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1. RESUMEN

La investigacion motivo de esta Tesis Doctoral forma parte
del programa que se viene desarrollando en el Laboratorio de In-
genieria Quimica de la Facultad de Ciencias Quimicas de la Uni-
versidad Complutense de Madrid; sobre la epoxidacidn de olefinas
en fase liquida.

En esta memoria se informa de los resultados alcanzados al
investigar la epoxidacidn de aceites vegetales no comestibles me
diante oxigeno molecular con disolventes activos e inertes y me-
~diante hidroperdxido de isopropil-benceno.

Los epoxidos, debido a su gran facilidad de reaccidn con
sustancias quimicas con hidrdgeno activo, dan lugar a una amplia
gama de productos con innumerables aplicaciones practicas. Las
principales aplicaciones de los aceites vegetales epoxidados se
dan en el campo de los plastificantes, estabilizadores de plasti
cos y lacas de nitrocelulosa.

Entre los compuestos epoxidados producidos en los Estados
Unidos, figuran con un porcentaje muy elevado, los plastifican-
tes y estabilizadores de plasticos. En Espafia el consumo de pro
ductos epoxi aumenta de afio en afio y en la actualidad existen al
gunos proyectos para la produccidén inmediata de plastificantes,
como por ejemplo una planta en Tarragona con una capacidad apro-
ximada de 8.800 Tm/afo.

Frente a los procedimientos industriales de obtencidon de
productos epoxidados, que implican el uso de agentes muy activos,



los hidroperdxidos o el oxigeno molecular como agentes epoxidan
tes, presentan las siguientes ventajas:

.

La sintesis de los hidroperdxidos, por oxidacidon del co-
rrespondiente hidrocarburo aril-alifatico con oxigeno molecular,
es sencilla, econdmica y sin riesgos.

Los rendimientos en epdxido alcanzados son superiores a
los obtenidos por cualquier otro procedimiento.

— o — — —— — v—— v—— e wet e S—e - — - ———

E1 proceso se lleva a cabo en una sola etapa con el consi
guiente ahorro de costes y tiempo de operaciodn.

Los rendimientos en epdxido alcanzados, aunque inferiores
a los obtenidos al utilizar hidroperdxidos como agentes de epoxi
dacidn, son suficientemente altos para que el proceso resulte
competitivo.

Por todo ello, se considerd de interés el estudio de la e-
poxidacion de aceites vegetales no comestibles tanto con oxigeno
molecular, como con hidroperéiido de isopropil-benceno, utilizan
do en ambos casos el acetil-acetonato de molibdeno como cataliza
dor.

E1 programa de investigacidon constd fundamentalmente de
las siguientes etapas:

- Optimacion de los procesos de epoxidacion de aceites de
cirtamo refinado y linaza respectivamente mediante oxigeno mole
cular, catalizador de acetil-acetonato de molibdeno e isopropil
-benceno como disolvente.

- Estudios cinéticos de los procesos de epoxidacidon de los

.
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no.

La experimentacion se 1levo a cabo en reactores tipo tan-
que agitados, valorandose en cada muestra el contenido en epdxi
do e hidroperdxido.

Los rendimientos maximos alcanzados en la epoxidacidon con
oxigeno molecular de los aceites de cdrtamo refinado y linaza,
fueron del 56% y 25% respectivamente para las siguientes condi-
ciones Gptimas de reaccién: '

-Temperatura: 90°C
-Razdén molar catalizador/aceite: 0,001
-Razon molar aceite/disolvente: 0,1339

Los rendimientos maximos alcanzados en la epoxidacidon con
hidroperéxido de isopropil-benceno, fueron del 100% en el caso
del cdrtamo refinado y del 82% en el aceite de linaza, para los
"siguientes valores de las variables estudiadas:

-Temperatura: 80°C
-Concentracién de catalizador: 7,44.10 " M,
-Concentracion de aceite: 0,374 M., en el caso del aceite
de cartamo refinado
- 0,381 M., en el caso del aceite
Lo o de linaza

-4

Basdndose en los datos experimentales, se establecid el me
canismo de reaccidon global, consistente en una secuencia de cua-
tro etapas o reacciones elementales, a partir del cual se esta-
blecido una ecuacidon de velocidad, para la epoxidacion de aceites
vegetales no comestibles, con hidroperdxido de isopropil-benceno.
Dicha ecuacidon, pudo integrarse obteniéndose una relacidn gene-
ral que expresa el tiempo de reaccidn, en funcion de la concen-
tracidon de epoxido alcanzada, para cualesquiera concentraciones
iniciales de olefina, hidroperdxido y catalizador. Para el caso




e hidroperdxido, la ecuacidn general se reduce a otra de tres pa
rametros, que evaluados a partir de los datos experimentales,
perinitieron comprobar la precision del mecanismo establecido.



2. INTRODUCCION

2.1. GENERALIDADES

La epoxidacidn puede definirse, como la conversion de un
grupo olefinico, en un éter ciclico de tres miembros, por agen-
tes con oxigeno activo.

/7
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Los productos de la epoxidacidon son los 1,2, epoxidos o
compuestos derivados del oxirano.

Los epoxidos de los aceites vegetales son de gran valor
comercial, debido a la reaetividad, caracteristica del grupo e-
poxi (1) y su utilizacidn cada vez mayor en el campo de los --
plastificantes y estabilizadores de plasticos.

Los aceites vegetales, particularmente los no comestibles,
son compuestos baratos y abundantes. Estdn constituidos por mez
clas de ésteres de dcidos grasos con glicerina, oscilando el ni
mero de atomos de carbono de estos dcidos desde 9 a 22 y exis-
tiendo en dicha mezcla tanto compuestos saturados como insatura
dos. Entre los acidos grasos mds frecuentes, podemos citar el o
1éico, linoléico y 1inolénico, que se caracterizan por la pre-
sencia de dobles enlaces en sus moléculas.

Entre las aplicaciones mas notables en las que se utili-
zan algunos de los aceites vegetales no comestibles, podiamos
citar la preparacion de pinturas, barnices grasos, esmaltes,tin

”
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ticas, hules, pinturas de aluminio, etc.

Por otra parte, los aceites vegetales y los ésteres grasos
insaturados presentan la propiedad de tener presiones de vapor
relativamente bajas y solubilidades en agua muy limitadas. Estas
propiedades son muy interesantes para las sustancias que se uti
lizan como plastificantes. Sin embargo la incompatibilidad de es
tos compuestos con las resinas sintéticas en general y con las
de cloruro de polivinilo en particular, han limitado su utiliza
cién en el campo de los plastificantes (2). La compatibilidad
puede conseguirse por la introduccidn del grupo epoxi en la molé
cula de los compuestos insaturados que estamos considerando (3).
De esta manera se obtienen unas sustancias plastificantes y esta
bilizadoras capaces de dar propiedades de permanencia, flexibili
dad, resistencia y fluidez a las resinas sintéticas, de otro mo- "
do fragiles e ineldsticas.

Por Gl1timo, en trabajos relativamente recientes, se ha com

.probado que la incorporacion de estos compuestos ~poxidados a

las lacas de nitrocelulosa, contribuyen a eliminar deficiencias
importantes en estos materiales (4),(5). Las lac.s de nitrocelu-
losas modificadas con estas sustancias tienen una estabilidad
quimica superior a las modificadas por los métodos corrientes.

La produccidon anual de epdéxidos en Estados Unidos en los
Gltimos afios superd los sesenta millones de toneladas. Entre es
tos materiales figuraban plastificantes, estabilizadores (6),
insecticidas epoxi (7), y ciertos intermedios epoxi que luego
se convirtieron en productos medicinales (8) y cosméticos (9).

En Espafia el consumo de estos productos aumenta progresi-

.vamente. Actualmente se proyectan diversas plantas para su pro-

duccion, con capacidad entre 5.000 a 9.000 Tm/afio. Como ejemplo
podemos citar la proyectada en Tarragona para produccidn de
plastificantes con capacidad para 8.800 Tm/afio.



bo utilizando como agente de epoxidacidon, el agua oxigenada u o
tros productos, como los perdcidos.

En escala industrial, el principal agente de epoxidaciodn
ha sido hasta ahora el per6xido de hidrdgeno. Por ser un oxidan
te suave, ordinariamente ha de ser transformado en una forma
mds activa, para su uso eficaz, en reacciones organicas. Entre
los sistemas empleados para la epoxidacidon de dobles enlaces po
demos citar a los perdcidos orgdnicos (10), el perdxido de hi-
drogeno activado por un metal y el perdxido de hidrdgeno alcali
no. Los sistemas de peracidos implican el uso de perdxido de hi
drdgeno y pueden clasificarse como: a) acido peracético prefor-
mado; b) dcido peracético formado "in situ" y c)‘ééido performi
co formado "in situ"

La primera epoxidacién con perdcidos orgdnicos fué reali-
zada en 1909 por Prileschajew (11), en el Instituto Politécnico
de Varsovia, usando acido perbenzoico para convertir ciertas o-
lefinas en el epdxido correspondiente. Prileschajew utilizé aci
do perbenzoico en disolventes inertes para la epoxidacion. Con
este reactivo prepard ox1do de octileno, dxido de decileno, 6xi
do de alcohol alilico, ‘6xido de Timoneno y O0xido de pineno con
buenos rendimientos.

También demostrd Prileschajew que casi todas las olefinas
podian ser epoxidadas con dcido perbenzoico, excepto los com-
puestos carbonilicos « - B insaturados y las olefinas conjuga-
das.

Durante los veinte afios que separan el descubrimiento de
Prileschajew y su utilizacion industrial, la reaccion de epoxi-
dacion se usd en el laboratorio como un método de preparacidn
de sustancias o como un medio analitico para la determ1nac16n
de la insaturacion etilénica aislada.

Probablemente, el trabajo que mas contribuyé a enfocar la
atencidn sobre las posibilidades comerciales de la reaccidn de -
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(12). Después de los trabajos de Swern, se 1de0 e instalo el pri
mer proceso industrial para la produccidn de plastificantes-esta
bilizadores epoxi del aceite de soja (13).

La introduccidon de un agente de epoxidacidon de importancia
industrial, no derivado del perdxido de hidrdgeno, se establecid
con la utilizacion de acido peracético preparado por autooxida-
cidn de acetaldehido para fabricacidn de epdxidos (14).

E1 consumo anual de plastificantes es de unos 30 millones
de kilogramos (15). Podemos decir que una gran parte de esta can
tidad pueden ser productos de aceite de soja epoxidado.

2.2. ACEITES VEGETALES EPOXIDADOS

2.2.1. Fabricacion

Como ya se ha indicado, el perdoxido de hidrdogeno ha sido
el compuesto principalmente usado en operaciones industriales de

epoxidacidon, normalmente transformado en una form. mds activa:

los perdacidos orgdnicos (10), el peréxido de hidrdgeno alcalino
(16) y el perdxido de hidrdgeno activado por metales (17). Hasta
la fecha, los procesos industriales para la produccidn de acei-
tes vegetales epoxidadoé se han basado en métodos "in situ". A
continuacidn se pasa revista a los procesos de fabricacidon mas
importantes. '

— G e m—— S S e G et wm! wwe e s m e e e e s S bt G e | e mm e mn -

Siempre que es posible, se usa en la epoxidacidn, perdxido
de hidrdogeno, para la formacion "in situ" de dcido peracético.
Se carga perdxido de hidrdgeno en el reactor que contiene la sus

‘tancia epoxidable, el catalizador y un minimo de acido acético

glacial.

_Entre el perdxido de hidrégeno y el dcido acético se desa



H+

H202 + CH3C00H == CH3CO03H + H,0

Sin embargo, la mezcla de perdxido de hidrdgeno y acido a
cético alcanza el equilibrio con gran lentitud y por ello se uti
lizan catalizadores, como acidos fuertes, dcido sulfirico en es
te caso, en cantidad de 1-2%.

Existen diversos procesos de este tipo, sustancialmente se
mejantes (18),(19), diferencidndose en el procedimiento que usan
para evitar en lo posible la apertura del anillo epoxi por el &
cido sulfirico. Sin embargo ésto no se consigue totalmente, so-
bre todo en el caso de ciertos epoxidos especialmente sensibles
al acido sulfirico, origindndose los subsiguientes productoes in
deseables.

— v e v e e e W e et e mm) e e v

Los primeros ensayos que condujeron al desarrollo del pro
ceso de la resina repetida para la epéxidacién de ésteres grasos
fueron dirigidos por D'Addieco en 1953 (20). De los procesos ac

tualmente disponibles para la epoxidacion de ésteres grasos insa .

turados, el de la resina repetida, es probablemente el que elimi
na de forma mas activa la insaturacidn y el que produce los mayo
res rendimientos en epdxido.

E1 proceso se denomina asi, porque en la reaccion del per-
oxido de hidrdgeno con el &dcido acético en epoxidaciones sucesi
vas, se utiliza reiteradamente como catalizador una cantidad re
lativamente grande de resina (dcido estireno-sulfédnico).

Aunque la técnica da buenos resultados, el método presenta
una dificultad: la degradacion del catalizador. Los factores que
contribuyen a esta degradacidén son: a) la presencia de metales
pesados que inducen el ataque ripido del perdxido de hidrégeno a
la resina; b) la lenta degradacidon del enlace transversal de la
ve i

»
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ge cCcatall1Zador por erecios mecanicos.

Cuando no se requieren pfoductos epoxi con elevada concen
tracidon en oxigeno-oxirano, se suele utilizar este tipo de proce
sos en los que se utiliza una cantidad de catalizador mucho me-
nor que en los procesos de resina repetida (21). Como la canti-
dad de catalizador es mucho menor, han de regularse muy bien las
variables que influyen en la reaccidn, teniendo en cuenta la pér
dida de superficie del catalizador. Esto se consigue parcialmen
te aumentando la temperatura de reaccidn y el tiempo. A pesar de
ello, el proceso de la resina minima es de 12-15% menos eficaz
en produccion de epoxido que el de la resina repetida, equivalen
te en este aspecto al proceso que utiliza como catalizador dcido
sulfirico.

2.2.2. Aplicaciones de tos aceites vegetales epoxidados

Los aceites vegetales epoxidados deben su importancia a su
elevada reactividad por la apertura del grupo epoxi. Vamos a re
ferirnos a las aplicaciones mds importantes de estos compuestos,
es decir, a su utilizacidon en el campo de los plastificantes, de
los estabilizadores de plasticos, y de los revestimientos y poli
meros en general.

Los datos bibliogrdficos sobre el valor potencial de los a
ceites epoxidados como plastificantes vinilicos son numerosos.
(22),(13). Gran parte de estos plastificantes 1o constituyen los
productos de aceite de soja epoxidado.

Los pfastificantes son generalmente compuestos polares,que
al incorporarse a resinas vinilicas modifican los enlaces secun
darios que unen las cadenas del polimero suministrdndoles una ma
yor libertad de movimiento que se traduce en una mayor elastici



sificarse como disolventes no voldatiles. La compatibilidad, fi-
jeza y poca solubilidad en los disolventes que aseguren su per-
manencia, son las propiedades a considerar en la eleccién de un
p]astificante. . -

La compatibilidad puede considerarse como una medida del
poder de disolucion. La introduccion del grupo epoxi incrementa
en gran medida la compatibilidad de los aceites vegetales con
las resinas de cloruro de po]ivinilo..

Los aceites epoxidados como p]astificante$ se usan cuando
se requiere baja volatilidad y poca facilidad de extraccidn por
disolventes.

En las aplicaciones como plastificantes los aceites epoxi
dados deben combinar valores pequefios del indice de yodo y ele-
vado contenido de oxigeno epoxi, 1o cual contribuye grandemente
a la compatibilidad de estos materiales en férmulas de resinas’
de distintos tipos.
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La excelente accién estabilizadora de los aceites vegeta-
les epoxidados se atribuye a la presencia del grupo epdxido.

Modernas teorias'sostienen que'la degradacion de la resi-
na de cloruro de polivinilo bajo la accion del calor o la luz es
debida a una serie de complejas reacciones que proceden inicial
mente a través de una pérdida de cloruro de hidrégeno y que con
ducen a una estructura poliénica:
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va acompafiada por la aparicion de color. Ademds estos dobles en
laces del polimero degradado son potencialmente las zonas de pos
teriores ataques de oxidacidon que conducirdn a grupos carbonili
cos.

La degradacion inicial parece ser debida a una separacion
fortuita de dcido clorhidrico del polimero; el acido liberado ac
tua como catalizador -en la posterior y progresiva ruptura del po
1imero.

Los grupos epoxi de los aceites epoxidados eliminan el aci
do clorhidrico, mediante la siguiente reaccion:

—C—C—+ CIH—e-C— (-~

\0/ (l)H ('21

La calidad de las materias primas usadas en la fabricacion
de estos productos epoxi pueden tener efecto considerable sobre
el rendimiento en epdxido, asi como sobre la facilidad de elimi
nacion de la insaturacidon residual y el color.

Generalmente los plastificantes epoxi son también buenos
estabilizadores para las resinas de cloruro depolivinilo.

E1 porvenir de los aceites epoxidados en campos distintos
del de los plastificantes vinilicos es prometedor. Concretamente
pueden encontrar gran aplicacion en la manufactura de revesti-
mientos y polimeros en general.

Las lacas de nitrocelulosa modificadas con aceites epoxida
.dos tienen una inalterabilidad quimica muy superior a las lacas
alquidicas modificadas por los métodos corrientes y ligeramente
superiores a los acabados alquidicos de coccidn a baja temperatu
ra. Se han obtenido revestimientos quimicamente inatacables con
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Se desconoce el papel desempefiado por el aceite epoxidado
en la produccidn de mejores revestimientos de lacas pero hay in

dicacidn clara de haberse producido algin tipo de reaccidn qui-
mica (4).

2.3. HIDROPEROXIDOS

Los hidroperéxidos constituyen un tipo de perdxidos de foér-
mula empirica ROOH. Los perdxidos se caracterizan por la posesidn
del grupo 0; y pueden considerarse derivados del agua oxigenada

por sustitucidn de uno de sus dos dtomos de h1drogeno por radica-
les orgédnicos. '

2.3.1. Sintesis de hidroperodoxidos

Los hidroperdéxidos pueden sintetizarse mediante diversos
métodos, entre los cuales citaremos la alquilacidn del agua oxji
genada, la oxidacion de compuestos organo-metdlicos (23),(24) y
la autooxidacidén de hidrocarburos, entendiendo por tal la reac-
cién espontdnea entre el oxigeno puro y los compuestos orgdnicos.
La autooxidacion puede interpretarse como una cadena de reaccio
nes en donde los productos intermedios son radicales libres (25).

2.3.2. Reacciones de l1os hidroperédxidos

Por su caracter oxidante, en medio bdsico, se utilizan pa
ra oxidar las cetonas a ésteres (26).La reaccidn a la que dan lu
gar con los reactivos de Grignard (27), ofrece una nueva via pa
ra la obtencion de alcoholes, fenoles y éteres.

Debido a su descomposicién en radicales libres podemos in
cluirlos entre los iniciadores de reacciones de po]1mer1zac1on
(28) y en {dltimo lugar citaremos las reacciones de epoxidacion
destacando las epoxidaciones de cetonas a-8 insaturadas con hi-

?



olefinas de bajo peso molecular utilizando dichos hidroperdxi-
dos como agentes epoxidantes.(30).

2.4, OBJETO Y ALCANCE DE LA PRESENTE INVESTIGACION

Dada la importancia de los aceites vegetales epoxidados,
puesta de manifiesto en las pdginas precedentes, se ha conside
rado de interés el estudio de la epoxidacion en fase liquida de
aceites vegetales no comestibles mediante oxigeno molecular y
con hidroperdxidos de hidrocarburos aril-alifaticos.

Entre las ventajas que pueden presentar los hidroperdxi-
dos de estos hidrocarburos como agentes de epoxidacion, merecen
destacarse; su procedimiento de obtentidn por oxidacidn con oxi-
geno molecular, simple, econfémico y sin riesgos, asi como la im-
portancia industrial de los alcoholes derivados de la reducciodn
de los hidroperdoxidos, subproductos de la epoxidaciodn.

: La epoxidacién 1levada a cabo mediante oxigeno molecular,
utilizando disolventes activos, presenta las ventajas de forma-
cion "in situ" del hidroperdxido 1o cual haria el proceso mas
econdomico y de menor riesgo ya que nunca se alcanzarian concen-
traciones de hidroperdoxido elevadas, pues inmediatamente a la
formacion del mismo, reaccionaria para dar lugar al aceite epoxi
dado.

- Puestos de manifiesto en anteriores trabajos de nuestros
laboratorios (31) y en los experimentos previos realizados, los
factores que influyen en la epoxidacién de olefinas en fase 13-
quida:

- naturaleza de la olefina
- naturaleza del hidroperdxido
- naturaleza del 'disolvente
- presencia de catalizadores (aceti]-écetonato de molib-
A | deno)
= presencia de estabilizadores



- volumen de reaccién
se plantedé un programa de experimentos sobre la epoxidacidon me
diante oxigeno molecular para el estudio de la influencia de
las variables mas importantes. Concretamente, en este caso ta-
les variables fueron:

- temperatura
- relacidn molar catalizador/aceite
- relacidn molar aceite/disolvente

A tal fin, se proyectd un programa de optimacidon con ob-
jeto de alcanzar los valores de las variables que condujeran
al maximo rendimiento en epéxido. Una vez alcanzados tales va-
lores, servirian de punto de partida para llevar a cabo la e-'
poxidacion mediante hidroperdxido. Posteriormente se intenta-
ria llegar al establecimiento del mecanismo de reaccidn, y a
ser posible a la ecuacion de velocidad, es decir, se procura-
ria conseguir la"mixima informacibn, con miras al disefo de
los posibles reactores para el desarrollo del proceso en gran
escala. Figura 2.1. ’

E1 programa planteado y desarrollado fué el siguiente:

1. Epoxidacion de acéite de cartamo refinado y de aceite
de linaza, mediante oxigeno molecular utilizando como disolven
te isopropil-benceno y catalizador de acetil-acetonato de mo-
libdeno. | |

a) Aplicacién del método "Box-Wilson" de optimacién.

b) Influencia de las distintas variables.

2. Epoxidacion de aceite de cartamo refinado y de aceite
de linaza con hidroperdxido de isopropil-benceno y catalizador

de acetil-acetonato de molibdeno. .

a) Influencia de las distintas variables.Estudio Cinético

-
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- Influencia de la temperatura.

Grupos de experimentos variando la temperatura, mantenien
do constantes las restantes variables.

- Influencia de 1a concentracidon de catalizador.

Grupos de experimentos variando la concentracidn de cata
lizador, manteniendo constantes las restantes variables.

- Influencia de la concentracion de aceite.

Grupos de experimentos variando la concentracién de acei
te, manteniendo constantes Tas restantes variables.
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3, APARATO

Los experimentos realizados se han 1levado a cabo en los

siguientes reactores:

Reactor (R-1). Utilizado en la oxidacidn del isopropil-

benceno en fase liquida, para la obtencidn del correspondiente

hidroperodxido.

Reactores (R-

2) v (R-3).Empleados para la epoxidacidn con

- - hd . - - - . .
oxigeno molecular e hidroperdxido de isopropil-benceno, respec
tivamente, de los aceites vegetales no comestibles, a fin de

conseguir los correspondientes epdxidos.

A continuacid6n pasamos a la descripcion de cada uno de

ellos:
3.1. REACTOR (R-1)
Se encuentra

Este reactor
ciones:

- Sistema de
- Sistema de
- Sistema de
- Sistema de
- Sistema de

esquematizado en la figura 3.1

consta de cinco partes atendiendo a sus fun

reaccidn

calefaccion

flujo de oxigeno, su regulacion y medida
agitacion |
refrigeracidn
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Sistema de flujo de oxigeno
Sistema de agitacidn
Refrigerante de reflujo

. Termostato con resistencia eléctrica y agitacidn

Termometro
Sistema de reaccidn
Sistema de refrigeracidn

Figura 3.1



Constituido por un recipiente de vidrio, cilindrico de
fondo esférico, de dos litros de capacidad, con cubierta esmeri
lada, de la que emergen cinco bocas también esmeriladas, con

las caracteristicas y funciones siguientes:

‘Boca n°1 B 14/23, para la entrada de oxigeno mediante

burbujeador.

Boca n°2 -.B 14/23, para la colocacion de un termometro
de vdstago largo. — : y

Boca n°3 - B 14/23, para la colocacion de un cierre con
goma silicona, para la toma de muestras median
te aguja hipodérmica de 17 cm. de longitud y
jeringa de vidrio.

Boca n°4 - B 29/32, para la colocacidén de refrigerante
de reflujo.

Boca n°5 - B 19/26, para el sistema de agitacidn.

3.1.2. Sistema de calefaccibn

Consist; en un bafio termostatico, constituido por un re-
cipiente paralepipédico de acero, aislado mediante cuerda de
amianto, 1leno de aceite de silicona (rhodorsil 47/V/100), co-
mo fluido de calefaccidon. La temperatura se estabiliza y man-
tiene por medio de un termostato, tipo "multotherm”, que 1leva
incorporadas tres resistencias eléctricas para la calefaccion,
un termdémetro de contacto eléctrico y relais electrdnico con-
trolador de la temperatura, asi como una bomba rotatoria que
produce la turbulencia necesaria para conseguir una calefaccidn
uniforme. ‘
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Constituido por una bala de oxigeno, provista de un mano
rreductor que proporciona el caudal necesario para efectuar la
oxidacidn. La regulacion de los caudales de oxigeno se realiza
mediante una valvula de aguja de paso muy fino, obtenido median
te accionamiento micrométrico del avance de la aguja.

