acetonato de vanadio.

Punto (1; -1; 1)
Temperatura : 108,2°C
Concentracion de alcohol : 0,3105 M.

Concentracién de catalizador : 2,48.107° M.

Nimero Tiempo Concentracion | Concentracidn | Rendimiento
de de de de respecto
muestra | reaccion epoxido hidroperdxido | del alcohol
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

mfn. mol/1. mol/1. (%)

Selectividad media 80,49%



TABLA 5.31

Epoxidacion de alcohol alilice con hidroperékido de isopropil-

benceno y catalizador

Punto (1; -1;

Temperatura

acetil-acetonato de vanadio.

-1)
108,2°C

Concentracidon de alcohol 0,3105 M,
Concentracidn de catalizador : 1,48.10'3 M.
Nimero Tiempo Concentracion | Concentracion | Rendimiento
de de de de respecto
muestra |reaccidn epoxido hidroperdxido | 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
mol/1. mol/1. (%)

min.

Selectividad media 85,08%




TABLA 5.32

Epoxidacidén de alcohol alilico con'hidroperéxido de isopropil-

benceno y catalizador acetil-acetonato de vanadio.

Punto (-1; 1; 1)

Temperatura :

98,2°C

Concentracion de alcohol

1,1105 M.

Concentracidon de catalizador : 2,48.107°

Nimero Tiempo Concentracidn | Concentracion | Rendimiento
de de de de respecto
muestra | reaccidn epoxido hidroperdoxido | 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. mol/1. mol/1. (%)

Selectividad media 100%




TABLA 5.33

Epoxidacidn de alcohol alilico con hidroperdxido de isopropil-

Punto (-1; 1;
Temperatura ;

-1)
98,2°C

" benceno y catalizador acetil-acetonato de vanadio.

Concentracion de alcohol : 1,1105 M.
Concentracién de catalizador : 1,48.10'3 M.
Nimero Tiempo Concentracidn | Concentracidon | Rendimiento
de de de de respecto
muestra | reacciodn epéxido hidroperdxido {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. mol/1. mol/1. (%)

Selectividad media 97,84%




TABLA 5.34

Epoxidacidn de alcohol alilico con hidroperékido de isopropil-

benceno y catalizador acetil-acetonato de vanadio.

Punto (-1; -1; 1)

Temperatura 98,2°C
Concentracidon de alcohol 0,3105 M.,
Concentracidon de catalizador : 2,48.10-3 M.
Ndmero Tiempo Concentracidon | Concentracidon | Rendimiento
de de de de respecto
muestra | reaccion epdxido hidroperdoxido | 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
mol/1. mol/1. (%)

min,

Selectividad media 63,26%




TABLA 5.35

Epoxidacion de alcohol alilico con hidroperdxido de isopropil-

benceno y catalizador acetil-acetonato de vanadio.

Punto (-1; -1; -1)

Temperatura 98,2°C
Concentracidn de alcohol 0,3105 M.
Concentracidén de catalizador : 1,48.10'3 M.

Nimero Tiempo Concentracidn | Concentracion | Rendimiento
de de de de respecto
muestra | reaccidn epoxido hidroperéxido | 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. (%)

Selectividad media 88,82%




TABLA 5.36

Epoxidacion de alcohol alilico con hidroperdxido de isopropil-
benceno y catalizador acetil-acetonato de vanadio.

90°C
Concentracidon de alcohol

Temperatura :
: 1,5 M,

Concentracion de catalizador : 1.107° M.

Nimero Tiempo Concentracion | Concentracidn | Rendimiento
de de de de respecto
muestra | reaccion epoxido hidroperéxido [ 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. mol/1. mol/1. (%)

Selectividad media 100%




TABLA 5.37

Epoxidacidén de alcohol alilico con hidroperdxido de isopropil-

benceno y catalizador acetil-acetonato de vanadio.

Temperatura : 90°C
Concentracidon de alcohol 1,5 M.
Concentracién de catalizador : 1,5.107° M.
Nimero Tiempo Concentracidn | Concentracion | Rendimiento
de de de de respecto
muestra | reaccion epdoxido hidroperdxido [ del alcohol
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
10 150 0,849 0,178 82,42
11 240 0,982 0,047 95,33
min mol/1. mol/1. (%)

Selectividad media 100%




TABLA 5.38

Epoxidacidon de alcohol alilico con hidroperdxido de isopropil-

benceno y catalizador acetil-acetonato de vanadio.

Temperatura : 90°C
Concentracidn de alcohol 1,5 M.
Concentracién de catalizador : 2,5.10-3 M.

Ndmero Tiempo Concentracidon | Concentracidon | Rendimiento
de de de de respecto
muestra | reacciodn epoxido hidroperdoxido [ 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. mol/1. mol/1. (%)

Selectividad media 100%




TABLA 5.39

Epoxidacion de alcohol alilico con hidroperéxido de isopropil-

benceno y catalizador acetil-acetonato de vanadio.

Temperatura :

80°C

Concentracion de alcohol

Concentracién de catalizador : 1,5.10

0,5 M.
3

M.

Nimero Tiempo Concentracion | Concentracion | Rendimiento
de de de de respecto
muestra | reaccidn epoxido hidroperdxido | del alcohol
.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

min. mol/1. mol/1. (%)

Selectividad media 89,95%




TABLA 5.40

Epoxidacidon de alcohol alilico con hidroperdxido de isopropil-
benceno y catalizador acetil-acetonato de vanadio.

Temperatura : 80°C
Concentracion de alcohol : 0,9 M.

Concentracién de catalizador : 1,5.107° M.

Nimero Tiempo Concentracidon | Concentracidon| Rendimiento
de de de de respecto
muestra | reaccién epoxido hidroperdxido | 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. mol/1. mol/1. (%)

Selectividad media 100%



TABLA 5.41

Epoxidacion de alcohol alilico con hidroperéxido de isopropil-
benceno y catalizador acetil-acetonato de vanadio.

Temperatura : 80°C
Concentracion de alcohol : 1,5 M.

Concentracion de catalizador : 1,5.107° M.

~Nlmero Tiempo Concentracidon | Concentracidon | Rendimiento
de de de de respecto
muestra | reaccion epboxido hidroperdxido | 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/1. mol/1. (%)

Selectividad media 100%



6. DISCUSION DE LOS RESULTADOS

En esta discusion se emplean las siguientes siglas
para representar a los reaccionantes y productos de la reac-
cion:

A.A. Alcohol alilico

EPOX Epoxido del alcohol atilico

I1.P.B. Isopropil-benceno

I.P.B.H.P. . Hidropéroxido de isopropil-benceno
A.A.Mo Acetil-acetonato de molibdeno
A.AV Acetil-acetonato de vanadio

6.1. EPOXIDACION DE ALCOHOL ALILICO CON HIDROPEROXIDO DE ISO-
PROPIL-BENCENO. EXPERIMENTOS PREVIOS. ELECCION DEL CATA-
LIZADOR.

Los datos experimentales resumidos en las tablas 5.2
y 5.6, correspondientes a dos experimentos realizados a 80°C,
con concentracidon inicial de alcohol alilico 2 M. y de catali-
zador 2.1073 M., utilizando como tal acetil-acetonato de molib
deno en un caso y acetil-acetonato de vanadio en el otro, se -
representan conjuntamente en la figura 6.1.

Asimismo los datos experimentales resumidos en las -
tablas 5.4 y 5.8, correspondientes a dos experimentos realiza-
dos a 100°C, con concentracién inicial de alcohol alilico 1 M.



~

y de catalizador 1.107° M., utilizando como tal acetil-aceto
nato de molibdeno en un caso y acetil-acetonato de vanadio -
en el otro, se representan conjuntamente en la figura 6.2.

Conclusién evidente de ambas gréficas es que los -
rendimientos alcanzados son mucho mayores en el caso de uti-
Tizacion del acetil-acetonato de vanadio que cuando se emplea
acetil-acetonato de molibdeno, eligiéndose el primero para la
optimacidén del proceso y estudio cinético del mismo.

6.2 EPGXIDACION DEL ALCOHOL ALILICO CON HIDROPEROXIDO DE I1SO-
PROPIL-BENCENO Y CATALIZADOR ACETIL-ACETOMATO DE VANADIOC.
OPTIMACION DEL PROCLSC.

De las diversas funciones objetivo que pueden utili
zarse en las reacciones de epoxidacion de alcohol alilico, ca
be destacar dos de ellas por =su interés practico:

Rendinmiento o moles deo epOxide formados
' " R (%) = g i d x 100

.. noles de epgxido te6ricos
de la reacciln oles de epoxido tedrico

Selectividad s (%) = moles de epéxido formados x 100

. o T Al ece AAa AT N p - n d N
de 1a reaccién moles de aluqhol consumidos

En el presente trabajo, se eligid como funcidn obje
tivo el rendimiento de la reaccién al cabo de una hora, calcu
lTado a partir de los resultados experimentales que se presen-
tan en el gpartado 5.

Comic método de optimacidn, se ha elegido el método -
de Box-Wilson, puesto que su aplicacién implica la realizacidn
de un ndmero minime de experimentos, obteniéndose ademis una -
informacion muy cxtensa schve la influencia de las variables -

en el proceso.
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Las variables que intervienen en la epoxidacidon del
alcohol alilico con hidroperéxido de isopropil-benceno, utili
zando acetil-acetonado de vanadio como catalizador, de acuer-
do con anteriores trabajos de este Departamento (47, 48) y -
los experimentos previos, anteriormente realizados, resultan
ser:

- Temperatura

- Concentracion de catalizador

- Concentracién de hidroperéxido

- Concentracidn de alcohol alilico

- Concentracion de estabilizador

- Volumen de reacciodn

- Velocidad de agitacidn

De ellas se han tomado las tres mds significativas
para la aplicacidon del método Box-Wilson, manteniéndose cons
tantes las cuatro variables restantes. Las variables investi
gadas han sido:

- Temperatura

- Concentracidon de catalizador

- Concentracidn de alcohol alilico

Los valores asignados a cada una de las variables

que se mantuvieron fijas durante la investigacidon fueron los
siguientes:



Concentracion de estabilizador

(Naftendto sédico) . 2.1073

M.

Concentracion inicial de hidroperdxido : 1 M.

Volumen de reaccidén : 500 ml.

Velocidad de agitacién : 2.000 r.p.m.

Los valores de estas variables se han tomado basdn
donos en los resultados obtenidos en anteriores trabajos de
nuestros laboratorios (47, 48). De esta forma cada punto del
espacio tridimensional en el que se desarrolla la busqueda -
del optimo, quedard definido por sus coordenadas, que repre-
sentan los valores de cada una de las variables investigadas.

A continuacion se desarrollan cada una de las eta-
pas seguidas en el transcurso de la optimacion.

6.2.1. Disefio experimental alrededor del punto inicial.

a) Punto base del diseiio 2% factorial

Tomando en consideracién la experimentacidn previa
1levada a cabo con anterioridad, se tomaron como coordenadas
para el punto base del disefio, las siguientes:

- Temperatura ;jZI = 90°C

- Concentracion de alcohol : EZ = 1 M.

3

- Concentracién de catalizador : 23 = 1,5.10°° M.



b) Factones de escala

Los factores de escala elegidos, como se indica en
el apartado 5.1.2. de resultados, fueron:

s, = 10°C
S, = 0,5 M.

) -4
Sy = 5.107" M.

(.

c) Matrniz de diseiio

La matriz representativa de un disefo 23 factorial
toma la forma que se indica en el apartado 9.3.2 del apéndice.

d) Matrniz de Las variables independientes

La relacion que liga las variables independientes -
con las coordenadas del punto base del disefio viene dada por
1a ecuaciodn [9.17] del apartado 9.3.2 del apéndice, expresan-
dose para nuestro caso de la forma:

+ S.X

3 S | 11

Ty = Ty *+ Spky

c3 + S,.X

%3 373

siendo Xl’ X2 y X3 las coordenadas de cada punto correspondien
te en la matriz de disefio.

En 1a tabla 5.9 se dan los valores para todos los -
puntos correspondientes de dicha matriz.



Las tablas 5.10 a 5.21 resumen los resultados expe
rimentales obtenidos en estas condiciones.

Asimismo en la figura 6.3 se representa en coorde-
nadas tridimensionales el hexaedro correspondiente al disefio
experimental, indicdndose junto a cada uno de los puntos, el
valor del rendimiento alcanzado. ‘

6.2.2.vAjuste de una superficie de respuesta a la subregidn

estudiada.

Los datos obtenidos se ajustaron a una ecuacion de
primer grado segun se especifica en el apartado 9.3.2 del -
apéndice, que representa la superficie de respuesta, la cual
resultd ser:

Y = 65,68 + 17,458 Xy - 7,818 X2 + 12,888 X3

Para el estudio de la significacion de la superfi-
cie de respuesta ajustada, se realizd un andlisis de la va-
rianza, tal como se indica en el apartado 9.3.2 del apéndice,
presentandose los resultados obtenidos en 1a tabla 6.1.

