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La investigacién motive de esta tesis doctoral for­
ma parte del programa que se viene desarrollando en el La­
boratorio de Ingenieria Quimica de la Facultad de Quimicas 
de la Universidad Complutense sobre epoxidacién de olefinas 
en fase liquida.

En esta memoria se informa sobre los resultados al- 
canzados al investigar la epoxidacién de olefinas de bajo 
peso molecular. .

Entre todos los grupos funcionales, el grupo epoxi 
ocupa un lugar privilegiado, por su gran reactividad. La 
facilidad de reaccién de los epéxidos con sustancias quimi­
cas con hidrégeno activo, como los alcoholes, fenoles, ami- 
nas, âcidos, etc., conduce a una amplia gama de productos 
de innumerables aplicaciones prâcticas. Asi, las principales 
aplicaciones de los epéxidos de cadena corta (éxidos de eti- 
leno, propileno, etc.) tienen lugar en el campo de los deter- 
gentes, anticongelantes, emulsionantes, plastificantes, antio- 
xidantes, fibras y résinas poliëster, tintes, cosméticos, 
etc..

El hecho de que los epéxidos de cadena corta se po- 
limericen por catâlisis térmica, iénica o por radicales li­
bres, ha contribuido al desarrollo del estudio de homopoli- 
mero y copolimeros epoxi para aplicaciones industriales.

Las excelentes propiedades que presentan las résinas 
epoxi, las hacen insustituibles en multitud de aplicaciones 
estructurales y revestimientos de proteccién. Cuando estas 
sustancias polimeras con grupos epoxi terminales, se trans­
form an por endurecimiento o •'curado'* en polimeros tèrmoe s ta­
bles, adquieren excelente resistencia mecânica# muy buenas



propiedades eléctricas, adherencia y resistencia quimica,

El consume de 6xido de etileno y éxido de propileno 
ha aumentado notablemente en los iSltimos ahos, sobre todo por 
la demanda de elitenglicol del sector de fibras de poliéster 
y del sector de los tensoactivos, registréndose un crecimien 
to similar para la epiclorhidrina. Las plantas de produc- 
cién de éxido de etileno y epiclorhidrina autorizadas para 
entrar en funcionamiento antes de 1978, suman una capacidad 
de produccién de 81,000 y 17,000 tone1adas/aho, respectiva- 
mente,

Hasta ahora, la epoxidacién se ha llevado a cabo in- 
dustrialmente mediante agentes actives como los perâcidos o 
el agua oxigenada. Sin embargo, dados los inconvenientes que 
estos agentes présentai^ como su costosa elaboracién, y el 
diflcil mereado de los subproduc to s originados, existe una 
mayor tendencia al empleo de otros agentes epoxidantes, co­
mo los hidroperéxidos, Frente a los primeros, los hidroperé- 
xidos ofreclan las siguientes ventajas;

- Su slntesis, por oxidacién del correspondiente hicro 
carburo aril-alifâtico con oxlgeno molecular, es sencilla, 
econémica y sin riesgos,

- Los subproductos de la epoxidacién, los correspon- 
dientes alcoholes derivados de los hidroperéxidos, son de 
importancia industrial, por si, o por sus productos deriva­
dos.

Por todo ello, se considéré de interés el estudio de 
la epoxidacién de olefinas de bajo peso molecular mediante 
hidroperéatido de isopropilbenceno y catalizador de molibde- 
no.



El programa de investigacién consistié fundamental- 
mente en très grupos de experimentosi

- Exploracién de la epoxidacién del cloruro de 
alilo con hidroperéxido de isopropil-benceno,

- Epoxidacién del isobuteno con hidroperéxido 
de isopropilbenceno,

- Exploracién de la epoxidacién del isobuteno 
con oxlgeno molecular.

Haciendo uso de los conocimientos adquiridos en ante- 
riores trabajos de investigacién de nuestros laboratories, 
el catalizador empleado fue el acetil-acetonato de molibde- 
no, y el estabilizador del hidroperéxido utilizado, el naf- 
tenado sédico.

Se trabajé con très reactores:

- Uno de vidrio, tipo tangue con agitacién, perfec- 
tamente termostatizado, para la formacién del hidroperéxido 
de isopropil-benceno.

- Dos reactores gemelos de alta presién, con sistemas 
de calefaccién, control de temperatura y agitacién magnéti- 
ca. Uno de ellos era de acero inoxidable en su totalidad, 
mientras que el otroy era parcialmente de tit^nio, y permi- 
tlan alcanzar presiones de hasta 300 atm. Ambçs se emplea- 
ron en los experimentos de epoxidacién,

Puestos a punto los métodos anallticos para la deter 
minacién cuantitativa de los epéxidos e hidroperéxidos^se 
realizaron los experimentos correspondientes.



Dada la importancia del epéxido del cloruro de alid 
lo (la epiclorhidrina), base fundamental de las résinas epo 
xi, se comenzé la investigacién con una serie de experimen 
tos encaminados a la sintesis de dicho epéxido por reaccién 
en fase liquida del cloruro de alilo y el hidroperéxido del 
isopropilbenceno, catalizada por compuestos solubles de mo 
libdeno. No se consiguié, sin embargo, dicha epoxidacién, 
en las condiciones investigadas: temperaturas de 65 a 1052C, 
relacién molar olefina/hidroperéxido de 4/1, relacién mo­
lar catalizador hidroperéxido de Q0015 a 0,01, y concentra- 
cién de naftenato sédico de 0 a 2.10“^ ,

Las selectividades mâximas alcanzadas en la epoxida­
cién del isobuteno con hidroperéxido de isopropilbenceno, 
fueron del 85%, y correspond!an a los valores éptimos obte- 
nidos para las très variables estudiadas mediante el méto- 
do Simplex de optimacién: a) temperatura, b) razén molar
olefina/hidroperéxido, y c) concentracién de naftenato sé­
dico.

Se consiguié interpreter la formacién del epéxido 
del isobuteno por reaccién del isobuteno con hidroperéxi­
do de isopropilbenceno en fase liquida, catalizada por el 
acetil acetonato de molibdeno, mediante un mecanismo de 
reaccién consistante en una secuencia de cuatro reacciones 
elementales,obteniendoa partir de él una ecuacién de ve­
locidad que, una vez integrada, ex[ resaba el tiempo de 
reaccién necesario para alcanzar una determineda concen­
tracién del epéxido, para cualesquiera concentraciones ini 
ciales de olefina, hidroperéxido y catalizador. Para el ca 
so particular de concentraciones iniciales de olefina do- 
bles que de hidroperéxido, la ecuacién general se redujo a 
otra con très parémetros, que evaluados a partir de los da 
tos expérimentales, permitieron comprobar el mecanismo es- 
tablecido.



La exploracién de la epoxidacién del isobuteno con 
oxlgeno molecular, condujo a la formacién del correspcn- 
diente epéxido, aunque con rendimientos mâs bajos y tiempos 
de reaccién notablemente mayores que en el caso de la epo­
xidacién con hidroperéxido.



I I . -  INTRODUCCION

II.l.- GENERALIDADES

Se denomina epoxidacién a la reaccién quimica entre 
un compuesto insaturado etilénico y un agente con oxigeno 
activo que conduce a la formacién de un éter ciclico. El 
éter ciclico mâs sencillo estâ constituido por un anillo 
de très miembros, al eual se apiica el término de oC-epoxi 
é 1,2-epoxi. Los términos 1,3-epoxi y 1,4-epoxi se aplican 
respectivamente al éxido de trimetileno (oxetano) y al te- 
trahidrofurano. En el présente trabajo, nos referiremos 
siempre a los compuestos oi-epoxi, é 1,2-epoxi,

Entre todos los grupos funcionales, el grupo epoxi 
ocupa un lugar privilegiado, por su gran reactividad. Ello 
hace de los epéxidos unos compuestos de extraordinaria im­
portancia, no sélo como productos intermedios en abundantes 
sintesis orgânicas, sino también como insustituibles produc 
tos con entidad propia, que constituyen la base fundamental 
de un amplio sector de la Industria Quimica: el de las ré­
sinas y fibras sintéticas. A ello contribuye la doble po- 
sibilidad de reaccién que presentan: los epéxidos son poli- 
merizables, (aumento del peso molecular por desaparicién 
del grupo epoxi con formacién de nuevos enlaces) y poli- 
condensables (aumento del peso molecular con eliminacién 
de pequefîas moléculas, frecuentemente de agua).

Los epéxidos estaban, por tanto, predestinados a 
ser materia prima para la sintesis de plâsticos, résinas y 
fibras, y sin embargo, este papel tan prépondérante sélo 
les ha sido confiado recientemente.

La facilidad de reaccién de los epéxidos con sus­
tancias quimicas con hidrégeno activo, como los alcoholes, 
fenoles, aminas, âcidos, etc., conduce a una amplia gama de 
productos de innumerables aplicaciones prâcticas. Asi, las



principales aplicaciones de los epéxidos de cadena corta 
(éxidos de etileno, propileno, etc.) tienen lugar en el cam­
po de los detergentes, anticongelantes, emulsionantes, fu- 
migantes, fibras poliéster, résinas poliëster, poliuretanos, 
humectantes, plastificantes, disolventes, antioxidantes, tin 
tes, cosméticos, productos farmacéuticos, etc,,,. El hecho 
de que los epéxidos de cadena corta se polimericen por ca­
tâlisis térmica, iénica o por radicales libres, ha contri­
buido al desarrollo del estudio de homopolimeros y copoli-(1)meros epoxi para aplicaciones industriales .

Entre otros compuestos epoxi, merecen especial aten 
cién las résinas epoxi, derivadas de la epiclorhidrina
(epéxido del cloruro de alilo), por sus excelentes propie­
dades en aplicaciones estructurales y en revestimientos de 
proteccién. Cuando estas sustancias polimeras con grupos 
epoxi terminales, se transforman por endurecimiento o ”cu 
rado*' en polimeros termoe stable s, adquieren exce lente re­
sistencia mecânica, muy buenas propiedades eléctricas, adhe 
rencia y resistencia quimica. Su buen servicio en multitud 
de aplicaciones es el resultado de estas excelentes propie 
dades. Por ejemplo: en los revestimientos combinan notable 
adherencia, flexibilidad e inatacabilidad por los produc­
tos quimicos; como.adhesivos, se endurecen a baja tempera 
tura y unen satisfactoriamente gran ndmero de materia- 
les; y como résinas de vaciado y laminado combinan alta 
resistencia mecânica con escasa contraccién durante el 
curado.

Séria interminable citar los numerosos usos y apli 
caciones prâcticas que en los âltimos afîos encuentran ta­
ies compuestos, y sélo a titulo de curiosidad ge mencionan

( 2)algunos de ellos, como son los aislantes eléctricos , e_s 
tabilizadores de la degradacién térmica y la decoloraciéA^^



adhesiVOS a temperaturas crlogénlcas^^^,protectores antico-
rrosivos de tuberias subterrinea s , résinas cambiadoras
de iones^^^, fibras poliamldicas modificadas con propieda-

(7)des antiestâticas , recubrimientos para cables eléctri­
cos, plnturas solubles en agua para la aplicacién por elec 
trodeposicién, ... etc. etc.... Este espectacular desarro­
llo de los productos epoxi se pone de manifiesto si se ad- 
vierte que el uso industrial de las résinas epoxi comenz6 
en 1946, cuando se empezé a disponer de epiclorhidrina en 
cantidad y a un precio suficientemente bajo para poder 
usarla como intermedio de polimeros. Desde entonces, una 
extensa investigacién de las aplicaciones de estos produc 
tos hizo posible que en los Estados Unidos, en el aho 1965 
se vendieran aproximadamente 50.000 Tm de résinas epoxi, 
estabilizândose el ritmo de crecimiento en un J.0% anual.

Los epéxidos de cadena corta més sencillos, juegan, 
como es sabido, un papel importantisimo en la industrie 
petroquimica. El consume de éxido de etileno y éxido de 
propileno, ha aumentado notablemente en los dltimos afîos, 
sobre todo por la demanda de etilenglicol del sector de 
fibras de poliéster, y del sector de los tensoactivos. En 
la tabla lU. se muestran las producciones de eptos dos 
epéxidos en Espafîa^®^ y en la tabla II.2 las respectivas 
capacidades y previsiones de produccién.

TABLA II.l
Produccién de éxidos de etileno y propileno (toneladas)

1972 1973 1974
éxido de etileno 17.500 20.300 20,300
éxido de propileno 1*550 11.200 20.500



TABLA II.2
Capacidades y previsiones de produccién (toneladas/ano)

Capacidad
instalada

(1974)
Prévisién 1980

éxido de etileno 21.000 65.000 ---- 80.000
éxido de propileno 32.000 70.000 --- 85.000

Las plantas de produccién de éxido de etileno • autO' 
rizadas para entrar en funcionamineto antes de 1978, (Alcu- 
dia, S. A. e Industrias Quimicas Asociadas, S.A.), tendrân 
una capacidad de produccién global de 81.000 t/aho, y una 
nueva planta de epiclorhidrina autorizada también para la 
misma fecha (Dow Chemical Ibérica, S.A.) produciré 17.000 
t/aho* '

II.2.- EPOXIDOS
II.2.1.- Slntesis de epéxidos

Los agentes de epoxidacién més usuales han sido, 
hasta hace poco, el agua oxigenada, normalmente transfor- 
mada en una forma més activa: los perécidos o r g é n i c o s ^ , 
el peréxido de hidrégenô activado por un metal^^^^, y el 
peréxido de hidrégeno alcalino^^^^.