La medida de los caudales, tanto de entrada como de sali
da, se consigue con un medidor de tipo diafragma que provoca
una pérdida de carga en la corriente gaseosa, que medimos en un
mandmetro diferencial de agua, en conexidn a otro mandometro de
mercurio con una rama abierta a la atmdsfera, cuyo objeto es te
ner el valor absoluto de la presidon post-diafragma del oxigeno
que se utiliza en el proceso.

La medida de la temperatura post-diafragma se consigue
mediante un termdémetro inserto en un dispositivo que para tal
efecto, 1leva el indicado medidor.

.3.1.4, Sistema de agitacidn

Esta constituido por un motor monofdsico de caracteristi
cas: 220 V., y 25 W., que acciona una varilla de vidrio termi-
nada en doble hélice com el fin de conseguir una mezcla lo mas
perfecta y homogénea posible del sistema de reaccidn.

3.1.5. Sistema de refrigeracidn

Consiste en un refrigerante de reflujo, a través del cual
circula agua a una temperatura entre 0-2°C, con el fin de con-
densar los posibles vapores en las reacciones. Asi mismo se
dispone de un serpentin de cobre arrollado al sistema de reac-
cion, por el que se puede hacer circular agua fria cuando la
temperatura del medio de reaccidn se eleva por encima de su va
lor previsto.



Son andlogos al reactor (R-1) descrito, con capacidad de
700 m1. E1 reactor (R-3) carece del sistema de flujo de oxige-
no (Apartado 3.1.3). En este reactor la boca n°l se utiliza pa
ra insertar un tabique deflector, de vidrio, para conseguir
una mads perfecta y homogénea mezcla del medio de reaccidn.

Presentan un sistema de refrigeracidon formado por: refri
gerante de reflujo, bafio de mezcla frigorifica y bomba centri-
fuga.

El refrigerante es de tipo espiral, para conseguir la mi
xima superficie de contacto.

La mezcla frigorifica estd constituida por agua y hielo,
recirculando el agua y consiguiéndose de este modo que la tem-
~peratura del bafio se mantenga inferior a los 2°C.

La bomba centrifuga utilizada, recircula el agua con un

.caudal de un litro por minuto, siendo la potencia de la misma
de treinta vatios.

L&







4, MATERIALES Y PROCEDIMIENTO

4.1. PRODUCTOS UTILIZADOS
Se utilizaron los siguientes productos:

4.1.1. Productos comerciales

1) Oxigeno

o Envasado en botella de acero a 150 atmdsferas de presiodn
inicial. Riqueza mayor o igual a 99%.

2) Aceite de cdrtamo refinado

Densidad a 20°C . . . . . . . .. 0,922 - 0,928
Indice de refraccidon a 20°C . . . . 1,4770- 1,4772
Indice de yodo (Hanus) . . . . . . 140 - 150
Indice de saponificacion L. . 187 - 196

Cromatograma tipo:

10 - Laurico . . . . . .+ < Trazas
c14 _ - Miristico . . . . . . . . Trazas - 0’1
c16 - Pa]mTt‘ico . . . . . . . 0,9 - 4.5
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c18 - EStea?‘iCO ° ° . ° . . . 2 - 3’5

Ci8 - 018ico . . .. . « « .« . 11 - 23
;8 - Linoléico . . . . . . . 65 - 80
;é - Linolénico ¢ e s e e s 0,3 -1,8

Cop - Araquidico e e e e 0,1 - 0,8

sz - Behénico . . . . . . . 0,1 - 0,6

3) Aceite de linaza

. Gt e G G e et S Gms s wmm e S e Ses

Densidad a 20°C e« « « e« + . 0,927

- 0,934

Indice de refraccidén a 20°C . . . . 1,480 - 1,483
Indice de yodo (Hanus) e e e 175 - 190
Indice de saponificaci6on . . . . . 187 - 196
ii) Andlisis_cromatogriafico

Cromatograma tipo:
014 - Miristico . . . . . . . Trazas
Ci6 - Palmitico . . . . . . . 5 -7
Cis - Palmitoléico . . . . . . 0 -0,3
C18 - Estedrico . . . . . . . 4 -7
Ci8 - 0léico o e e e e e 17 - 22,5

18 - Linoléico . . . .. . . . 13 - 18,5
C;é - Linolénico . . . . . . 48 - 59
C20 - Araquidico e« « « o + . 0,1 -0,5
Céo - Gadoléico . . . . . . . 0,1 - 0,6
sz' - Behénico . . . . . . . Trazas - 0,4

4) Isopropil-benceno (cumeno)

Purum, de riqueza mayor o igual a 99%
Intervalo de ebullicidn, 150-151°C



Bis, pentano-dionato (2,4)-molibdeno (VI)-6xido:
CIOH14M°06' Para sintesis.

6) Estearato sddico
CI7H35C00Na. Para sintesis.

4.1.2. Productos sintetfzados en nuestro laboratorio

1) Isopropil¥bencenovoxidado

E1 hidroperdoxido de isopropil-benceno utilizado en los
experimentos de epoxidacidn, se obtuvo siguiendo el proéedimien
to descrito en el apartado 4.2.2. de este capitulo. La concen-
tracion madxima de hidroperdxido alcanzada fué de un 40%.

En todos los experimentos se utilizd el hidroperdxido de
-isopropil-benceno, sin aislarlo previamente, es decir como sus
trato de reaccidn constituido practicamente por hidroperdxido
e isopropil-benceno sin oxidar.

4.2. PROCEDIMIENTO OPERATIVO

4.2.1. Epoxidacidn de aceites vegetales en fase liquida con

oxigeno molecular

Determinadas previamente las cantidades de aceite, disol
vente y catalizador, se mezclan perfectamente y se vierten en
el reactor, situado en el bafio termostdtico a la temperatura
deseada. E1 oxigeno se hace burbujear en el medio de reaccion,
a caudal constante perfectamente regulab]e mediante una valvu-
la de aguja de regulacidon precisa. Para evitar las pérdidas de
calor, el sistema termostdtico estd perfectamente calorifugado.

A intervalos de tiempos fijos, se extraen muestras, las
cuales se enfrian inmediatamente con una mezcla de hielo y agua,

»
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En cada muestra extraida del medio de reaccidon se analizé
cuantitativamente el epdxido y el hidroperdxido formados, por
‘1os procedimientos descritos en el Apéndice.

4,2.2. Oxidacién del isopropil-benceno en fase liquida

E1 isopropil-benceno a oxidar se vierte en el reactor, si
tuado en el bafio termostdtico a la temperatura de 100°C. E1
oxigeno se hace burbujear en el medio de reaccion, mezcladq
mediante agitador de paleta, a caudal constante, perfectamente
regulable mediante una vdlvula de aguja. E1 sistema termostdti
co estd aislado termicamente. |

E1 sistema se mantuvo en‘reaccién hasta conseguir alcan-
zar la concentracion de hidroperdoxido requerida para la epoxi-
dacidn (31)t.

4.2.3. Epoxidacidon de aceites vegeta]eé en fase liquida con .f
hidroperoxido de isopropil-benceno

Determinadas previamente Tas cantidades de aceite, hidro
peroxido, estearato sddico y catalizador, a reaccionar, se mez
clan perfectamente y se vierten en el reactor, situado en el
bafio termostdtico a la temperatura deseada. Para evitar las pér
didas de calor el sistema termostdtico estd perfectamente calg
rifugado. ;

A intervalos de tiempos determinados se extraen muestras,
las cuales se enfrian rapidamente para evitar la posible conti
nuacidon de la reaccion. '

En cada muestra extraida del medio de reaccidn, se anali
zaron cuantitativamente el hidroperdxido sin reaccionar y el
ep6xido formado, por procedimientos que se detallan en el Apén
dice.




5. RESULTADOS

Se ha estudiado la epoxidacidn de aceites vegetales no co
mestibles mediante dos procedimientos:

1. Utilizando como agente epoxidante el oxigeno molecular
e isopropil-benceno como disolvente.

2. Mediante hidroperdxido de isopropil-benceno.

En primer término se 11evd a cabo una experimentacidn pre
via, con el fin de conseguir los valores de las variables del -
punto de partida para el estudio de las reacciones de epoxida-
cién.

Con miras a establecer las condiciones 6ptimas, que Eondgv
jeran a un mdximo rendimiento, se utilizé la técnica de Box-Wil
son, descrita en el Apéndice, para el caso de la epoxidacidn me
diante oxigeno molecular. Las variables que se pretendian opti-
mar eran las siguientes: ‘ i

- Temperatura
- Razdén molar catalizador/aceite
- Razon molar aceite/disolvente

siendo los parametros del sistema:
- Volumen de reaccion: 500 ml.

- Caudal de oxigeno: 20 1/h.
- Velocidad de agitacion: 1500 r.p.m.
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propil-benceno las variables estudiadas fueron:

- Temperatura
- Concentracion de catalizador
- Concentracion de aceite

5.1. EXPERIMENTOS PREVIOS
Los experimentos previos realizados con el fin de conseguir
un punto de partida, se pueden dividir en los tres grupos siguien

tes .

5.1.1. Oxidacidn directa de aceite de cartamo refinado, con ace-

til-acetonato de molibdeno como catalizador, variando la
temperatura.

v

Se realizaron los experimentos AC-1, AC-2, AC-3 y AC-4 a
105°C, 90°C, 80°C y 70°C respectivamente, utilizando en todos
ellos una razdén molar catalizador/aceite igual a (,0005. Los re
sultados obtenidos se resumen en las tablas 5.1 a 5.4.

5.1.2. 0Oxidaci6n directa de aceite de cartamo refinado a 80°C,
‘ variando la razéon molar catalizador/aceite.

Se 1levaron a cabo los experimentos AC-3, AC-5 y AC-6, con
razones molares catalizador/aceite 0,0005; 0,0 y 0,0025 respecti
vamente y manteniendo constante en todos ellos una temperatura

de 80°C. Los resultados de dichos experimentos se resumen en las
tablas 5.3, 5.5 y 5.6.

5.1.3. Epoxidacion de aceite de cartamo refinado utilizando iso-
propil-benceno como disolvente y variando el tipo de cata-
IR ‘Tizador.

Se realizaron dos experimentos, AC-7 y AC-8, con acetil-
acetonato de molibdeno y de vanadio respectivamente, a 90°C de



z6n molar aceite/disolvente igual a la unidad.

Los resultados obtenidos al realizar los experimentos ci-
tadgs se resumen en las tablas 5.7 y 5.8. —

5.2. EPOXIDACION DE ACEITE DE CARTAMO REFINADO CON OXIGENO MOLE-
CULAR. OPTIMACION DEL PROCESO.

5.2.1. Disefo experimental alrededor del punto inicial
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Se .e1igidé como punto base, a resulta.de la experimentacidgn
previa: ‘

Temperatura: 90°C -
Raz6n molar catalizador/aceite: 0,001
Razdn molar aceite/disolvente: 1,0

Los factores de eécala elegidos fueron:

S1 = 5°C
S_2 = 0,0005 moles catalizador/moles aceite
S3 = 0,5 moles aceite/moles disolvente

En la tabla 5.9 se ha expresado la planificacidon de Tlos
experimentos a realizar. ‘
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5.2.2. Desplazamiento de las condiciones operativas en direccidn

al optimo

Los datos obtenidos correspondientes a los experimentos
BC-13, BC-14 y BC-15 se resumen en las tablas 5.22, 5.23 y 5.24.

5.2.3. Diseifio experimenta] en la subregion aceptada como Optima
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Temperatura: 90°C

Razdn mo]ar'catalizador/aceite: 0,001
Razén molar aceite/disolvente: 0,1339
Los factores de eséala fueron:

§, = 10°C

= 0,0005 moles catalizador/moles aceite

wn
N .
'

w
!

3 = 0,05 moles aceite/moles disolvente

En Ta tabla 5.25 se expresa la planificacion de los expe-
rimentos a realizar. -

Los datos obtenidos, correspondientes a los experimentos;
BC-14 y BC-16 a BC-26 se resumen en las tablas 5.23 y 5.26 a 5.36



OPTIMACION DEL PROCESO.

5.3.1. Disefio experimental é]rededor del punto inicial
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Como punto base, se eligid el maximo obtenido en el estudio
realizado con aceite de cartamo refinado.

Temperatura: 90°C
Razon molar catalizador/aceite: 0,001
Razon molar aceite/disolvente: 0,1339

Los factores de escala elegidos fueron:

Sl.= 10°C
S2 = 0,0005 moles catalizador/mb]es aceite
S; = 0,1 moles aceite/moles disolvente

En 1a tabla 5.37 se expresa la planificacion de los expe
rimentos a realizar.

Los datos obtenidos, correspondientes a 1os experimentos
BL-1 a BL-12, se resumen en las tablas 5.38 a 5.49.



MEDIANTE OXIGENO MOLECULAR UTILIZANDO DISTINTOS DISOLVENTES

Una vez conocidos los intervalos Ooptimos de variacion de
las variables, en los procesos de epoxidacion mediante oxigeno
molecular de los aceites de cdrtamo y linaza, se realizaron una
serie de experimentos variando el tipo de disolvente. Los disol
ventes utilizados a tal efecto fueron: benceno, etil-benceno,
jsopropil-benceno y a-pineno.

Las variables que se mantuvieron constantes en todos los
experimentos fueron: ' :

- Temperatura: 90°C

- Razdon molar catalizador/aceite: 0,001
- Razon molar aceite/disolvente: 0,1339
- Caudal de oxigeno: 20 1/h

- Volumen de reaccion: 500 ml

- Velocidad de agitacién: 1500 r.p.m.

Los resultados obtenidos se resumen e indican en las ta-
blas 5.27, 5.39, y 5.50 a 5.55. -

5.5. EPOXIDACION DE ACEITE DE CARTAMO REFINADO MEDIANTE HIDRO-
PEROXIDO DE ISOPROPIL-BENCENO

Una vez conocidos los intervalos optimos de variacidon de
las distintas variables para el proceso de epoxidacidon mediante
oxigeno molecular, se tomaron estos como base para llevar a ca
bo una serie de reacciones de epoxidacion mediante hidroperdxi
do de isopropil-benceno con objeto de establecer su mecanismo
de reacciodn. -

Las variables que en todos los experimentos se mantuvie-
ron constantes fueron:

- Volumen de reaccién: 500 ml.
_-Concentracidn inicial de hidroperdxido: 1,0 M.
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5.5.1. Influencia de las distintas variables. Estudio cinético
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Se realizaron los experimentos DC-1, DC-2 y DC-3, a 100°C,
90°C y 80°C respectivamente, para los que se mantuvieron constan
tes las siguientes variables:

-

- Concentracidon de aceite: 0,744 M.

4

- Concentracidn de catalizador: 7,44.10 " M.

Los resultados obtenidos se resumen en las tablas 5.56,
5.57 y 5.58. "
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Se realizarqn los experimentos DC-3, DC-4 y DC-5, con con
centraciones de catalizador 7,44.10°% M.,5,04.10°% M. y 2,54.107%
M., manteniéndose constantes las siguientes variables:

- Temperatura: 80°C
- Concentracidn de aceite: 0,744 M.

En las tablas 5.58, 5.59 y 5.60 se-indican los resultados
obtenidos, correspondientes a los experimentos citados.
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Se realizaron los experimentos DC-3, DC-6 y DC-7, con con
centraciones de aceite 0,744 M., 0,374 M. y 1,316 M., mantenién
dose constantes las siguientes variables:

- Temperatura: 80°C




- -Los resultados obtenidos se indican en las tablas 5.61,
5.62 y 5.58.

5.6. EPOXIDACION DE ACEITE DE LINAZA MEDIANTE HIDROPEROXIDO DE
' ISOPROPIL-BENCENO

Determinados los intervalos Optimos de variacidn de las
distintas variables en el proceso de epoxidacidn de aceite de
linaza con oxigeno molecular, se tomaror estos como base para
realizar una serie de reacciones de epoxidacidn mediante hidro
peroxido de isopropil-benceno con vistas a l1levar a cabo el es
tudio cinético de dicha reaccion.

Las variables que en todas las experiencias se mantuvie-
ron constantes fueron:

- Volumen de reaccidén: 500 ml.
- Concentracién inicial de hidroperdxido: 1.0 M.

- Concentracidon de estearato sédico: 2.107° M.

5.6.1. Influencia de las distintas variables. Estudio cinético

Se 1levaron a cabo tres experimentos, DL-1, DL-2 y DL-3,
a 100°C, 90°C y 80°C respectivamente, para l1os que se mantuvie
ron constantes las siguientes variables:

- Concentracion de aceite: 0,748 M,

4

- Concentracidn de catalizador: 7,44.10 " M.

En las tablas 5.63, 5.64 y 5.65 se resumen los resultados
obtenidos, de los citados experimentos.



Se realizaron tres experimentos con concentraciones de ca
talizador 7,44.10°% M., 5,04.10% M. y 2,54.107% M. respectiva-
mente, manteniéndose constantes las siguientes variables:

- Temperatura: 80°C
- Concentracion de aceite: 0,748 M.

Los experimentos realizados fueron los DL-3, DL-4 y DL-5
cuyos resultados se indican en las tablas 5.65, 5.66 y 5.67.

Se realizaron tres experimentos con concentraciones de
aceite 0,748 M., 0,381 M. y 1,386 M. respectivamente, mante-
niéndose constantes las siguientes variables:

- Temperatura: 80°C

4

- Concentracidn de catalizador: 7,44.10 ' M.

‘ En las tablas 5.65, 5.68'y 5.69 se resumen los resultados
obtenidos, cqrrespondientes 3 1os experimentos DL-3, DL-6 y DL-7.



IADLA 9.1

Experimento AC-1. Oxidacidn directa de aceite de cdrtamo refina
do a 105°C,razdn molar catalizador/aceite 0,0005.
Caudal de oxigeno: 20-30 1/h.

Nimero Tiempo Concentracion | Concentracidon | Rendimiento
de de de de ' respecto
muestra | reaccion epoxido hidroperdxido al aceite
1 172 0,009 | 0,005 0,27
2. 1.1/2 0,135 0,046 4,10
3 3 | 0,700 0,175 21,26
4 4,1/2 0,910 0,362 27,60
5 5.1/2 0,945 0,414 28,70
6 6 0,955 . 0,414 29,00
7 9 0,981 0,414 29,80

horas mol/1. mol/1. (%)




Experimento AC-2. Oxidacidon directa de aceite de cartamo refina
do a 90°C, razdén molar catalizador/aceite 0,0005.

Caudal de oxigeno: 20-30 1/h.

Namero Tiempo Concentracidon | Concentracidon |Rendimiento
de de de de respecto
‘muestra | reaccion epoxido hidroperdxido | al aceite
1 1 0,270 0,080 8,20
2 2 0,520 0,125 15,80
3 3 1,00 0,250 30,39
4 , 4 1,17 0,336 35,56
5 5 1,22 0,365 37,08 .
,6 6 1,28 0,400 38,90
7 7 1,27 0,395 38,60
8 8 1,26 0,380 38,30
9 9 1,27 0,380 38,60
horas mol/1. mol/1. (%)
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Experimento AC-3. Oxidacidn -directa de aceite de cartamo refina

do a 80°C, razdn molar catalizador/aceite 0,0005
Caudal de oxigeno: 20-30 1/h.

Nimero Tiempo Concentracidn | Concentracidon | Rendimiento
de de de de respecto

muestra | reaccion epoxido hidroperéoxido al aceite
1 2 0,011 - 0,33
2 5.1/2 0,222 0,010 6,75
3 9 0,275 0,020 8,35
4 11 0,470 0,080 . 14,30
5 13 0,590 0,120 17,93
6 15.1/2 0,808 0,400 29,55
7 20 1,10 0,690 33.43

horas mol/1. mol/1. (%)
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Experimento AC-4. Oxidacidn directa de aceite de cdrtamo refina
do a 70°C, razdén molar catalizador/aceite 0,0005.
Cauda] de oxigeno: 20-30 1/h.

Ndmero Tiempo Concentracidon | Concentracidn | Rendimiento
de de de de respecto
muestra | reaccidn epoxido hidroperdxido | al aceite
1 13 0,013 - 0,40
2 16 , 0,059 _ 0,009 . 1,80
3 20 0,112 0,090 ' | 3,4d_
4 22 | 0,522 0,410 15,86
5 26 0,860 . 0,920 26,14
6 30 1,012 0;921 | 30,75
hbras' mol/1. mol/1. (%)
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Experimento AC-5. Oxidacidn directa de aceite de cdrtamo refina
Sin catalizador.
Caudal de oxigeno:20-30 1/h.

do a 80°C.

Nimero | Tiempo Cbncen;racién Concentracion | Rendimiento
de de de de ' respecto
muestra | reaccion epoxido hidroper6xido al aceite
1 1 0,00 0,00 0,00
2 3 0,00 0,001 0,00»
3 5 0,00 0,009 0,00
4 7 - .0,001 0,017 0,03
5 10 0,002 0,023 0,06
6 17 0,003 0,065 0,09
7 20 0,005 0,112 0,15
horas mol/1. mol/1. (%)




TABLA 5.6

Experimento AC-6. Oxidacidn directa de aceite de cartamo refina

do a 80°C, razdon molar cata]izador/aceite 0,0025.
Caudal de oxigeno: 20-30 1/h.

Nimero Tiempo |.Concentracidon| Concentracidon [ Rendimiento
de de de de respecto
muestra [ reaccidn epbxido hidroperdxido al aceite

1 3 0,022 0,052 0,66

2 5 0,532 - 0,138 16,17

3 6 0,610 0,324 18,54

4 6.1/2 0,641 0,378 19,48

5 7.1/2 0,680 0,461 20,66

6 " 8.1/2 0,810 0,461 24,62

7 9.1/2 0,865 0,460 26,30

8 10.1/2 0,898 0,461 27,30

horas mol/1. mol/1. (%)




Experimento AC-7. Epoxidacidn de aceite de cdrtamo refinado con

oxigeno molecular, utilizando isopropil-benceno como disolvente

y acetil-acetonato de molibdeno como catalizador.

Temperatura:

90°C.

Razon molar catalizador/aceite 0,0005

Raz6n molar aceite/disolvente 1,0. Caudal de oxigeno: 20 1/h.

Nimero Tiempo Concentracion | Concentracidn | Rendimiento
de de de de respecto

muestra | reaccion epoxido hidroperdxido al aceite
1 1 0,135 0,084 5,97
2 2 0,265 0,115 11,72
3 3 0,505 0,225 422,34
4 4 0,645 0,237 28,53
5 5 0,876 0,263 . 38,76
6 6 0,983 0,270 43,49
7 7 0,995 0,285 44,00
8 8 0,986 0,290 43,63
9 9 0,980 0,285 43,36

horas mol/1. mol/1. (%)




IADLA 2.0

Experimento AC-8. Epoxidacidn de aceite de cdrtamo refinado con

oxigeno molecular, utilizando isopropil-benceno como disolvente

y acetil-acetonato de vanadio como catalizador.

Temperatura: 90°C. Razdn molar catalizador/aceite 0,0005

Razén molar aceite/disolvente 1,0. Caudal de oxigeno: 20 1/h.

Nimero Tiempo Cbncentracién Concentracion |[Rendimiento
de de de de respecto
muestra | reaccion epoxido hidroperdxido al aceite

1 1 0,000 0,080 0,00

2 2 0,020 0,110 0,88

3 3 0,100 0,215 4,42

4 4 '0,120 0,225 5,30

5 5 0,150 0,250 6,63

6 6 0,162 0,260 7,16

7 7 0,170 0,272 7,52

8 8 0,174 0,275 7,69

horas mol/1. mol/1. (%)




{ABLA 9.9

Variables independientes
v Temperatura Razon molar Razon molar
Experimento | (°c) catalizador/aceite | aceite/disolvente
BC-1 95 0,0015 1,5
BC-2 95 0,0015 0,5
BC-3 95 0,0005 1,5
BC-4 95 0,0005 0,5
BC-5 85 0,0015 ' 1,5
BC-6 85 0,0015 0,5
BC-7 85 0,0005' 1,5
BC-8 85 0,0005 0,5
BC-9 90 0,001 | 1,0
BC-10 90 .6,001 | 1,0
BC-11 90 0,001 1,0
BC-12 90 0,001 : 1,0




Experimento BC-1,(1,1,1): Epoxidacidn de aceite de cdrtamo refi
nado con oxigeno molecular a 95°C, 2,52 M, de aceite, 1,68 M.

de isopropil-benceno y 3,76.10"3 M. de acetil-acetonato de mo-
libdeno.
Nimero Tiempo Concentracidn | Concentracion | Rendimiento
de de de de respecto
muestra | reaccidn epoxido hidroperdxido | al aceite
1 1/2 0,273 0,047 10,83
2 1 0,583 0,080 23,13
3 1.1/2 0,748 - 0,064 29,68
4 ‘2 0,791 0,062 31,38
5 2.1/2 0,824 0,062 32,70
6 3 0,884 ."-0,060 35,10
N 7 4 0,887 0,060 35,23
8 6 0,906 0,062 35,97
9 8 0,868 0,063 34,46
horas Cmol/1. mol/1. (%)




Experimento BC-2,(1,1,-;): Epoxidacidon de aceite de cartamo re

finado con oxigeno molecular a 95°C, 1,714 M. de aceite, 3,43M.

de isopropil-benceno y 2,56.10'3 M. de acetil-acetonato de mo-

libdeno.