De 1a comparacidn de los valores obtenidos para el
pardmetro "F" experimental y para el pardmetro "F" tabulado,
se deducen las siguientes conclusiones:

- Puesto que "F" experimental del desajuste < "F"
tabulado del desajuste, para un nivel de proba-
bilidad del 97,5%, la ecuacidn es globalmente -
significativa a dicho nivel y la desviacidon del
modelo propuesto respecto de la verdadera super
fie es solo debida a error experimental.

- Los coeficientes bl’ b2 y b3 correspondientes a
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las variables: temperatura, concentracidn de al-
cohol y concentracidn de catalizador, son estadis
ticamente significativos a nivel del 99%, ya que
se cumple para cada uno de ellos Ta condicidn "F"
experimental > "F" tabulado. Debido a ello las -
‘tres variables influyen en el valor de la respues
ta, es decir, en el rendimiento de la reaccion.

A fin de confirmar 1a G1tima conclusidn sobre la -
significacidon de los coeficientes, se ha procedido al cdlculo
de los parametros de significacion de los mismos, tal como se
indica en el apartado 9.3.2 del apéndice. Los resultados obte
nidos fueron los siguientes:

Error tipico del coeficiente b1 = E.T. (bl) = 1,168
Error tipico del coeficiente b2 = E.T. (bz) = 1,168
Error tipico del coeficiente by = E.T. (b3) = 1,168

Parametro de significacion del coeficiente b1 : t1 = 15,058

Pardametro de significacion del coeficiente b2 : t2 = -6,602

Parametro de significacion del coeficiente b3 Pty 10,923

Por conSiguiente la significacion de todos los coe-
ficientes resulta ser del 99%, puesto que los valores de los
parametros de significacidn tis tr ¥ tg estan fuera del inter
valor de prohibicidn ! 5,84, para este nivel de significaciodn
(49).

6.2.3. Desplazamiento de las condicicnes operativas en direc-

cion al o6ptimo.

Determinada l1a ecuacion de la superficie de respues



ta correspondiente al primer disefio experimental, y dada la
significacion de los coeficientes de dicha ecuacidn sobre -
la respuesta, se realizaron experimentos a 1o largo de la -
linea de maxima pendiente de dicha superficie, a fin de lo-
calizar un nuevo punto base que nos permita realizar un se-
gundo disefio factorial. |

De acuerdo con 1o expresado en el apartado 9.3.2
del apéndice, las ecuaciones paramétricas representativas -
de 1a linea de mdxima pendiente son:

uX1 = 17,458
uX2 = -7,818
ukg = 12,888

donde u viene representado por la expresidn:

u o= \[(17,458)2 + (7,818)% + 12,888)% = 13,311

p\3 p

dando valores a p, a partir de la unidad se obtienen los pun

tos representativos de los experimentos a realizar.

Los resultados obtenidos en estos experimentos se -
presentan en las tablas 5.22 y 5.23 del apartado de resultados.

Lé comparacion de los resultados experimentales obte
nidos en esta linea de ascenso se realizd de acuerdo con el -
criterio seguido en el primer disefio factorial, es decir, ren-
dimiento al cabo de una hora de reaccién. La tabla 6.2 resume
los resultados obtenidos y en la figura 6.4 se presenta la 1li-
nea de maxima pendiente en coordenadas tridimensionales.



TABLA 6.2

Experimentos realizados sobre la linea de ascenso

Experi ) xl Xz X3 Var. independientes{Rendimiento
mento Ty t, Ty respecto
del alcohol
1 1,041,32|-0,579{0,959| 103,2{0,7105{1,98 96,83
2 1,5/1,98{-0,869|1,438| 109,8]0,5655/2,22 89,65
°c |mo1/1.{m0l/1. (%)
1073

Como puede observarse el rendimiento de la reaccidn
crece en el primer punto realizado sobre la linea de ascenso,
(y = 96,83%), descendiendo en el segunrdo punto a un valor de
89,65%, 1o que significa que Ta superficie de respuesta deja
de ser valida.

6.2.4. Disefio experimental en la subregidn aceptada como 4p-

tima.

a) Punto base del nuevo disefio 23 §actornial

De acuerdo con el procedimiento detallado en el -
apartado 9.3.2 del apéndice, se tomd6 como punto base del nue
vo disefio el correspondiente al de maximo rendimiento obteni
do sobre la linea de ascenso. Sus coordenadas vienen dadas -
por:

- Temperatura : El = 103,2°C



89,65

96,83 '

_

Desplazamiento en direccién al optimo

Figura 6.4
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- Concentracidon de alcohol : EZ = 0,7105 M.

3

- Concentracidén de catalizador : E3 = 1,98.10 ° M.

b) Factores de escala

Los factores de escala utilizados en este nuevo di
sefio son los dados en el apartado 5.1.2 de resultados.

c) Matniz de diseio

Toma la forma indicada en el apartado 9.3.2 del -
apéndice. '

d) Matrniz de Las varniables independientes

En 1a tabla 5.24 del apartado de resultados se dan -
los valores de las variables independientes correspondientes a
cada punto de la matriz de disefio, es decir, las condiciones -
para cada uno de los experimentos a realizar.

A Ta vista de los resultados obtenidos en el primer
disefio experimental se tomé como objetivo para este segundo di
sefio el rendimiento de la reaccidon al cabo de una hora.

Los .resultados obtenidos se resumen en las tablas -
5.22 y 5.25 a 5.35, asi como en la figura 6.5, donde se repre
senta junto a cada punto del disefio experimental, el rendimien
to alcanzado.

6.2.5. Interpretacidon de la superficie de respuesta en esta -
subregion Gptima. '

Los datos obtenidos se ajustaron a una ecuacidn de -
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primer grado segin se especifica en el apartado 9.3.2 del -
apéndice, que representa la superficie de.respuesta, la cual
resultd ser:

y= 93,87 - 0,927 X1 - 4,710 X, + 0,685 X

2 3

Para el estudio de la significacion de la superfi-
cie de respuesta ajustada, se realizd un andlisis de la va-
rianza, como se indica en el apartado 9.3.2 del apéndice, pre
sentiandose los resultados obtenidos en 1a tabla 6.3.

De la comparacidon de los valores obtenidos para los
parametros "F" experimental y "F" tabulado, tal como se indi-
ca en el apartado 6.2.2., se deducen las siguientes conclusio
nes"

- La ecuacion que representa la superficie de res-
puesta es globalmente significativa a un nivel de
probabilidad del 97,5%.

- Los coeficientes bl’ b2 y b3 asociados a las va-
riables: temperatura, concentracion de alcohol ¥y
concentracion de catalizador, no son estadistica-
mente significativos. Por 1o tanto para la subre-
gion estudiada, estas variables no tienen influen
cia sobre la respuesta del sistema.

A fin de confirmar esta Gltima conclusidon sobre la -
no significacion de dichos coeficientes, se ha procedido al cal
culo de sus pardmetros de significacion, tal como se indica en
el apartado 9.3.2 del apéndice. Los resultados obtenidos fueron
los siguientes:

1,3919

Error tipico del coeficiente b1 : ELT. (bl)

Error tipico del coeficiente b, : E.T. (b,) = 1,3919
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Error tipico del coeficiente b3 : E.T. (b3) = 1,3919

Parametro de significacidn del coeficiente b1 : t1 = -0,682
Parametro de significacion del coeficiente b2 : tz = -3,430
Parametro de significacién del coeficiente b3 Pty o= -0,485

Por consiguiente, todos los coeficientes resultan -
ser no significativos, ya que los valores de los parametros -
de significacion tl’ t2 y 33 se encuentran comprendidos dentro
del intervalo prohibitivo - 5,84 (49).

La superficie de respuesta puede pues representarse
por la siguiente expresion:

Yy = bo'f 1ifmite de confianza de b0
_ +
y=bgtt, Ce.T.(by)]
resultando:
N +
y=93,87 - 8,12%

Como puede observarse se ha 1legado a una subregion
en la que las variables independientes no influyen sobre la -
respuesta. Debido a esto no existe linea de maxima pendiente y
por 1o tanto el proceso de optimacion no puede proseguirse.

6.3. INFLUENCIA DE LAS DISTINTAS VARIABLES

Con los resultados obtenidos por aplicacidon del méto
do de optimacién Box-Wilson, se procedid al estudio de la in-



fluencia de cada una de las variables consideradas sobre el
rendimiento de la reaccion.

6.3.1. Influencia de la temueratura.

En la figura 6.6 se representan los datos experimen
tales correspondientes a dos experimentos realizados a 80°C y
100°C respectivamente, manteniéndose constantes en ambos casos
la concentracidon de catalizador, igual a 2.10"3 M. y la concen
tracion inicial de alcohol, igual a 1,5 M. Dichos experimentos
se resumen en las tablas 5.18 y 5.14

Analogamente en la figura 6.7 se representan los da-
tos experimentales resumidos en las tablas 5.19 y 5{15, corres
pondientes a dos experimentos realizados a 80°C y 100°C respec
tivamente para una concentracidn inicial de catalizador de -
1.10'3 M. y una concentracion inicial de alcohol 1,5 M,

Como puede apreciarse en ambas graficas, las curvas
de formacion de epdoxido son de forma similar en los cuatro ex-
perimentos: céncavas hacia el eje de abcisas y sin presentar -
periodo de induccién, ademds presentan todas un tramo inicial
prééticamente recto, seguido de otro curvo en el que la pendien
te va disminuyendo gradualmente debido al descenso de la veloci
dad de reaccidon a 1o largo del tiempo.

De ambas grdficas se obtiene como conclusidn el 146gi

co efecto favorable que sobre la velocidad de formacidn del -
epoxido ejerce una aumento de la temperatura.

6.3.2. Influencia de 1a concentracion de catalizador.

Los datos experimentales que se resumen en las tablas
5.14 y 5.15 corresponden a dos experimentos realizados con con-
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3 3

centracidn de catalizador 2.10°° M. y 10~ M., respectivamen
te, para una temperatura de 100°C y una concentracion inicial
de alcohol 1,5 M. Dichos datos se representan conjuntamente -

en la figura 6.8.

Asimismo en la figura 6.9 se repreéentan los datos
experimentales resumidos en las tablas 5.18 y 5.19, correspon
dientes a dos experimentos realizados con concentraciones de
catalizador 2.10'3 M. y 1.10"3 M. respectivamente, para una -
temperatura de 80°C y una concentracidon inicial de alcohol -

1,5 M.

Puede observarse que las cuatro curvas de formacidn

~de epoxido son de forma similar para ambas concentraciones de

catalizador y para las distintas temperaturas. No presentan -
periodo de induccidn, con un tramo inicial prdcticamente rec-
to, seguido de otro curvo con concavidad hacia el eje de abci
sas, debido al descenso de la velocidad de reaccidén a 1o largo
del tiempo.

Conclusidon evidente de ambas graficas es que el -

aumento en la concentracidon de catalizador determina una ele-
vacion en la velocidad de formacidon del epdxido.

6.3.3. Influencia de la concentracidon de alcohol alilico.

Los datos experimentales resumidos en las tablas -
5.18 y 5.20, correspondientes a dos experimentos realizados a
80°C y con concentracidon de catalizador 2.10"3 M., con concen
traciones iniciales de alcohol alilico 1,5 y 0,5 M. respecti-

_vamente, se representan conjuntamente en la figura 6.10.

De 1a misﬁa forma los datos experimentales que se -
resumen en las tablas 5.19 y 5.21, correspondientes a dos ex-
perimentos realizados a 80°C y con concentracion de cataliza-
dor 1.10'3 M., con concentraciones iniciales de alcohol ali-
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1ico 1,5 y 0,5 M., respectivamente, se representan conjunta-
mente en la figura 6.11.

Como facilmente puede observarse las curvas de for
macion de epdxido son de fiorma similar para los cuatro expe
rimentos. No presentan ningin periodo de induccién, con un -
tramo inicial practicamente recto, seguido de otro curvo con
concavidad hacia el eje de abcisas, dicha concavidad, es tan
to mas acusada cuanto menor es la concentracion inicial de -
alcohol alilico.

Conclusidon evidente de ambas graficas es que la -
utilizacion de un exceso de hidroperdxido (menores concentra
ciones de alcohol para una misma concentracidn de hidroperd-
xido), favorece el rendimiento de la reaccidn.