Descritos con detalle estos métodos de slntesis de
epéxidos en anteriores trabajos de epoxidacién de nuestros /1laboratorios , se haré aqul breve mène ién dç los mismos.

a) Acido peraçético_preformado^^^^

Obtenido a partir del peréxido de hidrégeno y el 
écido acético glacial^



HgOg + CH com CH^COjH + Ĥ O

0
^C-cC + CHjCO^H   ^C^-'"cC ■*• CH CCv:

Como catalizadores de la formacién del écido peracé- 
tico se emplean âcidos fuertes (sulférico )  ̂ o résinas 
de âcido poliestireno-sulfénico  ̂ ^

b) Aci.do £e£acético__formado_^in _sitû

Se emplean también catalizadores âcidos, como el âci*
f(20)do sulfârico^^^^, y las résinas âcido poliestireno-sulféni-

co

c) Acido £erférmico^reformado

Obtenido por reaccién del âcido férmico con el peré­
xido de h i d r é g e n o ^ %

HCOOH 4. HgOg sgr-TTi;*» HCÔ H 4- Ĥ O

d) Acido oerférmico formado "in situ"^

(23)e) Acido peracético a partir del acetaldehido

f) Peréxido^de hidrégeno alca].ino/

g) Peréxj^o__de hidrégeno actiyado__por__^metales£^^^

h) Perâcido^s orgc^ico^

(25)Entre otros, se emplean el âcido perbenzoico
(26)el âcido monoperftâlico y el âcido peroxitrifluor-acé-

tico (27).



i) Hi^oha^o^enacién^y^deshidrohalogenacién

El primer paso consiste en la adicién de âcido hipo- 
halogenoso al doble enlaces

CHg-CHg f CJOH     OH ♦ CHg- OHg
Cl♦

CH,- CH, ♦ H-0 —  OH,- ÇH, * H*4 / 2 r 2 ï^2
♦

El segundo paso de deshidrohalogenacién se efectua 
por destilacién de la clorhidrina en medio alcalino, con 
formacién del epéxidos

HaOHÇHg- CHg — ... *  CHg- CHg ♦ GIN» » HgO
Cl OH ''0

j) lEoxiaaclén £or «utoxldaoi6n_de olQflnas_

Es un mâtodo de slntesis de gran aplicacién a epé­
xidos de cadena corta, como el éxido de etileno, el éxido 
de propileno, etc,... El epéxido se obtiene por autoxida- 
cién de la correspondiente olefina con aire u oxlgeno mo­
lecular, empleando temperaturas y catalizadores metâlicos 
adecuados (13,28-31)^

Impiica el empleo de presiones relativamente eleva-
das, necesarias para mantener la olefina en fase liquida.
Estas presiones oscilan para el caso del propileno, entre

(32 33)40 y 80 atm., segdn las condiciones de operacién * y 
permiten él empleo de condiciones mâs suaves de temperatv-



ra que en la epoxidacién en fase gaseosa. El mecanismo de e^ 
ta reaccién en fase liquida ha sido estudiado por Brill  ̂ ,
quien mostré que tomaban parte especies intermedias de tipo 
hidroperéxido, y que la reaccién era catalizada por acetil- 
acetonato s metâlicos ^

Este método de slntesis de epéxidos ha resultado tam­
bién efectivo para la slntesis de epéxidos de las olefinas 
altamento sustituidas por grupos negatives, pues résulta ade 
euado para la preparacién de los epéxidos del te trac i anoe ti- 
leno^^^^ y del tetrafluoretileno^^^^. En este âltimo, el ca- 
lor, la luz ültravioleta y la radiacién ionizante son efec­
tivo s en la iniciacién de la reaccién.

k) Epoxj.dacién con hidroperéxido s__en Il quid ̂

La indudable ventaja que presentan los hidroperéxidos 
de hidrocarburos aril-alifâticos sobre otros agentes de epo­
xidacién, como los perâcidos, es la causa de que en la actua 
lidad sean aquéllos los de mâs amplia utilizacién. Taies ven 
tajas consisten en una mayor disponibilidad de los productos 
de partida, un procedimiento de slntesis menos çostoso y de 
menor riesgo, y un mejor mereado para los subproductos de la 
posterior epoxidacién, Los hidroperéxidos mâs empleados son 
los de e t i l b en c en o ^ , i s o p r o p i l b e n c e n o ^ , terc-buti- 
lo^^^^ y terc-amilo^^^^.

Actualmente se estâ estudiando la epoxidacién de clo- 
ro-olefinas para formar epéxidos dorados de interés, como 
la epiclorhidrina. Diverses autores describen la influencia 
de algunas variables, como el tipo .de hidroperéxido emplea- 
do^^^^ , el tipo de disolvente(41,4,2) ^ tipo de cataliza- 
dor(43)^ (44) ̂



11.2,2«- Reacciones de los epéxidos

Los epéxidos deben su importancia a su alta reactivi­
dad por la apertura del anillo epoxi. El ângulo del anillo 
epoxi es de 60@, bastante manor que el correspondiente al 
del tetraedro del carbono. Como los âtomos no pueden colo- 
carse de forma que permitan el mâximo solapamlento entre 
orbitales, los enlaces son mâs débiles que en un éter ordi- 
nario, y por tanto, la molécula es menos estable.

A continuacién# se mencionan brevemente las reaccio­
nes mâs importantes, tratadas con mâs dêtalle en anteriores

(13)trabajos de nuestros laboratorios •

a) Reacciones en medio âcido^^^'^^*^^^

Como otros éteres, un epéxido se convierte en pre- 
sencia de un âcido en un compuesto con un protén:

i * ♦ • ••C - (3- f H -C - C—
o '  o '

H*

que puede ser después atacado por cualquier reactivo nucleé- 
filo, como el agua, alcoholes, fenoles, âcidos halogenados, 
âcidos sulfénicos, âcido cianhidrico, y otros, para dar los 
correspondientes glicûles, hidroxiéteres alifâticos, hidro- 
xiéteres aromâticos, halohidrinas, (3 -hidroxi-sales de pxo- 
nio y |3-hidroxinitrilos, respectivamente.



b ) Reacciones en medio bâsico^^^'

Al contrario que los éteres ordinarios, los epéxidos 
pueden ser descompuestos en condiciones alcalinas, slendo el 
propio epéxido (no el epéxido con un protén) el que sufre el 
ataque por el reactivo nucleéfilo. En medio bâsico, las reac­
ciones mâs caracteristicas son con fenéxidos, alcéxidos, amo- 
niaco, hidruros de litio y aluminio, etc.
c) Reacciones con los reactivos de Griçnard^^^^

Es un importante mâtodo para preparar alcoholes prima­
ries a partir de productos que tienen dos carbonos mâs que 
el grupo alquilo o arilo del reactivo de Grignard,

d) Reacciones__de poj. i c onde n^ac ién ,v_Polladicién ̂

Algunos epéxidos como la epiclorhidrina, pueden su- 
frir reacciones de condensacién, adicionando compuestos ta­
ies como: fenoles, difenoles, alcoholes, aldehidos, âcidos, 
aminas, amidas, sulfures, etc..,.; estas reacciones se reali- 
zan en medio acuoso muy alcaline, sin catalizador, o en medio 
neutre en presencia de catalizadores taies como el cloruro de 
estano, el cloruro de aluminio, y sobre todo, el trifluorure 
de bore. Los productos résultantes de estas reacciones son mo 
némeros que, por policondensacién, suministran los polimeros 
correspondientes con grupos epoxi terminales, conocidos como 
résinas epoxi. Estas, por reaccién quimica con un endurecedor, 
conocida como poliadicién, forman un producto de peso molecu­
lar elevado, insoluble , infusible, conocido también como ré­
sina epoxi (deberia llamarse résina epoxi endurecida), cuyas 
amplias aplicaciones en la industria quimica fueron comenta- 
das anteriormente (Apartado II.l). Los endurecedores mâs em- 
pleados son: anhidrido ftâlico, aminas, âcido fosférico, âci­
do oxâlico, isocianatos, etc.. Como ejemplo de este tipo de 
reacciones, se muestra la correspondiente a la policondensa­
cién de la epiclorhidrina con el (4,4')-dioxi-difenil-(2,2) 
propano, (mâs conocido como bisfenol), y la posterior polia­
dicién de anhidrido ftâlico a la résina epoxi formada.



ACHg- CH-CHg-Cl + HO
f*n

GE,
1
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e) Reacciones^de J20̂ imerizaci6n__

Los epéxidos sufren reacciones de polirnerizacién tér 
mica, iénica o de radical libre^ , dando lugar a homopoli-
meros y copolimeros de gran interés en la obtencién de ré­
sinas, plâsticos,. gomas, etc. La reaccién de polirnerizacién 
se puede esquematizar asi:

I I •C - C- r, • 1— I C—C—0
L' ' . n

II.2.3.- Epéxido del isobuteno

Este compuesto, al igual que los epéxidos de otras 
olefinas de cadena corta, es de gran valor com^rcial por 
ser portador del grupo funcional epéxido, de extraordina­
ria reactividad. Puede obtenerse a partir del isobuteno, 
procédante de las fracciones résultantes del craqueo 
de fracciones mâs pesadas, por tratamiento con perâcidos, 
aunque se prépara mejor.por deshidrohalogenacién de la 
1,2-halogenohidrina del isobutano . Recientemente se
estân investigando otros procedimientos de sintesis basa- 
dos en la oxidacién del isobuteno con aire, oxigeno o 
hidroperéxidos en presencia de diverses catalizadores se- 
lectivos (compuestos de talio, molibdeno, etc.)

Las reacciones del 1,2-epoxi-2-metilpropano son 
las caracteristicas del grupo epoxi, que ya han sido des- 
critas anteriormente, pero de entre ellas cabe destacar 
las siguientes:



siendo R-H un compuesto con hidr6geno active, como el agua, 
alcoholes, âcidos halogenados, 6cido cianhidrico, âcidos 
sulf6nicos, amoniaco, aminas, etc., para dar compuestos tan 
interesantes como los glicoles, hidroxiéteres, halogenohi- 
drinas, hidroxinitrilos, hidroxisulfonates, hidroxiaminas, 
etc..

Son de gran importancia las polimerizaciones del 6x1 
do de isobutileno catalizadas por â c i d o s e n  las que se 
alcanzan pesos moleculares de hasta 2000.

El carâcter nucleéfilo del ep6xido del isobuteno, 
es importante en aplicaciones muy diverses, como la esta- 
bilizacién de résinas sintéticas, a las que confiera fle- 
xibilidad, elasticidad, y tenacidad.

II.3.- HIDROPEROXIDOS

II.3.1.- Tioos y estructura

Los hidroperôxidos constituyen un tipo de peréxidos 
de férmula empirica R-O-^O-H. Como les peréxidos, se çarac- 
terizan por la posiciân del g;mpo O^", ÿ pueden considerar 
se derivados del agua oxigenada por sustituciân de uûo de 
sus dos âtomos de hidrôgeno por radicales orgânicôs.



El radical R puede ser;
a) Alifâtico (primario, secundario, terciario),
b ) Aliciclico.
c) Aromâtico.
d) Keterociclico,
e) Organo-metâlico.

11,3.2.- Sintesis de los hidroperâxidos

Los principales métodos de sintesis de los hidroperô- 
xidos, descritos mâs ampliamente en trabajos a n t e r i o r e s ^ , 
son los siguientes:

a) Autoxidaciân de hidrocarburos

Consiste en la reaccidn espontdnea entre el oxigeno 
gaseoso y los compuestos orgânicos, que se verifica en ca- 
dena, con formaciôn de radicales libres

b) Oxidacién de compuestos organo-metdlicos^^^” *̂̂ ^

c) Algu^lac^én del̂  a9M3L_92Sl2Gnada_

11.3,3.- Reacciones de los hidroperdxidos

a) Reacc ione s__de ep>ox_idac_i6n

Los hidroperôxidos pueden reaccionar con las olefinas 
en presencia de catalizadores selectivos para dar los corres- 
pondientes epdxidos, con rendimientos elevados:

0
800H * ÎC-CC ---- —  ROH *



Este es el procedimiento seguido por la Halcon Inter 
national Inc. para la producel6n industrial de ep6xidos de 
bajo peso molecular^ . Los catalizadores mâs efectivos son 
complejos organometâlicos solubles de Mo, V, W, Ti, y otros.