Nimero Tiempo Concentracidon | Concentracidon | Rendimiento
de de de de respecto
muestra reqcpién epbxido hidroperdxido al aceite

1 1/2 0,192 0,036 11,25

2 1 0,386 0,081 22,50

3 1.1/é 0,543 0,100 31,70

4 2'. 0,642 0,121 37,50

5 2.1/2 9,735' 0,130 42,90

6 3 0,773 0,130 45,12

7 4 0,805 0,130 47,00

8 6 0,750 0,130 43,71

9 8 0,660 0,114 38,47

horas mol/1. mol/1. (%)




Experimento BC-3,(1,-1,1): Epoxidacion de aceite de cartamo re
finado con oxigeno molecular a 95°C, 2,52 M. de aceite, 1,68 M.
de isopropil-benceno y 1,26.10'3 M. de acetil-acetonato de mo-
libdeno.

Nimero Tiempo Concentracidn | Concentracidn | Rendimiento
de de de de respecto
muestra | reaccidn epoxido hidropéréxido al aceite
1 1/2 0,179 0,042 7,12
2 1 0,366 0,079 14,52
3 1.1/2 . 0,505 0,101 20,05
4 2 0,611 0,117 24,26
5 2.1/2 0,724 0,110 28,75
6 3 0,814 0,110 32,32
7 4 0,934 0,118 37,06
8 6 0,989 0,142 39,27
9 8 0,958 0,141 38,03
horas mol/1. mol/1. (%)




Experimento BC-4,(1,-1,-1): Epoxidacidn de aceite de cdrtamo re
finado con oxigeno molecular a 95°C, 1,714 M. de aceite, 3,43 M.

de isopropil-benceno y 0,86.10”3 M. de acetil-acetonato de mo-
l1ibdeno.
Nimero Tiempo Concentracidon | Concentracidon [ Rendimiento
de de de de respecto
muestra | reaccidn epoxido hidroperdxido | al aceite
1 1/2 0,100 0,049 5,83
2 1 0,265 0,104 15,51
3 . 1.1/2 | 0,402 - 0,144 23,45
4 2 0,526 0,168 30,68
5 2.1/2 0,613 0,192 35,75
6 3 0,673 B c,201 39,25
7 4 0,755 - 0,200. 44,08
8 6 0,746 0,203 43,51
9 8 f 0,698 0,207 40,74
horas mol/1. mol/1. (%)
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Experimento BC-5,(-1,1,1): Epoxidacidén de aceite de cdrtamo re
finado con oxigeno molecular a 85°C, 2,52 M. de aceite, 1,68 M.
de isopropil-benceno y 3,76.10'3 M. de acetil-acetonato de mo-
libdeno.

Ndmero Tiempo Concentracidén | Concentracidn | Rendimiento
de de de de respecto
muestra | reaccion .epbxido hidroperodxido al aceite

1 1/2 0,195 0,03? 7,73

2 1 0,332 0,060 13,17

3 1.1/2 ) 0,523 0,064 20,70

4 2 '0,577 0,073 22,89

5 2.1/2 0,665 0,073 26,38

6 3 0,729 0,074 28,92

7 e 0,831 0,080 32,97

8 6 0,942 0,090 37,38

9 8 '0,996 0,088 39,55

10 10 0,933 0,085 37,05

ﬁoras mol/1. mol/1. (%)
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Experimento BC-6,(-1,1,-1): Epoxidacidn de aceite de cirtamo re
finado con oxigeno molecular a 85°C, 1,714 M. de aceite, 3,43 M.

de isopropil-benceno y 2,56.10'3 M. de acetil-acetonato de mo-
1ibdeno.
Nimero Tiempo Concentracidon | Concentracidn |Rendimiento
de de de de respecto
muestra | reaccidn epoxido hidroperéxido al aceite
1 1/2 0,126 0,070 7,02
2 1 0,255 0,083 14,87
3 1.1/2 0,371 | 0,104 21,64
4 2 0,475 0,136 27,70
5 2.1/2 0,538 0,142 31,38
6 3 0,605 | 0,160 35.28
7 4 | 0,689 | 0,157 40,18
8 6 ; 0,772 0,157 45,08
9 8 - 0,771 . 0,157 45,00
horas mol/1. mol/1. (%)




Experimento BC-7,(-1,-1,1): Epoxidacidon de aceite de cartamo re

finado con oxigeno molecular a 85°C, 2,52 M. de aceite, 1,68 M.

de isopropil-benceno y 1,26.10'3.M. de acetil-acetonato de mo-

libdeno.
Nimero Tiempo Concentracidon | Concentracion | Rendimiento
de de de de respecto
muestra | reaccidn epbxido hidroperdxido al aceite
1 1/2 0,119 0,036 4,75
2 1 0,245 0,075 9,72
3 1.1/2 0,385 0,094 15,27
4 2 0,508 0,135 20,15
5 2.1/2 0,607 0,153 24,08
6 3 0,674 0,178 26,74
7 4 0,795 0,2i8 31,54
8 "6 0,875 0,218 34,75
9 8 0,900 0,218 35,50
horas mol/1. mol/1. (%)
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TABLA 2.1/

Experimento BC-8,(-1,-1,-1): Epoxidacidn de aceite de cartamo

refinado con oxigeno molecular a 85°C, 1,714 M. de aceite,
3,43 M. de isopropil-benceno y 0,86.10"3 M. de acetil-acetona
to de molibdeno.

Concentracidn

Ndmero Tiempo Concentracidn Rendimiento
de de de de respecto
- muestra | reacciodn epdxido hidroperodoxido al aceite
1 1/2 0,057 0,031 3,30
2 1 0,141 0,079 8,22
3 1.1/2 0,270 0,123 15,74
4 2 0,360 0,143 21,52
5 2.1/2 0,460 0,160 26,83
6 3 0,523 0,194 30,51
7 4 0,608 0,212 35,46
8 6 0,715 0,232 41,70
9 8 0,667 0,212 39,50
horas mol/1. mol/1. (%)




Experimento BC-9,(0,0,0): Epoxidacion de aceite de cdrtamo refi
nado con oxigeno molecular a 90°C, 2,254 M, de aceite, 2,254 M.

de isopropil-benceno y 2,24.10'3 M. de acetil-acetonato de mo-
1ibdeno.

Ndmero | Tiempo Concentracién |Concentracion |Rendimiento
de de de de respecto
muestra | reaccidn epoxido hidroperdxido | al aceite

i 1/2 0,187 6,041 8,30

2 1 0,349 6,077 15,40

3 1.1/2 0,625 0,094 27,70

& | 2 | 0,631 0,107 27,90

5 2.1/2 ‘ - 0,689 0,114 . 30,50’

6 3 0,766 - 0,126 - 33,90

7 4 .~ 0,860 0,160 38,10

8 6 0,942 0,217 41,70

9 8 . 0,912 0,180 . 40,30

10 10 0,867 - 0,130 38,40

horas mo]/i. mol/1. (%)




Experimento BC-10,(0,0,0): Epoxidacidn de aceite de cartamo re
finado con oxigeno molecular a 90°C, 2,254 Mf de aceite, 2,254

M. de isopropil-benceno y 2,24.10°

molibdeno.

M.

de acetil-acetonato de

Nimero Tiempo Concentracion | Concentracion |Rendimiento
de de de de respecto
muestra reaccion epoxido hidroperdxido | al aceite
1 1/2 0,220 0,020 9,70
2 1 0,550 0,056 ) 24,60
3 1.1/2 0,740 0,064 32,60
4 2 0,880 0,080 38,90
5 2.1/2 0,920 0,090 40,80
6 3.1/2 1,000 0,110 44,20
7 5.1/2 1,030 0,091 45,50
8 7.1/2 1,050‘ 0,090 46,40
9 9 1,036 0,082 45,80

horas mol/1. mol/1. (%)




Experimento BC-11,(0,0,0)% Epoxidacidn de aceite de cartamo re
finado con oxigeno molecular a 90°C, 2,254 M. de aceite, 2,254

M. de isopropil-benceno y 2,24.10'3 M. de acetil-acetonato de
molibdeno.
Nimero Tiempo Concentracidn | Concentracidon | Rendimiento
de de : de de respecto
muestra | reacciodn epbéxido hidroperdxido al aceite
1 1/2 0,112 0,025 4,90
2 i 0,389 0,055 17,20
3 1.1/2 0,589 0,064 26,10
4 2 0,724 0,096 32,03
5 2.1/2 0,814 é,096 36,11
6 3 0,885 0,097 © 39,20
7 5 0,984 0,110 43,54
8 7 0,980 0,120 43,37
9 9 0,952 0,115 42,14
10 10 0,920 0,113 | 40,73
horas mol/1. mol/1. (%)
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Experimento BC-12,(0,0,0): Epoxidacidn de aceite de cartamo re
finado con oxigeno molecular a 90°C, 2,254 M. de aceite, 2,254
M. de isopropil-bencenc y 2,24.10'3 M. de acetil-acetonato de

molibdeno.

Nimero Tiempo Concentraciodon | Concentracidon | Rendimiento
de de ' de de respecto
muestra | reaccidn epoxido hidroperdxido al aceite

1 1/2 0,112 0,025 4,90

2 1 0,389 0,055 17,20

3 1.1/2 0,589 0,064 26,10

4 | 2 0,724 0,096 32,03

5 2.1/2 0,814 0,096 36,11

6 3 0,885 0,097 39,20

7 .5 0,984 0,110 43,54

8 7 0,980 0,120 43,37

9 9 0,952 0,116 42,14

10 10 0,920 0,113 40,73

horas mol/1. mol/1. (%)
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Experimento BC-13, p=0,7: Epoxidacidn de aceite de cartamo refi
nado con oxigeno molecular a 90°C, 1,514 M, de aceite, 3,862 M.
de isopropil-benceno y 1,512.10'3 M. de acetil-acetonato de mo-

libdeno.
Nimero Tiempo Concentracidn | Concentracién | Rendimiento
de de de de respecto
muestra | reaccidn epdxido hidroperdxido | al aceite
1 1/2 0,189 0,046 12,00
2 1 - 0,303 - 0,087 20,00
3 1.1/2 0,413 0,083 27,27
. _
4. 2 0,511 0,140 33,75
5 2.1/2 0,553 . 0,150 36,52
6 3 0,617 0,168 40,75
7 4 0,657 0,172 43,40
8 5 0,669 0,188 44,18
9 6 0,683 0,181 45,12
horas mol/1. . mol/1. (%)




Experimento BC-14, p=1 : Epoxidacidén de aceite de cartamo refi
nado con oxigeno molecular a 90°C, 0,742 M. de aceite, 5,54 M.
de isopropili-benceno y 0,742.10“3 M. de acetil-acetonato de mo
libdeno.

Nimero | Tiempo Concentracidon | Concentracidn | Rendimiento
de de de de respecto
muestra | reaccion epoxido hidroperédxido al aceite

i 1/2 0,080 0,076 10,78

2 1 0,090 0,080 12,13

3 1.1/2 0,151 0,091 20,35

4 2 10,202 0,108 27,22

5 2.1/2 - 0,258 0,108 34,77

6 3 0,284 0,109 38,14

7 4 0,358 0,120 48,25

8 5 0,394 0,157 53,13

9 6 0,421 0,217 56,74

horas mol/1. mol/1. (%)




TLABLA 2.c<%

Experimento BC-15, p=1,1 : Epoxidacidn de aceite de cdrtamo re
finado con oxigeno molecular a 90°C, 0,307 M. de aceite, 6,48

M. de isopropil-benceno y 0,306.10'3 M. de acetil-acetonato de
molibdeno. '
Nimero Tiempo Concentracidn | Concentracion | Rendimiento
de de de de respecto
muestra | reacciodn epdxido hidroperéxido al aceite
1 1/2 0,018 0,017 5,95
2 1 ‘ 0,018 0,022 ) | 5,95
3 1.1/2 0,023 0,025 7,12
4 2 0,041 0,035 13,37
5 2.1/2 0;045 ‘ 0,036 14,87
6 3 0,059 0,037 19,32
7 4 0,082 0,055 26,77
8 5 0,100,' 0,072 32,72
9 6 0,123 0,093 40,16
horas mol/1. mol/1. (%)




FADLAR 9.4 9

Variables independientes

Temperatura

Razén molar

Razon molar

Experimento (°cC) catalizador/aceite |[aceite/disolvente
BC-14 90 0,001 0,1339
BC-16 90 0,001 0,1339
BC-17 90 0,001 0,1339
BC-18 90 0,001 0,1339
BC-19 100 0,0015 0,1839
BC-20 100 0,0015 0,0839
BC-21 100 0,0005 0,1839
BC-22 100 0,0005 0,0839
BC-23 80 0,0015 0,1839
BC-24 80 0,0015 0,0839
BC-256 80 0,0005 0,1839
BC-26 80 0,0005 0,0839




Experimento BC-16,(0,0,0): Epoxidacidn de aceite de cirtamo re
finado con oxigeno molecular a 90°C, 0,742 M. de aceite, 5,54 M.
de isopropil-benceno y 0,742.10"3 M. de acetil-acetonato de mo
libdeno.

Nimero Tiempo Concentracidn | Concentracidn | Rendimiento
~ de de de de respecto
muestra | reaccidn epéxido hidroperodxido al aceite

1 1 0,113 0,047 15,28

2 2} 0,211 0,074 28,43

3 3 0,266 0,107 35,85

4 4 0,337 0,132 45,41

5 5 0,346 0,143 47,20

6 6 0,362 | 0,162 48,78

7 7 0,415 | 0,210 55,93

8 8 0,421 0,224 56,73

9 9 0,435 0,242 58,67

10 10 0,420 0,249 56,70 .

horas |  mol/1. %o]/]. ' (%)




Experimento BC-17,(0,0,0): Epoxidacién de accite de cdrtamo re
finado con oxigeno molecular a 90°C, (,742 M. de aceite,5,54 M,

de isopropil-benceno y 0,742.10”3 de acetil-acetonato de mo
Tibdeno. ‘
Nimero Tiemp;.m’Concen;;acién Concentracidon | Rendimiento
de de de de respecto
muestra | reaccidn epbxido hidroperdxido al aceite
1 1 0,039 ~>0,025 “"5’25
2 2 0,120 0,005 17,00
3 3 0,208 0,094 28,00
4 4 0,265 0,130 37,20
5 5 O,BZé 0,162 44,20
6 6 0,341 0,189 46,00
7 7 0,374 0,264 50,40
8 8 0,386 0,250 52,02
9 S 0,389 0,242 52,44
horas - mol/1 I m;;}1. E%)
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Experimento BC-18,(0,0,0): Epoxidacion de aceite de cartamo re
finado con oxigeno molecular a 90°C, 0,742 M. de aceite,5,54 M.

de isopropil-benceno y 0,742;10'3 M. de acetil-acetonato de mo
libdeno.
Nimero Tiempo Concentracidn Concentrécién Rendimiento
de de de de respecto
muestra | reaccion epoxido hidroperoxido al aceite
1 1 0,123 0,028 16,60
2 2 0,240 - 0,055 32,45
3 3 0,?08 0,078 41,50
4 4 '0,341 0,114» 46,03
5 5 0,380 0,154 51,21
6 6 0,390 0,169 52,50
7 7 0,400' 0,189 54,34
8 8 0,436 0,177 58,80
9 9 0,420 0,169 56,60
horas mol/1. mol/1. (%)




rtAbLi JeLJ

Experimento BC-19,(1,1,1): Epoxidacidn de aceite de cdrtamo re
finado con oxigeno molecular a 100°C, 0,94 M. de aceite, 5,11 M.

de isopropil-benceno y 1,41.10~3 M. de acetil-acetonato de mo-
libdeno.

Nimero Tiempo Concentracidn { Concentracidon | Rendimiento
de de de de respecto
muestra | reaccidn epoxido hidroperdxido | al aceite

1 1 0,086 0,055 18,30

2 2 | 0,168 0,089 35,93’

3 3 0,200 0,091 42,70

4 4 0,205 0,119 43,70

5 5 0,201 . 0,124 42,70

6 6 0,192 0,134 40,70

7 7 0,187 0,139 39,80

8 8 0,178 0,139 37,80

horas mol/1. mo1/1. (%)




Experimento BC-20,(1,1,-1): Epoxidacion de aceite de cadrtamo re

finado con oxigeno molecular a 100°C, 0,506 M. de aceite, 6,05
M. de isopropil-benceno y 0,76.10'3 M. de acetil-acetonato de

molibdeno.

Nimero Tiempo Concentracion | Concentracidén |Rendimiento
de de de de respecto
muestra | reaccion epoxido hidroperdxido al aceite

1 1 0,030 0,035 6,00

2 2 0,082 0,062 16,13

3 3 0,175 0,099 34,50 '

4 4 0,195 0,122 38,40

5 5 0,207 0,165 40,80

6 6 0,222 0,200 43,70

7 7 0,242 0,200 47,70

8 8 0,242 0,215 47,70

horas mol/1. mol/1. (%)
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Experimento BC-21,(1,-1,1): Epoxidacién de aceite de cdrtamo re
finado con oxigeno molecular a 100°C, 0,94 M. de aceite, 5,11 M.

de isopropil-benceno y 0,47.10"3 M. de acetil-acetonato de mo-
1ibdenof

Nimero Tiempo Concentracidn | Concentracidon | Rendimiento
de de de de respecto
muestra | reacciodn epbxido hidroperoxido al aceite

1 1 0,130 0,062 13,75

2 2 0,236 0,122 . 25,12

3 3 0,319 0,147 | 33,97

4 4 0,352 0,157 37,50

5 5 . 0,371 . 0,179 39,50

6 6 0,383 0,189 40,80

7 7 0,392 0,207 41,73

8 8 0,376r» 0,204 39,97

9 9 0,371 0,209 39,51

horas mol/1. - mol/1. (%)




Experimento BC-22,(1,-1,71): Epoxidacion de aceite de cartamo

refinado con oxigeno molecular a 100°C, 0,506 M. de aceite,

6,05 M. de isopropil-benceno y 0,252.10

nato de molibdeno.

3

M. de acetil-aceto-

Nimero Tiempo Concentracion | Concentracidn |Rendimiento
de de de de respecto
muestra | reaccion ‘epbxido hidroperéxido al aceite

1 1 0,073 0,030 14,42

2 2 0,130 0,086 25,75

3 3 0,164 0,101 32,50

4 4 0,182 0,126 35,85

5 5 0,198 0,157 39,13

6 6 0,203 0,207 40,23

7 7 0,197 0,233 38,93

8 8 0,182 0,278 35,85

horas mol/1. mol/1. (%)

e - e

. o s

1 i TR o P T et e g ¥ P o w2 e et oy © e o S mm e e e e s




il e I

Experimento BC-23,(-1,1,1): Epoxidacién de aceite de cdrtamo re
finado con oxigeno molecular a 80°C, 0,94 M. de aceite, 5,11 M.

de isopropil-benceno y 1,41.10—3 M. de acetil-acetonato de mo-
libdeno.

Nimero Tiempo Concentracidn | Concentracién | Rendimiento
de de de de respecto
muestra | reaccidn epéxido hidroperdxido al aceite

1 1 0,043 0,040 4,55

2 2 0,128 0,071 13,66

3 3 0,203 0,101 21,62

4 4 0,299 .0,111 31,87

5 .5 0,310 - 0,136 33,01

6 6 0,321 0,142 34,15

7 7 0,364 0,152 38,70

8 8 0,406 0,162 43,25

horas mol/1. mol/1. (%)




Experimento BC-24,(-1,1,-1): Epoxidacion de aceite de cartamo

refinado con oxigeno molecular a 80°C, 0,506 M. de aceite,

6,05 M. de

isopropil-benceno y 0,252.10°

nato de molibdeno.

3

M. de acetil-aceto

Nimero Tiempo Concentracidn | Concentracion| Rendimiento
de de de de respecto
muestra | reaccion epbéxido hidroperdxido al aceite
1 1 0,035 0,015 6,91
2 2 0,068 0,040 13,43
3 3 0,091 0,056 17,98
4 4 0,110 0,083 21,67
5 5 0,128 0,101 25,29
6 6 0,140 0,131 27,60
7 7 0,152 0,140 . 30,04
8 8 0,160 0,143 31,52
horas mol/1. mol/1. (%)




Experimento BC-25,(-1,-1,1): Epoxidacidn de aceite de cartamo
refinado con oxigeno molecular a 80°C, 0,94 M. de aceite, 5,11
M. de isopropil-benceno y 0,47.10-3 M. de acetil-acetonato de

molibdeno.

Nimero Tiempo Concentracidn| Concentracion | Rendimiento
de . de de de respecto
muestra | reaccidn epbdxido hidroperdxido al aceite

1 1 0,058 0,032 6,25

2 2 ; 0,117 | 0,063 12,44

3 3 0,172 0,098 18,30

4 g 0,223 0,103 23,75

5 5 0,271 . .0,121 28,83

6 6 0,289 0,132 30,75

7 7 0,294 0,145 31,27

8 8 ‘, 0,305 0,156 32,45

horas mol/1. mol/1. (%)




IABLA 0.00

Experimento BC-26,(-1,-1,-1): Epoxidacidn de aceite de cdrtamo
refinado con oxigeno molecular a 80°C, 0,506 M. de aceite, 6,05
M. de isopropil-benceno y 0,252.10'3 M. de acetil-acetonato de

molibdeno.

Nimero Tiempo Concentracidn | Concentracidon | Rendimiento
de de de de respecto
mue;tra reaccion epdxido hidroperodoxido al aceite
1 1 0,036 0,017 7,14
2 2 0,070 0,036 14,20
3 3 -0,099 0,062 19,63
4 4 .'0,104 0,074 20,52
5 5 0,131 0,099 25,88
6 6 0,156 0,117 30,87
7 7 0,158 0,140 31,23
8 8 0,213 0,157 41,94
9 9 0,176 0,177 34,80
horgs mol/1. mol/1 (%)




FADLA O..9/

Variables indepehdientes
Temperatura Razdén molar Razon molar
Experimento (°c) catalizador/aceite aceite/diso]vente'
BL-1 90 0,001 0,1339
BL-2 90 0,001 0,1339
BL-3 90 0,001 0,1339
BL-4 90 0,001 ) 6,1339
BL-5 100 0,0015 0,2339
BL-6 100 0,0015 0,0339
BL-7 100 0,0005 _ 0,2339
BL-8 100 0,0005 0,0339
BL-9 80 0,0015 0,2339
BL-10 80 *0,0015 0,0339
BL-11 80 0,0005 0,2339
BL-12 80 0,0005 ‘ 0,0339




TABLA 5.38

Experimento BL-1,(0,0,0): Epoxidacidon de aceite de linaza con
oxigeno molecular a 90°C, 0,744 M. de aceite, 5,56 M. de iso-

propil-benceno y 0,744.10'3 M. de acetil-acetonato de molib-
deno. A
Nimero Tiempo Concentracidn | Concentracidon | Rendimiento
de de de de respecto
muestra |reaccidn epbéxido hidroperdxido al aceite
1 1 0,043 0,037 5,81
2 2 0,098 0,044 - 13,17
3 3 0,142 0,103 19,08
4 4 0,171 0,106 22,98
5 5 0,177 0,109 23,80
6 6 0,178 0,113 23,92
7 7 0,179~ 0,113 24,05
8 8 0,180 0,113 24,19
hqras mol/1. mol/1. (%)




Experimento BL-2,(0,0,0): Epoxidacidn de aceite de linaza con
oxigeno molecular a 90°C, 0,744 M. de aceite, 5,56 M. de iso-

propil-benceno ¥y 0,7'4-4.10-3 M. de acetil-acetonato de molibde
no.

Nimero Tiempo Concentracidn | Concentracidn | Rendimiento
de de de de respecto
muestra | reaccion epoxido hidroperdoxido al aceite

1 1 0,046 0,6?9 6,18

2 2 0,101 0,064 13,57

3 3 >0,146 0,118 19,62

4 4 0,172 0,123 23,25

5 5 0,185 0,143 24,86

6 6 0,193 0,144 25,94

7 7 0,201 0,147 26,88

8 8 0,201 0,147 26,88

horas mol/1. m51/1. (%)




TABLA 5.40

Experimento BL-3,(0,0,0): Epoxidacidén de aceite de linaza con
oxigeno molecular a 90°C, 0,744 M. de aceite, 5,56 M. de iso-

propil-benceno y 0,744.10'3 M. de acetil-acetonato de molibde
no.
Nimero Tiempo Concentracidn | Concentracidn | Rendimiento
de de de de respecto
muestra | reacciodn epoxido hidroperédxido al aceite
1 1 0,046 0,029 6,18
2 2 0,081 0,049 10,88
3 3 0,118 0,078 15,86
4 4 0,140 0,103 18,81
5 5 0,158 0,108 21,23
6 6 0,168 0,138 22,58
7 . 7 0,172 6,138 23,11
8 8 0,178 0,142 23,92
horas mol/1. mol/1. (%)




Experimento BL-4,(0,0,0): Epoxidacidn de aceite de linaza con
oxigeno molecular a 90°C, 0,744 M. de aceite, 5,56 M. de iso-

propil-benceno y 0,744.10'3 M. de acetil-acetonato de molibde
no.