-

6.4. MECANISMO DE LA REACCION

La epoxidacion de compuestos insaturados con hidro
perdxidos de hidrocarburos aril-alifaticos, catalizada por -
compuestos érgano-meté]icos solubles de vanadio, molibdeno,
titanio y wolframio, no es probable que presente un mecanis-
mo de reaccidon en cadena por formacidn de radicales libres.
Esta suposicidon se we corroborada por el hecho de que deter-
minados complejos de cobalto, manganeso e hierro, muy efecti
vos para la transformacion de los peroxidos en radicales 1i-
bres, no actuan como catalizadores en este tipo de reaccio-
nes (40, 50). Es 16gico suponer por tanto que la reaccidn -
transcurra por medio de un mecanismo i6nico. .

Los complejos de molibdeno son los catalizadores -
mds activos para la epoxidacidn de olefinas, a excepcidn de
la epoxidacidon de alcoholes insaturados, en cuyo caso los -
rendimientos mads elevados se consiguen utilizando sales de -
vanadio como catalizadores (43). Este hecho se ha comprobado
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en el apartado de experimentos previos de la presente inves-
tigacion.

Asimismo el tipo de ligando unido al metal, al in-
fluir notablemente sobre 1a solubilidad del compuesto en el
medio de reaccion, ejerce una accion importante sobre la ve-
locidad de reaccidon. Efectivamente se ha comprobado que los
compuestos mas solubles son los que conducen a mejores rendi
mientos en epdxido (51, 52).

Diversos autores (43) proponen como mecanismo la -
formacidn de un complejo entre el metal en su estado de maxi
ma valencia y el hidroperdxido, dicho complejo coordinaria -
posteriormente con la molécula de olefina para dar lugar a -
un complejo ternario metal-hidroperdoxido-olefina el cual su-
friria una heterolisis posterior para dar lugar al epédxido.
Este modelo puede representarse por el siguiente esquema de
reacciones: '

a+ b+

1) M + ROOH ——=M"~ " + ROH

2) MP* + RooH === [MP*.. .RoOH]

3) MP*...RooH + c=c == {ROOH...M"". .. :c=cj}
b+ ~ - \10\, b+

4) {ROOH. . .M"* ... /c=c\}————, ¢ + ROH + M

donde M2 y Mb+ representan los iones metdalicos &n sus esta-
dos de valencia inferior y superior respectivamente, ROOH el
hidroper6xido y ROH el alcohol derivado del mismo.

Otros autores (47, 51, 52, 53 y 54) proponen una -
simplificacién de este mecanismo en el cual es el complejo me
tal-hidroperdxido el que reacciona directamente con la olefi
na para dar lugar al epéxido.



Se utilizaron ambos modelos para la interpretacidn
de los datos experimentales de la epoxidacion del alcohol -
alilico con hidroperdxido de isopropil-benceno y catalizador
acetil-acetonato de vanadio.

E1 primero de ellos no logré interpretar satisfac-
toriamente los resultados experimentales obtenidos, pues rei
teradamente se obtenian valores negativos para el parametro
B(2) (Apartado 6.4.3.) incompatibles con el significado fisi
co del mismo. ]

E1 segundo modelo, si logrd explicar satisfactoria

mente los resultados obtenidos. Consta de tres etapas elemen
tales que a continuacidon se detallan.

.valencia superior.

v + RoOH —— v3* + Row

+ .. .
5 al i6n vanadio en sus -

Representando por V4+ yV
dos estados de valencia, (aunque en lo sucesivo se representa
rda por M en vez de V5+), por ROOH el hidroperdxido y por ROH

el alcohol derivado del mismo.

22 etapa: Formacion del complejo intermedio metal-

hidroperdxido.

Ko R
M + ROOH ::ZI{M...O-OH}
K2
R
reaccidén en la que {M...b-OH} representa dicho complejo, -
que en 1o sucesivo denominaremos por A, a fin de simplificar.
§f_g§ggg: Ataque de dicho complejo al alcohol ali-

lico pa}a la formacidn del epdxido.



R Ky 0
) / \
M...0-0H} + CHy=CH-CH,0H —= CH,-CH-CH,O0H + ROH + M

De estas tres reacciones, la primera parece que de-
ba ser muy rdpida, practicamente instantanea pbr 1o que el ion
metdlico se encontrard siempre en su estado de oxidacidon supe-
rior, en presencia del hidroperdxido; la segunda como todas -
las formadoras de complejos intermedios debe ser reversible -
con constantes especificas de velocidad K2 y Ké; en cuanto a -
‘Ta tercera, con heterolisis controlante, resultard préacticamen
te irreversible, pudiendo representarse su constante especifi-
ca de velocidad por K3.

6.4.1. Velocidad de reaccion.

Si se realiza un balance de catalizador en el siste-
ma de reaccidon, se tendrd que la concentracion de catalizador
en cada instante serd igual a la inicial menos la concentra-
cion de complejo intermedio formado, es decir:

() = [mg) - [l [6-1]

representando por [Mo] la concentracion inicial de cataliza
dor y por [A] ~Ta concentracion en un instante dado del comple
jo hidroperdxido-catalizador formado en la segunda etapa.

La velocidad de formacion del complejo intermedio se
puede expresar como:

r, =X, [ M) [ RoOH] - Ky [a] [6-2]

mientras que la-velocidad con que transcurre la tercera etapa
viene dada por:



ry = kg [A])[AL] (6-3]

representando por [AL] la concentracion de alcohol alilico
en un momento determinado.

Teniendo en cuenta la secuencia de las reacciones
correspondinetes a la segunda y tercera etapas, resulta 160gi
co establecer la condicidon de "cuasi-estacionareidad" en el
complejo intermedio vanadio-hidroperdxido, es decir admitir
que su concentracidn permanece constante a lo largo del tiem
po, condicion que puede experesarse como:

3 | (6-4]

Sustituyendo el valor de la concentracion de cata-
lizador [6-1], en la expresidn de ro [6-2] y 1as de r, ¥ rs
[6-2] y [§-3], en la expresion [6-4], se obtiene:

Ko[Mg][ROOH] - K,[A][ROOH] - Kk5[A] = K4[A][AL]

KZ[MO] [ROOH)

[A] - [5-5)

K + K,[ROOH] + K4 [AL]

ecuacidon que representa la concentracidén "cuasi-estacionaria"
del complejo intermedic A a 1o largo del tiempo.

Puesto que la velocidad de formacién del epdxido vie
ne representada por la ecuacidn [6-3], sustituyendo en ella el
valor de 1a concentracidn del complejo intermedio [6-5], se de
“duce: ' |



] d [erox] _ dX . K,Kq[My] [ROOH] [AL]

rg = — = 6-6
dt 34t Ky + Ky[ROOH] + K,y [AL] [6-¢]

r

expresion de la velocidad de formacion del epdxido, represen-
tada por la variacidn de su concentracién molar X con el tiem
po, en funcién de la concentracidon inicial de catalizador y -
de las concentraciones de alcohol alilico e hidroperdxido en
cada momento.

Definiendo las selectividades de la formacion de -
epoxido referidas a los dos reaccionantes, alcohol alilico e
hidroperéxido, de la siguiente forma:

S moles de epdxido formados [6-7]
1 moles de alcohol alilico consumidos

moles de epdxido formados [6-8]
moles de hidroperdxido consumidos

S, =

y representando por C1 y C2 las concentraciones iniciales de
alcohol alilico e hidroperdxido respectivamente, se obtiene:

5, = C—l-tl‘—[-m— [A)=c, - §_1— [6-9]

X
s, = X [RoOK] = ¢, - — [6-10]

2 ¢, - [RooH] S,

ecuaciones que proporcionan las concentraciones de alcohol ali
lTico e hidroperdxido en un momento dado en funcion de sus res-
pectivas concentraciones iniciales, las selectividades y la -
concentracion de epdxido en dicho instante.

Sustituyendo las expresiones [5—9} y [6-10J en la -



ecuacion de velocidad [6-6], se 1lega a:

X X
dx KoK3[Mg] (C,p - §;)(°1 - EI)
dt \ X X
2 1
c, ¢ KoK4[Mg)
1 2 2K3tMol 2
KoK3[Mg]C1Cp - K2K3[Mo](§; - §;)x + SS, X o
. A [6-11]
\ 2 K3

ecuacion diferencial lineal ordinaria de primer orden, cuya -
constante de integracidn puede evaluarse mediante la condi-
cion limite evidente:

t =0 : X =0 [6-12]

Por integracidn de la ecuacién[ﬁ-ll](42), se 1lega
a la siguiente expresion:

2 2 :
$1€1 = S5, 2K2K3[M0]
2
SpC,(X-51C1)  2KyK4 Mg ] 515,6,C5

que pérmite el cdlculo del tiempo necesario para conseguir una
concentracidon de epoxido determinada X, a una cierta temperatu
ra de la que dependgn los valores de las constantes Kos Ké y -
K3, cuando se parte de unas concentraciones iniciales de alco-
hol alilico Cys hidroperdxido C, y catalizador [Mo], conocidas
las selectividades respectivas S1 y S, para dichas condiciones
de trabajo. '



e e e b et e e

6.4.2. Generalizacidon de la ecuacidn de velocidad para una -

relacion n entre las concentraciones iniciales de al-

cohol alilico e hidroperé6xido.

Sea n la relacidn que existe entre las concentracio
nes molares iniciales de alcohol alilico e hidroperdxido, de
forma que se cumpla:

C, = nC, = C4 [6-14]

Teniendo en cuenta las pequefias concentraciones de
catalizador utilizadas, en comparacion con las de reaccionan-
te y las tres reacciones elementales que componen el modelo -
propuesto, se puede aceptar como aproximacidon que ambas selec
tividades sean iguales, es decir:

S, = Sp =S [6-15]

Con esta suposicion y operando de la forma que se -
detalla en el apartado 9.4 del apéndice, la ecuacidon de velo-
cidad [6-13] se simplifica a:

' . X 1
S(Kz - K3) = 2( ) nSCO(—S—q - ﬁ-)
t = . In -
X - 1)
Ky [Mg) sco(-—a
x .
S(Kp*ky)  sPed(1- ——)(— - )
—t ] 0 (6-16]
i} n 2 2
2K,K3[M] s°Cq
n:
si se realiza el siguiente cambio de variables:
t X
£ = — . X' = e (6-17]



la ecuacion [6-16] se puede expresar de la forma:

1 72
“(ﬁ "X 1 2
v B | |- B(z)ln[n(l-x-)(E - x-)J [6-18]

representando por B(1) y B(2) los siguientes pardmetros:

n '
Col(Ky - K3) = 2(377)K;

L [6-19]

. B(1) 5
4K k5[, cg

KZ + K3 1

B(2) = ——m— . —
4K Ka[M] €

[6-20]

Este G1timo pardmetro, B(2), puede escribirse de 1a

forma:
1
B(2) = K 6-21
] [6-21]
donde:
Ko * K3
K= — [6-22]
4K2K3C0 :

De esta forma, si se representa en escala doble lo-
garitmica los valores del pardmetro B(2) frente a las concen-
traciones iniciales de catalizador, deben resultar alineados
seglin una recta de pendiente negativa igual a 1a unidad. Por
1o tanto este pardmetro servird para comprobar el ajuste de -
los datos experimenfa]es al modelo cinético propuesto.



6.4.3. Ajuste de los datos experimentales al modelo cinéti-

co propuesto.

Se realizaron tres series de tres experimentos varian
do en cada una de ellas, la temperatura, concentracidn de cata
lizador y concentracidon de alcohol alilico, respectivamente, -
manteniéndose para cada serie las demas condiciones de opera-
cidon constantes.

a) Vaniacibn de Los pardmetrnos con La temperatura

Los datos experimentales que se resumen en las tablas
5.19, 5.36 y 5.15 corresponden a la primera serie de experimen
tos, realizados a 80°C, 90°C y 100°C respectivamente, concentra
cion de catalizador 1.10'3 M. y concentracidon del alcohol ali-
lico 1,5 M. :

En las tablas 6.4, 6.5 y 6.6, producidas por el orde
nador se presentan los siguientes valores:

- Columnas 12 y 4?. encabezadas respectivamente por
las variables t' y X' [6-17], representan las parejas de-valo-
res experimentales de dichas variables que se introducen como
datos en un programa de cdlculo (versién F-IV, apartado 9.5 -
del apéndice), para la determinacidn mediante un andlisis de -
regresion no lineal de los valores de los parametros de reac-
cion.

| - Columna 2%: encabezada por el titulo téALC’ agrupa
los valores de la variable t', calculados por el ordenador, me
diante la ecuacidn [6-18], para los valores de los pardametros
B(1) y B(2) previamente determinados, para cada valor de X' de
la cuarta columna. .