La estructura del hidroperâxido y de la olefina, asi 
como el tipo de catalizador y de disolvente, contribuyen no- 
tablemente a la velocidad de la reaccién , asi como al ren- 
dimiento y a la selectividad alcanzados^^®"^^!

b) in^ciacidn^^de ^a^ reacciones__de £olimerizaci6n^

Los hidroperdxidos se descomponen dando radicales li­
bres capaces . de iniciar la polimerizacién de monémeros no 
saturados^^^^•

c) Oxidacidn de_cetonas_a_esteres_en medio bâsico£^^^ .

d) Rsacçidn^con^los^reaçtivos^de Grignegd^^^^

II.4.- CBJETO Y ALCANCE DE LA PRESENTE INVESTIGACION

Dada la importancia de los epôxidos, especialmente 
los de bajo peso molecular, puesta de relieve en las pa­
ginas precedentss, y habida cuenta de las nuevas aplicacio­
nes que continuamente encuentran estos compuestos, se ha 
considerado de interés el estudio de la epoxidaciôn en fa- 
se liquida de olefinas de bajo peso molecular, con hidrope- 
rdxido de isopropil-benceno.

Las ventajas que sobre otros agentes de *poxidaci6n 
présenta el hidroperéxido de isopropil-benceno, mencionadas



anteriomente (apartado II. 1), son:

- Su procedimiento de obtencidn por oxidacidn con 
oxigeno molecular del isopropil-benceno, es simple, eco- 
ndmico y sin riesgos*

- El subproducto de la epoxidacidn, el alcohol de- 
rivado de la reduccién del hidroper6xido, es de gran impor­
tancia industrial* por si o por sus productos derivados. En 
nuestro caso, el alcohol correspondiente al hidroperdxido de 
isopropilbenceno empleado, conducia a los siguientes produc 
tos:

a) Por deshidrataci&n forma c<-metil-estireno.
b) Por hidrogenaci&n puede regenerar el hidrocarburo de 

partida.

Puestos de manifiesto en anteriores trabajos de nues* /1 o)tros laboratories los factores que influyen en la epoxi* 
dacién de olefinas en fase liquida, que esencialmente son:

- naturaleza de la olefina
- naturaleza del hidroperdxido
- presencia de catalizadores
- presencia de estabilizadores
- temperature
- volumen de reaccidn,

y conocido el modo en que influyen en la misma, se planted 
un programa de expérimentes para el estudio de la influen- 
cia de las très variables mâs importante^, manteniendo las 
restantes en su valor dptirao, Asi, partiendo exclusivamen- 
te de;

- hidroperdxido de isopropil-benceno
- catalizador de acetilacetonato de molibdeno
- estabilizador de naftenato sddico



se propuso un programa de trabajo que coœprendla el estudio 
de la influencia de las siguientes variables:

- temperature
- relacidn molar catalizador/hidroperdxido
- concentracidn de naftenato sddico.

A tal fin, se planted previamente la realizacidn de 
un proceso de optimacidn de la reaccidn, segdn técnicas ade- 
cuadas, hasta alcanzar unos valores para las très variables 
representatives del punto dptimo. Se trataba de llegar al es- 
tablecimiento del mecanismo de reaccidn, y de ger posible, a 
la ecuacidn de velocidad, es decir, a la méxima informacidn 
con miras al disefio de los posibles reactores para el desa- 
rrollo del proceso en gran escala. (Figura II,1).

El programa planteado y desarrollado fud el siguiente

1.- Exploracidn de la epoxidacidn de olefinas halogenadas; 
epoxidacidn del cloruro de alilo con hidroperds^ido de iso­
propil-benceno y catalizadores de molibdeno,

2,- Epoxidacidn del isobuteno con hidroperdxid^ de isopropil- 
benceno y catalizador de acetil-acetonato de mglibdeno.

a) Aplicacidn del mdtodo “Simplex" de optimacidn,
b) Estudio cindtico en los,interyalos mâs convenientes de 

las tres variables optimadas,

- Influencia de la temperature:
Grupos de expérimentes a tres temperatures mantenien­
do constantes las restantes variables.

I ■ '
- Influencia de la concentracidn de catalizador:
Grupos de expérimentes para tres concentr^ciones de
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catalizador, manteniendo constantes las restan­
tes variables.

- Influencia de la concentracidn de naftenato sddico; 
Grupos de experimentos para très concentraciones de 
naftenato sddico, manteniendo constantes las restan­
tes variables.

3.- Exploracidn de la epoxidacidn del isobuteno con oxigeno 
molecular y catalizador de acetil-acetonato de molibdeno.

a) Influencia de la razdn molar olefina/disolvente:
Grupos de experimentos para tres relaciones molares iso- 
buteno/cumeno, manteniendo constantes las restantes Vciria- 
bles.

Para poder llevar a cabo el grupo de experimentos 
correspondiente al anterior programa de trabajo, resultaba 
indispensable instalar un equipo de reaccidn para alta pre- 
sidn en un laboratorio apropiado a tal efecto. Las presio- 
nes necesarias previstas, superiores en algunos casos a 100 
atmdsferas, exigian el establecimiento de unas ciertas con 
diciones de seguridad, a fin de evitar riesgos en el mane- 
jo de los productos inflamables y tdxicos que habrian de 
utilizarse a esas presiones.



III.- APARATOS

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

Reactor (R-1).- Empleado para la oxidacidn del isopro 
pil-benceno en fase liquida, a fin de obtener el correspon­
diente hidroperdxido.

Reactores (R-2) v (R-3).- Empleados para la epoxida­
cidn a presidn de olefinas, con hidroperdxido de isopropil- 
benceno, a fin de obtener los correspondientes epdxidos.

A continuacidn se describe cada uno de ellos.

111.1.- REACTOR (R-1)

Se encuentra esquematizado en la figura III.l.

Consta de cuatro partes, atendiendo a sus funciones;

- Sistema de reaccidn,
- Sistema de calefaccidn.
- Sistema de flujo de oxigeno, su regulacidn y medida.
- Sistema de agitacidn.

111.1.1.- Sistema de reaccidn

Constituido por un recipiente de vidrio, cilindrico, 
de dos litros de capacidad y de fondo redondo, con cierre 
esmerilado, del que emergen cinco bocas con las caracteris 
ticas y funciones siguientes;

Boca n« 1.- B-14/23, esmerilada, para la entrada de 
oxigeno mediante burbuj eador. ^
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Boca n« 2.- B-14/23, esmerilada, para la colocaci6n 
de un termômetro de vâstago largo.

Boca n* 3.- B-14/23, esmerilada, para efectuar la to 
ma de muestras mediante una pipeta provis 
ta de pera de goma para la succién,

Boca nfi 4.- B-29/32, esmerilada, para la colocacién 
de un réfrigérante de reflujo.

Boca n« 5.- B-29/32, para el sistema de agitacidn.

111.1.2.- Sistema de calefaccidn

Consiste en un barlo termestâtico, constituido por un 
recipiente paralepipédico de acero, aislado tdrmicamente 
con cuerda de amiante, lleno de aceite de silicona (Rhodor 
sil 47/v/lOO), como liquido de calefaccidn. La temperature 
se estabilize y mantiene por medio de un termostato, tipo 
”mul to therm”, cjue lleva incorporadas tres resistencias 
eléctricas para la calefaccidn, un termdmetro de contacte 
eldctrico y relais electrdnico controlador de la tempera­
ture, asi como una bomba rotatoria que produce la turbulen 
cia necesaria para la calefaccidn uniforme,

111.1.3,- Sistema de flujo de oxigeno, su regulacidn y me­
dida

Constituido por una bala de oxigeno, provista de ma- 
norreductor, que proporciona el caudal necesario para efec 
tuar la oxidacidn. La regulacidn de los caudales de oxige­
no se realiza mediante una vâlvula de aguja, de paso muy 
fino, obtenido mediante accionamiento micrométrico del aven 
ce de la aguja.

La medida de los caudales se consigue con un medidor 
del tipo diafragma, que provoca una pérdida de carga de la 
corriente gaseosa, que se mide en un mandmetro diferencial



de agua en conexidn con otro mandmetro de mercurio, con 
una rama abierta a la atmdsfera, cuyo ob je to es tener el 
valor absoluto de la presidn post-dlafragma del oxigeno 
que se utiliza en el proceso.

III.1.4.- Sistema de agitacidn

Constituido por un motor monofâsico de 220 V, 50 Hz 
y 25 W> que acciona una varilla de vidrio terminada en i n  

cora, con sàllentes para producir la mezcla perfecta del 
sistema de reaccidn.

III.2.- REACTOR (R-2)

Se encuentra representado en la figura 111,2.

Consta de cuatro partes, atendiendo a sus funcioness

- Sistema de reaccidn.
- Sistema de agitacidn.
- Sistema de calefaccidn.
- Sistema de medida de la presidn.

III.2.1.- Sistema de reaccidn

Esté constituido por un recipiente de presidn, ci­
lindrico, de acero inoxidable (18/8/2 Mo), de medio litro 
de capacidad, con fondo redondo (torisfdrico) del que so­
bre sale interiormente un tubo cerrado, vertical, roscado a 
la parte inferior del recipiente, cuya misidn es alojar el 
termopar. La presidn mâxima de trabajo con este recipiente, 
es de 300 atm. Sus dimensiones y caracteristicas se detallan 
en el Apéndice (IX.1.5). Dicho recipiente présenta un es- 
trechamineto en su parte superior que termina, interior­
mente, en una superficie tronco-cdnica, sobre la que se apo 
ya una pieza de cierre esférica. La parte exterior del cuello
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Figura III.2,- Elementos

1.- Regulador de la agitacidn magnética
2.- Bobinas de induccidn magnética
3.- Entrada dei aire de refrigeracidn a las bobinas
4.- Refrigerants de agua
5.- Llave de entrada-salida del reactor
6.- Vâlvula de seguridad de resorte
7.- Disco de rotura
8.- Cabeza de cierre del recipiente de reaccidn
9.- Recipiente de reaccidn 
IX).- Barra de 'agitacidn
11.- Vaina para el alojamiento del termopar



del recipiente, va provista de una rosea trapezoidal de 6 
mm. de paso, a la cual se adapta una cabeza de cierre con 
cuatro tornillos pasantes en su extremo superior; su mi­
sidn es la de apretar la pieza de cierre esférica contra 
la boca troncocdnica del recipiente sin que haya giro en­
tre ambas,

A fin de evitar una pérdida de estanqueidad y una 
posible deformacidn de la llnea de contacte de las super­
ficies que realizan el cierre del recipiente, se interca­
la entre ambas (cabeza esférica y cuello troncocdnico) una 
junta de plata, troncocdnica, de 2 millmetros de espesor 
de pared, perfectamente adaptada a la geometrla del lugar 
donde se aloja.

Sobre la cabeza de cierre va montado un conjunto de 
uniones, del mismo acero inoxidable, que comprends :

- Un racord en cruz con una llave de aguja, para la 
entrada y salida de fluidos.

- Un racord en cruz, en direccidn opuesta al ante­
rior, con una vâlvula de seguridad regulable
(25-120 atm.), conectada en serie con un disco de 
ruptura, diseflado para soportar 300 atm.

- Un tubo cerrado, en la parte superior, en el que 
se aloja el extremo de la barra de agitacidn, y 
sobre el que estâ montado un réfrigérante de agua 
en forma de disco.

El sistema de reaccidn se encuentra esquematizado, 
junto con el sistema de agitacidn, en la figura III.2.



III.2.2.- Sistema de agitacidn

Se trata de un mecanismo de agitacidn magnética, 
consistante en una barra de acero apropiada, que es arras- 
trada periddicamente hacia arriba y hacia abajo por un cam 
po magnético variable, convenientemente ajustado.

Consta de los siguientes elementost

- Barra de agitacidn (agitador propiamente dicho).
- Bobinas de induccidn magnética.
« Aparato de regulacidn de la agitacidn.
- Compresor de refrigeracidn de las bobinas.

La barra de agitacidn, de 60 cm. de longitud, con­
siste en una barra de acero inoxidable (18/8/2 Mo) dotada 
en su extremo superior de un ndcleo de acero magnético re­
vest ido de acero inoxidable, y en su extremo inferior, de 
cuatro plaças circularss perforadas, también de acero inoxi 
dable perpendicularmante dispuestas a la barra, e igual- 
mente distcinciadas entre si (4 cm.) . Una vez instalada la 
barra de agitacidn en el interior del reactor, su extremo 
superior, con el niScleo de acero magnético, queda alojado 
en la prolongacidn vertical de la cabeza de cierre, desti 
nado a recibir las bobinas de induccidn. En su movimiento 
de vaivén vertical, las plaças perforadas, parcialmente 
sumergidas en el liquido, proporcionan un buen contacto 
liquido-gas.

Las dos bobinas de induccidn magnética, son alimen- 
tadas con corriente continua de 220 V. altemativamente 
interrumpida segdn una frecuencia determinada. Proporcionan 
los campos magnéticos fluctuantes necesarios para mover 
verticalmente la barra de agitacidn, de tal forma que, en 
las condiciones dptimas, no se produce choque de la misma



con los extremes superior e inferior de su recorrido, por 
hallarse convenientemente equilibradas, para una cierta 
viscosidad del medio liquido, el peso del agitador y las 
fuerzas de induccidn electromagndtica ejercidas sobre dl.