Nimero Tiempo Concentracidn | Concentracidon |Rendimiento
de de de de ~respecto
muestra |reaccion epéxido hidroperédxido al aceite

1 _ 1 0,053 0,024 7,12

2 2 '0,112 0,049 15,11

3 3 0,146 0,074 19,70

4 4 0,186 0,098 25,10

5 5 0,188 - 0,108 25,26

6 6 0,198 0,110 26,61

7 7 0,208 0,123 27,95

8 8 0,208 0,123 27,95

horas mol/1. mol/1. (%)




Experimento BL-5,(1,1,1): Epoxidacidn de aceite de linaza con
oxigeno molecular a 100°C, 1,112 M. de aceite, 4,77 M. de iso

propil-benceno y 1,67.10°

3

M. de acetil-acetonato de molibdeno

Nimero Tiempo Concentracidn | Concentracidon | Rendimiento
de de de de respecto
muestra | reaccidn ep6xido hidroperdxido al aceite
1 1 0,055 0,073 5,00 ‘
2 2 0,097 . 0,078 8,75
3 3 0,128 0,102 11,50
4 4 0,145 0,117 13,12
5 5 0,159 0,127 14,32
6 6 0,180 0,136 16,25
7 7 0,180 0,141 16,25
8 . 8 0,180 0,141 16,25
horas mol/1. mo]/& (%)
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Experimento BL-6,(1,1,-1): Epoxidacién de aceite de linaza con

oxigeno molecular a 100°C, 0,226 M. de aceite, 6,67 M. de iso-
propil-benceno y 0,34.10'3 M. de acetil-acetonato de molibdeno

Nimero Tiempo Concentracidn Concentracién’ Rendimiento
de de de de respecto
muestra | reaccion epoxido hiQPoperéxido al aceite
1 1 0,016 0,039 7,10
2 2 0,030 0,078 13,12
3 3 0,037 0,118 16,62
4 4 0,041 0,138 18,12
5 5 0,043 0,157 19,00
6 6 0,044 0{202 19,11
7 7 0,044 0,231 19,11
8 8 0,044 0,251 19,11
horas mol/1. mol/1. (%)




FADLA O .44

Experimento BL-7,(1,-1,1): Epoxidacién de aceite de linaza con

oxigeno molecular a 100°C, 1,112 M. de aceite, 4,77 M. de iso-

3

propil-benceno y 0,556.10~ M. de acetil-acetonato de molibdeno

Nimero | Tiempo Concentracidén | Concentracidn | Rendimiento
de de de de respecto
muestra | reaccidn epoxido hidroperdxido al aceite
1 1 0,130 0,133 11,75
2 2 0,182 0,157 16,37
3 3 0,212 0,221 19,12
4 I 0,222 0,226 20,00
: ,
5 5 0,226 0,228 20,40
6 : 6 0,226 0,231 20,40
|
7 j 7 - 0,226 0,226 20,40
8 8 0,226 0,228 20,40
A}.». ——
horas mol/1. mol/1. (%)




Experimento BL-8,(1,~-1,-1): Epoxidacion de aceite de linaza con
oxigeno molecular a 100°C, 0,226 M. de aceite, 6,67 M. de iso
propil-benceno y 0,112.10'3 M. de acetil-aceltonato de molibdeno

Nimero Tiempo Concentracidn | Concentracidn | Rendimiento
de de de : de ‘ respect
muestra | reaccidn epbxido hidroperdoxido al aceite
1 1 0,016 0,024 7,12
2 2 0,031 0,030 ) 13,58
3 3 ‘ 0,041 0,078 | 18,11
4 4 ’ 01046 0,097 20,37
5 5 0,051 | 0,136 22,04
6 6 0,051 0,180 22,64
7 7 C,051 0,220 22,64
8 8 0,051i 0,250 22,64

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




Experimento BL-9,(-1,1,1):
oxigeno molecular a 80°C, 1,112 M. de aceite, 4,77 M. de isopro

pil-benceno y 1,67.10' M. de acetil-acetonato de molibdeno.

L AR A A e

3

Epoxidacidn de aceite de linaza con

Nimero | Tiempo Concentracidn | Concentracidn | Rendimiento
de de de de respecto
muestra | reaccidn epbxido hidroperdxido al aceite
1 1 0,070 0,034 6,25
2 2 0,128 0,084 11,56
3 3 0,184 0,128 16,55
4 4 - 0,218 0,138 19,63
5 5 0,229 0,138 20,58
6 6 0,229 0,148 20,58
7 7 0,229 0,148 20,58
8 8 0,229 0,148 20,58
B horas mol/1. N mol/1. (%)




TABLA 5.47

Experimento BL-10,(-1,1,-1): Fpoxidacidn de aceite de linaza con

oxigeno molecular a 80°C, 0,226 M. de aceite, 6,67 M. de isopro

3

pil-benceno y 0,34.10 ° M. de acetil-acetonato de molibdeno.

Nimero Tiempo ég;zggéraciﬁﬁm Concentracidn | Rendimiento
de de de de respecto
muestra |reaccidn epoxido hidroperdxido al aceite
1 1 0,016 0,005 7,12
2 2 0,031 0,010 - 14,00
3 3 0,047 0,010 , 20,75
4 4 0,062 0,010 27,50
5 ; 5 0,071 - 0,010 31,59
6 v 6 0,073 0,010 32,52
7 7 0,075 0,010 33,45
8 8 0,076 0,010 33,63
horas mol/1. mol/ 1. '"””“(%)
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Experimento BL-11,(~1,-1,1): Epoxidacidon de aceite de linaza con
oxigeno molecular a 80°C, 1,112 M. de aceite, 4,77 M. de isopro

pil-benceno y 0,556.1073 M. de acetil-acetonato de molibdeno.

Nimero Tiempo Concentracion | Concentracidon | Rendimiento
de de de de respecto
muestra | reaccidn epbxido hidroperdxido al aceite

1 lwwhwmv 0,050 0,015 4,50

2 2 0,112 0,025 10,12

3 3 , 0,153 0,030 13,75

4 4 0,225 0,040 20,30

5 5 0,248 0,060 22,37

6 6 0,259 0,065 23,32

7 7 0,269 0.070 24,26

8 8 0,269 0,070 24,26

horas mol/1. mol/1. (%)




TAGLA

9.49

Experimento BL-12,(-1,-1,-1): Epoxidacidn de aceite de linaza

con oxigeno molecular a 80°C, 0,226 M, de aceite, 6,567 M. de

isopropil-benceno y 0,112.10~3 M. de acetil-acetonato de mo-

Concantracion

de

epdxido

0,020

0,041

s}

0,080

o

0,082

0,082

Concentracidn
de
nidroperéxido

0,005
0,019
0,024
0,039
0,060
0,060
0,060

0,063

libdeno.

Ndmero Tiempo
de de
muestra [reaccion
1 1
2 2
3 3
4 4
5 5
6 6
7 7
8 8

oras |

mol/1.

Rendimiento
respecto
al aceite
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Experimento CC-1. Epoxidacidn de aceite de cartamo refinado con

oxigeno molecular, utilizando benceno como disolvente,

Temperatura:
Razdén molar catalizador/aceite:
Razdn molar ace te/disolvente:

90°C.

0,001
0,1339

Nimerc Ti;;po Concentr&cién Concentracidn Rendimie;;;‘
de de de de ‘ respecto
muestra | reaccidn epbrido hidroperdxido al aceite
1 1 0,036 0,005 2,90
2 2 0,040 0,010 3,87
3 3 0,064 0,015 6,17
4 4 0,060 0,025 8,70
5 5 0,121 0,035 11,70
6 6 0,139 0,045 13,44
7 7 0,185 0,050 17,89
8 8 0,232 0,055 22,44
- horas mol/1. ";;5};. (%) N
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TABLA 5.51

Experimento CC-2. [poxidacién do aceite de cdrtamo refinado con
oxigeno melecular, utilizando etil-benceno como disolvente.
90°C.

Raz6n molar catalizador/aceite:

Temperatura:
0,001

Razdon molar aceite/disolvente: (,1339

Ndmero
de
muestra

Tiempo
de
reaccidn

Corcentraciin
de
epoxido

Concentyacidn
' de
hidroperdxido

0,100

4 4 0,249
5 5 0,267
6 6 0,275
7 7 0,230
8 8 0,292
A horas mo]/{< )

~ e i o . et s et

Pendimiento
raespactho
al accite

e e e ]

0,030

D
O
-
[e)

)
]
N
=

0,068

1,070

mol/T.

12,07

(%]
[Gx)
~
<
nNo




TADLA 0. 3¢

Experimento CC-3. Epoxidacion de aceite de cartamo refinado con
oxiguno mulecular, utilizando a-pineno como disolvente.
Temperatura: 90°C.

Razén molar cata]izedbr/aceite: 0,001

Razdn molar aceite/disolvente: 0,1339

— y . S
Himzro Tiempo Concentracidn | Concentracidn | Rendimiento
de de de de respecto
muesira ! reaccidn cpbxido hidroperdxido al aceite
1 1 0,140 $¢,090 20,46
2 2 0,245 0,120 35,81
3 3 n,235 0,144 34,35

—-——p
4 4 0,100 0,104 16,62
5 5 0,065 0.219 9,50
6 6 0,500 0,279 0,00
7 7 0,000 0,279 C,00
horas mol/1. wol/1. (%)
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Experimento CL-1. Epoxidaciin de aceile do linaza con oxigeno

mclecular, utilizando bencens cowo ¢iaoivente,
Temperatura: 90°C.

Razdn molar catalizador/aveile:

Razon molar aceit /disolvonio: 0,153¢
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Experimento CL-2. Epoxidacidn de aceite de linaza con oxigeno

molecular,

Temperatura:
Razén molar catalizador/aceite:

go°C.

utilizando etil-benceno como disolvente.

0,001

azon melar aceite/disolvente: 00,1339

Nimero ficmpo Concentracibi Concentraciénw Rendimiento
de de de de respecto
muestral veaccidn epérido hidreperdido al aceite
— ;, - i_-L__"..A-m,ww~w_;;;1;;;;“w,nmw,_m S O_;ljl 2 L - ES;-; 2 .-

2 2 0,070 0,023 10,13

3 3 C,100 0,042 14,03

4 4 0,112 0,050 16,25

5 5 0,126 0,055 8,75

6 6 0,134 0,060 19.62

7 7 0,140 0,065 20,25

8 8 0,143 0,070 26,75

m_mw_mw‘m»M“MH;;;;wuummw_%;;;{j - .,u»wm;;{;;f _~WMMW”~(%3"~»-.‘




Experimento CL-3. Epoxidacidn de accite de

TABLA 5.5

5

molecular, utilizando a-pinc.o cono disoivente,

Temperatura:
Razon wmolar catalizador/aceite:

Razén molar aceite/disolvente:

90°C.

Tiempo
de

.
raeaccion

Concentraciin
de

Al
apdxido

N

[S%]

6

D
o

<
o
w

(]
e

0,000

0,001
0,1329

G,200

= Al 'L
0,000
g,

Tinaza con oxigeno

"

Pepdimiento
resneclo
al aoseite

i, 00

(1)



FTADLA .

20

Experimento DC-1. Epoxidacidén de aceite de cértamo refinado con

hidreoperdxido do
Concentracidn de

isonropil-benceno a 100°

aceite: 0,744 M.

C.

Concentraciin de acetil-acetonato de molibdeno: 7,44.10 M.
Selectividad media de la rea;cién:B?,d%
Hidwmero Tiempo Concantracian | Concentracicon “;ondﬁJ:;;;;—
de de de de raspecto
mucstra | reaccidn epéxido hidroperdxido al acceite
0 gu 0,000 o 0.98&0 | “g,ééawﬂm
1 5 0,490 0,450 55,80
2 10 0,510 0,400 58,54
3 15 0,522 0,00 70,16
70 0,531 0,350 ;1,37
5 30 1,550 6,230 73,02
{ 45 0,576 6,320 77,4
7 20 0,597 0,300 20,24
3 90 4,620 0,270 82,33
9 120 0,635 0,260 8h, 356
10 180 06,645 0,250 86,69
Minutos mol/1. mol/1. (%)
e — e . ]
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TABLA 5.58

Exvperimento [D0-3. Epoxidacidén de wceite de

i

&

N T L R
AT Cpey |

L e marent T oo Ay :
P Cx Ge 150NTroRir-DeNnCceno A

Concentracion de aceite: 0,744 M.

(]

~
[

sncapntracid acetil-acotonato de molibdeno:

7,%4.10

4

M.

Sl LR

Selectividad media de la reaccion: 100%
fmero Tiamno Concontracidr | Concentracidn
de de de dea FogD
nuastya | oroaccidn epdxilo hidvoperdido b al
0 0 (,000 1,000 0,

(@2

L0190

(@8]
o
(]
[

600

Ja

I 2 - T
D 30 0,427 0,560
5 5,07 0,832
- AN AR O
/ U n,4a67 ,o 0

(@]

(]

€2}
O
B
o1
[l

D

>N

<

.

(]

v

&Y,

0o
V]

=

~J

r %
(ya

(o)

(o)

71,90

(1)
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cion e aceite de carteano refinado con

@20

Experimento DC-4. Epoxid

hidroperdxido de isopropil

Concentracion de aceite: Q0,744 1.

bt
'
I

Concentracion de acetil-acctov:to de molibdenn: 2,54 .10 M.
Selactividad media de Ta reace i
Dl i dirii E i B E A i .
i Tienpe Conce v Tun tran NI
¢ GoE Vi
TUCLLYA ) roooTiun 0 o i R TR B
[
H
3 8] G 1
1 5 g,705 0,714 3,0
z 10 G,200 G,600 1,13
2 20 U.,320 0.7 4
4 30 G,340 ! G000 abh,on
3 45 C,5005 G,0ha0 A7 LT
6 60 0,300 0,640 40,00
7 G 0,387 0,610 B2, 0t
3 120 0,40 0 4,70
9 150 0,42¢% Y 57,12
10 180 0,420 0,580 57,7¢C
Minutos mol/1. mol/ . : (%)




TABLA 5.60

Experimento DC-5. Epoxidacidon de aceite de cdrtamo refinado con
hidroperdxido de isopropil-benceno a 80°C.
Concentracion de aceite: 0,744 M,

Concentracidon de acetil-acetonato de molibdeno: 5,03.10"4 M.
Selectividad media de la reaccidn: 95%
- Ndmero Tiempo | Concentracidon |Concentracidn | Rendimiento
de de de de respecto
muestra | reaccidn epoxido hidroperdxido al aceite
0 0 0,000 " 1,020 0,00
1 5 0,332 0,700 44,62
2W 10 0,345 0,660 46,37
3 20 0,364 0,637 48,92
4 30 0,380 0,615 51,07
5 45 03400 0,595 53,76"
6 60 0,413 0,580 55,51
7 90 0,436 0,560 58,60
8 120 0,455 0,530 61,15
9 150 0,470 0,527 63,17
10 180 0,480 0,515 64,51
Minutos mol/1. 1 mel/1. - (7)




TABLA 5.61

Experimento DC-6. Epoxidacidn de aceite de cartamo refinado con

hidroperdxido de isopropil-benceno a 80°C.

Concentracidn de aceite: 0,374 M.
- Concentracidén de acetil-acetonato de molibdeno: 7,44.10'4 M.
Selectividad media de la reaccidn: 87,5%
Nimero Tiempo Concentracion | Concentracidon | Rendimiento
de de de de respecto
muestra { reaccidn epoxido hidroperdxido al aceite
0 0 0,000 1,000 0,00
1 5 0,250 0,753 66,84
2 10 0,280 0,703 74,86
3 20 0,305 0,654 81,55
4 30 0,315 0,630 84,22
5 45 0,330. 0,612 88,23
6 EO 0,340 0,605 90,90
7 90 0,355 0,603 94,92
8 120 0,365 0,602 97;59
9 150 0,375 0,600 100,26
10 180 0,385 0,600 102,94
Minutos mol/1. mol/1. (%)




Experimenfo DC-7.
hidroperdxido de
Concentracidn de
Concentracidn de

aceite:

tAbLn V0,04

1,316 M.

jsopropil-benceno a 80°C.

acetil-acetonato de molibdeno: 7,44.10

Selectividad media de la reaccidn: 92%

Epoxidacidon de aceite de cartamo refinado con

4 u.

Nimero Tiempo Concentracidn | Concentracidon | Rendimiento
de ~de de de respecto
muestra | reacciodn epboxido hidroperéxido al aceite
0 0 0,000 i,020 0,00
1 5 p,466 .0,510 35,41
2 10 0,480 0,490 36,47
3 20 0,497 0,476 37,76
4 30 0,510 0,465 38,75
5 45 0,530 0,450 40,27
6 60 0,545 6,420 41,41
7 90 0,575 0,410 43,69
8 120 0,600 0,400 45,59
9 150 0,615 0,395 46,73
10 180 0,620 0,390 47,11
Minutos mol/1. mol/1. (%)




TABLA 0,00

Experimento DL-1, Epoxidacidn de aceite de linaza con hidroper
6xido de isopropil-benceno a 100°C.

Concentracidn de aceite: 0,748 M,
Concentracidon de acetil-acetonato de molibdeno: 7,44.10"4 M.
Selectividad media de la reaccion: 93,5% ' ‘
Nimero Tiempo Concentracién Concentracidn | Rendimiento
de de de de respecto
muestra | reaccion epodxido hidroperoxido al aceite
0 0 0,000 1,030 0,00
1 5 0,300 0,710 - 40,10
2 10 0,320 0,690 42,78
3 20 0,350 0,650 46,79
4 30 0,370 0,630 49,46
5 45 0,400 0,610 53,47
6 60 0,425 0,580 56,55
7 90 0,455 0,550 60,82
8 120 0,477 0,520 63,77
9 150 0,513 0,510 63,58
10 180 0,530 0,500 70,85
Minutos mol/1. mol/1. (%)




TABLA 5.64

Experimento DL-2. Epoxidacidn de aceite de linaza con hidroper
6xido de isopropil-benceno a 90°C.

Concentracion de aceite: 0,748 M.

Concentracidn de acetil-acetonato de molibdeno: 7,44.10'4 M.

.Selectividad media de la reaccibn: 94,5%

Nimero Tiempo Concentracion | Concentracidon | Rendimiento
de de de de respecto
muestra | reacciodn epoxido hidroperoxido al aceite

0 0 0,006*5 1,020 0,00

1 5 0,290 . 0,730 38,77

2 10 '0,307 0,700 41,04

3 20 0,335 0,675 44,78

4 ‘ 30 0,355 0,650 47,45

5 45 0,386 0,615 51,60

6 60 0,410 0,584 54,81

7 90 0,444 0,550 59,35

8 120 0,470 0,500 62,83

9 150 0,490 0,475 65,50

10 180. 0,500 0,465 66,84

Minutos mol/1. mol/T1. (%)




TABLA 5.65

Experimento DL-3. Epoxidacién de aceite de linaza con hidroper

dxido de isopropil-benceno a 80°C.

Concentracidon de aceite:

0,748 M.

4

Concentracién de acetil-acetonato de molibdeno: 7,44.10 " M,

Selectividad media de la reaccion:

91%

| Nimero Tiempo Concentracidn | Concentracidn | Rendimiento
de de de de respecto
muestra | reaccidn epbxido hidroperdxido al aceite
0 0 0,000 1,010 0,00
1 5 0,217 0,770 129,01
2 10 0,233 0,750 31,15
3 20 0,261 0,720 | 34,89
4 30 0,280 0,700 37,43
5 45 0,305 0,670 40,77
6 €0 0,325 0,650 43,45
7 90 - 0,350 0,615 46,79
8 120 0,375 0,570 50,13
9 150 0,390 0,555 52,14
10 180 0,405 0,544 54,14
Minutos mol/1. mol/1. (%)




Experimento DL-4. Epoxidacidén de aceite de linaza con hidroper
o6xido de isopropil-benceno a 80°C.
Concentracién de aceite: 0,748 M.
Concentracion de acetil-acetonato de molibdeno: 2,54.10-4 M.

Selectividad media de 1a reaccidon: 87,5%

Nimero Tiempo Concentracidn | Concentracidon | Rendimiento
de de de de respecto
muestra | reaccidn epéxido hidroperdxido al aceite

0 0 0,000 1,020 0,00

1 5 0,132 | 0,880 17,64

2 10 , 0,152 0,850 20,32

3 20 | ~0,180 0,810 24,06

4 - 30 0,201 0,790 ' 26,87

5 45 0,225 0,760 30,08

6 60 Q,251 0,730 33,55

7 90 0,280 0,700 37;43

8 120 0,305 0,665 40,77

9 150 0,325 0,640 43,45

10 180 0,335\ 0,625 44,78

Minutos | mol/1. mol/1. (%)




IABLA 3.0/

Experimento DL-5. Epoxidacidn de aceite de Tinaza con hidroper
6xidc de isopropil-benceno a 80°C.
Concentracién de aceite: 0,748 M,
Concentracion de acetil-acetonato de molibdeno: 5,04.10~4 M.

Selectividad media de la reaccion: 89%

Namero Tiempo Concentracidon | Concentracion | Rendimiento
de de de de respecto
muestra | reaccidn epoxido hidroperdxido | al aceite

0 0 0,000 1,010 0,00

1 5 0,180 0,825 24,06

2 10 0,195 0,800 26,06

3 20 0,217 0,770 29,01

4 30 0,238 0,750 31,81

5 45 0,263 | 0,720 35,16

6 .60 0,285 0,690 38,10

7 90 0,315 0,660 42,11

8 120 0,340 0,630 45,45

9 150 0,360 0,610 48,12

10 180 0,375 0,595 50,13

Minutos mol/1. mol/1. - (%)




Experimento DL-6. Epoxidacion de aceite de linaza con hidroper

6xido de isopropil-benceno a 80°C.

Concentracion de aceite: 0,381 M;

Concentracion de acetil-acetonato de mé]ibdeno: 7,44.10
64%

Selectividad media de la reaccion:

4.

Nimero Tiempo Concentracidn | Concentracidon | Rendimiento
de de de de respecto
muestra | reaccidn epoxido hidroperdxido al aceite
0 0 0,000 - 1,000 . 0,00
1 é 0,100 0,850 26,24
2 10 0,125 0,800 32,80
3 20 '0,150 0,760 39,37
4 30 0,172 0,730 45,14
5 45 0,197 0,690 51,70
6 -60 0,220 0,650 57,74
7 90 0,255 0,600 66,93
8 120 0,289 0,560 73,50
9 150 0,305 0,525 , 80,00
10 180 0,315 0,507 82,67
Minﬁfos mol/1. mol/1. (%)




FTRBLA 2.0Y

Experimento DL-7. Epoxidacidn de aceite de linaza con hidroper
6xido de isopropil-benceno a 80°C. ' |
Concentracidon de aceite: 1,336 M.

Concentracion de acetil-acetonato de molibdeno: 7,44.10'4 M.
Selectividad media de Ta reaccidon: 92,5%

" Nimero -Tiempo Concentracion |Concentracion | Rendimiento
de de de - de respecto
muestra | reacciodn epdxido hidroperdoxido al aceite

0 0 0,000 1,020 0,00

1 5 0,255 0,750 19,08

2 10 0,275 0,730 20,58

3 20 0,305 0,690 22,83

4 30 0,325 0,670 24,32

5 45 0,351 0;640 26,27

6 60 0,370 0,620 27,69

7 90. 0,410 0,570 30,68

8 120 , 0,435 - 0,540 32,56

9 150 0,455 0,520 34,05

10 180 0,465 0,510 34,80

Minutos mol/1. : " mol/1. - (%)




6. DISCUSION DE LOS RESULTADOS

6.1. EPOXIDACION DE ACEITE DE CARTAMO REFINADO CON OXIGENO
MOLECULAR. EXPERIMENTOS PREVIOS. ELECCION DEL PUNTO
INICIAL.

Del estudio y comparacion de los resultados obtenidos en
los experimentos AC-1, AC-2, AC-3 y AC-4 (tablas 5.1 a 5.4) rea
lizados a distintas températuras y manteniendo constante el res
to de las variables, se observa que para un mismo tiempo de -
reaccién, el maximo rendimiento en epdxido corresponde a la tem
‘peratura de 90°C.

A1 comparar los resultados correspondientes a los experi
mentos AC-3, AC-5 y AC-6 (tablas 5.3, 5.5 y 5.6), realizados
con razones molares catalizador/aceite 0,0005; 0,0 y 0,0025 res
pectivamente, se observa que para un mismo tiempo de reacciodn,
el aumento de dicha razon parece favorecer la formacidén del -
epoxido. '

En el experimento AC-7, a diferencia de los anteriores,
se afiadi6 al medio de reaccién isopropil-benceno como disolven
te, cuyo efecto positivo se puso de manifiesto en dos aspectos:
a) un aumento en el rendimiento en epdxido alcanzado y b) una
disminucidon en la viscosidad del medio de reaccidn, facilitando
apreciablemente el curso de los experimentos. Este doble efecto
aconsej6 el estudio de 1a influencia de dicha variable.

A1 comparar los resultados obtenidos en 1os experimentos
AC-7 y AC-8 (tablas 5.7 y 5.8), se comprobd la ventaja de la
utilizacion del catalizador de acetil-acetonato de molibdeno,

r



to en epdxido alcanzado.