- Columna 3%: encabezada por la diferencia (t'-teare)
representa las diferencias entre los valores t' y téALC‘
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También se indica en estas tablas, 1la desviacidn
standard (SE) entre los datos experimentales y calculados y
los valores caracteristicos del programa de regresidn ¢ y -
$CRIT" Habiendo de cumplirse la condiciodn $<écppT Para que
Ta ecuacidn [6-18] sea la expresion matematica de un modelo
aceptable.

Los valores de los pardmetros B(1) y B(2) corres-
pondientes a los tres experimentos se indican en la tabla -
6.7

TABLA 6.7

Epoxidacidon de alcohol alilico con hidroperdxido de isopro-
pil-benceno con concentracion de acetil-acetonato de vana-
dio 1.10'3 M. y concentracidon inicial de alcohol alilico -
1,5 M.,ivariando la temperatura.

T (°C) B(1) B(2)
80 -52,088 19,972
90 -14,624 11,160

100 - 9,396 7,602

b) Variacibn de Los pardmetrnos con La concentracibn de cata
Lizadon

Los datos experimentales que se resumen en las ta
blas 5.36, 5.37 y 5.38 corresponden a tres experimentos rea
lizados con concentraciones de catalizador 1.10'3 M.; 1,5,
10'3 M. y 2,5.10'3 M. respectivamente, concentracidon inicial
de alcohol alilico 1,5 M. y temperatura 90°C.

En las tablas 6.5, 6.9 y 6.10, producidas por el -



ordenador se encuentran todos los datos anteriormente indi-
cados en el apartado a), para estas reacciones.

En la tabla 6.8 se presentan }os valores de 165 -
parametros B(l) y B(2) correspondientes a los tres experi-
mentos.

TABLA 6.8

Epoxidacién del alcohol alilico con hidroperdxido de isopro
pil-benceno a 90°C y concentracidn inicial de alcohol alili
co 1,5 M., variando la concentracién de acetil-acetonato de

vanadio.
My (mo1/1.) B(1) B(2)
1.1073 - -14,624 11,160
1,5.1073 | -14,888 7,489
2,5.1073 - 3,586 4,540

En 1a figura 6.12 se representan los valores del
pardmetro B(2) en ordenadas frente a las correspondientes -
concentraciones de catalizador en abcisas, en papel doble -
logarftmico. Como puede observarse los puntos se alinean se
gin una recta de pendiente negativa aproximadamente igual a
la unidad, de acuerdo con lo predicho en la ecuacidn [6-18].

c) Variacibn de Los pardmetros con La concentracibn indicial
de afcohol alilico ‘

Los datos experimentales que se resumen en las ta-
blas 5.39, 5.40 y 5.41, corresponden a tres experimentos rea
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B(2)

10}

'\ [l A i A A 'l

4 5 6 8 10 20 30 40
[Md] .10%
Figura 6.12

Variacion del parametro B(2) con la concentracion de catalizador



lizados con concentraciones de alcohol alilico 0,5 M.; 0,9 M. -
y 1,5 M, respectivamente, concentracidn de catalizador 1,5.10"3

M. Yy températura 80°C.

En las tablas 6.12, 6.13 y 6.14, producidas por el -
ordenador, se presentan todos los datos indicados en el aparta
do a), para estas reacciones.

En 1a tabla 6.11 se establecen los valores de los pa
rametros B(1) y B(2) correspondientes a estos experimentos.

TABLA 6.11

Epoxidacion de alcohol alilico con hidroperdxido de isopropil-
benceno a 80°C y concentracidon de acetil-acetonato de vanadio

1,5.10'3 M., variando la concentracidon inicial de alcohol ali-
lico. -
C0 (mo1/1.) B(1) B(2)
0,5 20,182 10,512
0,9 252,426 7,541
1,5 -55,083 5,?18

d) Orden de magnitud nelativo de Las constantes de velocidad.
Enengias aparentes de activacidn.

Calculados los valores de los parametros cinéticos
B(1) y B(2), se realiz6 un estudio de los mismos a fin de de-
terminar el orden de magnitud relativo de las constantes de -
velocidad incluidas en ellos.

- Si se supone que la constante directa de formacidn
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del complejo hidroperdoxido-vanadio (K2) es del mismo orden -
de magnitud que la de formacidon del epdxido (K3), la expresion
~[6-20] representativa del parametro B(2) se reduce a:

Ky + Ky 2K 1
B(2) = 2 — - . [6-23]
4K Ky[Mo) o 4kTMJC,  2k[mMJcy

siendo:

Sustituyendo el valor de las constantes de veloci-
dad en funcion de la temperatura, de acuerdo con la ecuacidn
de Arrhenius, se obtiene:

B(2) = : 6-24
( ) - e‘E/W[ [ ]

2K Ma) Co

y puesto que K, [Mo] y Cy son independientes de la temperatu
ra, dicho parametro se puede expresar de la forma:

B(2) = M. eE/RT [6-25)
siendo:
1
M= ——
2Ky [Mo] €4

Tomando logaritmos en la expresién [6-25], resulta
In B(2) = In M + E/RT ' [6-26]

es decir, que si se representan en papel semilogaritmico, l0s
valores del pardmetro B(2) frente a la inversa de la temperatyu



ra, para las demds condiciones constantes, han de resultar
alineados segln una recta de pendiente E/R.

En 1a figura 6.13 se efectua dicha representacion,
para los valores de los pardmetros B(2) que se resumen en la
tabla 6.7. Como puede apreciarse dichos valores se alinean -
segln una recta, de cuya pendiente se obtiene un valor de -
E = 6.358 cal/molg.

Asimismo, haciendo igual suposicion de ser Koy K3

del mismo orden de magnitud en la expresidn [6-19] represen-
tativa del pardmetro B(1l), resulta:

Colky - K5) - 20 2y )63

(7215 1
B(1) = Lya- Bl 2L [6-27]
4K,K3[ Mo ] Co 2k°[M,] €5

Si las constantes directa e inversa de la reaccion
elemental de formacidon del complejo fueran aproximadamente -
iguales (KzzKé), la expresidn [6-27] se transformarfa en:

n
n-1 1. '

B(1) = - =2 L 6-28

() 2k[M,] Eg - [6-23]

Dado que en la presente investigacidon la concentra-
ciéni. inicial de hidroperoxido utilizada ha sido siempre 1 M.,
el valor de n, ecuacidn [6-14], coincide con el de la concen-
tracion inicial de alcohol alilico, CO' Por 1o tanto la expre
sidn [6-28] se transforma en:

Ty

B(1) = -
2k [Mg](Cy - 1)

L [6-29]
Co

De esta expresidn [6-29] se deduce que:



60 |
B(2)

40 |}

20 | . | o

1 'y A

2,65 2,70 2,75 2,80 2,85
(1/7).103

Figura 6.13

Variacion del parametro B(2) con la inversa de la temperatura



- Para valores de C0>>1, el pardametro B(1) debe de
ser negativo.

- Para valores de C0<:1, dicho pardametro ha de ser
positivo.

Como puede observarse en las tablas 6.7, 6.8 y 6.11
los valores experimentales obtenidos para el pardmetro B(1) -
cumplen las dos condiciones anteriores.

De esta forma parece ser que, para la epoxidacidn -
del alcohol alilico con hidroperdxido de isopropil-benceno y
catalizador acetil-acetonato de vanadio, las constantes de ve
locidad K2, Ké y K3 son del mismo orden de magnitud, no exis-
tiendo por 1o tanto una etapa claramente controlante del pro-
ceso.

A fin de confirmar esta hipotesis, se hicieron las
suposiciones de que K2 pudiera ser despreciable frente a K3
y viceversa, no existiendo en estos dos dltimos casos concor-
dancia entre los signos del pardmetro B(l) deducidos teorica-
mente y los obtenidos experimentalmente.

6.4.4. Consideraciones finales.

De acuerdo con 1o expuesto en parrafos anteriores,
la epoXidacién de alcohol alilico con hidroperdxido de isopro
pil-benceno, utilizando acetil-acetonato de vanadio como cata
lizador, puede interpretarse mediante un mecanismo de reaccidn
consistente en tres etapas consecutivas. La ecuacidn cinética
obtenida a partir de este mecanismo es capaz de reproducir los
datos experimentales con un error inferior-al 10%, que coinci
de practicamente con el 9% calculado al aplicar el método de
Box-Wilson.

En la figura 6.14 se representan los valores de -



téALC frente a los de téXP’ que se resumen en las tablas 6.4,
6.5, 6.6, 6.9, 6.10, 6.12, 6.13 y 6.14, pudiéndose comprobar
que salvo para algunos puntos correspondientes a tiempos muy
cortos de reaccidon, en los que el error en el tiempo de toma
de muestra ha de ser necesariamente algo mayor que en los res
tantes, las desviaciones estan dentro del 10% anteriormente -
citado.

6.5 EPOXIDACION DE ALCOHOL ALILICO CON OXIGENO MOLECULAR

La epoxidacion de compuestos insaturados con oxige-
no molecular, en presencia de disolventes hidroperoxidables,
se puede explicar como la combinacidon de dos reacciones en pa
ralelo, de 1la forma:

1) Formacidn directa del epdxido por reaccidn entre
el oxigeno y la olefina.

02 + OLEFINA ——EPOXIDO

2) Formacion del hidroperdxido del disolvente, el -
cual posteriormente reaccionaria con la olefina para dar lugar
al epoxido.

0, + DISOLVENTE — HIDROPEROXIDO

HIDROPEROXIDO + OLEFINA —— EPOXIDO

En los experimentos realizados con alcohol alilico,
utilizando como disolvente isopropil-benceno, las concentracig
nes de hidroperdxido observadas en el medio de reaccidn fueron
muy bajas, 0,03 M. como maximo, por lo que se puede pensar que
Ta reaccidn 2) no se 1leve a cabo, lo cual explicaria los bajos
rendimientos obtenidos.



210 |
tecad

180 [

150

1201

90+t

60 |

30 60 90 120 150 180 210

Figura 6.14



7. CONCLUSIONES

De la presente investigacidn, se deducen las siguien
tes conclusiones:

1) Los rendimientos obtenidos en la epoxidacidn de -
alcohol alilico con hidroperdxido de isopropil-benceno son mu-
cho mayores cuando se utiliza acetil-acetonato de vanadio como
catalizador, que cuando se emplea acetil-acetonato de molibde-
no.

2) Por aplicacion del método de optimacidon de Box-Wil
son a la epoxidacion de alcohol alilico con hidroperdxido de -
isopropil-benceno y catalizador acetil-acetonato de vanadio, -
se consiguid alcanzar una zona de maximo rendimiento. Asimismo
se estudid 1a influencia de las distintas variables considera-
das sobre la funcién objetivo elegida, que en este caso fué el
rendimiento en epdxido.

Los valores de las variables para esta region de maxi
mo rendimiento fueron:

- Temperatura : 103,2°C
- Concentracion de alcohol alilico : 0,7105 M.

3

- Concentracién de catalizador : 1,98.10 ° M.

E1 rendimiento medio alcanzado para estos valores de



las variables fué de un 96%.

3) La formacidon del glicidol por epoxidacidn del al
cohol alilico con hidroperéxido de isopropil-benceno, utili-
zando acetil-acetonato de vanadio como catalizador, se ha con
seguido interpretar mediante un mecanismo que implica las tres
reacciones elementales siguientes:

4+ 5

V' + ROOH —=V™ + ROH 1

R

5% + 0-on =={v%*...0-on} 2

v

R- /0 |
5+ b 5+ \
V¥, 0-0H] + CH,=CH-CH,0H — ROH + V" + CHzCH-CH,0H 3

4) Establecido el mecanismo de formacidon del epdxi-
do, se ha deducido la correspondiente ecuacidn de velocidad:

KoK3 [Mg ][ROOK] [AL]
Ky + K,[ROOH] + Kj[AL]

5) Integrada la ecuacidon de velocidad y generaliza-
da para cualquier relacién n entre las concentraciones inicia
les de alcohol alilico e hidroperdéxido, ha conducido a una -
ecuacidén general que permite el cdlculo del tiempo de reaccidn
necesario para alcanzar una cierta concentracidon de epéxido en
fyncién de la temperatura, de las selectividades respecto del
alcohol e hidroperdxido respectivamente y de las concentracio-
nes iniciales de catalizador, al¢ohol alilico e hidroperdxido.
La expresidon de dicha ecuacidon es de la forma:

n(%.- x')|?2

(- - _'l.-'z
t B(1)1n a-x) B(Z)]n[n(; X )(n X ﬂ

siendo:



y B(1) y B(2) los pardametros caracteristicos de 1a ecuacidn,
que han sido determinados mediante un programa de calculo por
regresion no lineal.

Dicha ecuacién reproduce los datos experimentales -
con un error medio inferior al 10%.

6) Los rendimientos en epdxido obtenidos en la oxi-
dacion directa del alcohol alilico, utilizando los cataliza-
dores de molibdeno y vanadio, resultan practicamente despre-
" ciables (inferiores al 5% en todos los casos), frente a los
conseguidos utilizando hidroperdxido de isopropil-benceno.