El aparato de regulacidn del campo magnético ereado 
por cada bobina, consiste esencialmente en un circuito ge- 
nerador de impulses de frecuencia variable que actda sobre 
un sistema de rectifieadores, los cuales alimentan perid­
dicamente a las bobinas con la misma frecuencia estableci- 
da.

Para evitar el excesivo calentamiento de las bobinas 
de induccidn, se hace pasar a través de ellas una corrien­
te de aire, mediante un compresor MARION de membrana, capaz 
de suministrar un caudal de 3.000 litros/hora,a la presidn 
atmosférica, y de alcanzar una presidn mâxima de 8 Kg/cm^.

En la figura III.2. se représenta el sistema de agi­
tacidn junto con el sistema de reaccidn.

III.2.3.- Sistema de calefaccidn
Estâ constituido por los siguientes elementos;

- Un h o m o  eléctrico.
- Un aparato controlador-indicador de la temperature.
- Un aparato registrador de la temperature.

El h o m o  eléctrico consiste en un tubo cilindrico 
de hierro, en el que se aloja el recipiente de presidn; a 
su alrededor se encuentra arrollada una resistencia eléc- 
trica capaz de proporcionar una potencia de 1.000 Watios a 
220 V. Dicha resistencia estâ constituida por un hilo de 
4,li^/m de resistividad, de 10,5 metros de longitud, arro 
11ado en aspirai y recubierto de anillos cerâmicos, Dicho 
tubo, con la resistencia eléctrica, se halla recubierto dè



una capa concéntrica de polvo de amianto, de 6 cm. de es­
pesor, para disminuir las pérdidas de calor al exterior.
La carcasa metâlica que aloja al conjunto anteriormente 
descrito, posee dos patas de apoyo que permiten fijarla 
sdlidamente al suelo, en posicidn vertical, a la altura pre 
cisa para permitir una cdmoda introduccidn del termopar 
por el fondo del reactor, cuando éste se encuentra dentro 
del homo.

El aparato controlador de la temperatura, de tipo 
proporcional, permite la utilizacidn de dos termopares, 
uno de medida y el otro de control, intercambiables,lo cual 
hace posible el mantenimiento indefinido de la temperatura 
deseada dentro de un margen de + 0,5«C. Para ello, se si- 
tda el termopar de control en las proximidades de la resi^ 
tencia eléctrica del homo, y el de medida, en el interior 
del reactor. Esta disposicién élimina los problèmes crea- 
dos por la inercia térmica del h o m o  y por la lentitud de 
respuesta de la calefaccidn cuando el control de la tempe 
ratura se hace desde el reactor. Un milivoltimetro digital 
incorporado al controlador de temperature, pepmite obtener 
la lecture de la fuerza electromotriz correspondiente a 
cada termopar. Mediante las tablas de conversion de f.e.m. 
en grados centigrades, (ambos termopares son de cromel-alu 
mel), se deduce la temperatura, en cada instante, del hor 
no eléctrico y del reactor.

Esta labor se simplifies al conectar al milivolti­
metro digital un registrador grâfico, adecuado al inter- 
valo de fuerza electromotriz en que se trabaja. El regis 
trador empleado es un modelo YOKOGAWA, con posibilidad 
de seleccionar escalas de 0-2, 0-5 y 0-10 milivoltios, lo 
cual permite dibujar las curvas temperatura-tiempo con 
gran precisién.



III.2.4.- Sistema de medida de la presidn

Estâ constituido por los siguientes elementos:

- Tubo manomdtrico.
- Mandmetro tipo Bourdon.
- Dispositivo de entrada y salida de fluidos.

El tubo manomdtrico, de acero inoxidable, con una 
longitud de dos metros, y con diâmetros extemo e intemo 
de 3,6 y 2 mm. respectivamente, estâ unido por un extremo 
al reactor, mediante una llave de aguja y un racord en 
cruz. El otro extremo estâ unido al dispositivo de Haves 
de entrada y salida de fluidos, situado del otro lado de 
la pared. Este tubo manomdtrico constituye el dnico acce- 
so al interior del reactor, una vez colocada la cabeza de 
cierre del mismo, y permite, ademâs, debido a su flexibi- 
lidad, un cierto grado de movimiento al reactor cuando es 
tâ cargado y a presidn, como son la entrada y salida del 
homo o del baho de agua.

El mandmetro metâlico utilizado, tipo Bourdon, es 
de bronce, con transmisor de membrana de acero inoxidable. 
Su escala es de O a 40 bar, y su diâmetro de 100 mm. Todas 
las partes intemas en contacto con el fluido, son tambidn 
de acero inoxidable 18/8. Se dispone, ademâs, de otros ma­
ndmetro s semejantes al anterior, intercambiables, cuyas e^ 
calas son 0-160 y 0-600 bar, respectivamente.

El grupo de control de la entrada y salida de flui­
dos comprende un pie-soporte que se fija a una mesa, con 
una doble llave especial de 2,5 rrm.de paso, de acero ino­
xidable 18/8. Esta doble llave permite cargar diverses ga 
ses al reactor, o eliminarlos del mismo, con gran comodi- 
dad. El esquema representado en la figura III.3. muestra
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la disposici6n de las diversas conexiones que permiten el 
acceso al reactor y al mandmetro. Se puede observer que el 
tubo manomdtrico, procédante del reactor, esté siempre en 
comunicacidn con el mandmetro. Una de las 1laves se util! 
za para la entrada del buteno, mientras que la otra es 
empleada para la entrada de nitrdgeno y para la salida del 
buteno que no ha reaccionado, una vez finalîzado el expe- 
rimento,

III.3.- REACTOR (R-3)
De idénticas dimensiones y similares caracteristi­

cas que el reactor (R-2), y construido enteramente en el 
Taller Mecdniço de la Pacultad de Ciencias, el reactor de 
presidn (R-3) consta anâlogamente de cuatro partes, aten­
diendo a sus funciones:

- Sistema de reaccidn.
- Sistema de agitacidn.
- Sistema de calefaccidn.
- Sistema de medida de la presidn.

Las tres tSltimas partes, que son idénticas a las 
del reactor (R-2), han sido ya descritas en los apartados
III.2.2., III.2.3,, y III.2.4. Solamente el sistema de 
reaccidn présenta algunas diferencias, que no son sino 
modificaciones convenientes del reactor (R-2) para mejo- 
rar sus posibilidades y corregir las deficiencies que 
te puso de manifiesto en los comiénzos de esta investiga 
cidn.

Las modificaciones introducidas son:
a) El recipiente de reaccidn y la barra de agitacidn son 

de titanio, en vez de acero inoxidable,
b) El recipiente posee una salida para la tom^ de mues- 

tras liquidas.



El titanio empleado para la construccidn del cilin 
dro del reactor y del agitador, es comercialmente puro.
Su composicidn quimica exacte y sus propiedades fisicas 
se detallan en el Apéndice (IX*1,6),

En la figura III.4. se muestra la disposicidn del 
sistema de toma de muestras liquidas por el fondo del 
reactor. Consiste, esencialmente^ en un orificio de aigu 
nos milimetros de diâmetro, que atraviesa la pared del 
recipiente, en cuyo extremo estâ instalada una conexidn 
para al tas presiones, unida a su vez a uoa llave de ace­
ro inoxidable, también para al ta presidn. La geometria y 
situacidn de esta llave son taies, que permiten su fâcil 
manipuléeidn, a la vez que una cdmoda entrada y salida del 
reactor del h o m o  eléctrico.

La muestra de liquido de reaccidn sale por un tu­
bo de acero inoxidable, de 1/8 de pulgada de diâmetro ex 
terior y 30 cm. de longitud, conectado al otro extremo 
de la llave. Este tubo lleva adaptado exteriormente un 
réfrigérante de agua, cuya misidn es enfriar instantânea 
mente el liquido de reaccidn al abandonarel reactor.

En la figura III.5. se muestra un diagrams de 
bloques del equipo experimental de reaccidn, y en la fi 
gura III.6. el correspondiente. diagrama de flujo de di­
cho equipo. *

III.4.- INSTALACION EXPERIMENTAL

Ha sido necesario instalar el equipo de alta pre 
sidn en el lugar mâs apropiado, que permitiera reducir 
al mâximo los riesgos inherentes a las altas presiones 
y a los gases inflamables y tdxicos.



Figura III.4
Dispositive de toma de muestras del reactor R-3
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Figura 111,6* Elementos

1.- Botella de N
2
3
4
5
6
7
8 
9
10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20

2 ,- Botella de isobuteno
- Grifo de la botella
- Mandmetro
- Vâlvula reductora de presidn (manorreductor)
- Banda de calentamiento (50-60*C)
- Vâlvulasde paso de los gases al reactor
- Vâlvula de descarga de los gases del reactor
- Vâlvula de entrada-salida del reactor
- Bobina de Induccidn magnética del agitador
- Recipiente de presidn
- Disco de rotura
- vâlvula angular de seguridad, con resorte
- Vâlvula de salida de muestras liquidas del reactor
- Refrigerants de la muestra liquida
- Frascos lavadores con SO^H^
- Salida de gases 61 exterior
- Homo de calefaccidn eléctrica
- Interrupter del circuito eléctrico de calefaccidn
- Alimentaçidn de corriente alterna (220 v.)



Para ello, se ha diseflado y construldo un labora- 
torio especialmente dotado de caracterlsticas de seguri- 
dad, en el cual se lnstal6 el equipo con todos sus acceso 
rios.

Dicho laboratorio de alta presién, consta de las 
siguientes partes %

a) Un recinto de 2,5 x 3 metros de planta, y 15 metros de 
altura, comunicado con el exterior por la parte supe­
rior y por la inferior. El suelo de este recinto, a la 
altura de un segundo piso, no cubre toda la superficie 
disponible, con objeto de aprovechar el volumen de ex­
pansion por debajo del mismo. En este recinto, se ha 
dispuesto la parte del ecjuipo que opera a presiOn ele- 
vada (reactor, botellas de nitrOgeno, etc....).

b) Una habitacién contigua al recinto anterior, separada 
de él por una puerta de hierro montada sobre rafles. 
Este local se ha habilitado como laboratorio, en el 
cual se han instalado los aparatos de regulaciOn y 
control del equipo de alta presiOn, con el que estân 
comunicados a través de la pared por razones de seguri 
dad. La disposiciOn de cada elemento se muestra en la 
figura III.7.

c) Un sistema de ventilaciOn dotado de dos extractores, 
une para introducir adiré al laboratorio, que arrastra 
los posibles gases desprendidos, y otro en la parte 
superior del recinto de 15 metros de altura, que suc­
cions y élimina por la azotea del adificio los gases 
arrastrados.

d) Instalacién compléta de luz, electricidad, agua, y 
demâs servielos générales.



III.5.- EQUIPO AUXILIAR DE ANALISIS.

Consta de los aparatos necesarios para realize: 
los anâlisis de epéxido, hidroper&xido, y naftenato s 
CO. Dichos aparatos, y los cor re spondien te s métodos cle 
anâlisis se describen en el Apéndice (IX. 2.)
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Figura III.7.- Elementos

1.- Botella de Ng
2.- Bafio de agua fr£a
3.- Reactor de presi6n
4.- Homo eléctrico
5.- Conexiones eléctricas del h o m o  (alimentaciôn y 

termopar)
6.- Tubo manomâtrico
7.- Grupo de control de los fluidos
8.- Botella de isobuteno
9.- Regulador de la agitacidn magnética
10.- Controlador de temperature
11.- Barandilla
12.- Puerta metâlica corredera
13.- Recinto para el equipo de alta prèsi6n
14.- Laboratorio contiguo al recinto 13.



IV.- MATERIALSS Y PROGEDIIIISI^TO

IV.1.- PRODUCTOS UTILIZADCS

Se usaron los siguientes productos:

IV. 1,1.- Productos comerciales

1) 2-metil-propeno (isobuteno).
Envasado en botella de acero de 1 litro de capacidad, 
en estado llquido, a 2-2,5 atm. Riqueza mayor o igual a 
99%.

2) 3-c1oro-propeno-1 (cloruro de alilo).
Puriss., de riqueza mayor que 99%. Intervalo de ebulli- 
ci6n, 45-45,5*C.

3) Isopropil-benceno (cumeno).
Purum, de riqueza mayor o igual a 99%. Intervalo de ebu- 
llicidn, l50-15lfiC.

4) Acetil-acetonato de molibdeno (bis, pentano-dionato (2,4)* 
molibdeno (VT)-Oxido): Para slntesis.

5) Oxigeno.
Envasado en botella de acero a 150 atm. de presién Ini- 
cial. Riqueza mayor o igual a 99%.

6) Nitrôgeno.
Envasado en botella de acero a 150 atm. de presidn ini- 
cial. Riqueza mayor o igual a 99%.