Por todo ello, se eligidé como punto de partida para realj
zar el estudio del proceso de epoxidacidon con oxigeno molecular
el correspondiente a los siguientes valores de Tas variables:

Temperatura: 90°C
Razon molar cata]izador/aceite: 0,001
Razon molar aceite/disolvente: 1,0

utilizando como catalizador el acetil-acetonato de molibdeno y
como disolvente el isopropil-benceno.

6.2. EPOXIDACION DE ACEITE DE CARTAMO REFINADO Y DE ACEITE DE
LINAZA CON OXIGENO MOLECULAR. OPTIMACION DEL PROCESO.

De todos los métodos de optimacidon existentes se decidid
aplicar el método de optimacidn "Box-Wilson", partiendo de un
punto inicial, fijado mediante experimentacidn previa, con obje
to de localizar el 6ptimo global del sistema con un minimo nime
ro de experimentos, asi como encontrar la influencia de las va
riables controlables del proceso, sobre la respuesta del mismo.

Para seguir las reacciones de epoxidacidon mediante oxige
no molecular se definié el rendimiento de la reaccidn del modo
siguiente:

moles de epdxido formado
Rendimiento de la reaccidn: R(%) = x100
moles aceite iniciales

La funcién objetivo elegida, fué el rendimiento alcanzado
en la reaccidon al cabo de un tiempo determinado de horas, y se
ha calculado a partir de los resultados experimentales que se
presentan en el capitulo 5.



Las variables que intervienen en la epoxidacidn de aceites
vegetales no comestibles con oxigeno molecular, isopropil-bence
no como disolvente y catalizador de molibdeno, puestas de mani-
fiesto en la experimentacidn previa y anteriores trabajos de es
te Departamento (31) resultan ser:

- Temperatura

- Concentracion de catalizador

- Concentracién de aceite

- Concentracion de disolvente

- Volumen de reaccién

- Velocidad de agitaciodn

De ellas se han tomado las cuatro mds significativas para
su optimacidon, manteniendo constante las restantes. Las varia-
bles investigadas han sido:

Temperatura

Razon molar catalizador/aceite

Razon molar aceite/disolvente

Los valores asignados a las variables mantenidas fijas a
lo largo de todos los experimentos fueron los siguientes:

Volumen de reaccion: 500 ml.
Velocidad de agitacién: 1500 r.p.m.
Caudal de oxigeno: 20 1/h.

A continuacidn se desarrolla, para cada uno de los aceites
las etapas del proceso de optimaciodn.



a) Diseiio expenimental alrededon del punto .indicial

— —— e e et beme et et b e et G e s e o

Las coordenadas elegidas, para el punto base, fueron las
deducidas de la experimentacidn previa:

Temperatura: El = 90°C
Razén molar catalizador/aceite: 52 = 0,001 |
Razdn molar aceite/diso]vente:v's;“3 = 1,0

i1) Factores de escala

Vienen definidos por la ecuacidn [9.1ﬂ del apartado 9.4.1
del Apéndice y son los siguientes:

S1 = 5°C
32 = 0,0005
53 = 0,5

Para el caso de un disefio 2° factorial, la matriz de dise
io es de la forma indicada en el apartado 9.4.1. del Apéndice.

— e e e e e e et e e o e oes e

La expresion que liga las variables independientes, con
las coordenadas del punto base elegido viene dada por la ecua-
cion {9.14] del apartado 9.4.1. del Apéndice y en nuestro caso
tendremos:



Donde X;, X, y X3 son las coordenadas de cada punto corres
pondiente a la matriz de disefo.

En la tabla 5.9 se dan los valores para todeos Tos puntos
correspondientes a la matriz de las variables independientes, es
decir de todos los experimentos a realizar.

Las tablas 5.10 a 5.21, resumen los resultados obtenidos,
correspondientes a los experimentos BC-1 a BC-12.

En 1a figura 6.1 se representa junto a cada punto del dise
fio experimental, el rendimiento alcanzado.

b) Ajuste de una supenficie de respuesta a La subregibn estudiada

Los dates obtenidos se ajustaron a una ecuacidon de primer
orden segln se.especifica en el apartado 9.4.1. del Apéndice, y
representa la superficie de respuesta que resultd ser:

Y = 41,51 + 0,096.X1 + 0,016.X, - 2,981.X,

E1 estudio de Ta significacion del ajuste de la superficie
fué realizado mediante el andlisis de la varianza, tal como se
indica en el apartado 9.4.1. del Apéndice y los resultados obte
nidos se muestran en la tabla 6.1. '

De 1a comparacidn de los valores obtenidos para la décima
- "F" experimental y para la décima "F" tabulada, se deducen las
siguientes conclusiones:



- La ecuacidon es globalmente significativa a un nivel de
probabilidad del 95%.

- Los coeficientes by ¥ b2 asociados a las variables tem
peratura y razdn molar catalizador/aceite, no son esta
disticamente significativos. Por tanto para el interva
To de variacion estudiado, estas variables no tienen
influencia sobre la respuesta del sistema.

- ET1 coeficiente b3 asociado a la variable razon molar
aceite/disolvente es estadisticamente representativo
al nivel del 95%. Por 1o tanto la influencia de esta
variable sobre la respuesta, es decir sobre el rendi-
miento en epdxido es real.

Para confirmar la dGltima conclusidn sobre Ta significacidn
o no de los coeficientes, se ha realizado su cdlculo a partir de
los errores tipicos, tal como se indica en el apartado 9.4.3.
Los resultados obtenidos fueron:

Error tipico del coeficiente by: E.T.(bl) 0,6862
Error tipico del coeficiente b, : E.T.(bz) = 00,6862

Error tipico del coeficiente b3: E.T.(b3) = 0,6862
Parametro de significacidon del coeficiente blztl = 0,1399
Pardmetro de significacidon del coeficiente byit, = 0,0233
Parametro de significacidn del coeficiente b3:t3 = -4,3442

Por consiguiente los coeficientes b1 y b2 resultan ser no
significativos y el b3 significativo al 95%, puesto que los va
lores de los pardmetros ty v t, estdn dentro del intervalo de
prohibicidn 1—L3,18 y el valor del parametro t3 fuera de dicho in
tervalo, para esta significacidon (32).
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TABLA 6.1

Andlisis de la varianza del disefho inicial 23 factorial

Causa Suma Grados Media
de de de F F Sig.
variacidén {cuadrados | 1ibertad | cuadrdtica exp. tab. :

Total 115,51 11 10,50 - - -
by 0,074 1 6,074 0,019 | 10,1 -
b, 0,002 1 0,002 0,000b} 10,1 -
b, 71,104 1 71,104 18,87 10,1 95%
Regresidn 71,18 3 23,72 - - -
Respecto
a 1a" 44,33 8 5.504 - - -
regresion
Error 11,30 3 3,76 - - -
Desajuste é3,03 5

6,60 1,75 6,01 | 95%
— . ——

c) Desplazamiento de Las condiciones operativas en dinecelbén al

Gptimao.
De acuerdo con lo expresado en el apartado 9.4.1. del Apén

dice, las ecuaciones representativas de la Tinea de méaxima pen-
diente son:

-2,9813

=
>
w
]



aonde u viene dada por ltd cApresion.

1,7212
'u L ]
p

Se realizaron experimentos.a lo largo de la Tinea de maxi
ma pendiente, con el fin de encontrar un nuevo punto base que
nos permitiera un nuevo disefio factorial. En las tablas 5.22 a
5.24 se resumen los resultados de los experimentos BC-13, BC-14
y BC-15.

En la tabla 6.2 se resumen los resultados obtenidos y en
la figura 6.2 se ha representado la superficie de respuesta vy
la linea de maxima pendiente,.

Pueda c™servarse, que el rendimiento en epdxido crece a
medida que asciande por Tla Tinea de maxima pendiente hasta el
valor de 53,.3% a partir del cual disminuye, 10 que indica que
la superficie de respuesta calculada deja de tener validez.

d) Diseiio experimentad en La regién aceptada cemo Gptima
i) Punto base del disefio 23 factorial

E1 nuevo punto base queda fijado con el de madximo rendi-
miento obtenido en los experimentos realizados a To largo de la
linea de maxima pendiente. Sus coordenadas son:

Temperatura: El= 90°C

Razén molar catalizador/aceite: Ez = 0,001

Razdn molar aceite/disolvente: 33 = 0,1339
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Figura 6.2

Desplazamiento hacia el Gptimo

Linea de ascenso



Los valores que sc dieron a cstos factores de escala se
dan en el apartedo 5.1.3. de Resultadocs.

Toma la forma ya indicada cn el apartodo 9.4.1. del Apén

dice.

iv) Matriz de Jas variables

Los valores para todos los puntes cevvesnoncicentes a la
matriz de las variables indepondicntes, es decir de todos Tos
experimentos a realizar, se dan e la tabia 5.20 de Resultados.

En Tas tablas 5.23 y H.20 ¢ 5.36 s¢ vosumen ¢ indican los
resultados obtenidos que.corvespunden a los cxpevimentos BC-14
y BC-16 a BC-26.

o

Los resuitados obtenidos se seleceicnsrun, leniendo en
cuenta el rendimiento en epdxido &lcuenryudo correspondiente a
ocho horas de reaccidn, puesto que pare cste Tiempo se alcanza

Ta mdxima concentracibén de epdxido. En la Tigura 0.3 se repre

sentan los puntos del disefic expevinmental, indicando el rendi
miento alcanzado en cada uno de cilos.

e) Infenpretacidn de La supcnficie de nespuesta en esta subre

gibn Gptima

Los datos obtenidos se ajusturon a una ecuacidn de primer
orden scgln se especifica en el apartedo 9.4.1. del Apéndice,
que representa la superficie de vrespuesta, ue resultd ser:

Y = 50,37 + 1,524.X] + 1,254.%, - 0,438.X3

2
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2€ procediy de nuevo a uft anaiis1s Qo bd Varthdindd, pdra

.
1

e] estudio del grado de significacion de esta suporiicie, cuyos

resultados se indican en la tabia 6.3,

De Ta comparacion de los valores obtaenidos para la décima

"F'" experimental y para la doécima "I" tatulada se deducen las

siguientes conclusiones:

- La 2cuacion es globalmente significativa a un nivel de
probabilidad del 99%.

-~ lLos coeficienles bl’ Do Y b3 asocicdns a las renpactivas
variables no son estadisiticamente sicaificativos, Por To
tanto, para el dintervaio de variacidn estudiado, estas
vayriahles no ©ician fwituoncia sobre la roscaasta dal
sistema.

8

Para ¢ nfirmar Ta dltisa cunclusion schre la significacion
de tos coeficientes se ha roxlizado su odiculs 2 purtir de Tos

cirrores tipicos. Los rosultados obhlenidos Fuecron:

Evror tipico dol coeficinnte b (
Error tipico del coeficicate b,y: E.T.(¢

Evror tinico del cocficionte

[o%)

Parimetro de significacion del conficionta b tl = 1,582

Pardietro de significacion del coeficiente by t,

1
Paranetro de significacidn del coneficiente bg: t3 =-0,4548

Por consiguiente, todos los coeficientes resultan ser no
significativos, ya que los valores de los parameiyos tl’ ty v
t3 estan deniro del intervalo prohibitivo 5,84 (32), viniendo

dada la superficie de respuuvsta por la ecuacidn:

Y = 50,37 T 5,50%



i ~ -~

ma en el espacio de las variables elegidas, para el cual el ren
dimiento es maximo, y por no existir direccidn de mdxima pen-
diente, el estudio experimental no puede proseguirse.

TABLA 6.3

Andlisis de la varianza del diseifio 23

factorial en la subregidn

dptima.
Causa Suma Grados Media N
var?icién cuagiados libgitad cuadrdtica Fexp. "tab. b;?
Total 1024,10 11 93,10 - - -
b1 18,577 1 18,577 2,50 34,1 -
b2 12,577 1 12,577 1,69 34,1 -
b3 1,537 1 1,537 0,21 34,1 -
Regresidn 32,70 3 10,9 - - -
Respacto
a 1a.‘ 991,40 8 123,925 - -
regresion
Error 22,26 3 7,42 - - -
Desajuste 969,14 5 193,83 26,l2 28,7 | 99%




a) Disedic expendmental alnededor def puntfo Lndedal

lLas coordenadas elegidas puvra este punto base, fueron Tas

correspondientes al 6ptimoe alcanyido ¢ ¢l procese de enoxids

cidn de aceite de cartamo refinedo madiante oxigeono wolecular,

Dichas coordenadas son:

>3
o3}
N
Ca
=
<
)
-3
O
0
=5
jo3)
end
-
taN]
(S
j]
o~
1
D
]

-~ S 7y ooy oy 1 4 1 ~ ST 5 54 M RECRS
Rezén moler accite/disalvaente: 5, = 06,1339

Vienen definidos pov ta cowooil [ooil del apovade 00401

ot Ko S b e , e g s P T P
del Apéndice y z0n Tos sicuienic.:

W
1l

10°C

w
N
{1
<o
-
(]
o
-
(@3]

iii) Matriz_de disefio

Para el caso de un disefio ?7 factorial, - uc nus ocupa, la

matriz deo disefio tiene la forma iindicada en el apartado 9.4.7.
del Apcéndice.

iv) Matriz _de las variables independieo tox

-
|

La expresidn que liga las varisble. independientes, asi
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te capitulo.

En 1a table 5.37 se dan los valores para todos los puntos
correspondientes a la matriz de las variables independientes,
es decir de todos Tos experimentos a realizar.

Los resultados obtenidos correspondientes a los experimen
tos BL-1 a BL-12, se resumen en las tablas 5.38 a 5.49.

En Ta figura 6.4 se representan junto a cada punto del di

seiio experimental, el rendimiento alcanzado.
b) Ajuste de una supesficdie de nespuesta a La subregidn estudiade
, A

Los datos obtenidos se ajustaron a una ecuacion de primer
orden scgln se especifica en el apartado 9.4.1. del Apéndice,
que representa la superficie de respuesta, resultando ser:

Y = 25,49 - 4,51.X, - 1,76.X

1 - 3,74.X3

2

E1 estudio de la significacién del ajuste de Ta superfi-
cie, fué realizado mediante el andlisis de la varianza, tal co
mo se indica en el apartado 9.4.1. del Apéndice y Tos resulta-
dos obtenidos se muestran en la tabla 6.4.

De la comparacidn de los valores obtenidos para la docims
"F" experimental y para la dbécima "F" tabulada, se deducen Tas
siguientes conclusiones:

- La ecuacidon es globalmente significativa a un nivel de
probabilidad del 95%

- Los coeficientes bl’ b2 y b3 asociados a las variables
respectivas no son estadisticamente significativos. Por
1o tanto, para el intervalo estudiado, estas variables
no tiencn infiluencie sobre Ta raspuesta del sistema.
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TABLA 6.4

P . ' . . ... 3 .
Andlisis de la varianza del -disefio inicial 2° factorial

Causa Suma Grados Media
var?gcién cuagiados ]ibgitad cuadrética Fexp. Ftab.
Total 369,46 | 11 33,60 - -
by 162,90 1 162,90 31,08 | 34,1
b, 24,92 1 24,02 4,75 | 34,1
b3 111,%¢ 1 111,90 21,35 34,1
Regresidn 299,72 ' 3 99,91 - -

Respnecto

a 1a 69,95 8 8,74 - -
regresidn
Error 15,72 3 5,24 - -

Desajuste 54,22 5 10,84 2,07 9,01
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de los coeficientes se ha realizado su cdlculo a partir de los

ervores tipicos. Los resultados obtenidos fueron:

Error tipico del coeficiente bl: E.T.(bl) = 00,8093
Error tipico del coeficiente b,: E.T.(bg) = 0,8093

2 :
"Error tipico del coeficiente b3: E.T.(bg) = 0,8093
Parametro de significacidn del coeficiente blz tl = -5,5727
Parametro de significacidén dol coeficiente b2: t, = ~2,1747

Parametro de significacidon del coeficiente b3: t3 -4,6212

Por consiguiente todos Tos coeficientes resultan ser no

1%

significativos, puesto que los valoves de Tos parndmetros tl, t,
Y t3 estin dentro del intervalo prohibitivo 15,84 (32), vinien
do dada ia superficie de respuesta por lTa ecuacidn:

1
— I 1 1 4 oy
Y = 25,49 1 4,6/

Counv puede ohservarse sa ha 11arqd
e

ma an

cspacio de las variables

1%
I

dimiento es maximo, y por no existir diveccidn de mixima pen-

diente, el estudio experimeatal no puede proseduirse.

6.3. EPOXIDACION DE ACEITE DE CARTAIC REFIJAADC COM OXIGENO MOLE
CULAR. INFLUENCIA DE LAS DISTIHTVAS VARIABLES.

6.3.1. Influencia de la temneratura

i
C‘_:

En la figura 6.5 se representa s datos exparimentales
corvesrondientes a los experimentoas BC-3 y BC-7 (tablas 5.12 y
5.16), realizados a 95°C y 25°C respoctivamente, manteniéndose
constante an ambos casos Ta concentracidon inicial de cataliza-
dor igual a 1,26.10'3 M., Ta concentracidn del isopropil-bence

no igual a 1,68 M., y la concentracidn de aceite igual a 2,52 M.



| Rendimiento (%)

t(horas)

Figura 6.5

Epoxidacion de aceite de cirtamo refinado con oxigeno molecular
e 85°C
‘s 95°C
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perimentales resumidos en las tablas 5.31 y 5.35, éorrespondieﬂ
tes a los experimentos BC-21 y BC-25, realizados a 100°C y 80°C
respectivamente para una concentracidn inicial de catalizador
de 0,47.10'3 M., una concentracién inicial de isopropil-benceno
5,11 M. y una concentracidn inicial de aceite 0,94 M.

Como puede apreciarse en ambas figuras, las curvas de for
macion de epdxido son de forma similar en los cuatro experimen-
tos: céncavas hacia el eje de abcisas y sin periodo de induccidn
presentando todas un tramo practicamente recto, seguido de otro
curvo cuya pendiente disminuye gradualmente a medida que la ve-
locidad de reaccidon desciende con el tiempo.

De ambas grdaficas se obtiene como conclusidon el 14gico
efecto favorable que sobre la velocidad de formacidn del epdxi

do ejerce el aumento de la temperatura.

6.3.2. Influencia de la concentracion de catalizador

En 1a figura 6.7 se representan los datos experimentales
correspondientes a 1os experimentos BC-2 y BC-4 (tablas 5.11 y
5.13), realizados con concentraciones de catalizador 2,56.10'3
M. y 0,86.10'3 M. respectivamente, temperatura de 95°C, concen
tracion de aceite igual a 1,714 M. y una concentracién de iso

propil-benceno de 3,43 M.

Analogamente en la figura 6.8 se representan los datos ex
perimentales correspondientes a los experimentos BC-19 y BC-21,
realizados con concentraciones de catalizador 1,41.10'3 M. y
0,47.10'3'M., temperatura de 100°C, concentracidon de aceite de
0,94 M. y una concentracién de isopropil-benceno 5,11 M. Dichos
experimentos se encuentran resumidos en las tablas 5.29 y 5.31.

Como puede apreciarse en ambds figuras, las curvas de for
macidn de epdxido presentan la misma tendencia en los cuatro ex
perimentos: sin periodo de induccidén, con un tramo inicial prac.

T T R R W T S e



| Rendimiento (%) . [

t(horas)

Figura 6.6

Epoxidacion de aceite de cdrtamo refinado con oxigeno molecular
e 80°C
e 100°C
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Figura 6.7

Epoxidacion de aceite de cartamo refinado con oxigeno molecular
o Concentracién de acetil-acetonato de molibdeno 0,86.10'3 M.

e Concentracidn de acetil-acetonato de molibdeno 2,56410'3 M.
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- Figura 6.8

Epoxidacion de aceite de cdrtamo refinado con oxigeno molecular

3

e Concentracién de acetil-acetonato de molibdeno 0,47.10°° M.

‘o Concentracion de acetil-acetonato de mc>11'bdeno.1,41.10'3 M.
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de reaccidn desciende con el tiempo.
De ambas figuras se obtiene como conclusion el efecto fa=--
vorable que sobre la velocidad de formacidn del epdxido provoca

el aumento de la concentracién de catalizador.

6.3.3. Influencia de la razdon molar aceite/diso]vente‘

En la figura 6.9 se representan los datos experimentales
resumidos en las tablas 5.14 y 5.15 correspondientes a los expe
rimentos BC-5 y BC-6, realizados con razones molares aceite/di-
solvente 1,5 y 0,5 respectivamente, temperatura de 85°C y razon
molar catalizador/aceite 0,001. -

Analogamente en la figura 6.10 se han representado los da
tos experimentales correspondientes a los experimentos BC-21 y
BC-22 (tablas 5.31 y 5.32), realizados con razones molares acei
te/disolvente 0,1839 y 0,0839, manteniéndose en ambos casos la
temperatura igual a 100°C y la razdén molar cata]izador/aceité
igual a 0,0005.

De ambas figuras se deduce que, a partir de las primeras
horas de reaccidn, se produce un efecto favorable sobre la velog
cidad de formacion de epoxido al disminuir la razén molar acei-
te/disolvente.

6.4. EPOXIDACION DE ACEITE DE LINAZA CON OXIGENO MOLECULAR.
INFLUENCIA DE LAS DISTINTAS VARIABLES.

6.4.1, Influencia de la temperatura

En la figura 6.11 se representan los datos experimentales
correspondientes a los experimentos BL-5 y BL-9 (tablas 5.42 y
5.46), realizados a 100°C y 80°C respectivamente, manteniéndose
constante en ambos casos la concentracidn inicial de cataliza-
dor igual a 1.67.10'3 M., la concentracidon de isopropil-benceno
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Figura 6.9
Epoxidacion de aceite de cirtamo refinado con'ongeno molecular
© Razon molar aceite/disolvente 1,5

o Razon molar aceite/disolvente 0,5

o~
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Figura 6.10
Epoxidacion de aceite de cartamo refinado con oxigeno molecular
e Razon molar aceite/disolvente 0,0839

© Razon molar aceite/disolvente 0,1839}



Analogamente en la figura 6.12 se representan los datos
experimentales resumidos en las tablas 5.45 y 5.49 que corres-
ponden a los experimentos BL-8 y BL-12, realizados a 100°C y
80°C respectivamente, para una concentracidn inicial delcata]i
zador 0,112.1073 M., una concentracién inicial de isopropil-
-benceno 6,67 M. y una concentracion inicial de aceite 0,226 M.

Como puede apreciarse en ambas figuras, las curvas de for
macion de epdxido son de forma similar en los cuatro experimen
tos: céncavas hacia el eje de abcisas y sin periodo de induc-
cidon, presentando todas un tramo inicial practicamente recto,se
guido de otro curvo cuya pendiente disminuye gradualmente a me
dida que la velocidad de reaccidn desciende con el tiempo.

De ambas figuras se obtiene como conclusidén que el aumen
to de 1Ta temperatura provoca una disminucion en la velocidad de
formacidon de” epdxido, en el intervalo estudiado.

6.4.2. Influencia de la concentracidon.de catalizador

En Ta figura 6.13 se han representado los datos experimen
tales resumidos en las tablas 5.42 y 5.44 correspondientes a
los experimentos BL-5 y BL-7, realizados con concentraciones de
catalizador 1,67.1073 M. )/‘0,556.10'3 M. respectivamente, tempe
ratura de 100°C, concentracidon inicial de aceite igual a 1,112
M. y concentracidon inicial de isopropil-benceno de 4,77 M.

De igual modo en la figura 6.14 se representan los datos
experimentales correspondientes a los experimentos BL-10 y BL-
-12 (tablas 5.47 y 5.49), realizados con concentraciones ini-
ciales de catalizador 0,34.10™3 M. y 0,112.1073 M. respectiva-
mente, manteniéndose constante en ambos casos la temperatura a
80°C, la concentracidn inicial de aceite igual a 0,226 M. y la
concentracidn inicial de isopropil-benceno 6,67 M.

;
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Figura 6.11

Epoxidacion de aceite de linaza con oxigeno molecular,
variando 1a temperatura.

o 100°C

e 80°
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Figura 6.12

Epoxidacion de aceite de 1inaza con oxigeno molecular,
variando la temperatura.

e 100°C -

e 80°C
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Epoxidacion de aceite de linaza con oxigeno molecular, a 100°C
y variando la concentracion de catalizador. :

e Concentracidn de acetil-acetonato de molibdeno 1,67.10'3 M.

~@ Concentracién de acetil-acetonato de molibdeno 0,556.10'3 M.
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Figura 6.14

Epoxidacién de aceite de linaza con oxigeno molecular, a 80°C,
variando la concentracidén de catalizador.

3

e Concentracidn de aceti]-acetonapo de molibdeno 0,34.107° M.

3

@ Concentracidon de acetil-acetonato de molibdeno 0,112.10°° M.



Como puede observarse en ambas figuras, las curvas presen
tan una tendencia similar en los cuatro experimentos: céncavas
hacia el eje de abcisas, disminuyendo dicha concavidad a medida
que la velocidad de formacidn de.epdxido desciende con el tiem-

po.