‘8, RECOMENDACIONES

Como consecuencia de este trabajo de investigacion -
se recomienda:

1) E1 estudio de la epoxidacidén en fase liquida de -
otros compuestos insaturados bifuncionales de interés indus-
trial, especialmente el cloruro de alilo, cuyo epdoxido, la -
epiclorhidrina es producto base en la fabricacion de resinas
epoxi. -

2) La utilizacion de catalizadores dobles de cobalto-
molibdeno y cobalto-vanadio en la oxidacion directa de este ti
po de compuestos, para favorecer la formacion del epdxido.



9. APENDICE

9.1. APARATOS: ACCESORIOS Y DETALLES

9.1.1. Calibrado de los diafragmas medidores.

En la figura‘é.l se presenta un esquema del montaje
de los medidores de caudal utilizados.

La pérdida de presidon originada por el estrechamien-
to se mide en un manometro diferencial de agua (Ahm), la pre-
sién post-diafragma en un manémetro de tubo abierto (Ahg) y -
la temperatura de circulacién del fluido, mediante un termdme
tro (t). ‘

Por aplicacion del teorema de Bernouilli entre las -
secciones anterior y posterior al diafragma, se 1lega a la si
guiente ecuacién:

2agAh

] | [9“1]

1-8
donde:

Q = caudal volumétrico (m3/S)



- |l - --E
3

Ahm j
e = e | |- - H A

»

11 1 1 J 1 1.1

Figura 9.1

Diafragma medidor




S, = seccion de paso del diafragma (mz)

Y = factor de expansion del fluido.

C = coeficiente de descarga (cauda} real/caudal -
tedrico)

@ = parametro que relaciona las velocidades media

y eficaz del fluido.

aceleracidn de la gravedad (m/sz)

[7=]
[

Ah = pérdida de carga experimentada por el fluido

(m)‘

B = razon entre los didmetros del diafragma y de
la conduccion.

Al tratarse de los mismos diafragmas y operando siem
pre con nimeros de Reynolds mayores de 30.000, se tendra:

S2 = constante C = constante
Y = constante a =1
B = constante g = 9,81 m/s2

con lo cual la ecuacién [9-1] queda reducida a:

Q= K, \/_z;]_ : | [9-2]

que relaciona el caudal volumétrico que circula con la diferen
cia de alturas que alcanza el fluido en dos tubos verticales -
situados antes y después del diafragma.

Puesto que:



Yy
AP
Ah = —
O
se tendra:
om .
ah = ah (= - 1) [9-3]
Pg
donde:
- I densidad del fluido manométrico (Kg/m3)
pg = densidad del fluido que circula (Kg/m3)
Ahm = diferencia de alturas del fluido manométrico -

en el mandmetro diferencial (m).

Por tratarse de un gas, la densidad del fluido que -
circula es del orden de mil veces mas pequeiia que la del flui
do manométrico, por 1o que puade despreciarse el término (-1)
frente a pm/pf. Ademds se puede considerar que la densidad del
1iquido manométrico es prdcticamente constante, ya que se en-
cuentra a temperatura ambiente, cuyas posibles variaciones -
afectan a dicha densidad en muy pequefia magnitud. Por otro la
do considerando que el gas se comporta de forma ideal, si se
introduce su densidad, deducida de la ecuacion de los gases -
perfectos, y se tiene en cuenta que R es constante, se deduce:

Ah
Q= K, m [9-4]
PM/T

siendo P, l1a presidn absoluta, T la temperatura (ambas medidas

después del diafragma), y M el peso molecular del gas que cir-



cula.

Por 1o tanto de la ecuacidn anterior:

Q\[:;I « oy | [9-5)

o 1o que es 1o mismo,

PM
log |Q — [ Tog K + 1/2 Tog shy [9-6]

Se calibraron los diafragmas, midiendo los caudales
de gas que los atravesaban, por el método de la burbuja, asi
como las temperaturas y presiones del gas después del diafrag
ma y la diferencia de niveles del 1iquido manométrico en el -
mandmetro diferencial, y efectuando la representacion de -
Q\IPM/T frente a Ahm, en papel doble Togaritmico, resultan -
rectas, de acuerdo con la ecuacion [9—6].

Los resultados experimentales de los distintos cali-
brados se muestran en la figura 9.2.

9.1.2. ManoOmetros.

-Las medidas de presion se realizaron mediante tubos
manométricos de vidrio. Como 1iquido manométrico se utilizd, -
mercurio en los de rama abierta (presiones post-diafragma) y -
agua coloreada con tinta roja en los diferenciales.

9.1.3. Vilvulas.

Las vdlvulas de regulacién de caudal son de disefio es



O\IPMIT
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Figura 9.2

Calibrado de los diafragmas medidores
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pecial de nuestro laboratorio. Su eje esta formado por dos -
roscas, de tal forma que, al girar el eje su avance es la di
ferencia de pasos de rosca 7/10 y 8/10, es decir 1/10 de mm.
De esta forma la regulacion de 1os caudales se puede hacer -
con gran precisidn,

9.1.4, Aparato utilizado en el andlisis de hidroperdxido.

E1 aparato consta en esencia de un matraz de redc-
cidon con agitacidon magnética exterior y con tres bocas esme
riladas, cada una de las cuales tiene las siguientes funcio
nes:

)l 1) Boca central, para la colocacién de un refrige-
rante de reflujo con cabeza colectora de gases.

2) Boca lateral izquierda, para la entrada de gas
inerte por medio de un burbujeador.

3) Boca lateral derecha, para la colocacidon de 1a
bureta de valoracion.

El sistema de flujo de gas inerte estd constituido
por:

1) Botella de anhidrido carbénico, con manorreduc-
tor, que proporciona el caudal necesario para barrer el aire
del matraz de andlisis, proporcionando la atmosfera inerte -
necesaria en la valoracion.

2) Sistema de regulacion y medida del flujo de anhi
drido carbdnico, la regulacidn se consigue con una vilvula -
de aguja, y la medida del caudal mediante el oportuno diafrag
ma.

3) Boquilla burbujeadora de gas inerte, esmerilada,



para su acoplamiento al matraz de reaccidn.

E1 aparato se encuentra esquematizado en la figura -
9.3.

9.1.5. Aparato utilizado en el anadlisis de ep6xido.

E1 aparato utilizado es un combititrador, en esencia
consta de las siguientes partes atendiendo a sus funciones:

- Dosificador automatico E-415
- pH-metro E-512

- Controlador automatico E-473

Consta de:

1) Un recipiente que contiene el reactivo de valora-
cion, 1levando acoplado en la boca de 1lenado, un tubo con -
cloruro cdlcico granulado para abscrber la humedad, preservan
do asi al reactivo de posibles alteraciones en su composicidn
quimica, debidas a reacciones de hidratacion.

2) Una bureta de adicidon automdtica, de 20 ml. de ca
pacidad, conectada a un contador digital de las cantidades -
anadidas.

3) Un agitador electromagnético, con regulacién de -
la velocidad de giro, al objeto de conseguir una mezcla lo -
mas perfecta posible de la disolucién durante la valoraciodn.
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Consta de:

1) Electrodo de valoracion acido-base, tipo calome-
lanos, cuya disolucion electrolitica es de cloruro potasico
saturado.

2) Escala movil que indica el pH de 1a solucidn en
cada momento.

Consta de:

1) Una escala variable para la regulacidn de T1a velo
cidad de adicion del reactivo valorante.

2) Mandos correspondientes a la puesta en marcha, -
adicion de reactivo, ajuste de cero y parada.

Todo el conjunto estd acoplado a un registrador grd

fico que representa la curva de valoracidn segin transcurre
la misma.

9.2. METODOS DE ANALISIS Y CALCULO DE UN EXPERIMENTO.

9.2.1. Determinacion del grupo epdxi.

En trabajos anteriores de nuestro Departamento (47) -
se detallan con minuciosidad los diversos procedimientos exis-
tentes para la determinacion del grupo epéxi.



Puesto que no existe ningin método universal para -
la determinacidon del grupo epdxi, cada'epéxido constituird -
un problema particular y deberdn tenerse en cuenta sus propie
dades quimicas para elegir el método de analisis mas apropia-
do.

Los métodos que se basan en la apertura del anillo -
ep6oxi por haldgeno-dcidos, ampliamente utilizados en la biblio
grafifa (55, 56), suponen el empleo de acido clorhidrico, aci-
do bromhidrico, cloruro de piridina u otros reactivos simila-
res, en disolventes diversos, siendo los mas utilizados aque-
110s que involucran la conversidon cuantitativa a la halohidri
na.

* /9\ + - 9" !
-C—C- +H hal — -C—C-
\ | ' '

Aunque menos-%recuentes, se utilizan también otros -
métodos analiticos de diversa indole, como son el reagrupamien
to a compuestos carbonilicos (57) y la apertura del anillo con
aminas secundarias (58), con agentes nucle6filos que contienen
azufre (59, 60) y con los haluros id6nicos; la hidratacidn y -
subsecuente oxidacién de peryodato (61), la oxidacidn con di-
cromato potdsico (62), la esterificacién o eterificacidn (63),
la espectroscopia infrarroja, etc.

Metodo empleado.

E1 glicidol (epbxido del alcohol é]f]ico), se deter-
miné cuantitativamente por el método del cloruro de piridina.
Este método consiste en hacer reaccionar el cloruro de piridi
na con el correspondiente epdxido.

Se prepard la disolucidon 0,2 N. de cloruro de piridi
na, mezclando 984 ml. de piridina y 16 ml. de dcido clorhidri



co concentrado. Esta disolucidon se estandarizé frente a una -
solucion 0,1 N. de hidrdoxido sédico.

A continuacidn, se mezclaron en un matraz de 50 ml.
de capacidad, 10 ml, de la disolucidn de cloruro de piridina,
previamente preparada y 1 ml. del producto de reaccidn que -
contenfa el epdxido, calentdndose a reflujo durante 20 minutos.
Pasado este tiempo, se enfri6 a la temperatura ambiente y el -
cloruro de piridina no consumido se valord con la solucidn de
sosa 0,1 N., empleando el aparato descrito en el apartad649.1.4

Las reacciones que tienen lugar son las siguientes:

CH CHC1
7N : i N
CH CH ' CH CH,
I | +CH — | |
CH_ N | LN
N ch?
(Piridina) = (Cloruro de piridina)
CHC1 » ‘ * CH CHC
ch eh, 0N OH ¢’ e e’ e,
1 \ “4+CH,-CHCH,OH — CH.-CHCH.OH+ || Lo+l |
CH N 2 2 207727 ¢ N CH
~.CH” ¢ ~cH? ~cn”
(Exceso)
CHC1 CH
CH™ Nch, ¢’ XeH
I | (Exceso) + NaOH —— I | + CINa + H,0
UKTH/N cicMN

Si representamos por:

o
VNaOH = nlimero de mjlilitros de NaOH 0,1 N. de factor f, consu
midos en la valoracidn de los 10 ml1. de cloruro de pi-
ridina 0,2 N.



VNaOH = ndmero de mililitros de NaOH 0,1 N. de factor f, con-
sumidos en la valoracién del cloruro de piridina no -
‘consumido, tras reaccidon de los 10 ml. de cloruro de
piridina con el correspondiente epdxido.

.Se tiene que:

Nimero de miliequivalentes gramo de cloruro de piri
dina iniciales = ( VﬁaOH )(0,1)f

Nimero de miliequivalentes gramo de cloruro de piri
dina no consumidos = ( VNaOH )(0,1)f

Por 1o tanto:

Nimero de miliequivalentes de epdxido en la muestra
= ( VNaon = Vnaon ) (0-1)F

y puesto que el volumen de muestra a valorar es 1 ml., podemos
escribir:

(LIN-= (0. 1)F( Vyaon - VNaon)

y por lo tanto:

N (normalidad del epéxido) = (0,1)F( V3 o = Vyson ) [9-7]

Por intervenir un solo protén en 1a ruptura del ani-
110 epéxi, se verifica que el peso equivalente para el epbxido
serd igual a su peso molecular y, por consiguiente, la normali
dad igual a la molaridad, pudiéndose escribir:

N (molaridad de epéxido) = (0,1)f( Vi ogu = Vyaon) [9-8]

expresidn que nos dd la molaridad del epdxido formado.



9.2.2. Determinacidon del hidroperédxido.

De los diversos métodos de andlisis de hidroperdxi
dos, entre los que se encuentran la polarografifa (64), la es
pectrofotometria infrarroja (65) y el andlisis yodométrico -
(66), fué este G1timo el empleado para la determinacién cuan
titativa del hidroperdoxido de isopropil-benceno.