IV.1.2.- Productos slntetlzados en nuestro laboratorio

1) Naftenato sôdico.
Sobre el hidrâxido sédico, previamente vertido en el ma- 
traz de reaccién, y a temperatura comprendida entre 90 y 
1002C, se vierte, gota a gota, el âcido nafténico hasta 
conseguir un pH aproximadamente de 9. El producto enfria 
do se deja decantar y el naftenato s6dico se sépara, eli 
minândose el agua adherida al mismo mediante cloruro câJL 
cico o en es tuf a a lOSCC.

2) Isopropil-benceno oxidado.
El hidroperôxido de isopropil-benceno utilizado en los 
experimentos de epoxidaciôn, se obtuvo siguiendo el pro- 
cedimiento descrito en el apartado 3V. 2.1. de este capitu
lo. La concentraciôn mâxima de hidroperéxido alcanzada 
fué de un 45%.

En todos los experimentos se utiliz6 el hidroperôxido de 
isopropil-benceno sin aislarlo previamente, es decir, di 
luido en el mismo medio de reaccién, constituido esencial 
mente por isopropil-benceno sin oxidar, y algunos subpro 
ductos de oxidacién en pequefia concentracidn ,

IV.2.- PROCEDIMIENTO OPERATIVO

IV.2.1.- Oxidaci&n del isopropil-benceno en fase liquida

El isopropil-benceno a oxidar, se vierte en el reac 
tor de vidrio (R-1) si tu ado en el barîo termostâtico a la 
temperatura de 100*C. El oxigeno se hace burbujear en el 
medio de reaccidn, mezclado con un agitador de pale tas, 
con un caudal constante, perfectamente graduable mediante 
una vâlvula de aguja de regulaciân précisa. Para evitar 
las pérdidas de calor, el sistema termostâtico estâ perfec



tamente calorifugado con alslante de amianto, aparte de la 
câmara interior de aire, por doble pared.

El sistema se mantiene en reaccién hasta alcanzar 
la concentraci6n de hidroperéxido deseada, la cual se dé­
termina periodicamente por anâlisis yodo-mâtrico.

IV,2.2,- Epoxidacién del isobuteno en fase liquida Con hi­
droperéxido de isopropil-benceno

a) Reactor de_acero_inoxidable
Determinadas previamente las cantidades de olefina, 

hidroperéxido (en eumeno oxidado), naftenato sédico y cata 
lizador a reaccionar, se mezclan perfectamente todos los 
componentes, excepto la olefina, y se vierten en el reac­
tor de acero inoxidable de alta presién, cerrândolo herme 
ticamente a continuacién.

Como la olefina utilizada es gaseosa en las condi- 
ciones normales del ambiente, (punto de ebullicién del iso 
buteno a 1 atm.*-6,l®C) ésta se introduce directamente de 
la botella de acero que la contiene al reactor, una vez que 
éste, con las demâs sustancias reaccionantes en su interior, 
ha sido cerrado hermiticanehte, y el sistema de agitacién 
ha sido conectado. Una corriente de nitrégeno a presién 
arrastra el isobuteno que haya quedado por los conductos, 
introduciéndolo en el reactor. La cantidad de isobuteno 
cargada, se determine y contrôla por diferencia de peso 
de la botella que lo contenia.

Una vez que todos los reaccionantes estân dentro 
del reactor, con el sistema de agitacién en funcionamien- 
to, se procédé a la calefaccién del mismo en el h o m o  eléc 
trico hasta alcanzar la temperatura deseada, que es mante- 
nida au tomât ic amen te por el controlador diseflado a tal



efecto. Transcurrido el tiempo prévisto, se procédé a enfriar 
el reactor, primero al aire y luego en ague frià; UAa vez a^ 
canzada la temperatura ambiente, se recoge el isobuteno que 
no ha reaccionado per desabsorcién del medio de rôâèciéh y 
posterior absorcién con reaccién quimica eh•âcido suifirico 
concentrado. Para ello se abre lentamente la H a v e  de sàli- 
da de gases del reactor, dejando que el isobuteno gaseoso 
burbujee suavemente a través del âcido sulfdrieo contenido 
en los frascos lavadores.

Cuando las preeiones exterior e interior del reactor 
se han igualado, se abre éste, y se toma, mediante una pi­
pe ta de vidrio, una muestra de unps 4 ml, de llquido, de la 
cual se analizan cuantitativamente el hidroperéxido sin 
reaccionar y el epéxido formado, segdn los procedimientos 
de anâlisis indieados en el Apéndice (IX.2.4).

Una vez tomada la muestra, se vuelve a cerrar h e m ^  
ticamente el reactor, y se procédé a cargar una cantidad 
de isobuteno igual a la recogida sobre el âcido sulfârico,
(la cual se déterminé por diferencia de peso de los fras­
cos que lo contenlan). A continuacién, se procédé a calen 
tar de nuevo el reactor hasta alcanzar la temperatura de 
trabajo, prosiguiéndose la reaccién. El procedimiento de 
extraccién de muestras se repite de forma anâloga las ve- 
ces necesarias, hasta que se haya consumido précticamente 
todo el hidroperéxido.

b) Reactor de_tit^lo__(R-3)

La carga de reaccionantes y la calefaccién se rea 
lizan de la misma forma que en el reactor (R-2) de acero 
inoxidable, segân se describié anteriormente.



A diferencia del reactor (R-2), el reactor (R-3) de 
titanio estâ dotado de un dispositive de toma de muestras, 
mostrado en la figura III.4 , gracias al cual ya no es ne- 
cesario el previo enfriamiento del reactor. De esta forma, 
se puede sacar el liquide de reaccién durante el transcur- 
80 de la misma, estando el reactor caliente y a presién. 
Mediante este procedimiento de toma de muestras, ya no es 
necesario procéder a la eliminacién del isobuteno que no 
ha reaccionado cada vez que se seca una muestra de liquido, 
facilitando la labor y suprimiendo los periodos "muertos” 
sin reaccién.

Cuando se amplea el reactor (R-3), y a diferencia 
con el reactor (R-2) de acero inoxidable, es posible sa­
car una segunda muestra inicial de reaccién, momentos an­
tes de comenzar a ealentar. Esta muestra, verdaderamente 
representative del medio de reaccién en el instante ini­
cial, contiene no sélo el cumeno oxidado, el catalizador 
y el naftenato sédico, sino también el isobuteno disuelto. 
La concentracién inicial de hidroperéxido que el procedi­
miento de anâlisis da de esta muestra, permits realizar 
los câlculos del rendimiento y de la selectividad de cada 
reaccién con mayor rigor y propiedad.

Las sucesivas muestras de reaccién de cada expéri­
mente, se sacan del reactor de titanio abriendo un poco - 
la Have dispuesta a tal efecto en el fondo del mismo. La 
propia presién del interior del recipients, empuja al li­
quide de reaccién, que sale por el tube de acero inoxida­
ble, enfriândose râpidamente durante el trayecto gracias 
al refrigerants de agua que lo rodea. Este dispositive 
permits congelar instantâneamente la reaccién en las mues 
tras de liquido.

Todas las muestras de reaccién son tratadas de idén 
tica forma, desde que salen del reactor, hasta que se ana-



lizan, dejando transcurrir entre tanto un mismo tiempo (una 
hora) para todas ellas, a fin de evitar que el distinto 
grado de desabsorcién del isobuteno, consecuencia de dife- 
rentes demoras en el anâlisis, pueda afectar sen s iblemente 
a los resultados del mismoi concentracién de epéxido y de 
hidroperéxido para un tiempo de reaccién dado.

Una vez finalizada la reaccién, se procédé a la de^ 
absorcién del isobuteno no reaccionado, de forma similar a 
la descrita en el apartado anterior, descargando el reactor 
del liquido residual, una vez que las presiones, exterior 
e interior, se han igualado,

IV.2.3,- Epoxidacién del isobuteno en fase liquida con 
oxigeno molecular

Determinadas previamente las cantidades de olefina, 
catalizador y disolvente (cumeno), se mezclan perfectamen 
te el catalizador y el cumeno, y se vierten en el reactor 
(R-3) de titanio, cerrândolo hermâticamente a continuacién. 
Una vez conectada la agitacién, se introduce el isobuteno 
directamente de la botella de acero que lo conténia, y fi 
nalmente, se introduce el oxigeno hasta alcanzar la pre­
sién correspondiente a la concentracién prévista.

El reactor, con todos los reaccionantes en su inte 
rior, se calienta en el homo eléctrico de forma anâloga 
a la descrita previamente en el apartado IV,2.2. La toma 
de muestras liquidas de reaccién, durante el transcurso 
de la misma, se efectâa a intervalos determina^dos de tiem 
po, de la misma forma que se describié en el apartado an­
terior.

En cada muestra extralda del medio de reaccién, se 
analizan cuantitativamente el hidroperéxido y el epéxido 
formados, por los procedimientos descritos en el Apéndice 
(IX.2.4). .



V. RESULTADOS
Se han investigado las reacciones de epoxidacién 

del Isobuteno en fase liquida a presién superior a la atmo£ 
férica con hidroperéxido de isopropil-benceno, en presencia 
de catalizador de acetilacetonato de molibdeno.

Las variables estudiadas fueront
- Temperatura.
- Relacién molar catalizador/hidroperéxido.
- Concentracién de naftenato sédico (estabilizador 

del hidroperéxido).

En una primera etapa, se aplicé el método Simplex 
de optimacién a dichas reacciones, alcanzando unos valores 
de las citadas variables para los cuales la selectividad 
de la epoxidacién es mâxima.

En una segunda etapa, se realizé un estudio ciné- 
tico de la epoxidacién del isobuteno, en la regién de mâ- 
xima selectividad, estudiéndose la influencia individual 
de cada una de las variables.

Se estudié taibién el desarrollo de la reaccién 
con oxigeno molecular a presién elevada, en presencia del 
mismo catalizador.

V.I.- EPOXIDACION DEL ISOBUTENO CON HIDROPEROXIDO DE ISO- 
PROPIL-BSNCENO

V.1.1.- Aolicacién del método Simplex de optimacién
a) Reactor lR-21 â ! ^ ^ ^ o e r o _ i n o x i d a h l e

Se hicieron très experimentos previos para elegir 
el punto base del proceso de optimacién. Las coordenadas 
de cada punto, corresponden respectivamente con:



t Temperatura (*C)
^ moles catalizador^2 * Relacién ^oles hi^operéxido
Xj 2 Normalidad de naftenato sédico 

I ,La duracién de estos experimentos oscilé entre 7 y 
52 horas, analizAndose durante ese periodo la concentracién 
del epéxido formado y la del hidroperéxido residual, y cal 
culândose el rendimiento y la selectividad de la reaccién 
para una concentracién residual de hidroperéxido de 0,2 
(ambos referidos a la muestra inicial sin isobuteno).

Las variables que se mantuvieron constantes, fueront

- Razén molar olefina/hidroperéxido............  2
- Volumen de reaccién ....... .     200 ml.

Las tablas V. 1 , V. 2 , y V. 3 , resumen los résulta 
dos obtenidos.

TABLA V.l 
Epoxidacién de isobuteno con IPBHP 
Coordenadas: Po=(90; 2,00.lO*^; 3,76.10~3)
Selectividad alcanzada: 58%
Rendimiento alcanzado: 49%

N«
Muestra

Tiempo de 
reaccién

Concentrée, 
de epéxido 
(mol/1)

Concentrée, 
de hidroper. 

(mol/l)
1 0 0 1,3094
2 5h 30' 0,0271 1,1695
3 13h 20' 0,3275 0,6501
4 21h 30' 0,5573 0,3160
5 29h 30' G,7015 0,1217



TABLA V,2
Epoxidacién de isobuteno con IPBHP 
Coordenadas: P^ « (85; 2,50.10“ ;̂ 1,45.10*"^) 
Selectividad alcanzada: <3%
Rendimiento alcanzado: <3% (descorrposicién)

Nfi
Muestra

Tiempo de 
reaccién

Concentrac. 
de epéxido 

(mol/1)
Con ce; .’trac, 
de hidroper. 
(mol/1)

1
2

0
7h 30'

0
0,031

1,1860
0,047

TABLA Vf 3
Epoxidacién de isobuteno con 
Coordenadas : P” * (80; 1,50 
Selectividad alcanzada: 58% 
Rendimiento alcanzado: 49%

IPBHP 
.10"^; 2,00.10“ )̂

N®
Muestra

Tiempo de 
reaccién

Concentrée, 
de epéxido 
(mol/1)

Concentrée, 
de hidroper. 
(mol/1)

1
2
3
4
5
6 
7

0
7h 

14h 50' 
22h 5' 
29h
36h 10' 
56h 50'

0
0,1385 
0,2520 
0,3336 
0,4422 
0,5173 
0,6480

1,2820
0,9272
0,7459
0,5517
0,4248
0,3419
0,1658



Con el reactor (R-2) de acero inoxidable, se reali- 
zaron cinco experimentos mis, correspondientes a la inicia 
cién del proceso iterativo del método Simplex,

La duracién de los experimentos oëcilé entre 17 y 
38 horas, analizândose durante ese periodo la concentracién 
de epéxido formado y la del hidroperéxido residual, y cal- 
culéndose el rendimiento y la selectividad de la reaccién 
para una concentraci&i residual de hidroperéxido de 0,2 
mol/1 , (ambos referidos a la muestra inicial, sin isobute­
no) .