De la comparacidn de dichas curvas se obtiene como conclu
sion el efecto favorable que sobre la velocidad de formacidn de
epdxido provoca una disminucién de la concentracidn de cataliza
dor. o -

6.4.3. Influencia de l1a razdn molar aceite/disolvente

v : :

En la figura 6.15 se han representado los datos experimen
tales resumidos en las tablas 5.43 y 5.42 que corresponden a
los experimentos'BL-G y BL-5, realizados con valores de razones
molares aceite/disolvente iguales a-0,0339 y 0,2339 respectiva-
mente, a temperatura de 100°C y raz6n molar catalizador/aceite
'igual a 0,0015

Analogamente en la figura 6.16 se han representado los da
tos experimentales correspondientes a los experimentos BL-9 y
BL-10 (tablas 5.46 y 5.47), realizados con razones molares acei
te/disolvente-iguales a 0,2339 y 0,0339 respectivamente, mante-
niéndose constante en ambos casos la temperatura a 80°C y la ra
z6n molar catalizador/aceite igual a 0,0015.

- En ambas figuras puede apreciarse que las curvas de forma
cion de epdxido son de forma similar y de su comparacion se ob-
tiene como conclusidon el aumento que se provoca en la velocidad
de formacidon de ep6xido al disminuir la razén molar aceite/di-
solvente.
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Figura 6.15

Epoxidacién de aceite de linaza con oxigeno molecular, a 100°C,
variando la relacion aceite/disolvente

e Razon molar aceite/disolvente 0,0339

© Razdon molar aceite/dfsolvente 0,2339
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‘Epoxidacidn de aceite de linaza con oxigeno molecular, a 80°C,
variando la relacidon aceite/disolvente '

e Razon molar aceite/disolvente 00,2339

® Razdon molar aceite/disolvente 0,0339



6.5. INFLUENCIA DEL TIPO DE DISOLVENTE EN EL INTERVALO OPTIMO
DEL PROCESO DE EPOXIDACION CON OXIGENO MOLECULAR.

6.5.1., Aceite de cartamo refinado

En la figura 6.17 se han represéntado los datos experimen
tales correspondientes a los experimentos BC-17, CC-1,"CC-2 "y
CC-3, resumidos en las tablas 5.27 y 5.50 a 5.52. '

En dicha figura se ﬁiﬂrepresentado en ordenadas el rendi
miento en epdxido frente al tiempo en abcisas.

Del estudio y comparacidn de estas curvas podemos deducir
las siguientes conclusiones:

- Los productos de descomposicién del hidroperdoxido del
a-pineno, a la temperatura de reaccidn, parecen favore
Mo cer la apertura del anillo epoxi a partir de un cierto
tiempo de reaccion.

- La mayor tendencia a hidroperoxidarse del carbono ter-
ciario hace que se alcancen los mejores rendimientos
en epoxido cuando se utiliza el isopropil-benceno como
disolvente. ‘

- La presencia de un disolvente inerte, como es el bence
no, no favorecié la reaccidén de epoxidacién tanto como
la de un disolvente activql(gtilfbenceno o isopropil-
-benceno), alcanzdndose inferiores rendimientos en
epdoxido.



{ AW lIlTR 10T Wil bW \VJ

0 1 2 3 4 5 6 t(horas)
Figura 6.17

Epoxidacién de aceite de cdrtamo refinado con oxigeno molecular,
variando el tipo de disolvente.

© Isopropil-benceno
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6.5.2. Aceite de linaza

o -

Los datos experimentales correspondientes a los experimen
tos BL-2, CL-1, CL-2 y CL-3, resumidos en las tablas 5.39, 5.53,
5.54 y 5.55, se han representado conjuntamente en la figura 618.

De 1a comparacion de las curvas de dicha figura podemos
obtener las siguientes conclusiones:

- A partir de un cierto tiempo de reaccidn, los productos
de descomposicion del hidroperdxido del a-pineno, a la
temperatura de reaccidon, parecen favorecer la apertura
del anillo epoxi.

- Cuando se utiliza isopropil-benceno como disolvente, se
alcanzan los mejores rendimientos en ep6xido, debido a
la mayor tendencia a hidroperoxidarse que presenta el
carbono terciario.

- La presencia de un disolvente-inerte, como es el bence
no, no favorecié la formacion de epoxido tanto como la
de un disolvente activo (etil-benceno o isopropil-ben
ceno), alcanzindose inferiores rendimientos.

.8
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Epoxidacidon de aceite de 1inaza con oxigeno molecular, variando
el tipo de disolvente.
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LINAZA MEDIANTE HIDROPEROXIDO DE ISOPROPIL-BENCENO.
INFLUENCIA DE LAS DISTINTAS VARIABLES.

6.6.1. Aceite de cartamo refinado ) —

Los datos experimentales indicados en las tablas 5.56,
5.57 y 5.58, correspondientes a los experimentos DC-1, DC-2 y
DC-3, realizados a 100°C, 90°C y 80°C respectivamente, siendo
la concentracidon de aceite 0,744 M. y 7,44.10'4 M. la concen-
tracidn inicial de catalizador, se han representado conjunta-
mente en la figura 6.19.

En dicha figura se puede observar que la forma de las
tres curvas es totalmente similar, con un tramo inicial recto
es decir sin periodo de induccidn, seqguido de otro curvo con
una concavidad hacia el eje de tiempos, con disminucidon gra-
dual de formacidon de epdxido.

Se qeduce la siguiente conclusidn:

- E1 efecto de 1a temperatura se pohe de manifiesto pro
vocando un aumento de Ja velocidad de formacidn del
epoxido al aumentar dicha temperatura.

Se alcanzaron los siguientes rendimientos:86,69%, 79,30%
y 71,90% para las temperaturas de 100°C, 90°C y 80°C respecti
vamente, siendo la concentracion de catalizador 7,44.10._'4 M. y
la concentracidon inicial de aceite 0,744 M. '
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En la figura 6.20 se encuentran representados conjuntamen
te los datos experimentales correspondientes a los experimentos
DC-3, DC-4 y DC-5 (tablas 5.58, 5.59 y 5.60), realizados con
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Epoxidacidén de aceite de cdrtamo refinado con hidroperdxido de
isopropil-benceno, variando la temperatura.
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Epoxidacion de aceite de cartamo refinado con hidroperdxido de
isopropil-benceno, a 80°C, variando la concentracidn de catali .

zador.
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M. de acetil-acetonato de molibdeno

M. de acetil-acetonato de molibdeno



concentraciones de catalizador 7,44.10 " M., 2,54.10 " M. y

5,04._10'4 M. respectivamente, a temperatura de 80°C y concentra
cion inicial de aceite 0,744 M.

La forma de las curvas se puede observar que es similar,
presentando un tramo inicial recto, sin periodo de induccién, y
otro curvo con su concavidad hacia el eje de tiempos, disminu-
yendo gradualmente la velocidad de formacidn del epdxido.

Se deduce la conclusidon evidente:

- E1 aumento de la concentracidn de catalizador supone un
aumento en la velocidad de formacidn de epéxido.

Se alcanzaron los siguientes rendimientos: 71,90%, 64,51%
y 57,79% para las concentraciones de catalizador 7,44.10'4 M
5,04.10"% M. y 2,54.10"% M. respectivamente.

Los resultados experimentales que se resumen en las tablas
5.58, 5.61 y 5.62 correspondientes a los experimentos DC-3, DC-6
y DC-7, realizados con concentraciones iniciales de aceite 0,744
M., 0,374 M, y 1,316 M.lrespectivamente, temperatura de 80°C y
concentracidn inicial de catalizador 7,44.10'4 M., se han repre
sentado conjuntamente en la figura 6.21.

Puede observarse, en dicha figura, que las curvas presen
tan una forma similar todas ellas: cdncavas hacia el eje de ab

cisas, con un tramo inicial recto.

Se deducen las siguientes conclusiones:

- E1 aumento de la concentracidén de aceite provoca un cre
cimiento en la velocidad de formacidon de epdxido, sien-

do inverso el efecto que provoca sobre el rendimiento
en epoxido que se alcanza.
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Epoxidacién de aceite de cdrtamo refinado con hidroperdéxido de
isopropil-benceno, a 80°C, variando la concentracidon de aceite

e Concentracidén de aceite 1,316 M.
e Concentracidn de aceite 0,744 M.

e Concentracion de aceite 0,374 M,



Se alcanzaron los siguientes rendimientos: 47,11%, 71,90%
y 100% correspondientes a concentraciones de aceite 1,316 M.,
0,744 M. y 0,374 M. respectivamente.

6.6.2. Aceite de linaza

En la figura 6.22 se han representado conjuntamente los
datos experimentales correspondientes a los experimentos DL-1,
DL-2 y DL-3 (tablas 5.63, 5.64 y 5.65), realizados a 100°C,90°C
y 80°C, con concentracidn inicial de catalizador 7,44.10'4 M.
y concentracidn inicial de aceite 0,748 M.

Se puede observar que las curvas presentan una forma to-
talmente similar a las tres temperaturas, sin periodo de induc
cion, con un tramo inicial recto seguido de otro curvo corres-
pondiente a 1la disminucidn gradual de formacion de epdxido.

Se deduce la conclusidn evidente:

- Al aumentar la temperatura se provoca un aumernto en la
velocidad de formacidn de epéxido.
~ Se alcanzaron los siguientes rendimientos: 70,85%, 66,84%
y 54,14% para las temperaturas de 100°C, 90°C y 80°C respectiva
mente.
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En 1a figura 6.23 se representan los datos experimentales
correspondientes a los experimentos DL-3, DL-4 y DL-5 (tablas
5.65, 5.66 y 5.67), realizados con concentraciones iniciales de
catalizador 7,44.10"% M., 2,54.10°% M. y 5,08.107% M. respecti
vamente, a 80°C de temperatura y una concentracidon inicial de
aceite 0,748 M. ‘ -

Ly
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Epoxidacién'de aceite de linaza con hidroperéxido de isopropil-
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Figura 6.23

Epoxidacion de aceite de linaza con hidroperdoxido de isopropil-

-benceno, a 80°C y variando la concentracion de catalizador.

° 7,44.10'4 M. de acetil-acetonato de molibdeno

° 5,04.10'4 M. de acetil-acetonato de molibdeno

) 2,54.10'4 M. de acetil-acetonato de molibdeno
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guiente conclusién:

- E1 aumento de la concentracién de catalizador produce
un aumento en le velocidad de formacidon de epdxido.

Se alcanzaron rendimientos de 54,14%, 50,13% y 44,78% pa
ra las concentraciones de catalizador 7,44.10'4 M., 5,04.10"4
M. y 2,54.10"4 M. respectivamente.

Los datos experimentales resumidos en las tablas 5.65,
5.68 y 5.69 correspondientes ‘a 1os experimentos DL-3, DL-6 y
DL-7, realizados con concentraciones iniciales de aceite
0,748 M., 0,318 M. y 1,336 M. respectivamente, a 80°C de tem
%eratura y una concentracidn inicial de catalizador igual a
7,44.10'4 M., se han representado en la figura 6.24,

Puede observarse que todas las curvas presentan una forma
similar: céncavas hacia el eje de abcisas, sin periodo de induc
cidn, con un tramo inicial recto seguido de otro curvo cuya pen
diente disminuye a medida que decrece la velocidad de formacidn
de epédxido. |

-3

Se deduce, de su estudio, la siguiente conclusiodn:

- Un aumento de la concentracidn de aceite provoca un cre
cimiento en la velocidad de formacién de ep6xido y una
disminucion sobre el rendimiento en epdxido alcanzado.

Se alcanzaron los siguientes rendimientos: 82,67%, 54,14%

y 34,80% para las concentraciones de aceite 0,318 M., 0,748 M.
Yy 1,336 M. respectivamente. '
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Epoxidacion de aceite de 1inaza con hidroperdxido de isopropil-
-benceno, a 80°C y variando la concentracion de aceite.

e Concentracion de aceite 1,336 M.
e Concentracion de aceite 0,748 M.

) Concentracién de aceite 0,381 M.
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Los datos que sobre esta clase de reacciones se encuentran
en la bibliografia (33),(34), apuntan a su desarrollo por etapas
con formacion de uno o varios complejos intermedios.

Algunos autores, como Sheng y Zajacek (35), proponen un me
canismo en el que el complejo intermedio entre el hidroperdxido
y el metal, inicialmente formado, reacciona reversiblemente con
la olefina para formar un nuevo complejo ternario, mds estable
‘que el anterior, antes de epoxidar al doble enlace. En esta mis
ma linea se encuentran otros autores como Gumerova y Col.(36).
En trabajos anteriores realizados en nuestro laboratorio hemos

aplicado con éxito este modelo (37).

As1 pues, se estab]ec1eron las siguientes etapas en e] pro
ceso de epoxidacion de los aceites vegetales no comestibles con
hidroperéxido de isopropil-benceno, catalizado por acetil-aceto
nato de molibdeno. |

4 ) .
12 etapa: Oxidacidn del i6n metdlico a un estado de valen
cia superior.

| o
M2 o+ ROH — = M+ oM (1)

representando por m*a y M+b los iones metdlicos en sus dos esta
dos de oxidacidon mdxima (aunque en lo sucesivo, se escribird de
forma simplificada M en vez de M+b), por ROZH el hidroperédxido
y por ROH el alcohol derivado del mismo.

28 etapa: Formacion del complejo intermedio.

R R
i Kz 1
M + 0=0H ———=—== {M....0—0H (2)
Ky

reaccion en la que {M....0—OH| representa el complejo interme
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32 etapa: Formacion de un nuevo complejo ternario, al
’ reaccionar el complejo A con la olefina.

R . K R N/
) 3 ) - ¢
~ O eega
Mooono—oH + P4 =C\‘-———-—— HO—OoooMuuo 'I (3)
. , K3 C
7\

R V4
) ¢
donde JHO—O0...M... |l | representa el complejo ternario, que pa
ra simplificar lo }i representaremos por B.

42 etapa: Descomposicidn del complejo intermedio B para
formar el epdxido.

HO—0...M... ||  ——t—= ~"—CL +ROH + M (4)
c W wm v e S
N\

De estas cuatro reacciones, ia primera es muy rapida,prac
ticamente instantdnea, asegurando que el i6n metdlico se encon
trard siempre en su estado de oxidacidon superior, en presencia
del hidroperdxido. Las reacciones segunda y tercera, como todas
las formadoras de complejos intermedios, deben ser reversibles
con constantes especificas de velocidad K2, Ké, K3 ¥y Ké respec
tivamente, pues parte de los iones metdlicos pequefios y de ele
vada carga seran solicitados por otras nubes electrdnicas.

La cuarta reaccidn, con heterolisis controlante, resulta
rda practicamente irreversible, pudiendo representar su constan

te especifica de velocidad por K4.

6.7.1. Velocidad de reaccidn

Teniendo en cuenta el esquema de reacciones anterior,(l),
(2), (3) y (4), la velocidad de formacién deT complejo A, repre
sentada por rA;“vendré dada por la expresion:

’



rp = d[A - { (M) [ro, H) - k! [A]} { 3[AC][A]- Ké[B]} [5.1]

siendo [AC] la concentracidon de aceite.

La velocidad de formacidon del complejo B, representada por
rgs vendrd dada por la expresiodn:

rg = —dgl— = {K3[A][AC] - Ké[B’]} - Ky [é] [5.2]

La velocidad de formacion del epdoxido, representada por
r=ra vendrda dada por la expresion:

ro= rA’ = Kk, [8] | [6;3]

Si se quiere 1legar a una expresidon de la velocidad global
“ de formacién del epéxido, resulta 16gico establecer la condicidn
de "cuasi-estacionareidad" para los complejos A y B, es decir,
admitir que sus concentraciones se mantienen constantes a lo lar
go del tiempo: '

dll ., ol L b.4]

dt ? dt

con 1o cual se puede escribir:
K, [M] [RO,H] - {Ké * Ks{Ac]}[A]} Ké{B] =0 [6.5]
k(4] [ - {Ké ; |<4] [8] = o [6.6]

Por otra parte, para el catalizador debe verificarse siem
pre que:

[Mo] = [M] + [A] + [&] .-. [ = [m) - - [8] .7

donde [Md] y [M] son, respectivamente, las concentraciones ini-
cial y en cada momento del catalizador.



S1 se sustituye en las ecuaciones: |6.5 y |6.6 , el valor
de la concentracion de A dado por la ecuacidn [G.i] y se despe-
ja [M] nos resultardn dos expresiones para dicha concentracién
de [M], que al igualarlas y operando obtendremos la siguiente
expresién de [B]:

-Kgk; [1d] (2] R0, s 8 
|<2{(|<'3+|<4)+|<3 [AC]}[ROZH] +(2Ky+Kky+2K5+2Ky [AG )Kg [AC] +(Ky+K,IKY -

(8]

Finalmente, sustituyendo la expresion de la concentracidn
de B, 6.8 , en la ecuaciéon 6.3 , se obtiene:

d[epéxido] _ dx

r= dt dt

[6.9]
kgt B o

KKKy )+ (2K +Ky+2K5) Ky [AC] +K, (K3+K,) [ROLH] +KyK5 [A [RO,H] +2K3 [ACF

expresion final de la velocidad de formacidon del ep6xido x en fun
cion de la concentracidon inicial del catalizador y de las concen-
traciones de aceite e hidroperoxido en cada momento.

Si se definen las selectividades de formacion del epdxido
respecto a los dos reaccionantes, aceite e hidroperdxido, del si
guiente modo:

5. = Epoxido formado 5. = Epoxido formado
1 Aceite consumido Y 2 Hidroperdxido consumido

Y se representan por C1 y C2 las concentraciones iniciales de
aceite e hidroperdoxido respectivamente, se tendra:

5, = X
17 ¢ - (AT [ac]

1
o

1 - )5(1 [6'10]

c, - - §2 [6.11]

- X
2.7 T, T [ROA [Ro,H]



do de la ecuacién de velocidad ([6.9) por sus expresiones {6.10]
y [6.11]:

2
- + - - .
o= gz . _-a + bX cX2 k'lﬂ
d - gX + hX
en donde: .
a = KyK3Ky [Mo] ¢,C,
C (
= 1 2
b = KpKgKy [Mo] (—s— + =5 )
1 2
¢ = KKKy [MO] —Fe—
[6.13
- ' 1 t ] ! 1 2 2
d = Kz(K3+K4)+(2K3+K4+2K2)K3c1+K2(K3+K4)CZ+K2K3C1C2+2K3C1
'. K K ¢, ¢ c
. \ (3 : n2 1, ‘2 2,1
g (2K3+K4+2K2)—-§-1-—+(K3+K4)SZ +K2K3(§I + 52) +2K3.2 S,
,
b K2K3 . 2K3
S 2
172 S1

La ecuacién [Gglé]es una ecuacidon diferencial ordinaria
lineal de primer orden, para la que se cumple la condicidon 11
mite: - L .- '

t=0, X=0 | ' [6.14]
que permitira ca]cu]ér la constante de integracion.

Integrando 1a ecuacidn [6.15] (37), se 1lega a la expre
sidn: '

2 <

t = -A(1).X - A(2).1n
- 51C152C2



[6.15)

+ A(3).1n

en donde el significado de los pardametros A(1l), A(2) y A(3), es
el siguiente: '

A1) =
KoK, S; [Mo]
2 [} 1 ] 2
A2) - (C151+C252)(2K452/51)-{(2K3+K4+2K2)K352+K251(K3+K4)+4K3clsz}
2K, KK, [Mo]
(S,C1+5,C,)2(2K25,/5,)-52C, (2K +K +2KD)K, -
A(3) = 1417925 T30 R 2 ALk MY Sty L TN

2KpKyKy [Mo] (S1C1-5,C,)
[6.16]
12 2 2
(K3+Kg) (S1S,K,Cp+2515Kp=STC K,) ~8S5C, C,KS

2K, K 3K, [Mo] (51C;-5,Cy)

La ecuagién [6.15], junto con las expresiones {6.16] de los
correspondientes parametros, permite el cdlculo del tiempo t nece
sario para alcanzar una cierta concentracién de epoxido X, a una
temperatura dada, de la que dependérén Ky s Ké, Kg» Ké, Kgs Sq v
52’ cuando se parte de concentraciones iniciales de aceite Cl’ de
~hidroperéxido C, y catalizador [Mo] , determinadas.

6.7.2. Generalizacidon para una relacidn n entre las concentraciones

de aceite e hidroperodxido

Supondremos la siguiente relacidn entre las concentraciones
de partida de aceite e hidroperdxido, C1 = nC2 = Co. Teniendo en
cuenta las pequefias concentraciones de catalizador utilizadas, se
puede aceptar muy aproximadamente que también se verifica que am
bas selectividades coinciden practicamente, Sp % S, = S.

’
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cidad [6.15] y si se representan las siguientes variables y pa-
rametros:

t! = ‘ : X‘ = | 6.17
SCo SCo [ ]
. K, + 2K
B(1) = —2—3 _ [6.14]
1y,02 442 Lok oK .
SCo (1+ $)2K5-4KS -5 (2K3+K,+2Kp)K3+K, (K+K,)
B(2) = .19
2K,K3K,[Mo]
nZ + 1 o2 ‘ ' ' )
) SCo(B—T—= +2)2K] - S(2K3+K,+2K})Ky
B(3) = +
2K, KK, [Mo] (n - 1)
O s(KyHKg) (Ko+ E0K3onK,) - 8SCokl
3*Kg) (Ka* toKa-nKy 3 .29
2K,K3K, [Mo] (n -1) - ‘

queda finalmente la ecuacion de velocidad en forma normalizada:

t' = B(1).X" + B(2).1n(nX' - 1)(X' - 1) - B(3).1n ni i

o S @[Eﬂ

Dado el significado de las constantes implicadas en el pa
rémetrq B(1), ecuacidn [6.18], para cada temperatura, éste pue-
de expresarse de 1la forma:

K, + 2K 1 1
B(1) = —2 3 . I 6.22
K2K4 [Mo] [Mo] [ ]



La ecuacién [6.22] representativa del pardmetro B(1), ser
vira también para comprobar el ajuste de los datos experimenta-
les al modelo cinético, ya que al representar los valores del
pardmetro B(1), frente a las concentraciones de catalizador Mo ,'
en papel doble logaritmico, deberdn ajustarse a una recta de
pendiente negativa unidad.

6.7.3. Ajuste de los datos experimentales al modelo cinético

a) Aceite de cdrtamo nefinado

7,44.107%

M., 5,04.10"% M. y 2,54.10"% w.

Los datos experimentales correspondientes a los experimen *
tos DC-3, DC-4 y DC-5, realizados con las concentraciones de ca
talizador indicadas, a 80°C de temperatura y una concentracién
inicial de aceite 0,744 M., se resumen en las tablas 5.58, 5.59

'y 5.60. Las tablas 6.5, 6.6 y 6.7 producidas por el ordenador,

implican los siguientes valores:

- Columnas 1% y 42: encabezadas respectivamente por las
variables t' y X', 6.17 , agrupan las parejas de valores expe
rimentales de estas variables que se introducen como datos en
un programa de cdlculo (Apéndice 9.5), para poder determinar
por andlisis de regresién no lineal, los valores de los pariame
tros de reaccién B(1), B(2) y B(3) de la ecuacidn [6.21].

- Columna 2%: encabezada por t2ca]c) agrupa los valores

de la variable t', calculados por el ordenador, mediante la

" ecuacién [6.21] y los pardmetros B(1), B(2) y B(3), previamente

determinados, para cada uno de los valores de X' de la 42 colum
na. _

- Columna 3%: encabezada por la diferencia (t' - tha]c))
agrupa las diferencias entre los valores de la variable t' ob-
servada y calculada.
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risticos del programa de regresidn ¢, ¢§rit Y A, que sirven co
mo criterio para juzgar sobre la validez del modelo.

En 1a tabla 6.8 se resumen los valores de los pardmetros
B(1), B(2) y B(3) correspondientes a los experimentos citados.

TABLA 6.8

Epoxidacifén de aceite de cdrtamo refinado con hidroperdxido de
isopropil-benceno a 80°C, variando la concentracidn de cataliza
dor. n = 0,744

. Concentracidn "
Exp. de catalizador B(1) B(2) B(3)
mol /1.
DC-3 7,84.10°% | 662,55 44,98 1202,39
DC-5 5,04.10°4 910,09 | 191,21 1110,48
DC-4 2,54.107% "1774,76 | 563,24 1309,36

_ En la figura 6.25, se representan los valores de B(1l) en
ordenadas frente a las correspondientes concentraciones inicia
les de catalizador en abcisas, en papel doble logaritmico. De
acuerdo con lo predicho en la ecuacidn [6.22], los puntos se
alinean sobre una recta de pendiente negativa, aproximadamente
igual a la unidad. | |

0,744 M. Concentracidn de catalizador:7,44.10'4

M

Los datos experimentales de los experimentos DC-1, DC-2 y
DC-3 se resumen en las tablas 5.56, 5.57 y 5.58. Las tablas 6.5,
6.9y 6.10, elaboradas por el ordenador, nos dan los valores en
las que el significado de las columnas y de las variables del

™ T - o g o - - o ot e S e S R e~
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Figura 6.25

Epoxidacidon de aceite de cartamo refinado con hidroperdxido de
isopropil-benceno, a 80°C, variando la concentracidn del cata-
lizador(acetil-acetonato de molibdeno). n = 0,744
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En 1a tabla 6.11, se resumen los valores de los pardmetros

B(1), B(2) y B(3) cbrrespondientes a la serie de experimentos ci
tados.