El procedimiento implica la reaccidn del hidfoper-
6xido con un disolvente que contiene el i6n yoduro, y la-va-
loracidon del yodo 1iberado con disolucidn normalizada de tio
‘sulfato sédico.

En un erlenmeyer, de 250 ml. de capacidad, se in-
troducen 40 ml1. de alcohol isopropilico seco, 2 ml. de acido
acético glacial y la muestra a analizar. Se calienta a reflu
jo y se afiaden 5 ml. de disolucién saturada de yoduro sddico
en alcohol isopropilico. Se refluyen durante 5 minutos y se
afiaden 10 ml. de agua destilada. A continuacidon se deja en-
friar y a temperatura ambiente, el yodo liberado se valora -
con disolucidn de tiosulfato sédico 0,1 N.

Las reacciones que tienen lugar son las siguientes:

+

RO,H + 21" + H —— ROH + H,0 + I

2 2

2 8,02 4+ 1. — 5,027 4+ 21"
203 2 4%

Por 10 tanto se verifica:

Equivalentesde tiosulfato = equivalentes de IE pro-
ducidos = equivalentes de hidroperdxido gastados.

Si designamos por Vs 02- el volumen de tiosulfato -
sédico 0,1 N. consumido por ca§a3mililitro de muestra de reac
cion y N la normalidad del hidroperdxido en 1la muestra, tene



mos:

Vo a2-)(0,1) = (1)(N .. N = (0,1)V. A2% {9-
( 5,02 )(0,1) = (1)(N) (0,1) 5,02 ~ [9-9]

2-

y puesto que en la ruptura del enlace O, del hidroperdxido,

se consumen dos electrones, se tiene:

v 2-

N S,0

- = __2_3_ [9_10]
2 20

M (molaridad del hidroperdxido) =
expresion que nos dd la molaridad del hidroperdxido en funcidn

del volumen de tiosulfato gastado por mililitro de muestra de
reaccion.

9.2.3. Andlisis del naftenato sodico.

Estd basado en la valoracidn volumétrica de las sa-
les de acidos carboxilicos débiles (67), las cuales reaccionan
con los acidos fuertes por desplazamiento. Se utiliza acido -
percldérico 0,1 N., procediéndose de la forma siguiente:

El acido perclérico 0,1 N. se prepara mezclando 8,5
ml. de acido percldrico del 72% con 300 ml1. de dcido acético -
glacial y 20 ml. de anhidrido acético. La normalidad de Ta di-
solucidn se determina frente a ftalato acido de potasio, para
1o cual se pesan unos 0,5 gramos del mismo, se afaden 60 ml. -
de dcido acético glacial y se calienta a reflujo durante unos
minutos para conseguir la disolucidon. Se deja enfriar, se le -
afiaden dos gotas de indicador violeta de metilo, y se vierte -
gota a gota la disolucid6n de acido perclérico hasta la primera
desaparicion del color violeta.

E1 andlisis del naftenato sddico, se 1leva a cabo va
lorando un volumen conocido de la disolucidn que contiene este
compuesto, con el acido perclérico 0,1 N. previamente prepara-
do, empleandose como indicador violeta de metilo.



E1 proceso que tiene lugar es el siguiente:

Naf.Na —Naf. + N&
Naf + H — Naf.H

- +
Cl104H —= C10,4 + H

Si se representa por vper el numero de mililitros -
de C104H 0,1 N. de factor f, gastados en la valoracion de 10
mililitros de disolucidon de naftenato sédico, se podrd expre-

sar:
10 N = Vper(o’l)f

de donde:

-

. » 10 - "'2
N (normalidad del naftenato sddico) = vperf(lo ) [9-11]

expresidn que nos dd la normalidad del naftenato s6dico disuel
to en el medio de reaccidn.

9.2.4., Calculo de los puntos de un experimento.

Como se dijo en el apartado 4.2.1. de Materiales y -
Procedimiento, en cada una de las muestras extraidas del reac-
tor se analizaron cuantitativamente el epdxido formado y el hi
droperdxido residual.

A modo de ejemplo, se efectua a continuacion el cdal-
culo del punto correspondiente a 180 minutos de reaccidon del -
experimento (-1; -1; 1) del primer disefio factorial del método
de Box-Wilson. Los resultados de dicho experimento se presen-
tan en la tabla 5.20 de resultados.

a) Cdlculo de La molanridad del epéxido formado.

Los resultados obtenidos por analisis fueron:



V 23,92 ml.

NaOH

v = 18,60 ml.

NaOH

Factor de Ta sosa: f = 0,88

Por aplicacidon de la ecuacidn [9—8] resulta de forma
dinmediata Ta molaridad del epdxido:

Mepox1po = (0-1)(0,88) (23,92 - 18,60) = 0,468

b) Cdlculo de La molanidad de hidropenéxido
E1 resultado obtenido por analisis fué:
v 2- = 9,65 ml.

. . 2 . - r .
Por aplicacion de la ecuacion L9’10] se cbtiene la -
molaridad del hidroperdxido:

9,65

"HioropEROXTDO T T T 0487

c) Cdleculo del nendimiento en epdxido
Definido el rendimiento como:

moles de epdoxido formados

- - % 100
moles de ¢pdxido tedricos

y conocida la molaridad del epbéxido por el apartado a) y la mo
laridad inicial del alcohol que en este caso fué 0,5, se obtie
ne directamente;

0,468

Rendimiento = ———-~ x 1006 = 93,60
0,5



d) Cdlculo de La selectividad nrespecto del hidropenbxido

‘Definida la selectividad respecto del hidroperdxido
como: '

moles de epdxido formados

x 100
moles de hidroperdoxido desaparecidos

y conocidas las molaridades de epoxido e hidroperdxido por los
apartados a) y b) y la molaridad inicial de hidroperdxido que
en este caso fué 1,038, se obtiene directamente:

| - 0,468
Selectividad = x 100 = 84,17%
1,038 - 0,482

9.3. OPTIMACION

En todo proceso industrial existe un cierto nimero -
de variables controlables (temperatura, presién, concentracidn
de los reaccionantes, caudales, etc.) y un cierto nimero de va
riables dependientes de estas (conversion, rendimiento, selec-
tividad, calidad y coste de los productos, etc.), conocidas co
mo respuestas. En la investigacidon de procesos es necesario co
nocer la influencia que las variables controlables ejercen so-
bre estas respuestas y en muchos casos saber en que condicio-
nes adquieren estas sus valores éptimos.

En la prdctica cualquier problema de operacidn, dise
io 0 andlisis de un proceso industrial, puede reducirse a la -
optimacidén de una funcidn de varias variables, es decir, al ha
11azgo de la serie de condiciones requeridas para alcanzar el
mejor resultado a partir de una situacidn dada. Las técnicas de
optimacion empleadas en el estudio de procesos se agrupan bajo
la denominacidon comin de "investigacidn bperativa".



9.3.1. Procedimiento general para la optimacidn.

"E1 fin general que se persigue con la optimacidn -
es elegir un cierto ndmero de variables independientes, suje
~ tas a determinadas restricciones, que conduzcan a la deseada
respuesta 6ptima, para el problema particular de que se tra-
te. E1 procedimiento general se puede Tlevar a cabo de la si
guiente forma:

1) Definir un objetivo adecuado para el problema -
que se estudia. Analizando las restricciones exteriores al -
problema.

2) Encuadrar el problema en un sistema adecuado. -
Analizando su estructura y relacion entre sus distintos ele-
mentos.

3) Elaborar un modelo para el sistema, que nos per
mita definir el objetivo en funcidon de las variables contro-
lables.

4) Analizar y establecer con claridad las restric-
ciones internas a que pueden estar sometidas las variables -
del sistema.

5) Llevar a cabo la experimentacién o simulaciodn,
expresando el objetivo en funcidn de las variables del siste
ma, mediante el modelo elegido.

6) Analizar el problema y reducirlo a sus caracte-
risticas esenciales.

‘ 7) Comprobar que el modelo representa realmente al
sistema en estudio.

8) Mediante la técnica de optimacidn adecuada, deter
minar la solucidn Gptima para el problema y discutir la natura



- leza de las condiciones del Optimo.

'9) Utilizando la informacidén asi obtenida, repetir
este procedimiento hasta encontrar un resultado satisfactorio.

Dado que el tratamiento detallado de cada uno de es
tos puntos y la descripcidon de las distintas técnicas de opti
macidn existentes daria una extension excesiva al trabajo que
se presenta, y puesto que en anteriores trabajos realizados -
en este Departamento (48, 68) y en la bibliografia (69, 70),
se encuentran estudios detallados sobre la optimacidén, nos 1i
mitaremos a la descripcidn del método de optimacion Box-Wilson
que ha sido utilizado en la presente investigacion.

9.3.2. Método de optimacion Box-Wilson-

Este método incluido dentro de los denominados de -
"mdxima pendiente”, consiste en un movimiento hacia el 4ptimo
siguiendo la 1inea de maxima pendiente y responde a la necesi
dad de obtener toda la informacidon posible con la midxima fia-
bilidad y minimo nimero de experimentos, avanzando hacia el -
optimo por el camino mas directo. Es por ello, que constituye
actualmente el método de trabajo de mayor interés en la "in-
vestigacion operativa".

E1 método implica la realizacidon sucesiva de las si
guientes etapas:

a) Disefio experimental alrededor del punto inicial.

b) Ajuste de una superficie de respuesta a la subre
gion estudiada.

c) Desplazamiento de las condiciones operativas en
direccidon al o6ptimo.



d) Disefio experimental en la subregidén aceptada co-
mo dptimo.

Las tres primeras etapas, cuyo caracter es jterati-
.vo, constituyen realmente el procedimiento de optimacion de mo
vimiento por la linea de maxima pendiente. Pasaremos a conti-
nuacion a describir cada uno de estos puntos.

a) Diseio expenimental alrededon del punto inicial

'E1 conjunto de los N experimentos en el espacio k-di
mensional, cuyo objetivo es la determinacidon de una superficie
de respuesta, recibe el nombre de disefio experimental.

En un determinado proceso, siempre existirdn k varia
bles controlables (concentraciones, temperatura, presidn, etc.)
y una respuesta n (rendimiento, selectividad, etc.) que se pre-
tende optimar.

En general esta respuesta, estd relacionada con las
variables controlables Tys Tps e Ly seglin una relacidn des-
conocida:

n o=¢ (cl, Zos wes ck) : [9-12]

que define a la superficie de respuesta. En realidad siempre -
hay un error ekperimental en la determinacion de n, y por lo -
tanto 1o que se obtiene como consecuencia de cada observacidn
no es n, sino la respuesta experimental y = n ! e, siendo ¢ el
error experimental.

Para determinar la relacidon dada por la ecuaciﬁn[Q-lﬂ
se deben realizar N experimentos, de forma que el experimento -
n-simo consiste en observar la respuesta Y, para unas condicio
nes determinadas de las k variables controlables Z1n® Sop v -

Skn*



De esta forma el conjunto de los N experimentos per
mitird l1a determinacidn de una superficie de respuesta. Este
conjunto de experimentos viene dado por:

N° de experimento Valor de las variables
1 T11° %210 %310 -+ %kl
2 120 T220 %320 c- Y2
n S1n® %2n° %3n° Skn
N “IN® Tane F3ne “kN

En el caso de que sean tres las variables controla-
bles, la ecuacién [9-12] quedaria reducida a:

hn = ¢ (Cla Czs C3) [9-13]

y el conjunto de experimentos se simplifica a:

N° de experimento Valor de las variables
1 L11° %210 %31
) 120 220 %32
n %1n® %2n’ %3n
N

Lo que se pretende con la optimacién es encontrar -
el nivel de las variables Zin® donde i varfa desde 1 a k, y n
desde 1 a N, que proporciona el mejor valor de la respuesta n.
Para ello es necesaria la definicidén de una serie de niveles



standard xin’ de la siguiente forma:
_ -in in |
X = —— [9-14]

donde Ein representa el valor medio de las variables Cin® ¥ Si
viene dado por la siguiente expresion:

- 1/2
(%4n - ‘in)]

[9-15]

Estos valores standard deben cumplir las siguientes
condiciones® '

ne~m=
>
"
o

n=1 in

[9-i6]

f"Ho=
i
=

2
n=1 xin
Teniendo en cuenta la ecuacion [9-14], el valor de -
la variable ¢, vendra dado por:
“in T Tin * Sikin [5-17]

Utilizando estos niveles standard, pueden prepararse
matrices de disefio apropiadas, D(Nxk), de la forma:

1 *a1 Xa; X1
X12 X322 X390 «ovr Xpp
D = EEEEEREEEEEEEEX . .o
X1n *2n X3+ Xkn
v %o X3y XN
- o




para cada tipo de funcidn propuesta ¢, de modo que el investi
gador pueda seleccionar una de ellas y elegir los factores de
escala Si y los valores medios de las variables controlables
E}n’ de manera que pueda cubrir la regidon del espacio k-dimen
sional por la que se halle interesado.