Las variables que se mantuvieron constantes, fueron:

- Razén molar olefina/hidroperéxido      ............ 2
- Volumen de reaccién . . . . . . .  . ........... 200 ml.

Las tablas V.4 , V.5 , V.6 , V.7 , y V.8 resumen 
los resultados obtenidos.

TABLA V.4
Epoxidacién de isobuteno con IPBHP 
Coordenadas: P^ = (95,66, 2,177.10-3; 4,043.iq~3) 
Selectividad alcanzada: 54%
Rendimiento alcanzado: 46%

Nfi
Muestra

Tiempo de 
reaccién

Concentrée, 
de epéxido 
(mol/1)

Concentrée. 
diB hidroper, 
(mol/1)

1 0 0 1,2613
2 14h 45• 0,5656 0,2512
3 21h 15' 0,6070 0,1105



TABLA V.5
Epoxidacién de isobuteno con IPBHP 
Coordenadas: P2 = (91,41; 2,707.10“ ;̂ 4, 
Selectividad alcanzada: 60%
Rendimiento alcanzado: 51%

043.10“ )̂

Nfi
Muestra

Tiempo de Concentrac 
reaccién de epéxido

(mol/1)
. Concentrac. 

de hidroper, 
(mol/1)

1
2
3

0 0 
I7h 30' 0,4915 
34h 20' 0,6791

1,2713
0,4146
0,1463

TABLA V .6 
Epoxidacién de isobuteno con IPBHP 
Coordenadas; P3 * (91,41; 2,l77.10~^; 4, 
Selectividad alcanzada: 53%
Rendimiento alcanzado: 45%

891.10"^)

Nfi
MûQgtra

Concentras.

1 
• 2

4

0 0 
J 4 l i , 0, 35^3

47h 10' 0,6423

l,321f

0,1055

TABLA V.7 
Epoxidacién de isobuteno con IPBHP 
Coordenadas1 » (93,30; 2,412.10“ ;̂ 3,0 0 6 .lo"^) 
Selectividad alcanzada: 55%
Rendimiento alcanzado: 47%

Nfi
Muestra r a s -

Concentrac. 
de hidroper. 

(mol/1)
1
2
3

0 0  
6h 20' 0,070 
28h 1 0 ' 0,6343

1,1960
0,9723
0,0703



TABIA v.8
Epoxidacién de isobuteno con lîBHP 
Coordenadas» Pg « (87,48; 2,569.10-3, 3,163, XO-3)
Selectividad alcanzada: 64%
Rendimiento alcanzado: 54%

N«
Muestra

Tiempo de 
reaccién

Concentrac. 
de è^xîdo 
(mol/1)

Concentrac. 
de hidroper. 
(mol/1)

1 G 0 1,2613
2 13h 50* 0,5807 0,3241
3 28h 2 0 ' 0,7320 0,1382

b) Reactor _[R-3j_ de_td.tanio_

Prosiguiendo con el método Simplex de optimacién 
comenzado con el reactor (R-2)de acero inoxidable, se rea 
lizaron 13 experimentos mâs (correspondientes a otras tam 
tas 1teraciones)V en el reactor (R-3) de titanio.

La duracién de los experimentos oscilé entre 40 mi
nutos y 62 horas, analizéndose durante ese periodo la con 
centracién de epéxido formado y la del hidroperéxido resi
dual, calculândose el rendimiento y la selectividad de la
reaccién para una concentracién residual de hidroperéxido 
de 0,2 mol/1, (m).

Las variables que se mantuvieron constantes, fueron:
- Relacién molar olefina/hidroperéxido. .....    2
- Volumen de reaccién.      200 ml

(k ) Tanto el rendimiento como la selectividad, estân refe­
ridos a la muestra inicial tomada del reactor una vez 
cargado el isobuteno a presién, antes de empezar a c^ 
lentar.



Las tablas de la V.9 a la V.21 resumen los resulta­
dos obtenidos.

Se realizaron, ademâs, très experimentos adicionales 
como complemento al método Simplex, para valores de las va­
riables claramente diferentes a los empleados en el desarro 
llo del proceso de optimacién. Los resultados obtenidos se 
presentan en las tablas V.22, V.23 y V.24.

TABLA V,9
Epoxidacién de isobuteno con IPBHP 
Coordenadas» Pg = (85,96; 2,438.10-3; 4,305.10“ )̂ 
Selectividad alcanzada: 70%
Rendimiento alcanzado: 60%

Nfi
Muestra

Tiempo de 
reaccién

Concentrac, 
de epéxido 
(mol/1)

Concentrac. 
de hidroper. 
(mol/1)

1 0 0 1,1547
2 Ih 30' 0,0304 1,0954
3 3h 0,0625 1,0683
4 7h 0,1502 0,9145
5 12h 30' 0,2691 0,7909
6 23h 48' 0,3993 0,5889
7 33h 15' 0,4904 0,4723
8 48h 12' 0,5890 0,3467
9 60h 20' 0,6249 0,2613



TABLA y. 10
Epoxidacién de isobuteno con IPBHP 
Coordenadas: P j  » (86,57; 3,143.10“ ;̂ 3,914,10 
Selectividad alcanzada: 72%
Rendimiento alcanzado: 60%

-3,

Nfi
Muestra

Tiempo de 
reaccién

Concentrac. 
de epéxido 
(mol/1)

Concentrac. 
de hidroper. 
(mol/1)

1 0 0 1,1919
2 Ih 30' 0,1139 1,0181
3 3h 0,2120 0,9246
4 6h 40' 0,3802 0,6754
5 12h 0,5312 0,4824
6 22h 40» 0,6658 0,2914
7 32h 30' 0,7350 0,1708

TABLA V.l1
Epoxidacién de isobuteno con1 IPBHP
Coordenadas: Pq =» (91,01; 3, 174.10“ ;̂ 3,108.iq-3)
Selectividad, alcanzada: 79%
Rendimiento alcanzado: .66%

Nfi
Muestra

Tiempo de 
reaccién

Concentrac. 
de epéxido 
(mol/1)

Concentrac. 
de hidroper. 
(mol/1)

1 0 0 1,1924
2 Ih 40' 0,5699 0,3869
3 3h 12» 0,7847 0,2030
4 5h 0,8477 0,1105



TABLA V H 2
Epoxidacién de isobuteno con IPBHP 
Coordenadas: P^ * (85,30; 3,217.10 
Jelectividad alcanzada: 83% 
rendimiento alcanzado: 68%

2,747.10-3)

N®Muestra
Tiempo de 
reaccién

Concentrac. 
de epéxido 
(mol/1)

Concentrac. 
de hidroper, 

(mol/1)
1 0 0 1,0964
2 Ih 15' 0,5268 0,4874
3 3h 0,7206 0,2362
4 5h 0,8160 0,1156

TABLA V.13
Epxodacién de isobuteno con IPBHP
Coordenadas: P-q ■ (87,77; 3,787.10"3; 3,347.10-3)
Selectividad alcanzada: 80%
Rendimiento alcanzado: 65%

MuSstra
Tiempo de 
reaccién

Concentrac, 
de epéxido 
(mol/1)

Concentras, 
de hidroper. 

(mol/1)
1 0 0 1,0970
2 Ih 0,3266 0,7065
3 2h 30* 0,5933 9,3819
4 4h 0,6990 0,2392
5 5h 15' 0,7280 0,1558



TABLA V. 14
Epoxidacién de isobuteno con IPBHP
Coordenadas: P^^ = (89,48; 3,642.10“ ;̂ 2,221.10“ )̂
Selectividad alcanzada; 79%
Rendimiento alcanzado: 68%

Nfi
Muestra

Tiempo de 
reaccién

Concentrac. 
de epéxido 
(mol/1)

Concentrac, 
de hidroper. 
(mol/1)

1 0 0 1,0567
2 Ih 0,7360 0,1206
3 2h 3* 0,7944 0,0452
4 2h 45» 0,8019 0,0151

TABLA V.15
Epoxidacién de isobuteno con IPBHP
Coordenadas: Pl2 = (84,02; 3,928.10“ ;̂ 2,435.10-3)
Selectividad. alcanzada: 81%
Rendimiento alcanzado: 64%

Concentrac, Concentrac.
Nfi Tiempo de de epéxido de hidroper.

Muestra reaccién (mol/1) (mol/1)
1 0 0 0,9568
2 Oh 30' 0,5412 0,3316
3 Ih 0,6627 0,1156
4 2h 0,7087 0,0427



TABLA V.16

Epoxidacién de isobuteno con IPBHP
Coordenadas» - (81,91; 3,643.10“3, 3,465.10“3)
Selectividad alcanzada* 67%
Rendimiento alcanzado* 70%

Nfi
Muestra

Tiempo de 
reaccién

Concentrac, 
de epéxido 
(mol/1)

Concentrac. 
de hidroper, 

(mol/1)
1 0 0 1,0216
2 ih 0,1786 0,8191
3 2h 30' 0,4344 0,5407
4 4h 30' 0,5890 0,3819
5 7h 0,6848 0,2482
6 9h 0,7225 0,1769

TABLA V,17
Epoxidacién de isobuteno con IPBHP
Coordenadas* P.. « (85,97; 3,174.10-3, 3,937.10-3)
Selectividad alcanzada* 73%
Rendimiento alcanzado* 60%

Nfi
Muestra

Tiempo de 
reaccién

Concentrac, 
de epéxido 
(mol/1)

Concentrac. 
de hidroper. 

(mol/1)
1 0 0 1,1206
2 Ih 30' 0,0928 0,9628
3 3h 0,1929 0,7738
4 6h 0,3224 0,6934
5 lOh 45' 0,4409 0,5015
6 21h 0,5799 0,3075
7 30h 15' 0,6910 0,1940



TABLA V, 18
Epoxidacién de isobuteno con IPBHP
Coordenadas: P^g = (81,02; 2,902.10-^; 3,417.10-^)
Selectividad alcanzada: 80%
Rendimiento alcanzado: 66%

Nfi
Muestra

Tiempo de 
reaccién

Concentrac. 
de epéxido 

(mol/1)
Concentrac. 
de hidroper. 
(mol/1)

1 0 0 1,0854
2 Ih 45* 0,1357 0,8945
3 4h 0,2634 0,7035
4 8h 0,4304 0,5618
5 23h 30' 0,6626 0,2713
6 29h 35' 0,7117 0,2010

TABLA V.19
Epoxidacién de isobuteno con IPBHP
Coordenadas: Pl6 = (79,52; 3,334.10-3, 2,483.10-3)
Selectividad alcanzada: 81%
Rendimiento alcanzado: 66%

Concentrac. Concentrac,
Nfi Tiempo de <de epéxido de hidroper.

Muestra reaccién (mol/1) (mol/1)
1 0 0 1,0658
2 2h 0,7005 0,2010
3 3h 45' 0,8061 0,0754
4 6h 0,8087 0,0311



Epoxidacién de isobuteno con IPBHP 
Coordenadas* • (83,47/ 3,894.10"^/ 2,378.10-^) 
Selectividad alcanzada* 75%
Rendimiento alcanzado* 61%

Nfi
Muestra

Tiempo de 
reaccién

Concentrac. 
de epéxido 
(mol/1)

Concentrac. 
de hidroper. 
(mol/1)

1 0 0 1,1050
2 45* 0,5315 0,4067
3 Ih 40* 0,7148 0,1078
4 3h 3* 0,7514 0,0411

TABLA V.21
Epoxidacién de isobuteno con IPBHP
Coordenadas * Pje - (87,60/ 3,835.10-3/ 3,243.10-3)
Selectividad alcanzada* 74%
Rendimiento alcanzado* 64%

Ni
Muestra

Tiempo de 
reaccién

Concentrac. 
de epéxido 
(mol/1)

Concentrée, 
de hidroper. 

(mol/l)
1 0 0 1,1225
2 45* 0,4528 0,5751
3 Ih 30* 0,6612 0,2567
4 3h 15* 0,7730 0,1058



TABLA V.22 
Epoxidacién de isobuteno con IPBHP
Coordenadas: A^ = (100; 4,000.10 
Selectividad bbtenida: 79% 
Rendimiento alcanzado: 65%

—3 5,000.10-3)

Nfi
Muestra

Tiempo de 
reaccién

Concentrac. 
de epéxido 
(mol/1)

Concentrac. 
de hidroper. 
(mol/1)

1 0 0 1,1708
2 30' 0,0234 1,1379
3 Ih 0,1747 0,9859
4 2h 0,4682 0,6573
5 3h 17' 0,6326 0,3903
6 4h 40' 0,7205 0,2639
7 6h 15' 0,7784 0,1694

TABLA V. 23
Epoxidacién de isobuteno con IPBHP 
Coordenadas: Ag = (110; 4,000.10-^; 
Selectividad alcanzada: 73% 
Rendimiento alcanzado: 61%

6,000.10-3)

Concentrac, Concentrac.
Nfi

Muestra
Tiempo de 
reaccién

de epéxido 
(mol/1)

de hidroper. 
(mol/1)

1 0 0 1,1708
2 35' 0,0569 1,1174
3 Ih 23' 0,3201 0,7728
4 2h 15' 0,5310 0,4673
5 3h 10' 0,6336 0,2927
6 4h 35 ' 0,7382 0,1771



TABLA V.24
Epoxidacién da isobutano con IPBHP
Coordanadaat A  ___
Salactividad alcanzadat 76% 
Randimianto alcanzadot 63%

- (100; 4,500.10*^; 6,000.10~3)

Nfi
Muestra

Tiempo da 
reaccién

Concentrac. 
da epéxido 
(mol/1)

Concentrac. 
de hidroper. 