TABLA 6.11

LY

Epoxidacidn de aceite de cartamo refinado con hidroperdxido de
isopropil-benceno, variando la temperatura. n = 0,744

Exp. T (°C) B(1) 5(2) B(3)
pc-1 | 100 390,30 | 162,19 | -102,46
DC-2 90 526,31 148,40 262,79
DC-3 80 662,55 44,98 | 1202,39

‘ Los datos experimentales correspondientes a los experimen
tos DC-3, DC-6 y DC77‘(tab1as 5.58, 5.61 y 5.62), realizados a
concentraciones de aceite 0,744 M., 0,374 M. y 1,316 M. -respec

tivamente, a temperatura de 80°C y una concentracidén inicial de

catalizador 7,44.10'4 M., dieron lugar, una vez introducidos

en el ordenador a los indicados en las tablas 6.5, 6.12 y 6.13.

En la tabla 6.14, se resumen los valores de los parametros

B(1), B(2) y B(3) correspondientes a los experimentos DC-3, DC-6
y DC-7. '
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Epoxidacidn de aceite de cartamo refinado con hidroperdxido de

isopropil-benceno a 80°C, variando 1a concentracion inicial de
aceite. ‘ B

, Concentracidn
Exp. de aceite B(1) B(2) B(3)
L (mo1/1.)
DC-6 0,374 1883,56 2181,20 -2189,80
DC-3 0,744 662,55 . 44,98 1202,39
DC-7 1,316 440,24 - -92,18 -1277,92 -

b) Aceite de Linaza

i) Catalizador:acetil-acetonato de moljbdeno; Concentraciones:
7,44.10"% m., 5,06.107% M. y 2,54.10"% m. -

Los datos experimentales correspondientes a los experimen
tos DL-3, DL-4 y DL-5 (tablas 5.65, 5.66 y 5.67), realizados con
las concentraciones de catalizador indicadas, temperatura de
80°C y una concentracidn inicial de aceite igual a 0,748 M., die
ron lugar a las tablas 6.15, 6.16 y 6.17, producidas por el orde
nador, que nos dan los.valores de las variables de la ecuacion

[G.Zﬂ y de los parametros del programa de cdlculo, cuyo signifi
cado ya se indicdo anteriormente.

En la‘tabla 6.18, se resumen los valores de los parametros

B(1), B(2) y B(3) que corresponden a los experimentos ya citados
anteriormente.

,
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TABLA 6.18

Epoxidacién de aceite de 1inaza con hidroperdxido de isopropil-

-benceno a 80°C, variando la concentracidén de catalizador.
n = 0,748

Concentracibn
. Exp. de catalizador B(1) B(2) B(3)
mol/1.
DL-3 7,44.10"% 646,55 -1,64 1919,00
DL-5 5,04.10"% 855,31 40,28 2431,81
DL-4 2,54.10"% 1727,81 | 753,55 978,01

En la figura 6.26, se representan los valores de B(1l), en
ordenadas frente a las correspondientes concentraciones inicig'
les de catalizador en abcisas, en papel doble logaritmico. De
‘acuerdo con lo pred?zho en la‘ecudCién'[G.ZZ], los puntos se.

alinean sobre una recta de pendiente negativa, aproximadamente
igual a la unidad. .

ii) Temperatura: 100°C, 90°C y 80°C.

) Los datos experimentales correspondientes a los experimen
tos DL-1, DL-2 y DL-3; realizados a 100°C, 90°C y 80°C de tempe
ratura, respectivamente, y con concentracidon inicial de catali-
zador 7,44.10'4 M. y una concentracidn inicial de aceite 0,748
M., se encuentran resumidos en las tablas 5.63, 5.64 y 5.65 res
pectivamente. Una vez introducidos en el ordenador, por medio

del programa de cdlculo, dieron lugar a los indicados en las ta
blas 6.15, 6.19 y 6.20.

En la tabla 6.21, se resumen los valores de los parametros
B(1), B(2) y B(3) correspondientes a esta serie de experimentos.
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Figura 6.26

EpoxidéciénMde aceite de linaza con hidroperdxido de isopropil-
-benceno, a 80°C, variando la concentracién del catalizador(ace
til-acetonato de molibdeno). n = 0,748
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TABLA 6.21

Epoxidacidn de aceite de linaza con hidroperdxido de isopropil-
-benceno, variando la temperatura. n = 0,748

Exp. | T (°C) B(1) B(2) B(3)

DL-1 100 174,59 -156,26 1325,20
DL-2 90 663,25 159,70 694,62
DL-3 * 80 646,55 © -1,64 1919,00

re
- e

- we

Los datos experimentales correspondientes a los experimen
tos DL-3, DL-6 y DL-7,_realizados a concentraciones iniciales
de aceite 0,748 M., 0,381 M. y 1,336 M. respectivamente, a 80°C
de temperatura y una concentracifn inicial de catalizador igual
a 7,44.10'4 M., resumidos en las tablas 5.65, 5.68 y 5.69, die-

ron lugar una vez introducidos en el ordenador a los indicados
en las tablas 6.15, 6.22 y 6.23.

En la tabla 6.24, se resumen los valores de los parametros

B(1), B(2) y B(3) correspondientes a los experimentos DL-3, DL-6
y DL-7.

;
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TABLA 6.24

Epoxidacién de aceite de linaza con hidroperdxido de isopropil-
-benceno a 80°C, variando la concentracidon inicial de aceite.

Concentracidn
Exp. de aceite B(1) B(2) B(3)
(mo1/1.)
DL-6 0,381 | 1818,66 | 2261,84 | -2273,13
DL-3 0,748 646,55 -1,64 | 1919,00
DL-7 1,336 616,10 | -136,16 | -2249,03

6.7.4. Consideraciones finales

Segin lo expuesto en apartados anteriores, la epoxidacién
.de aceites vegetales no comestibles con hidroperdxido de isopro
pil-benceno y catalizador de acetil-acetonato de molibdeno, pue
de interpretarse mediante,un mecanismo de reaccidn que consta

de cuatro etépas. La ecuacion cinética obtenida a.partir de es-
te mecanismo es capaz de reproducir 1los datos experimentales

con un error inferior al 10%, comparable con el obtenido al apli,
car el método de "Box-Wilson" en el caso de la epoxidacidn con
oxigeno molecular.

En. las figuras 6.27 y 6.28, correspondientes respectivamen
~te al aceite de cdrtamo y al aceite de linaza, se han representa
do en ordenadas los valores de la variable t' y en abcisas les
valores de la variable ticalc.)'

Podemos observar que la mdxima desviacion en la que se.en
cuentran incluidos todos los puntos, corresponde a un 10% de
error en el ajuste.
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Ajuste de los datos experimentales.Aceite de cartamo refinado
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7. CONCLUSIONES

De 1a presente investigacion se deducen las siguientes
conclusiones:

1. En el proceso de epoxidacidn de aceite de cartamo re-
finado mediante oxigeno molecular, utilizando como disolvente
isopropil-benceno, mediante el método de optimacidn Box-Wilson
se consiguido llegar a la zona de maximo rendimiento, asi como
estudiar la influencia de las distintas variables elegidas so-
bre la funcidon objetivo: rendimiento en epéxido.

Los valores de las variables para la zona de mdximo ren-
dimiento fueron:

Temperatura: 90°C

Razén molar catalizador/aceite: 0,001

Razén molar aceite/disolvente: 0,1339

Rendimiento en epéxido: 56%

2. En el proceso de epoxidacidon de aceite de linaza con
oxigeno molecular, utilizando isopropil-benceno como disolven-
te, se logrd alcanzar los valores O6ptimos de las variables es-
tudiadas, as como la influencia de las mismas sobre la funcidn

objetivo: rendimiento en epodxido.

Dichos valores de las variables resultaron ser:

T LT T R e et R B ST E A e D SEE S



Temperatura: 90°C

Razén molar catalizador/aceite: 0,001
Razén molar aceite/disolvente: 0,1339
Rendimiento en epdxido: 25%

3. La formacidon del epdxido de los aceites vegetales uti-
lizados, por reaccion de dichos aceites con el hidroperdxido de
isopropil-benceno en fase 17quida, catalizada por acetil-aceto
nato de molibdeno se ha conseguido interpretar mediante un meca
nismo que implica cuatro reacciones elementales:

+5 +6

Mo + ROZH —— Mo + ROH ' (1)
: !
M + 0—0H =—————% M 0—0H (2)
R .R \/
) N Y i - C
M....0—OH + C=C Z——==(H0—0...M... Il (3)
\ : C
/\
R A4 0
| ¢ /N, .
HO—O0...M... |}l == JC—Cc{ + ROH + M (4)
/\

4. La integracidon de la ecuacidn de velocidad que se dedu
ce del mecanismo anterior, generalizada para cualquier relacidn
entre lTa concentracidn inicial de aceite y la concentracidn ini
cial de hidroperdxido, ha conducido a una ecuacidn general que
permite calcular el tiempo de reaccién necesario para alcanzar
una cierta concentracidn de ep6xido, en funcidn de la temperatu
ra, de las selectividades respecto al aceite y al hidroperdxido
y de las concentraciones iniciales de catalizador, aceite e hi-
droperdxido: | '



t' = B(1).X' + B(2).1p(nx‘ - 1)(x" - 1) - B(3).1n

en la que:

t X'
t' = s X' = —
SCo SCo

y B(1), B(2) y B(3) parametros, caracteristicos de la ecuacidn,
que han sido determinados mediante un programa de cdlculo por
regresién no lineal.

La ecuacidn citada, con los valores obtenidos de los pard

metros reproduce los datos experimentales con un error infericr
al 10%. '

5. En la epoxidacién de aceite de cartamo refinado median
te hidroperdoxido de isopropil-benceno se alcanzd un rendimiento
“en epoxido del 100% para las siguientes condiciones:

Temperatura: 80°C

Concentracién inicial de catalizador: 7,44.10-4 M.

Concentracién inicial de aceite: 0,374 M.

6. E1 rendimiento maximo alcanzado en la epoxidacidon de
aceite de linaza mediante hidroperbéxido de isopropil-benceno
fué del 82% para las condiciones que se indican:

Temperatura: 80°C

4

Concentracién inicial de catalizador: 7,44.10f M.

Concentracidn inicial de aceite: 0,381 M.






8, RECOMENDACIONES

Como consecuencia de este estudio, se recomienda:

1. E1 estudio del proceso de epoxidacién mediante hidro
peroxido y con oxigeno molecular de otros aceites vegetales no
comestibles, relativamente abundantes y baratos.

2. La utilizacién de catalizadores dobles (de cobalto y
molibdeno) en el proceso.de epoxidacidén mediante oxigeno mole
cular, que permita la obtencién de un mayor rendimiento en
epéxido.
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Diafragma medidor



diciones de regimen turbulento, se tendra:

52 = constante, 1o que implica que B = constante

Y = constante .

Re > 30.000 y por consiguiente C = constante y a =1
g = constante

con 1o cual, la ecuacidon anterior se simplifica a:

Q = kq\|ah @.]

que relaciona el caudal volumétrico con la diferencia de altu-
ras de columna entre los dos tubos verticales situados antes y
después del diafragma. Como:

Pl - Py = by (o, = 0e) b9
se tendra:
AP o .
Ah = —— = Ahm( - 1) @.q
i SIS |
siendo: oy = densidad del 1iquido manométrico, Kg/m3
pf = densidad del fluido circulante, Kg/m3
ah_= diferencia de niveles del 1iquido manométrico en

el mandmetro diferencial, m.

Al tratarse de un gas, o = 103.pf,,por 1o que puede des
preciarse el término (-1) frente a pm/pf. Ademds, se puede con
siderar que la densidad del 1iquido manométrico es practicamen
te constante, ya que se encuentra a la temperatura ambiente,
cuyas posibles variaciones afectan a dicha densidad en un 1%.
Por otro lado, considerando que el gas se comporta como ideal,
si se introduce su densidad deducida de 1la ecuacion de los ga-
ses perfectos y, si se tiene en cuenta que R es constante, se
deduce:



SHPENISEEURSISES VS

ah

L\ T b

siendo P, la presidn absoluta; T, la temperatura (ambas post-
-diafragma); y M, el peso molecular del fluido que circula.

De la ecuacibn anterior:

\F‘ ey b

o tomando logaritmos

109[0 P.M/T} = Tog k, + 1/2 log sh_ @. ]

Se calibrd el diafragma, midiendo los caudales de gas que
lo atravesaban, por el método de la burbuja, asi como las tempe
raturas y presiones del gas después del diafragma y la diferen
cia de niveles del liquido manométricc en el mandmetro diferen
cial, y efectuando Ta representacion QvBiM/T fre. te a Ahm en

papel doble logaritmico, resultando una recta de acuerdo con
la Gltima ecuacidn.

Los resultados de los diferentes calibrados se resumen en
la figura 9.2.

e

9.1.2. ManoOmetros

Las medidas de presidn se realizaron mediante tubos mano
métricos de vidrio. Como 1iquido manométrico se utilizé mercu-

rio en los de rama abierta (presiones post-diafragma) y, agua
en los diferenciales.

9.1.3. Valvulas

Las valvulas de regulacion de caudal son de disefio espe-
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Calibrado de los diafragmés medidores
e Diafragma de entrada
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de tal forma que, al girar el eje, su avance es la diferencia

de pasos de roscas, 7/10 y 8/10, es decir, 1/10 de mm. De esta
forma se regulan caudales pequefios con gran precisidn.

9.1.4. Aparato utilizado en el andlisis del hidroperéoxido

Consta en esencia de un matraz de reaccidbn con agitacidn
magnética exterior y con tres bocas, cada una de Tas cuales tie

ne las siguientes funciones:

- Boca central, esmerilada para la colocacidn de un refri
gerante de reflujo con cabeza colectora de gases.

- Boca Tateral izquierda, para la entrada de gas inerte

por medio de un burbujeador.

- Boca lateral derecha, para la colocacidn de una bureta

de valoracion.
E1l aparato esta representado en la figura 9.3.
E1l sistema de flujo de gas inerte, esta constituido por:

1. Botella de anhidrido carbénico, con manorreductor, que
proporciona el caudal necesario para barrer el oxigeno del ma-
traz de andlisis, proporcionando la atmésfera inerte necesaria

en la valoracion.

2. Sistema de regulacidn y medida del flujo de anhidrido
carbdnico. La regulacidon se consigue con una valvula de aguja,
y la medida del caudal mediante el oportuno diafragma.

3. Boquilla burbujeadora de gas inerte, acoplada al ma-

traz de reaccion.



Figura 9.3

Aparato utilizado paré el andlisis del hidroperéxido




Consiste en un aparato de valcracidn automdtice, que aten
diendo a sus funciones consta de las siguientes partes:

- Multi-Dosimat E 415

- pH-Meter E 512

- Impulsomat E 473

1. Multi-Dosimat E 415. Constjtuido por:

- Deposito de reactivo de valoracion, en comunicacidn con
una bureta de valoracion de 20 ml. de capacidad.

- Dosificador automatico, conectado a un contador de las

cantidades afadidas.

- Agitador electromagnético con regulacidon de velocided
para la perfecta mezcla de Ta solucidn durante Ta valo
racion.

2. pH-Meter E 512. Constituido por:

- Electrodo de calomelanos, de valoracidn acido-base.

- Escala mdvil que-indica el pH de Ta solucidn.

* 3. Impulsomat E 473. Constituido por:

- Escala variable para Ta regulacidon de la velocidad de
adicion del reactivo valorante.

- Mandos correspondientes a la puesta en marcha, compro-
bacion (test del aparato) y parada.

Todo el conjunto estd acoplado a un registrador grafico.



9.2.1. Peso molecular medio del aceite de cartamo refinado

Componente % PM {%).PM.
Palmitico 2 256,43 5,13
Estedrico 3 284,45 8,53
OTéico _ 17 282,47 48.02
Linolé&ico 76;2 280,46 213,71
Linolénico ‘ 1 306,49 3;06
Araquidico 0,5 312,54 1,56
Behénico . 0,3 340,60 1,02

Peso molecular medio 281,03

9.2.2. Peso molecular medio del aceite de linaza

Componente % PM (%).PM

Palmitico 6 256,43 15,38

o Palmitoléico 0,15 254,00 0,38
Estedrico 5 284,45 14,22

01éico 19,50 282,47 55,08

. Linoléico 15,50 280,46 43,47
Linolénico 53 306,49 147,57
Araquidico 0,30 312,54 0,94
Gadoléico 0,35 310,00 1,08
Behénico 0,20 340,60 0,68

Peso molecular medio 278,42



9.3.1. Dcterminacion del grupo epoxi

En un trabajo anterior desarrollado en nuestro laborato-
rio (31) se da cuenta detallada de loc diversos procedimientos
existentes para la determinacién dcl grupo epoxi.

Dado que no existe ningln método universal pava la deter
minacidén del grupo epoxi, cada ep6xido constituird un problema
particular y deberan tenerse en cuenta sus propiedades quimicas

para elegir el método de andlisis mas adecuado.
- Método empleado

E1 epéxido formado a partir de los aceites, se analizd
cuantitativamente por el método del cloruro de piridina. Este
método consiste en hacer reaccionar el cloruro de piridina con
el correspondiente epdxido.

Se prepard Ta disolucidn de cloruro de piricina en piri-
dira, mezclando 984 ml. de piridina y 16 ml. de é=ido clorhidri
co concentrado. Esta disolucidn se estandarizo frente a una di
sclucion 0,1 N, de hidrdxido sédico, utilizando el aparato de
valoracidn automdtica para realizar las valoraciones (apartado
9.1.5).

A continuacidn se mezclaron en un matraz de 50 ml. de ca
pacidad, 10ml. de cloruro de piridina, previamente preparada y
1 ml. de producto de reaccidn que contenia el epéxido, calentdn
dose a reflujo durante veinte minutos. '

Pasado este tiempo, se enfrid a la temperatura ambiente
y el cloruro de piridina no consumido se valoré con la disolu-
cién de sosa 0,1 N., utilizando el mismo aparato de valoracidn
automdtica citado para la valoracidn del cloruro de.piridina.

Las reacciones que tienen Tugar son las siguientes:
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|
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de mililitros de cloruro de piridina (0,2 N.)

de mililitros finales (después de la adicidn de

muestra a valorar)

= n2 de mililitros de NaOH 0,1 N. de factor ﬁ, gas

tados en la valoracidn de V, mililitros de clory

ro de piridina 0,2 N.



VNaOH = n2 de mililitros de NaOH gastados en Ta valoracidn

de Vf mililitros de clovruro de piridina 0,2 N.

se tiener las relaciones:

(V6.1073).(0,2) = (V0 107).(0,1.F) 0 Vo = 0,5.7.

f NaOH
_3 . _ o -3 - o o~ 1o
(V,.2077).(0,2) = (VR 0 1077).(0,1.6) v Vo = 0,5.F.Vp 4

E1 volumen en ml., equivalentes en ¢péxido, vendrd dacdo
por la diferencia, Vi - Vf, pudiéndose escribir:

Vi - Vf = 0,5.F,(V -V

NaOH NaOH)

A4
Y, puesto que el volumen de muestra a velorar es de 1 wl., pode
mes escribir:

(1).N = (Vy - ve).(0,2) = [O,S.f.(/ﬁaOH - VNaOH)}‘(O’Z) =

= g { o - )
0.1 Wiaon = Yiaon
N(normalidad del epéxido) = 0,1.7. (Vison = Yyaon!

Por intervenir un solo protéon en la ruptura del anillo
epoxi, se verifica que el pesc cquivalente para el epdxido serd
igual a su peso molecular y, por consigviente, Ta normalidad
igual a la molaridad, por tanto:

M(molaridad del epdxido) = 0,1.f.(V¢ -V

NaOH NaOH)

expresidn que nos da la molaridad del epéxido formado.

9.3.2. Determinacién del hidroperdxido

Se utilizo el anédlisis yodométrico, segln el procedimien
to que se indica a continuacidn {25).
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40 m1. de alcohol isopropilico Seco, 2 ml, de &cido acético gla
cial y la muestra a analizar (de 0,5 a 1 ml. dependiendo de la
concentracidén del hidroperdxido). Se calienta a reflujo y se
afiaden 10 ml. de disolucidn saturada de ioduro sddico en alcohol
isopropilico, a la temperatura ambiente. Se deja refluir duran
te 5 minutos y se afiaden 5 ml. de agua destilada. A continuacidn
el yodo liberado se valora con disolucidon de tiosulfato stico
0,1 N.

Las reacciones que tienen lugar son las siguientes:

2H + 21 + H ———-2= ROH + H20 + IE

= -

2 5203 + IE - 5406 + 2 1

Por tanto, se verifica:

EquiVa]entes de tiosulfato equivalentes de IE producidos

equivalentes de hidroperdxido
gastados

Si designamos por VS el volumen de tiosulfato 0,1 N.

03°
273 .
consumido por cada mililitro de muestra de reacciéon y N a la nor
malidad <el hidroperdoxido en la muestra, tenemos:

(v ).(0,1) = (1).(N) .°. N =0,1.V

$,0

w i

y puesto que, en la ruptura del enlace 02 del hidroperdxido, se
consumen dos electrones, se tiene:
normalidad N

M{molaridad del hidroperéxido) = —- = = 2
valencia 2 2

expresion que nos da la molaridad del hidroperdxido en funcidon del
volumen de tiosulfato consumido por 1 ml. de muestra de reaccion.



9.3.3. Lalculo de los distintos puntos de un_experimento

Como ya se cité en los apartados 4.2.1. y 4.2.3., de Ma
teriales y Procedimiento, en cada una de las mucstias sacadas
se analizaron cuantitativamente el hidroperéxido y el epdxido
contenido en elias. ‘

A modo de ejemplo, vamos a efectuar el cdlculo del punto
correspondiente a una hora de tiempo de recccion del expevimen
to DC-3 (tabla 5.58).

a) Cdbecuwlo de La molarnidad del epixido centenddo en La muestra

i

Los resultados obtenidos por andlisis fueron:

VNaOH = 19,86 ml.
VNaOH = 15,50 ml.
fyaon * 1.06

Por tento, segln lo deducido en el apartado 9.3.1.tenemos:

M(molaridad del epdxido) = 0,3.F. (VS -V

NaOH NaOH)

M =(0,1).(1,06).(19,86 - 15,50)

M= 0,462 mol/1.

b) Cdlculo de £La molaridad del hidropenéxido contenido en La muesra

E1 resultado del analisis fué:

v = 10,6 ml.

5,0

[V

Por 1o tanto, segin lo deducido en el apartado 9.3.2. ten
dremos:
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M(molaridad del hidroperdxido) = —

10,6

T o0 = 0,53 m01/1.‘

c) Cdlculo del nendimiento en epdxido

E1 rendimiento en epéxido se ha definido como:

sy . moles epdxido formado
R(%) = moles aceite iniciales 100

molaridad del epdxido 4100
molaridad inicial del aceite

por 1o que si segdn el cdlculo efectuado en a), la molaridad del
epoxido es 0,462 y las moles iniciales de aceite son 0,744, ten
dremos:

R(%) = —8—:—‘;-5?%_ x100 = 62,09

d) Cdteulo de La selectividad nespecto al hidrnoperdx.ido

La selectividad se ha definido como:

gy - _moles epdxido formado
s(%) moles hidrop. consumido 100

moles epdxido formado = 0,462
moles hidroperdxido consumido = moles hidroperdxido iniciales -

- moles hidrop. contenido en 1la
muestra = 1,00 - 0,53 = 0,47
0,462

S(%) = 0,47 x100 = 98,30%



e) Precisién de Los datos

No se efectua el calculo detallado, ya que al haber utili

i

zado ol método "Box-Wilscn" de optimacion, en Ta pr:zente inves
tigacidén, el propio método determina por réplica dec un experi-
mento el error del sistema. que resultd ser aproximadamonte de
un 10%.

9.3.4. Anélisis cromategrifico de 1as aceites

Para el andlisis mediante cromatografia de gases, de los
aceitcs, es neccsario una preparecidon previa de las muestras a
analizar, consistente en una metilacidn a fondo. Una vez prepa
radas Tas muestras de esta mancra, se iuyectaran en el cromaid

grafc muestras del orden de décimas de microlitro.
- Material:
Cromatdgrafo F-11 (Perkin Elmer)

Tubo de nitrdgenc a presion, utilizable como gas porta
dor, delbiendo tener una riqueza minima del 99,8%

Jerinya de 5 microlitros de capacidad
Columna D. E. G. S.
Los resultados de los analisis Tlevados a caho, ya se han

indicado en el apartado correspondiente a los materiale. utili
zados.



En trabajos anteriores desarrolladosen nuestro laborato-
rio (37,38) se ¢d cuenta detallada de los diversos procedimien
tos y métodos de optimacidon que cada vez tienen mayor importan
cia, no solo en su utilizacién en estudios a escala industrial
y de planta piloto sino tambien a escala de laboratorio, ya que
la investigacidén operativa, puede desempefiar un importante pa-
pel en la fase inicial de una investigacidn, a escala de labo-
ratorio, cuando todavia no adquiegen verdadera importancié los
factores econdmicos. “

Cuando ello es posible, Ta utilizacion de estas técnicas
de optimacidn permite optener la informacidon deseada con un mi
nimo de tiempo y esfuerzo, a la vez que con un mayor rigor cien
tifico.

Se.evita asi, la ardua labor de exploracidén de la totalj
dad del campo de variacidn de las n variables controlables (es
pacio n-dimensional) lo cual supondria un total de k" experimen
tos, siendo k 21 naGmero de valores dados a cada variable para
Ta exploracion de dicho espacio. '

En esta investigacidn se ha seguido un método dentro de
la 1lamada investigacidn operativa, que forma parte del grupo

conocido como "métodos del gradiente".