Puede aceptarse que en esta region explorada, la -
funcién ¢ puede ser representada por una relacidn polinomial
de grado d, de tal modo que la respuesta en el punto n-simo -
sea:

"y = BoXon * BiXin o Bp¥on oot B Ky ¥

R 2 2

811Xy tBopXoy B Xy Y

+812X1nx2n + L. +sk_1;kxk_1,nxkn+

By, X # [9'18]
111 ln s s e s 00 s e e

Para esta relacidon polinomial, serd posible obtener
los valores estimados por minimos cuadrados, bO’ bl’ bz,
etc. de los coeficientes, BO’ 31, 32, .... etc. ajustando 1la
ecuaciodn [9-18] a los N valores observados, Yys Yo +eee Yy
de la respuesta n.

Un disefio que incluya k variables o factores y per-
mita determinar todas las constantes hasta el orden d, se de-
nomina k-dimensional de orden d. Como en un polinomio de k va
(k;d) coeficientes, tal disefio debe

- . . k+d
contener un nimero N de experimentos igual o mayor a ( d ), es

riables y orden d existen
decir:
k+d
Nz () [9-19]

Las condiciones para un disefio experimental de inte-
rés practico pueden resumirse de la siguiente forma:

- E1 disefio debe permitir una aproximacién polino-



mial de grado d que se pueda estimar con suficiente exacti-
tud dentro de la regidén en estudio.

-Debe permitir 1a realizacion de pruebas de signi-
ficacidon sobre el polinomio.

- No debe contener un nimero excesivo de puntos ex
perimentales. "

- Bebe poder subdividirse en bloques.

- Debe contener un nucleo sobre el cual pueda cons
truirse un disefio de orden d+1, si el polinomio de orden d
resulta inadecuado.

Aunque todas estas condiciones resultan importan-
tes, algunas pueden ser vulneradas sin pérdida de importan-
cia para el disefio.

En cuanto a la optimacion, el orden del disefio -
queda restringido a los O6rdenes 1 y 2, para que su realiza
cion se pueda 1levar a la practica.

E1 problema de elegir el disefio mds adecuado pa-
ra determinar el polinomio de orden d, puede interpretarse
desde dos puntos de vista. Uno de ellos es tal que implica
que los coeficientes g se determinen separadamente con la
misma varianza, 1o cual se satisface eligiendo la matriz -
de diseno D de tal forma que la matriz producto D.DT sea -
diagonal (71, 72, 73), siendo DT la matriz transpuesta de
D. Cuando se cumple esta condicidn se dicquue el disefio -
es ortogonal. No obstante, 1a ortogonalidad solo es cierta
en una orientacion particular, puesto que si el disefio su-
fre una rotacion seglin un angulo 6, deja en la mayoria de
los casos de ser ortogonal. La imposicion de una orienta-
cién particular respecto a los ejes de las variables no es
generalmente concordante con la orientacion de los ejes de



una superficie de segundo orden por 1o que la ortogonalidad -
conduce a una pérdida de eficacia en el disefio. De esta forma
aparece el concepto de disefio rotatorio, esto es, disefio cuya
informacidn se estima con varianza constante en todos los pun
tos equidistantes del origen del disefio, de tal modo que los
contornos de varianza en el espacio son circunferencias, esfe
ras o hiperesferas centradas en el origen del disefio (73).

‘ Dentro del método de optimacion Box-Wilson es nor-
mal la utilizacidn de disefios denominados Zk factoriales, es
decir aquellos que disponen solamente de dos niveles para 1las
variables y por tanto réquiéren la realizacion de 2k experi-
mentos para la determinacidén de la superficie de respuesta. -
Estos disefios pueden ser tanto ortogonales como rotatorios y
permiten el ajuste de l1os puntos experimentales a un polinomio
de orden uno. Asi por ejemplo en nuestro caso donde k=3, el -
‘disefio serd 23 factorial y la matriz de disefio toma la forma:

1 1 1
1 1 -1
1 -1 1
1 -1 -1
-1 1 1
-1 1 -1
-1 -1 1
| -1 -1 -1 | | :

en la que cada fila representa las coordenadas de los veértices
de un cubo centrado en origen de coordenadas, en:un espacio -
tridimensional.

‘ Si el ajuste al polinomio de orden uno no fuera satis
factorio, es conveniente utilizar un nuevo disefio denominado -
Zk factorial compuesto, que consiste bdsicamente en un disefio -
Zk factorial al que se adicionan puntos situados simetricamente,



bien alrededor del punto central del disefio o bien en torno a
uno de sus vértices. En el primer caso, tenemos un disefo 2k
factorial central compuesto y en el segundo un disefio 2k fac-
torial no central compuesto, cuyas matrices respectivas de di
sefio para el caso de k=3, resultan ser:

[ 11 ] T 1 1 ]
11 -1 11 -1
1 -1 1 1 -1 1
1 -1 -1 1 -1 -1
-11 1 101 1
-1 1 -1 11 -1
-1 -1 1 1 -1 1
-1 -1 -] 1 -1 -
« 0 0 a« 1 1
-« 0 0 1 a1
0 a 0 ] 1 1 o |
0 -e 0 Matriz de disefio no cen
0 0 N tral compuesto
I 0 0 —a |

Matriz de disefio central
compuesto.

b) Ajuste de una supenficie de nespuesta a La subregidn estudia
da ’

En un disefio ortogonal de orden uno, los datos expe-
rimentales se ajustan a una ecuacion de la forma:

y = bo + b X Ko [9-20]

1t b2X2 + ... f b

en la que los coeficientes bO’ bl’ cee bk’ se determinan por -



el método de los minimos cuadrados, el cual nos 1leva a la re
solucion del sistema de k ecuaciones lineales:

byCpy + Bplyp * wev + B Ly = €y
byCyp * bylop * vevv # B, CH = C oy
[9-21]
bplik * Balor * R TR
en donde:
N -
Cis = I (X4 = X3) [9-22]
n=1
2 X ]
Cij = I (Xjp = X)Xy, = Xy) [9-23
n=1
N _ _
Cyn = T Uy = E) vy = ) [9-24]

donde y representa el valor medio de la respuesta observada -
en 1os N experimentos.

En el caso que nos ocupa, k=3, por lo que el siste-
ma de ecuaciones [Q-Zﬂ se simplifica al siguiente:

byC,, + b

1097 * bplyp * b3Cy5 = €y
byCyp * bplpp + byloy = Cyp [9-25]
byCyz + bplyg # b3lay = €y

De entre los diversos métodos que permiten la resolu
cién de este sistema, utilizaremos el denominado de la matriz
inversa, que facilita al mismo tiempo, la determinacidén de los
errores tipicos. Siguiendo dicho método, el sistema de ecuacio



nes [9-25], queda sustituido por tres sistemas de ecuaciones
de la forma siguiente:

pC11 + qu2 + rC =1, 0, 0

PC1p + QCpy + rCpy = 0, 1, 0 ' [9-26]

en donde cada sistema corresponde a una columna determinada -
de cifras del segundo miembro.

Llamando Py» 97-¥y ry 2 las soluciones del primer sis
tema, que simbolizamos por:

oy = cl!

q, = ¢ [9-27]
_ .31

ry = c

y calculando analogamente las soluciones del segundo y tercer
sistemas, tendriamos respectivamente:

by = cl2
ap = ¢% [9-28]
ro = C32
y
by - c13
43 = ¢?3 [9-29]
- 38



Dichas soluciones se disponen en la forma matri-
cial siguiente:

c11 cl2 c13
c21 022 c23
¢31 T, ¢33 |

constituyendo en su conjunto la matriz inversa del sistema -
de ecuaciones original [9-25]. Los elementos Cij del sistema
original son los homdlogos correspondientes a los ¢ de 1a
matriz inversa. Por consiguiente las soluciones del sistema
de ecuaciones inicial [9-25] vienen dadas por las expresiones
siguientes:

11 12 13

by = CC,y *+ L, L0,
_ 21 22 23

b, g Cyp *+ €75, + €%, [9-30]
_ .31 32 33

Una vez determinados estos coeficientes, la ecuaciodn
de la superficie de respuesta serda la siguiente:

Y = by + byXy + byX, + baX, [9-31]

E1 coeficiente bO’ ain no determinado, se obtiene a
partir de la ecuacidn [9-31] promediada:

Y = byt bX; + b,X, + bX, [9-32]

de donde obtenemos su valor:

bp = ¥ - (byX; + bX, + b3X3) [9-33]



Obtenida la superficie de respuesta correspondien-
te al modelo propuesto (polinomio de primer grado), se hace
~necesario el estudio de la significacion de dicho mcdelo. Si
este estudio resultase negativo, el polinomio de grado uno -
elegido no seria significativo a un nivel de probabilidad da
do, siendo necesaria entonces la utilizacion de un disefo -
factorial compuesto.

Para realizar este estudio, se hace uso del anali-
sis de la varianza (49), que consiste en separar y estimar -
las causas de variacion de uno o varios resultados estimados.

Para el caso de disefios ortogonales de orden uno,
el andalisis de la varianza se resume en la tabla 9.1

Si el polinomio elegido para representar la super-
ficie de respuesta es significativo, 1a media cuddratica re-
sidual ha de ser una estimacién de la media cuadrdtica del -
error. Para su comprobacidn se realiza una docima de signifi
cacion (49). Generalmente se emplea la denominada décima F,
ya que se trata de comparar dos varianzas.

2

Si denominamos por ¢ a la varianza, o media cua-

dratica, en la practica se pueden presentar dos casos:

- La varianza del error se conoce a causa de un al
to nimero de experimentos realizados con anterioridad, en cu
yo caso se realiza la 'décima F entre la media cuadrdtica re-
sidual con N-(p+l) grados de libertad y la varianza con infi
nitos grados de libertad. Solamente si la varianza residual
es menor significativamente a un nivel dado de probabilidad
que la varianza del error, puede aceptarse como valida que -
la varianza residual es una estimacidn correcta de la varian
za del error y por tanto las desviaciones del modelo propues
to respecto a la verdadera superficie de respuesta solo son
debidas a errores experimentales. En caso contrario el mode-
To no se ajusta a la verdadera superficie de respuesta.



- La varianza del error se desconoce y se estima -
en el propio disefo.

La estimacidn interna en el disefio se realiza por
replicacion de puntos del mismo, en condiciones tales que no
implique la pérdida de la ortogonalidad. En general se reali
zan ng replicaciones de m puntos, y se tendra que la suma de
los cuadrados del error viene dada por la expresion:

E= I st (y., - YL)Z | [9-34)

evaluindose con m(nL-l) grados de libertad.

Esta suma de cuadrados debida al error debe desglo-
sarse de la suma de cuadrados residual, obteniendose asi una
nueva suma de cuadrados denominada de desajuste: D=R-E, que -
permite evaluar la media cuadrdtica del desajuste con N-(p+1)-
-m(nL-l) grados de 1ibertad (Tabla 9.1).

En estas circunstancias se formula la hipétesis de
que la media . cuadrdtica del desajuste sea una estimacidn co-
rrecta de la varianza del error. Esta hipdtesis se comprueba
mediante la d6cima F, entre ambas medias cuadriticas.

En ambos casos, si se comprueba que el modelo poli-
nomial de primer grado es correcto, deben realizarse pruebas
para determinar la significacion de cada uno de los coeficien
tes estimados. Esto puede resolverse a su vez de dos formas:

- Mediante la d6cima F sobre la hipdtesis de que las
medias cuadraticas de los coeficientes, sean unicamente estima
ciones de la varianza del error. Si las medias cuadraticas de
los coeficientes son mayores significativamente a un nivel de
probabilidad dado, que la del error, la hipGtesis es falsa y -
los coeficientes no son manifestaciones de error.
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- Mediante el calculo de los errores tipicos de los
coeficientes de regresidn estimados, y a partir de ellos cal
culando los limites dentro de los cuales se encuentran los -
coeficientes verdaderos, es decir, los limites de confianza
de los mismos. |

Mediante las docimas F realizadas, se dispone de in-
formacién suficiente para tomar decisiones correctas. En efec
to, si la ecuacion es globalmente no significativa, el modelo
polinomico de primer orden no es adecuado y por tanto debe -
procederse a ensayar un modelo de orden dos. Si la ecuacidn -
es globalmente significativa, pero algin coeficiente no 1o es,
puede ser debido a alguna de las siguientes causas:

- = E1 nivel medio escogido para la variable estd cerca
no a un maximo condicional.

- E1 factor de escala adoptado para la variable es -
desproporcionadamente pequeifio.