(mol/1)
1 0 0 1,1379
2 30* 0,0230 1,1204
3 Ih 13* 0,1982 0,9089
4 2h 30* 0,4336 0,5936
5 3h 45* 0,5667 0,4128
6 5h 0,6289 0,3081
7 6h 45* 0,7390 0,2131
8 8h 30* 0,7438 0,1397

V.l.2.* Eatudio cinéticot Influancia da las distintaa va* 
rieblaa

Una vaz conocidas las condicionas da reaccién an 
las cuales la selectividad alcanzada ara màxima, se rea- 
lizaron diaz experimentos mâs.,Los dos primaros fueron 
rapaticién da la reaccién correspondienta a las condicio 
nas da mâxima salactividad, amplaando una partida difa- 
rente da cumeno oxidado, con una concentracién da hidro» 
paréxido algo manor qua la amplaada durante al mâtodo 
Simplex. Los ocho experimentos restantes, raalizados 
también con esta nueva partida da cumeno oxidado, sa lia 
varon a cabo an condicionas préximas a las corraspondia|i 
tas al punto da mâxima salactividad, obtanido an al das^ 
rrollo del método Simplex da optimacién.



La duraci6n de estes expérimentes, realizades tedes 
en el reacter (R-3) de titanie, oscil6 entre 3 y 19 hpras, 
investigândose durante ese période la varlacidn de cen- 
centracién del epéxide fermade y del hidroperéxido resi-.*. 
dual. Se calcularen el rendimiente y la selectivldad de 
cada reacciôn para una cencentracidn residual de hidrepe 
réxide de 0,2 me1/1, referides a la muestra inicial de 
reacciôn tomada una vez cargado el isebuteno a presiôn, 
antes de cemenzar la calefacidn.

Las variables que en tedes les cases se mantuvie- 
ren constantes, fuerons

- Razdn melar olefina/hidreperdxido ...........  2
- Volumen de reaccidn................     200 ml.

Las tablas, V,25 y V. 26, resumen les resultades 
ebtenides en la repeticidn de la reacciôn correspondien- 
te al punto

TABLA V,25
Epexidaciôn de isebuteno cen IPBHP
Coordenadas: P ' 3  = (81,91; 3,643.10“ ;̂ 3,465.10“ )̂
Selectividad alcanzada: 1 1 %

Rendimiente alcanzade: 66%

Nfi
Muestra

Tiempe de 
reacciôn

Cencentrac. 
de epôxido 

(mel/1)
Copcentrac, 
de hidreper, 
(pel/1)

1 0 0 1,1143
2 Ih 15» 0,3089 0,7497
3 2h 45» 0,5407 0,4585
4 3h 53» 0,6205 0,3327
5 5h 15» 0,6638 0,2516
6 6h 30» 0,7007 0,2003
7 8h 0,7616 0,1592



TABLA V,26
Epoxidaciôn de isebuteno con IPBHP
Coordenadas: P".] = (81,91; 3,643.10“ ;̂ 3,465.10“ )̂
Selectividad alcanzada: 76%
Rendimiente alcanzade: 65%

Nfi
Muestra

Tiempe de 
reacciôn

Concentrée, 
de epôxido 
(mol/1)

Concentrée, 
de hidreper. 

(mol/1)
1 0 0 1,1317
2 30' 0,0888 1,0167
3 Ih 0,3553 0,7045
4 Ih 45' 0,5367 0,4704
5 2h 45' 0,6592 0,3081
6 4h 0,7013 0,2054
7 5h 30' 0,7340 0,1386
8 6h 30' 0,7648 0,1078

a) Influencla_de la^temperatura^

Se hicieren très expérimentes, a 74, 80 y 86*C 
respectivamente, para les que se mantuvieren constan­
tes las siguientes variables:
- Razén molar elefina/hidreperéxide ........  2
- Razôn molar catalizador/hidroperôxido ....  3,400*10*^
- Concentraciôn de naftenato sôdico ........  3,200.10"^W
- Volumen de reacciôn.......................  200 ml.

La duraciôn de les expérimentes oscilô entre 5 y 
19 horas, durante las cuales se investigô la variaciôn 
de concentraciôn del epôxido fermade y del hidroperôxido 
residual.

Las tablas V. 27, V. 28 y V. 29 resumen de les re-



sultados obtenidos.

TABLA V.27
Epoxidaçiôn de isebuteno cen IPBHP 
Coordenadas ; (74; 3,400.10**^; 
Selectividad alcanzada: 75% 
Rendimiente alcanzade: ^2%

3,200.10“ )̂

Nfl
Muestra

Tiempe de 
reacciôn

Concentrée, 
de epôxido 
(mel/1)

Cencentrac. 
de hidreper. 
(mel/1)

1 0 0 1,1502
2 30» 0,0358 1,1451
3 Ih 0,1247 1,0116
4 Ih 46» 0,2375 0,8452
5 2h 45» 0,3384 0,7148
6 4h 0,4136 0,6188
7 5h 30» 0,5016 0,5315
8 7h 30» 0,5723 0,4406
9 lOh 0,6218 0,3641
10 13h 0,6658 0,2917
11 I7h 0,7169 0,2285
12 I9h 12» 0,7196 0,1920



TABLA V.28
Epoxidaclén de isebuteno con IPBHP 
Coordenadas» (80; 3,400.10“ ;̂ 3,200.10“ )̂ 
Selectividad alcanzada* 79%
Rendimiento alcanzadot 65%

Nfi
Muestra

Tiempo de 
reacciôn

Concentrée, 
de epôxido 

(mol/1)
Concentrée, 
de hidreper. 

(mol/1)

1 0 0 1,1574
2 30' 0,0366 1,1271
3 59' 0,1549 0,9582
4 Ih 41' 0,3106 0,7898
5 2h 20' 0,4005 0,6326
6 3h 30' 0,5086 0,5325
7 5h 0,5792 0,4221
8 7h 0,6442 0,3235
9 9h 15' 0,6975 0,2629

10 llh 30' 0,7502 0,2038
11 14h 10' 0,7853 0,1463



TABLA V.29
Epoxidaciôn de isebuteno cen IPBHP 
Ceerdenadas: (86; 3,400,lO" ; 3,200.10* )
Selectividad alcanzada: 78%
Rendimiente alcanzade: 65%

NS
Muestra

Tiempe de 
reacciôn

Cencentrac. 
de epôxido 
(mel/1)

Cencentrac. 
de hidreper. 

(mel/1)
1 0 0 1,1590
2 30* 0,0482 1,0614
3 Ih 5* 0,3123 0,7533
4 Ih 37* 0,4934 0,5535
5 2h 15* 0,5835 0,4365
6 3h 3* 0,6566 0,3204
7 4h 0,7120 0,2362
8 5h 20* 0,7691 0,1797
9 6h 1* 0,7771 0,1515

b) Influencia de la concentraciôn de catalizader
mÊÊÊÊ mmm mmm mmmm ^mm mmm tmm mmm mm» amm mmm mm» mmm mmm mmm mmm ' m»m ^mm

Se realizaren très expérimentes cen relaciôn me­
lar catalizader/hidreperôxide 3,0.10*^, 3,4.10*^ y 3,8.1(5^ 
respectivamente, manteniéndese constantes las siguientes 
variables:
- Temperature.............    80*C
- Razôn melar elefina/hidreperôxide ..........   2
- Concentraciôn de naftenato sôdico  ........  3,200.1CPn
- Volumen de reacciôn...... ...................  200 ml

La duraciôn de les expérimentes escilô entre 
3h 30* y 16 h, reuniéndese les dates obtenidos en las ta­
blas V.30, V.28 y V.31.



TABLA V.30
Epoxidacién de isebuteno con IPBHP 
Coordenadas: (80; 3,000.10*^; 3,200.10*^) 
Selectividad alcanzada: 79%
Rendimiento alcanzado: 65%

Nfi
Muestra

Tiempo de 
reacciôn

Cencentrac. 
de epôxide 

(mel/1)
Concentrée, 
de hidreper. 

(mol/1)
1 0 0 1,1579
2 30' 0,0307 1,1122
3 Ih 5' 0,1257 0,9633
4 Ih 45' 0,2514 0,8616
5 2h 25' 0,3301 0,7307
6 3h 5' 0,4070 0,6629
7 3h 55' 0,4666 0,5767
8 5h 0,5091 0,5012
9 6h 30' 0,5770 0,4365

10 8h 0,6285 0,3707
11 9h 40' 0,6592 0,3230
12 llh 30' 0,6729 0,2804
13 13h 40' 0,7407 0,2465
14 I7h 3' 0,7591 0,1854



TABLA V.31
Epoxidaciôn de isebuteno cen IPBHP 
Ceerdenadas: (80; 3,800.10* ; 3,200.10* ) 
Selectividad alcanzada: 78%
Rendimiente alcanzade: 65%

Nfi
Muestra

Tiempe de 
reacciôn

Cencentrac. 
de epôxido 

(mol/1)
Cencentrac. 
de hidreper. 
(mel/1)

1 0 0 1,14767
2 30» 0,1191 1,0270
3 Ih 1» 0,4005 0,6496
4 Ih 36» 0,5590 0,4637
5 2h 7» 0,6461 0,3461
6 2h 36» 0,6681 0,2773
7 3h 5* 0,7111 0,2316
8 3h 45» 0,7441 0,1941
9 4h 15' 0,7606 0,1684

c) Influencia de la concentraciôn de Naftenato Sôdice

Se hicieren très expérimentes cen cencentracienes 
de naftenato sôdice, 2,9.10*^N, 3,2.10*^N y 3,5.10*^N 
respectivamente, manteniéndese constantes durante les 
mismos las siguientes variables;

- Temperature.......................... 80*C
- Razôn melar elefina/hidreperôxide .... 2
- Razôn melar catalizader/hidreperôxide. 3,400.10
- Volumen de reacciôn  ..... . 200 ml.

-3

La duraciôn de les expérimentes oscilô entre 4 y 
17 heras, resumiéndese les result ados obtenidos en las 
tablas V.32, V.28 y V.33.



TABLA V.32
Epoxidaciôn de isebuteno cen IPBHP 
Ceerdenadas: (80; 3,400,10*^; 2,900.10*^) 
Selectividad alcanzada: 77%
Rendimiente alcanzade: 64%

Nfi
Muestra

Tiempo de 
reacciôn

Concentrée, 
de epôxide 
(mel/1)

Cencentrac. 
de hidreper. 

(mel/1)

1 0 0 1,1598
2 30' 0,1032 1,0207
3 50' 0,2982 0,7855
4 Ih 20' 0,4680 0,5604
5 Ih 55' 0,5759 0,4108
6 2h 30' 0,6528 0,3237
7 3h 0,6678 0,2697
8 3h 40' 0,7287 0,2266
9 4h 30' 0,7512 0,1811
10 5h 25' 0,7803 0,1351



TABLA V.33

Epoxidaciôn de isebuteno cen IPBHP
Ceerdenadas: (80; 3,400,10 
Selectividad alcanzada: 76% 
Rendimiente alcanzade: 62%

-3 3,500.10"^)

Nfi
Muestra

Tiempe de 
reacciôn

Concentrée, 
de epôxido 
(mol/1)

Concentrée, 
de hidreper. 
(md/l)

1 0 0 1,1373
2 30' 0,02144 1,1223
3 Ih 10' 0,1193 0,9462
4 Ih 55' 0,2451 0,8441
5. 3h 0,3504 0,6815
6 4h 10' 0,4474 0,6104
7 5h 30' 0,4912 0,5003
8 7h 0,5517 0,4443
9 8h 15' 0,5974 0,3918
10 9h 45' 0,6319 0,3362
11 llh 45' 0,6571 0,2842
12 14h 0,6813 0,2442
13 I6h 30' 0,6999 0,1996
14 18h 0,7260 0, 1751



V.2.- EPOXIDACION DEL ISOBUTENO CCttî OXIGENO MOLECULAR

V,2.1.- Influencia de la relaciôn molar olefina/disolvente

Se realizaron tres expérimentes de epoxidaciÔn del 
isebuteno cen oxigeno molecular, catalizader de acetil-ace 
tenate de melibdeno, y cumene, come diselvente, manteniende 
constantes durante les mismes las siguientes variables:

- Temperature 8G^C
- Razôn melar catalizader/elefina . 1,7.10*

(igual que en la-epoxidaciÔn con IPBHP)
- Volumen de reacciôn  .....   .# 200 ml.
- Presiôn inicial de Og (a 20*c) ........ 98 atm.