9.4.1. Métodos del gradiente

Se caracterizan por la necesidad de determinar la funciodn
objetivo asi como su gradiente en cualquier posicion.

Dentro de este grupo de métodos, podemos mencionar 1los
del "gradiente conjugado" y los 1lamados de "maxima pendiente".
ET método e optimacidn Box-Wilson pertenece a este dl1timo
grupo y consiste en el movimiento -hacia el dptimo por la Tinea
de maxima pendiente y responde a una necesidad de obtener toda
la informacidn posible con la mdaxima fiabilidad y el minimo nd

mero de experimentos, avanzando hacia el 6ptimo, por el camino



de trabajo mas potente y de mayor interés en la investigacidn

operativa.

Este método implica la realizacidn de una serig sucesiva
de:etapas:
1. Disefio cxperimental alrededor del punto inicial

2. Ajuste de una superficie de respuesta a la subregiodn

estudiada.

3. Desplazamiento de las condiciones operativas en direc-

cidén al déptimo.

ey

.\-
.

Disefio experimental en la subregidén aceptada como Opti
b L

me .

Las tres primeras étapas, cuyo caracter es iterativo, cons
tituyen realmente el procedimiento de optimacion de movimiento

por la linca de mayur pendiente.
1. Diserio expendimentel alrededon del punfo indcdal

Al conj=nto de los N experimentos en el espacio k-dimen-
sional que tiene por objeto determinar una superficie de respues
ta, recibe el nombre de disefo experimental.

En un proceso determinado, siempre cxistirdn k variables
o factores controlables (concentracidn, temperatura, tiempo de
reaccidn, etc.) y una respuesta:n (rendimiento, selectividad,
etc.) que se pretende optimar.

En general esta respuesta, esta relacionada con las varia
bles controlables o factores: £ g?,...gk, seglin una relacidn

desconocida:

I ICTI SN [9.8]
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to lo que se obtiene como consecuencia de cada ohservacidn no

es n sino la respuesta experimental y = n + ¢, siendo € el error
expérimental.

Para explorar y conocer de alguna manera la relacion da-
da por la ecuacion [9.5} se deben realizar N experimentos.

E1 experimentc n-ésimo consiste en observar la respuesta

Y, Para unas condiciones predeterminadas de los k factores: Ein®
an, gkn’ y el conjunto de Tos N experimentos, permitira la
determinacion de una superficie de respuesta. Este conjunto de

experimentos viene dado por:

nsde eXperimento - valor de las variables
! f11 21 831 oo fx1
2 €12 B22 f32 oo %
: 1 Epr £ ooee By
N Sin fom Ban e Sk

En el caso de que sean tres las variables, el conjunto an
terior quedarfa reducido a:

n2de experimento valor de las variables
! f11 fa1 a3
2 f12 Rz 32
n 1n 2n t3n
N



no= Dy, [9.9]

Lo que se pretende es encontrar el nivel de Tas vaeriables
£y, @n donde i varia desde 1 a k, y n desde 1 a N, que proporcio
nan el mejor valor de la respucsta n. Para ello se hace necesa-
rio la definicidon de una serie de niveles standard Xin mediante

la ecuaciodn:

Ein 7 &4
X, = —dn_ i [9 : 10]
hn S,
i

en donde Si viene dado por 1a expresidn:

dondc Ei representa ¢l valor medio de las variables £ipe
. t

Estos valores standard deben cumplir Tas siguientes condi

ciones:
N -
I X, =0 @.12
n=i in |
N .
2 X2 =N [9.13
n=1 -

Teniendo en cuenta la ecuacion P.lé], el valor de la va
riable g3y vendré dado por:

E. o= T. o+ S [9.14]

Utilizando estos niveles standard, pueden prepararse ma-

trices de disefio apropiadas, D (Nxk), de la forma:



M1 21
12 X9
Xlu X2u
v %on

A1 e k1
Xgp  eeeeeiniinn Xy 2
Xgy = erereeeeeens Xiy
Xin

para cada tipo de funcidn respuesta ¢, de modo que el investiga

dor pueda seleccionar una de ellas y elegir los factores de es-

cala Si y Tos valores medios de las variables controlables Ei’

de manera que pueda cubri

v 1a regidn del espacio k-dimensional

por 1a que se halla interesado.

Puede aceptarse que en esta region explorada, la funcidn

» puede ser representada

por una relacion polinominal de grado

d, de tal modo que la respuesta en el punto u-ésimo sea:

Ny T:Bg Koy T By Kgy e o Kyt
B11x§u EEEEREE * Bkkxiu * [9.15]
B12%1ukoy ¥ B kM, u
Blllxgu + eté.

Para esta relacidn

valores estimados por minimos cuadrados, bO’ b

coeficientes, 80, 81, 82,

los N valores observados,

polinomial, serd posible obtener Tlos

1’ b2’
etc, ajustando 1a ecuacion [9.1ﬂ a

S .YZ’

etc. de los

C Y de la funcidn n.
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terminar todas las constantes hasta el orden d, se denomina k-
dimensional de orden d . Como en un polinomio de k variables y

+d

. k . .
orden d, ex1sten( q coeficientes, tal disefip debe conterner un

- . . k+d .
nimero N de experimentos igual o mayor a q /> €s decir:

k-+d
N,} d

Las condiciones para un disefic experimental de interés
préctico pueden resumirse de la forma siguiente:

- E1 disefio debe permitir una aproximacidén polinomial de
grado d que se pueda estimar con suficiente exactitud
dentro de la regidn de estudio.

- Debe permitir la realizacidn de pruebas de significa-
cion sobre el polinomio.

- No debe contener un nlmero cxcesivo de puntos experimen
tales. '

- Debe poder subdividirse en bloques.

- Debe contener un nlcleo sobre el cual pueda construir-
se un disefio de orden d+1, si el polinomio de orden d
resulta inadecuado

Aungue todas son importantes, algunas pueden ser vulnera
das sin pérdida de importancia para el disefo.

Con referencia a la optimacidn, el orden del disefio que-
da restringido a los ordenes 1 y 2.

E1 problema de elegir el mejor disefio para determinar el
polinomio de orden d, puede interpretarse desde dos puntos de
vista. Uno de ellos es tal que implica que los coeficientes- 8
se determinen separadamentc con la minima varianza, lo cual se

satisface eligiendo la matriz dec disefic D, de modo que la matriz
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cidn se cumple , el disefio se dice ortogonal. No obstante, Ta
ortogonalidad solo es cierta en una orientacidn particular, pues
to que si el disefio sufre una rotacidn segidn un dngulo o, deja
en la mayorfa de los casos de ser ortogonal. La imposicidn de
una orientacidn particular respecto a los ejes de las variables
no es generalmente concordante con la orientacidon de los ejes
de una superficie de segundo orden por 10 que la ortogonalidad
conduce a una pérdida de eficacia del disefio. De esta forma apa
rece el concepto de disefio rotatorio, esto es, disefio cuya in-
formacidon se estima con varianza constante en todos los puntos
equidistantes del origen del disefio, de tal modo que los contor
nos de varianza en el espacio son circunferencias, esferas o hi
peresferas centradas en el origen del disefio (41).

Dentro del método de optimacidon "Box-Wilson" es normal la
utilizacidon de los disefios denominados ok factorial, es decir,
aquellos que disponen solamente de dos niveles para las variables
y por tanto requieren la realizacidn de 2k experimentos para la
determinacidn de la superficie de respuesta. Estos disefios pue
den ser tanto ortogonales como rotatorios y permiten el ajuste
de los puntos experimentales a un polinomio de orden uno. Asi
por ejemplo, en nuestro caso en donde k = 3, el disefio serd 23
factorial y 1a 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 vértices



tridimensionat,

Si el ajuste al polinomio de orden uno no fuera sstisfac
torio, es conveniente utilizar un nuevo disefio denominado Zk
factorial compuesto, que consiste besicemente en un diseno Zk
factorial al que se le adicionan puntos situados simétricamen
te, bien alrecdedor del punto central del disefic o bien en tor-
no a uno de sus vértices. En el primer caso, tenemos un discio
2k

factorial no central compuesto, cuyas matrices respectivas de

N . oo
factorial central compuesto y en el segundo un disefio 2°

disefio para el caso de k = 3, resultan ser:

1 1 1\

1 1 -1

1 -1 1 1 1 1

1 -1 -1 1 1 -1
-1 1 1 1 -1 1
-1 1 -1 1 -1 -1
-1 -1 1 ~1 1 1
1 - -1 -1 1 -1

o 0 0 -1 -1 1
-a 0 0 --1 -1 -1

0 o 0 a 1 1

0 -a 0 1 a 1

0 0 o ] 1 o

0 0 -

0 0 0 .

Matriz de disefio centra) Matriz de disefio no central

compuesto ’ | compuesto



En un disefio ortogonal de orden uno, los datos experimen
tales se ajustan a una ecuacidon de la forma:

Y = byt by X, F b, X, ... kb X, P.l@

en la que los coeficientes bO’ bl’ ce bk, se determinan porvel
método de los minimos cuadrados,-el cual nos 1leva a la resolu

cion del sistema de k ecuaciones lineales:

b]. C]_l + b2 C12 + ----- + bk Clk Cyl
bl C12 + b2 C22 + ..... + bk C2k Cyz‘
P.lﬂ
b1 Clk + b2 C2k + oL, + bk Ckk = Cyk
en donde:
N 9 -
Coe =& (X, - X.) 9 1%
LSRR j N
N _ _ . -
5 = B (g - X Xy - Xy) P 19)
u=1
N _ _ -
Cyu = 2 Oy = Xy = 9) .20

En el caso que nos ocupa, k = 3, por 1o que el sistema de
ecuaciones [9.1ﬂ se simplifica al siguiente:

by Cqgq + by Cyp # b3 Cyg = Cpy
by Cyp * by Cop + by Cp3 = Cyp @'21]
b b, Co3 * by C35 = Cy3

1 Gz *



De entre Tos diversos métodos que permiten la resolucion
del sistema anterior, utilizaremos el denominado de la matriz
inversa, que facilita al mismo tiempo la determinacidn de Tlos
erroves tipicos. Siguiendo dicho método, el sistema de ecuacio
nes [Q.Zi}, queda sustituido por tres sistemas de ecuaciones de
la forma siguiente:

p C11 + q C12 + r 013 =1,0,0

PClpt qChyytrChy=0,1,0 [9.22]

en donde cada nuevo sistema corresponde a una columna detevrmina

da de cifras del segundo miembro. N

Llamando Py> G ¥ vy a Tas soluciones del primer sistema,

que simbolizamos por:
b, = 1l qQ, - 2l - o3l | [9_23]

y andlogamente para el segundo y tercer sistema, tendriamos recs
pectivamente:

~
i
o

p, = C1% 5 g, = c%° 32 ‘ b.24]

33 [9.25]

I
(]
-
Q0
w
it
(gl
T
-
-
w
i
(]

p3'

Dichas soluciones se disponen en la forma matricial siguien

te:
C11 Cl? C13
C21 C22 C23
C31 32 C33



ecuaciones original L9.21]. Los elementos C.. del sistema origi
nal son los homdlogos correspondientes a los c'J de la matriz

inversa. Por consiguiente las soluciones del sistema de ecuacio
nes original [9.2ﬂ vienen dadas por las expresiones siguientes:

11

b, = ctlc .+ cl?c 13

1 y1 y2 T 07 Cys
21 22 23 |
b, = €2t eyy + cFPc, v e g @.2@
31 32 33
by = ¢ ey v e e, v e ey

Una vez determinados estos coeficientes, la ecuacion de

la superficie de respuesta serda la siguiente:
X, + by Xg fo.27

E1 coeficiente bO’ ain no determinado, se obtiene a partir
de la ecuacidn [9.2ﬂ nromediada:

Y = by + by Xy b, T, + b, X, | @.23]
de donde:
bo = ¥ - (by X, + b, ¥, + by Xy) @.zﬂ

Obtenida la superficie de respuesta correspondiente al mo
delo propuesto (polinomio de primer grado), se hace necesario
el estudio de Ta significacion de dicho modelo. Si este estudio
resultase negativo, el polinomio de grado uno elegido no seria
significativo a un nivel de probabilidad dado, siendo necesario
entonces la utilizacidon de un disefio factorial compuesto.

Para realizar este estudio, se hace uso del andlisis de
la varianza (32), que consiste en ‘separar y estimar las causas
de variacidn de uno o varios resultados estimados.
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varianza queda resumido segin las relaciones dadas en la tabla
9.1.

Si el polinomio elegido para representar la superficie de
respuesta es significactivo, la media cuadrdtica residual ha de
ser una estimacién de la media cuadratica del error. Para com-
probarlo se realiza una décima de significacidon (32). General
mente se emplea la denominada décima F, ya que se trata de com

parar dos varianzas.

Si denominamos por 02 a la varianza, o media cuadratica.

en la practica se pueden presentar dos casos:

- La varianza del error se conoce a causa de un alto nidme
ro de experimentos realizados con anterioridad, en cu-
yo caso se realiza la décima I' entre la media cuadrati
ca residual con N-(p+1l) grados de libertad y la varian
zZa con infinitos'grados de libertad. Solamente si la
varianza residual es menor significativamernte a un ni-
vel dado de probabilidad gue la varianza del crrov,
puede aceptarse como véalida que la varianza residual
es una estimacidn correcta de la varianza del error y
por tanto las desviaciones d»1 modelo propuesto respec
to a Ta verdadera superficie de respuesta sélo son de-
bidas a errores experimentales. En caso contrario el
modelo no se ajusta a la verdadera superficic de res-

puesta.

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

La estimacidén interna en el disefio se realiza por repli-
cacion de puntos del mismo, en condiciones tales que no impli-
quen la pérdida de Ta ortogonalidad. En general se efectuan ny
replicaciones de m puntos, y se tendrd que %a suma de cuadrados
del error, viene dada por la expresion: E= 1 . El(yj]—y])z,que

se evalda con m(n]-l) grados de lihertad. i=1 1
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de lTa suma de cuadrados residual, opteniéndose asi una nueva
suma de cuadrados denominada de desajuste: D = R - &£, que per
mite evaluar la media cuasdrdtica del desajuste con N~(p+1)~m(n‘~1)

grados de libertad (tabla 9.1).

En estas circustancias se formula la hipotesis dc que la
media cuadratica del desajuste sea una estimacidon correcta de
la varianza del error. Esta hipdtesis se comprueba mediante la

décima F, entre ambas medias cuadraticas.

En ambos casos, si se comprueba que el mbédeio polinomial
de primer grado es correcto, deben realizarse pruehas para de-
terminar la significacién de Tos coeficientes estimados. Esto

puede resolverse a su vez de dos formas:

- Mediante la décima F sobre la hipdtesis de que las me-
dias cuadraticas de los coeficientes, sean unicamente
estimacioncs de la varianza del error. Si las medias
cuadraticas de los coeficientes son mayores significa-
tivamente a un nivel de prchabitidad cado, que Ta dei

error, la hipotesis es falsa y los coeficientes no son

manifestaciones de error.

- Mediante el cdlculo de Tos errores tipicos de Tos cocfi
cientes del regresién estimados, y a partir de ellos
calculando los limites dentro de los cuales se encuen-
tran los coeficigntes verdaderos, es decir, los Timites
de confianza. ’

Mediante las dbcimas F realizadac, se dispone de informa
cion suficiente para tomar decisiones correctas. En efecto, si
la ecuacion es globalmente no significativa, el mdédelo polind-
mico de primer orden no es adecuado y por tanto debe procederse
a ensayar un modelo de orden dos. Si la ecuacién es globalmen-
te significativa pero algin coeficiente no lo es, puede ser de
bido a algunas de las siguientes causas:



a un maximo condicional,

- E1 factor de escala adoptado para la variable es des-
proporcionalmente pequefo.

- E1 sistema es independiente del nivel de la variable

entonces se volvera a tomar un nuevo factor de escala y si algu
no de Tos coeficientes vuelve a no ser significativo el sistema
serd independiente del nivel de la variable, siguiéndose normal
mente el camino hacia el 6ptimo. Por Gltimo, si la ecuacidn y
los coeficientes no son significativos deberan usarse disefios
ortogonales y rotativos de orden dos.

3. Desplazamiento de Las condiciones operativas en direcedldn afl
Gptimo

Aceptando que dentro de una regidn estudiada, Tas deriva.
das de la funcidn respuesta son continuas, se pretende pasar
del punto inicial 0O en el espacio k-dimensional al punto P,
distante de 0 una magnitud r, punto en el cual Ta ganancia de
respuestas es maxima.

Sea ¢(0) Ta respuesta en 0 y ¢(P) = ¢(X1,...,Xk), la res
puesta en P (44). Puesto que OP es igual a r, se tiene la ecua
cidn:

r =i>§ X2 | [9.30]

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

Puesto que se requiere que ¢(P) - ¢(0) sea maxima, ampliadn
dose la condicién anterior, se construye la funcidn:

, K
v o= (P) - 4(0) - L : X2 l9.31]
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ge para ta localizacidon de méaximos condicionados. E1 maximo re-
quiere que todas las derivadas, aw/aXi sean cero y por tanto se
halla en el punto para el que se satisfacen las k ecuaciones:

u X, = ¢1(P) para i =1, 2, ..., kK [9.32]

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 [9.30] Yy ‘9.31], se obtiene:

' {g] [¢1(P)J2 1/2

W - —  [o.39]

r .

Estas ecuaciones establecen que el punto P situado a una
distancia r de 0, tendra un maximo de respuesta y por consiguien
te, segln Ta ecuacidn [9:32], sus coordenadas son proporciona-
les a las primeras derivadas en P siempre que al menos una de

ellas sea distinta de 0.

De esta forma, el sistema de ecuaciones representado por
Tas ecuaciones [9.32], determina la linea de mayor pendiente
que pasa por ¢l punto 0. E1 punto P es entonces la interseccién
de esta Tinea con la hiperesfera de radio r segin la longitud
de avance deseada, tal como se representa en la figura 9.4.

En nuestro caso en que k = 3 y la superficie de respues-
ta viene expresada por la ecuacidn [9.2ﬂ , las ecuaciones para
métricas de la linea de méxima pendiente seran:

b Xy = by [9.34]

=
"
o
we
=
><
i
o

Y puesto que r, radio del disefio es Jk = Q3 » S1 se desea pasar
desde el origen a un punto situado a una distancia del origen
pyk, el valor de u serd segin la ccuacidn [9.3ﬂ :
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Figura 9.4
Método de Box-Wilson

Desplazamiento hacia el dptimo



o e st
wo= ook : — [9.35)

i T

‘Las ecuaciones [9.34] y IQ.SJ permiten hallar las coor-
denadas del punto P. ET signo de w determina el sentido del vec
tor OP y las ecuacioncs [9.34] fijan su direccidn.

Aumentando p sucesivamente se fijan nuevos valores de u y
se hallan las coordenadas de punios mas lejanos con respuestas

progresivamente mejores,

Dado que la ecuacién pslinomial ajustada e¢s valida soclamen
te en un entorno préximo a 0, la aplicacidon del método supone
el realizsr extrapolaciones sucesivas de tal modo que a una dis
tancia pjﬁﬁ', la ecuacidn [9.34] deja de ser valida, seglin la
figura 9.5. En este momento es preciso realizar un nueve dise~

fio experimental alrededor del punto de mejor respuesta.

4. Disenio expenimenial en La subrogidn aceptada come Gptima

La aplicacidn sucesiva del método, segln los apartadas
anteriores, conduce a una regidn denominada "cuasi-estaciona-
ria" en la cual las- respuestas son todas ellas muy similares
y al no existir direccidn de maxima pendiente, el estudio ex

perimental no puede prosequirse.

9.4.2.D6cima F de significacidn

Es corriente en el andlisis estadistico, efectuar ddci-
mas de significacién, que sirven de ayuda en la interpretacidn
de Tos datos experimentales.

En términos genevales, la hipétesis nula significa que un
parametro no difiere de un valor particuiar determinado (contrag
te de la verdad de una hipdtesis). EIl procedimiento a seguir en
una décima de significacidn consiste en calcular la probabilidad



FZ origen del nuevo disefio

Figura 9.5
Método de Box-Wilson

Ineficacia de la recta de madxima pendiente



puesto de que la hipdtesis nula sea cierta (32). Si esta proba
bilidad es suficientemente pequefia, se debe rechazar la hipdte

sis nula.

La dbécima F se emplea para comparar dos varianzas. Supon
gase gue se desean comparar los valores de dos varianzas 0§ y
2 o . . 2 s
o5 a partir de Tas estimacicnes s% Y Sy basadas en o1 Y ¢,

‘grados de Tlibertad. Si la alternativa a la hipdtesis nula es

c§>>c§, calculamos el cociente: F = s?/sg y buscamos en la ta

bla de distribucidn F (tabla D pagina 391, Davies) los valores
criticos de F tabulados, con ¢N =¢1 Yo = dos esto representa
una décima unilateral. En cambio, si la alternativa a la hipé-

. . 2 2 e .
tesis nula es simplemente que 0q # o> la docima es bilateral,

y entonces calculamos la razén de la mayor estimacion a la menor,
dobldndose Tas probabilidades de la tabla F de distribucidon, pa

ra obtener los valores criticos de este cociente.

Para determinar si -una varianza es diferente o mayor quec
un valor supuesto 02, se calcula el cociente 52/02 siendo 52
ura estimacién basada en ¢ grados de Tibertad; se acucde a la
tabla de distribucion F con by T4 Y g ¢ X, (siendo X cual=

quier cantidad variable), doblando Tas prebabilidades correspon

dientes en el caso de ddécima bilateral.

La desviacidon tipica mide la magnitud de la diferencia
que puede existir entre una observacidr Gnica y su valor verda
dero. La medida de un nimero de observaciones es, por lo gene-
ral un estimador mds fiable del valor verdadero que una sola
observacidn, 1o que supone que 1a desviacion tipica de la me-
dia sea menor que la de las observaciones individuales. Si to
mamos cierto nimero de muestras,cada una de las cuales contie
ne N obhservaciones las medias se distribuiran alrededor de la
media verdadera con cierta desviacidon tipica que es meior que

la de los datos originales.

\



tadistico ) se designa generalmente por error tipico.

Los errores tipicos de los coeficientes de regresidn se
obtienen a partir de la matriz inversa del sistema de ecuacio-
nes [9.26}, que se puede representar por:

¢!l cle .. .. ..., clk
¢t? %2 c2k
clk ek ckk

matriz simétrica, por serlo también Ta matriz original por lo

12 _ 21 (13 _ (31

que se cumplira: C = C"", ... etc.

Si representamos por 52 1a estimacidn de la varianza del

error, seglin Davies (32) los errores tipicos pueden expresarse

E. T. (b,) = SJE?;— 9.36
lo-36]

1

por la ecuacidn

y en el caso de que se cumpla la ortogonalidad se tendra:

i1 1 ]
c'' = .5 @.37

por 1o que la ecuacion [9.36] se transforma en:

T, (b.) = s.—ob .38

Puesto que ademds de ser ortogonales los disefios utiliza
dos gozan de la propiedad de que Y1 = 0:

E. T.(by) = N S i=1,..,k[9.39]
L

2
X5
u=1 Ju



b, t ot . s =1, ok [o.40]

en donde ta es el valor de la t de Student tabulada (32) para
el nivel de probabilidad adecuado y para Tos grados de libertad
de 1a estimacidn de 52.

9.5. ANALISIS DE REGRESION NO LINEAL

E1 programa de cdlculo utilizado para Ta determinacidn de
los parametros B(1), B(2) y B(3) de la funcidn modelo propuesta,
estd fundamentado en el programa Marquart (45) de estimacidn de
pardmetros por el método de minimos cuadrados no lineales, con

el siguiente fundamento.
Dada una funcidn modclo:

ig? e Xim; bl’ b2""’bk)

. A
para predecir los valores Yi que toma una variable dependiente
Y, en funcidén de los correspondientes a m variables dependien=
tes Xij(j=1,...,m) y k parémetros bk’ dadas n observaciones(va
lores experimentales),

(Y].s Xil’ Xi2""’xim) i=1, 2,...,n

ET programa de cd@lculo determina los valores de Tos by pa
rametros, de forma que para dichos valores de bk se verifique,
que la funcidn ¢, definida como sigue, sea minima:

Dado el cenjunto de @ s y leidos los mismos por la com
putadora, para que ésta op: el programa dispone de tres sub



rutinas denomindadas rtvvec, rFLUUEL Yy OUDBL, CON 145 MisSi10n€s Si1guien
tes:

. A
- FCODE permite la evaluacién de la funcidn Yi para cada
combinacidén especifica de Xim’ bk.

P
- PCODE evalua las derivadas parciales Bﬁ/abk

- SUBZ calcula -Tas constantes necesarias para introducir
las en las subrutinas anteriores, inmediatamente hayan
sido leidos el conjunto de datos.

Para un proceso operativo el programa dispone de diversos
criterios de convergencia.

Una vez elavorados los resultados, estos se presentan
acompafnados de los valores correspondiente que toman las fun-

ciones ¢ y ¢ La funcién ¢ considera el valor mini-

crit.’ crit.
mo de ¢ y la distribucidn estadistica de Student, debiéndose

cumplir la condicion ¢< ¢ para que la funcidn propuesta

crit.
pueda ser considerada como modelo.
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