- E1 sistema es independiente del nivel de la variable
en la subregi6n estudiada.

Para averiguar si la no significacién de alglin coefi-
ciente es debida a algin factor de escala peguefio 0o a la inde
pendencia del nivel de la variable, se vuelve a repetir el di
sefio con otro factor de escala mayor y si alguno de los coefi
cientes vuelve a ser no significativo, el sistema sera indepen
diente del nivel de la variable, siguiéndose normalmente el -
camino hacia el optimo. Por Gltimo, si la ecuacidén y los coe-
ficientes no son significativos deberdn usarse disehos ortogo
nales y rotativos de orden dos.

c) Desplazamiento de Las condiciones operativas en direccdibn
al Gptimo

Aceptando que dentro de la regidn estudiada, las deri



vadas de la funcidn respuesta son continuas, se pretende pa-
sar del punto inicial O en el espacio k-dimensional, al pun-
to P, distante de 0 una magnitud r, en el cual la ganancia -
de respuesta es maxima.

Sea ¢(0) la respuesta en 0 y ¢{P) = ¢(X1, - Xk)
la respuesta en P. Puesto que OP es igual a r, se tiene la -
ecuacion:

k
rZ= 5 x2 [9-35]

que corresponde a la ecuacidén de una hipérbola en el espacio
k-dimensional, siendo P un punto de la misma.

Puesto que se. requiere que ¢(P) - ¢(0) sea mixima,
cumpliéndose 1a condicién anterior, se construye la funcién:

v = ¢(P) - 4(0) - Fu z X [9-36]

1 1

it o X

i

usando el método de los multiplicadores indeterminados de La
grange para la localizacién de maximos condicionados. El1 ma-
ximo requiere que todas las derivadas parciales, sw/sxi sean
cero y por tanto se halla en el punto para el que se satisfa
cen las k ecuaciones:

uXs = ¢5(P)  para i =1,2, ..., k [9-37]

en donde la notacidn ¢1(P) significa la derivada parcial de
¢ respecto a la variable Xi en el punto P.

A partir de las ecuaciones [9-353 y [9-36], se ob-

; [igl ["’i“’)]z}l/z

r

tiene:

[9-38]

p o=



Esta ecuacidn establece que el punto P situado a -
una distancia r de 0, tendrd un aumento miximo de respuesta
y por consiguiente, seglin la ecuaciodn [9—37] sus coordenadas
son proporcionales a las primeras derivadas en P, siempre -
que al menos una de ellas sea distinta de cero.

De esta forma, el sistema representado por las -
ecuaciones [9-37], determina la linea de mayor pendiente que
pasa por el punto 0. E1 punto P es entonces ta interseccion
de esta linea con la hiperesfera de radio r, segin la longi-
tud de avance deseada, tal como se representa en la figura -
9.4

En nuestro caso en que k=3 y la superficie de res-
puesta viene expresada por la ecuacion [9—31], las ecuacio-
nes paramétricas de la linea de mdxima pendiente serdn:

uX1=b

1
uX, = b, [9-39]
uX3 = b3
y puesto que r, radio del disefio es VG:.= 3, si se desea pasar

desde el origen a un punto situado a una distancia del origen
p/I-(siendo p=1), el valor de y sera segin la ecuacidn [9-38]:

1/2
2 2 2 ]
+ [bl * by + by

= 1 r¢f§_ [9-40]

Las ecuaciones [9-39] y [9-40] permiten hallar las -
coordenadas del punto P. E1 signo de y determina el sentido del
vector 0P y las ecuaciones [9-39] fijan su direccidn.

Aumentando p sucesivamente se fijan nuevos valores -
de w y se hallan las coordenadas de puntos mas alejados con -
respuestas progresivamente mejores.
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Método de Box-Wilson. Desplazamiento hacia el 6ptimo



Dado que la ecuacidon polinomial ajustada es valida
solamente en un entorno proximo a 0, la'ap]icacién del méto-
do supone el realizar extrapolaciones sucesivas de tal modo
que a una distancia PjJE: la ecuacion [9-39] deja de ser va-
- 1ida, segin la figura 9.5. En este momento es preciso reali-
zar un nuevo disefio experimental alrededor del punto de mejor
respuesta.

d) Diseno expernimental en La subregibén aceptada como Fptima.

La aplicacion sucesiva del método, segin los apar-
tados anteriores, conduce a una regién'"cuasi-estacionaria"
en la cual las respuesta son todas muy similares y al no exis
tir direccion de maxima pendiente, el estudio experimental no
puede proseguirse.

9.3.3. Docima F de significacion.

Es corriente en el andlisis estadistico, efectuar -
docimas de significacion, que sirven de ayuda en la interpre-
tacion de los datos experimentales.

En términos genera1es, la hipotesis nula significa
que un parametro no difiere de un valor particular determina-
do (contraste de la verdad de una hipdotesis). E1 procedimien-
to a sequir en una docima de significacidon consiste en calcu-
lar la probabilidad de hallar una desviacidon tan grande como
la observada en el supuesto de que la hipdtesis nula sea co-
rrecta (49). Si esta probabilidad es suficientemente pequefia,
se debe de rechazar la hipdtesis nula.

La décima F se emplea para comparar dos varianzas.
Supdngase que se desean comparar los valores de dos varianzas
of y cg a partir de las estimaciones s% y sg, basadas en ¢ Y
¢p grados de libertad. Si 1la a]ternativg azla hipotesis nula
es oy>0y> calculamos el cociente: F = slls2 y buscamos‘en la



tabla de distribucion F (tabla D, pag. 391, Davies) los valo
res criticos de F tabulados, con oy = b1 Y 69 = b5 esto re-
presenta una décima unilateral. En cambio, si la alternativa
a la hipotesis nula es simplemente que of # og, la décima es
bilateral, y entonces calculamos la razon de la mayor estima
cién a la menor, doblandose las probabilidades de la tabla F
de distribucion, para obtener 1los valores criticos de este -
cociente.

Para determinar si una varianza es diferente o ma-
yor que un valor supuesto 02, se calcula el cociente 52/02 -
siendo sZ una estimacién basada en ¢ grados de 11bertad se
acude a la tabla de distribucion de F con ¢N ¢1 y ¢ X -
(siendo x cualquier cantidad variable), doblando 1las probabi

lidades correspondientes en el caso de docima bilateral.

9.3.4. Errores tipicos de los coeficientes de regresion.

La desviacidn tipica mide la magnitud de la diferen
cia que puede existir entre una observacidon Gnica y su valor
verdadero. La media de un nimero de observaciones es, por loc
general un estimador mds fiable del valor verdadero que una -
sola observacion, 1o que supone que la desviacién tipica de -
Ja media sea menor que la de las observaciones individuales.
Si tomamos cierto nimero de muestras, cada una de las cuales
- contiene N observaciones, las medias se distribuiran alrededor
de la media verdadera con cierta desviacion tipica que es me-
nor que la de los datos originales.

La desviacidn tipica de la media (o de cualquier -
otro estadistico) se designa generalmente por error tipico.

Los errores tipicos de los coeficientes de regresion
se obtienen a partir de la matriz inversa del sistema de ecua-
ciones [9 30], que se puede representar por:
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- (11 12k A
c21 22 G2k
| ¢k ck2 ... ckk

matriz simetrica, por serlo también la matriz original por 1o
que se cumplira:

12 _ .21

13 31

Si representamos por 52 la estimacion de la varian-
za del error, segln Davies (49) los errores tipicos pueden ex
presarse por la ecuacidn:

E<T. (by) = s\’cii [9-41]

y en el caso de que se cumpla la condicidén de ortogonalidad -
se tendra: ‘ '

¢l = - - [9-42]
Ci

por 1o que la ecuaciodn [9-41] se transforma en:

E.T. (b.) = s — [9-43]

A ]
Cij

Puesto que ademds de ser ortogonales, los disefios uti

lizados gozan de la propiedad de que Xi=0

E.T. (by) = i=1, ...k [9-44]

—_—S
1
N
| Jozox 2
u=1 %

bt s i=1, ...k [9-45]



en donde t& es el valor de la t de Student tabulada (49) para
el nivel de probabilidad adecuado y para los grados de liber-

tad de la estimacion de 52.

~9.4. GENERALIZACION DE LA ECUACION CINETICA PARA UNA RELACION
n ENTRE LAS CONCENTRACIONES‘DE ALCOHOL E HIDROPEROXIDO.

Si en el primer sumando del segundo término de la -
ecuacién [6-13] se realizan las sustituciones Cy=nC,=Cq ¥ S;=
52=S, resulta:

2 2~ _ _ ]
1 KZSIC1 + K252C,2 (K2C2 + K3C1)Sls2 2K25152
5161 - S50, 2Kk Mg
C
2, 2 70
]n‘slcl(x - szcz) _ 1 — KpSCy + KgS° == ]
$,C,(X - $;Cp) s¢q - sﬁg sK2K3[Md]
C SC
0 2 12 0
] (Kym= + KyC0)S® - 2K5S o SCo(X - =) _
2K K[ M, ] sco(X e
n ; 0
n-1 SC
2 t el 0
n-1 " sc, 2K2K3[MO] (X-SCq)
S(K,-K,) - 2( D )k: 1
. 2 "3 n-1 2 C0 n(X-H SCO)
= . 1n [9-46)
2K2K3[M0] (X-5C)
Operando analogamente con el segundo sumando, se -
obtiene: ‘
2 i
SlK2 + 52K3 X° - (Slc1 + SZCZ)X +\5152C1C2 )

. In
2K2K3[M0] 515,C,C,



s2¢
vl n + 1 0
S(Ky + Kj) X7 - TSCX + —
=- . 1In =
77
2K2K3[Mo] S7Cq
n
S(K.+ K,) (sCn - x)2 =1 ¢2¢2 g yl-n
= . 2 3 g4, 0 5 0 0 _
. - 2 =
2K2K3[ﬁ6] s°Cq
n
1
S(K, + K,) (sC, - X)( =5SC, - X)
- 2 3 . In 0 n 0 [9'47]
2KK4[Mo ] s2¢2
23| Mo 0
n

Sustituyendo las expresiones f9-46] y [9-47] en la
ecuacion [6-11}, se tiene:

n ' S
S(Ky = Kg) - 2(5—= 1)K265 n(x - L 5C,)
t = v . In n -
2K2K3[Md] (X - sCy)
, 1
_S(Ky * ) iy (sCy - X)(Escy - X)
' 52
2K,K3[ My ] S7Cy
n
n IS X 1
Stkp - Kg) - 2GTp)Ke- nlseo - )
t = . In -
2Ky Mo (- 1)
‘o
X X
S(K, + Kj) (1- §Ea_)( n " SCy )
- . In [9-48]
2K2K3[Mo] L

9.5. ANALISIS DE REGRESION NO LINEAL.

E1 programa de cdlculo utilizado para la determina-
cién de los parametros B{1) y B(2) de la funcidn representati



va del modelo propuesto, estd fundamentado en el programa de
D. V. Marguardt (74) de estimacidn de pardmetros por el mé-
todo de minimos cuadrados no lineales, con el siguiente fun-
damento:

Dada una funcion modelo:

Y. = £(Xx

1 xiz, e o o o X.im’ bl’ b2’ ¢ e o 0 bk)

i1’
para predecir los valores ?i que toma una variable dependﬁen-
te Y, en funcidon de los correspondientes a m variables inde-
pendientes xij(j =1, ... m) y k parametros bk’ y dadas n ob-
servaciones (valores experimentales):

X X

(Yi’ X ) i=1,2, ... n

il?> 792 2 Tim
el programa de cdlculo determina los valores de los bk para-
metros, de forma que para estos valores de bk se verifique -

que sea minima la funcidén ¢ definida de la siguiente forma:

Dado el conjunto de datos y leidos 1os mismos por
el ordenador, para que este opere, el programa dispone de -
tres subrutinas denominadas FCODE, PCODE y SUBZ con las misipo
nes siguientes:

A

- FCODE permite la evaluacidn de la funcidn Y.

ra
1 pa

cada combinacidén especifica de Xim’ bk’

- PCODE evalua las derivadas parciales §Y,/sb,.

- SUBZ calcula las constantes necesarias para intro
ducirlas en las subrutinas anteriores, inmediatamente después

que haya sido leido el conjunto de datos.

Para su proceso operativo el programa dispone de -



distintos criterios de convergencia.

Una vez elaborados 1os resultados, estos se presen-
tan acompafiados de los valores correspondientes que toman las
funciones ¢ ¥y SCRIT La funciodn SCRIT considera el valor mini
mo de ¢ y la distribucidon estadistica de Student, debiéndose
cumplir la condicidn ¢ <9cpyT Para que la funcidn propuesta -
pueda ser considerada como modelo.
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