En estos tres expérimentes, les valeres de las res­
tantes variables fueren les siguientes*

- Razôn molar olefina/disolvente:
1/3 ,, 2/3 , 1/1

- Concentraciôn de catalizader:
3,208.10"^M, ,5>311.10— M, 6,794. lO"^

La duraciôn de les expérimentes escilô entre. 55 y 
95 heras. Les resultades ebtenides se muestran en las ta­
blas W34, V»35 y V*36. En ellas aparecen les rendimientes 
de cada reacciôn, calculados cemo

moles epôxido fermado
Roi (%) « -----—     r . 100moles olefina iniciales



TABLA V. 34

Bpo::idaci6n del isebuteno con oxlgeno molecular a 802C 
Razôn molar olefina/disolvente : 1/3 
Concentraciôn de catalizador: 3,208,10“^M
Concentraciôn inicial de isobuteno: 1,887 M
Rendimiento raâximo alcanzado : 15%

Nfi muestra tiempo de 
reacciôn

concentraciôn 
de epôxido 

(mol/1 )
concentrée iôn 
de hidreper. 

(mel/1 )

1 0 0 0
2 Ih 20* 0 0
3 3h 0 0
4 5h 30* 0 0
5 lOh 30* 0 0
6 13h 30* 0 0
7 I7h 0 0
8 23h 15* 0 0
9 29h 0 0
10 35h 45* 0,0334 0,0040
11 45h 0,1146 0,0370
12 5lh 30* 0,1524 0,0345 ,
13 60h 50 * 0,1963 0,0410
14 70h 5* 0,2417 0,0540
15 8lh 5* 0,2890 0,0715



TABLA V.35

EpoxidaciÔn del isobuteno con oxigeno molecular a SOfiC 
Razôn molar olefina/disolvente: 2/3 
Concentraciôn de catalizador; 5,311.10*^M 
Concentraciôn inicial de isobuteno s 3,124 M 
Rendimiento môximo alcanzadot 11%

Nfi muestra tiempo de 
reacciôn

Concentraciôn 
de epôxido 

(mol/1)
Concentraciôn de 
hidroperôxido 

(mol/1)

1 0 0 0
2 2h 0 0
3 5h 0 0
4 13h 0 0
5 I8h 0 0
6 23h 30* 0 0
7 29h 0,0246 0,0050
8 37h 0,1095 0,0270
9 43h 30* 0,1606 0,0335
10 49h 0,2021 0,0380
11 54h 0,2320 0,0445
12 61h 0,2807 0,0560
13 66h 30* 0,3072 0,0735
14 74h 0,3390 0,0745



TABLA V.36

EpoxidaciÔn del isobuteno con oxigeno molecular a 80*C 
Razôn molar olefina/disolvente: 1/1 
Concentraciôn de catalizador: 6,794.10* M 
Concentraciôn inicial de isobuteno: 4,00 M
Rendimiento mâximo alcanzado: 8%

Nfi Muestra
tiempo de 
reacciôn

Concentraciôn 
de epôxido 

(mol/1)
Concentraciôn de 
hidroperôxido 

(mol/1)

1 0 0 0
2 45* 0 0
3 2h 0 0
4 3h 30* 0 0
5 5h 45* 0 0
6 8h 30* 0 0,0095
7 llh 20* 0,0365 0,0235
8 12h 30* 0,0510 0,0270
9 iSh 25* 0,0921 0,0370
10 20h 40* 0,1358 0,0220
11 25h 35* 0,1759 0,0420
12 30h 30 * • 0,1983 0,0445
13 36h 30* 0,2356 0,0420
14 46h 0,2757 0,0520
15 53h 30* 0,3054 0,0670



o

VI.- DISCUSION DE LOS RESULTADOS
En esta discusién se emplean las siguientes siglas 

sorrespondientes alos reaccionantes y productos de la reac 
ci6n llevada a cabox

CH. CHI 3 I 3
CH^ - C - OgH CH. - 0 - OH

OH/” • o n / ' - ”": *

( IB ) ( IPBHP ) ( BPOX ) ( SHPC )
Las siglas représentant 

I B .........  isobuteno.
I P BHP..... . hidroper&xido del isopropiIbenceno,
EPOX •••••••• l,2-epoxL2-metil-propano (6xido de isobutileno)
DMPC .......  dimetil-fenil-carbinol.
AAMO   .....  acetil-acetonato de molibdeno.
IPB ........  isopropil-benceno.

VI.1.- CONSIDERACIONES PREVIAS
VI.1.1,- Experimentos de exnloracidn con el cloruro de alilo

Se inicid este trabajo con una serie de experimentos 
consistantes en la epoxidaciÔn del 3-cloro-1-propeno (cloru­
ro de alilo) , con hidroperôxido de isopropil-benceno ( IPBHP) 
y catalizador de acetil-acetonato de molibdeno (AAMO), em- 
pleando el reactor de presiôn de acero inoxidable (R-2).

De los 18 experimentos realizados, en diferentes con- 
diciones de temperature, concentraciôn de catalizador, con­
centraciôn de naftenato sôdico y concentraciôn de cloruro 
de alilo, ninguno condujo a la formaciôn del correspondions 
te epôxido, de extraordinaria importancia industrial: la
epiclorhidrina, A pesar de eliminar la posible influencia



de factores tales como las impurezas del IPBHP, y la pre- 
sencia de los iones metâlicos del reactor (R-2) en el me­
dio de reacciôn, no se llegô a obtener la epiclorhidrina.

En todas las reacciones llevadas a cabo en este es- 
tudio preliminar, se obtuvieron, ademâs, los siguientes re- 
sultados: a) descomposiciôn mâs o menos râpida del IPBHP 
(con una velocidad dependiente del valor de las restantes 
variables) con formaciôn de productos fenôlicos fuerte- 
mente coloreados, y b) intensa corrosiôn del material del 
reactor (R-2) (acero inoxidable 18/8/2 Mo), tanto mâs fuer 
te cuanto mayor era la temperature.

La velocidad de descomposiciôn del IPBHP resultô 
ser mucho menor empleando IPBHP sin impurezas, diluido en 
cumeno, en vez de utilizer IPBHP sin separar de su propio 
medio de formaciôn, junto con otros subproductos de oxida- 
ciôn. La "siembra" inicial de epiclorhidrina (10%) en el 
llquido de reacciôn no condujo a la formaciôn del epôxido, 
si bien, puso de manifiesto dos hechos: a) no se descompo 
nia la epiclorhidrina en el medio de reacciôn, y b) la pre 
sencia de la epiclorhidrina parecia retardar notablemente 
la descomposiciôn del IPBHP, pudiéndose alcanzar tempera- 
turas de hasta 1052C sin descomposiciôn brusca de éste.

Es de destacar que la epoxidaciÔn del cloruro de 
alilo présenta una apreciable dificultad debido a la pre- 
sencia del âtomo de cloro en la posiciôn oC respect© del do 
ble enlace:

CHg =  CH -  CHg -  C l

Dicho âtomo de cloro, dada su elevada electronega- 
tividad, desactiva notablemente el doble enlace, dificul- 
tando (y posiblemente impidiendo) el ataque del mismo por 
los agentes electrôfilos, en las condiciones de reacciôn 
empleadas.



El fenômeno de catâlisis homogenea que tiene lugar 
en la epoxidacién de oiefinas en fase liquida con IPBHP, 
es ciertamente sensible a la interferencia de otras sustan 
cias extraflas (iones metâlicos, subproductos de reacciôn,
...) le cual hizo pensar que el acero inoxidable 18/8/2 del 
reactor (R-2) no era el mejor material para emprender la epo 
xidaciôn del cloruro de alilo, habida cuenta de la intensa 
corrosiôn comprobada en el equipo de reacciôn. De los di­

verses materiales ensayados (Hastelloy -B, Hastelloy-C, ti 
tanio), fué el titanio comercialmente puro el que, en nin- 
gdn caso, ofreciô seflales de corrosiôn, adn en las condicio 
nés mâs rigurosas.

De todo lo anteriormente expuesto, se concluyô la ne 
cesidad de adquirir un reactor de presiôn construido en ti­
tanio, dotado de agitaciôn vigorosa, para poder continuer 
el estudio de la epoxidaciÔn de olefinas halogenadas y otras 
olefinas de cadena corta con tendencia al ataque corrosive.

VI,1,2.- Qptimaciôn del proceso de epoxidacién del isobute­
no con IPBHP

De los posibles métodos de optimaciôn para el proce­
so de epoxidaciÔn del isobuteno, apuntados en el Apéndice 
IX.3, se tomô la determinaciôn de aplicar el mÔtodo Simplex 
dado el grade de precisiôn alcanzable en la realizaciôn de 
los experimentos, anteriormente comentado (apartado IV.2,2).

Segdn Himsworth,este método es tanto mâs recomendable 
sobre otros mâs rigurosos, cuanto menos despreciables sean 
los errores expérimentales. Ademâs, puesto que la sensibi- 
lidad de la respuesta (variaciôn de la selectividad de la 
reacciôn) a las variaciones de las sefiales de entrada del 
modèle fisico empleado (variaciones de temperature, concen 
traciôn de catalizador, etc.) son pequefias, no parece resul
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tar aconsejable el empleo de métodos de optimaciôn mâs pre 
cisos, como pueda ser método "Complex” de Box-Wilson, que 
realmente en este caso no conduciria al mayor grado de pre­
cisiôn postulado.

a) Elecciôn__del_objetj.vo y del̂  mode].o__

De los diverses criterios que se pueden seguir, a la 
hora de comparer las reacciones de epoxidaciÔn de isobuteno 
en fase liquida, con hidroperôxido de isopropil-benceno 
(IPBHP), dos de elles resaltan por su interés prâctico: a) 
el rendimiento de la reacciôn, % p % =  (moles de epôx.formado/ 
moles de IPBHP iniciales) x 100, y b) la selectividad de la 
reacciôn, S^p%=(moles de epôx. formado/moles de IPBHP consu- 
midcs ) X 100,

En el présente trabajo, ha side el segundo criterio, 
la selectividad de la reacciôn, el objetivo elegido, que ha 
bré de hacerse méximo. En realidad, ambos criterios 'son en 
este caso paralelos, pues al final de la reacciôn,rendimien- 
tos elevados suponen selectividades altas, y rendimientos pe 
quenos, selectividades bajas.

La funciôn objetivo elegida, ha sido, pues, la selec­
tividad alcanzada en la reacciôn, para una concentraciôn fi. 
nal de IPBHP de 0,2 moles/litro, y se ha calculado a partir 
de las curvas expérimentales, que representan concentracio- 
nes de epôxido y de hidroperôxido trente al tiempo de reac­
ciôn,

El modelo utilizado es el modelo de tipo fisico, pues 
la respuesta del sistema se obtiens por experimentaciôn, ya 
que no se conocen las ecuaciones que relacionan la funciôn 
objetivo con las variables de las que depends,-



b) Eleccl6n_de las coordenadas y del jgunto base_

Las distlntas variables que intervienen en la epoxl 
dacién en fase liquida del isobuteno con hidroperôxido de 
isopropil-benceno y catalizador de molibdeno, puestas de ma 
nifiesto en anteriores i n v e s t i g a c i o n e s s e  pueden agru- 
par en las siguientes:

- Temperature
- Relaciôn moles de olefina 

moles de IPBHP
- Relaciôn moles de catalizador

moles de IPBHP
- Concentraciôn de naftenato sôdico
- Volumen de reacciôn
- Concentraciôn inicial de IPBHP

De ellas, sôlo se han tornado tres para el estudio de 
optimaciôn de dicha reacciôn, por el método Simplex, mante-
niendo constantes el resto de ellas. Las tres variables in-
vestigadas fueroni

- Temperature
4. moles de catalizador- Relaciôn SSISTIS IPBHP --

- Concentraciôn. de naftenato sÔdico

Con ello se ha podido desarrollar el método Simplex 
en tres dimensiones, visualizando cada peso del mismo me­
diants la representaciôn gréfica de los puntos correspon- 
dientes a cada reacciôn, en un espacio tridimensional, en 
cuyos ejes de coordenadas se exprèsan los valores de las 
respectives variables investigadas.



Los valores asignados a las variables mantenidas f j. 
jas a lo largo de todos los experimentos fueron los siguien 
tes:

_  ̂ , moles de isobuteno 2- *Glacl6n moles de IPBHP  = ï
- Concentraciôn inicial de IPBHP : IM.
- Volumen de reacciôn : 200 ml,
- Velocidad de agitaciôn: mâxima cadencia de agita­

ciôn compatible con la viscosidad del liquido,

Estos valores se tomaron siguiendo un criterio lô- 
gico, basado en el conocimiento adquirido de anteriores tra 
bajos de epoxidaciÔn en esta misma linea/^^)

Asl, cada punto del espacio tridimensional en el 
cual se desarrplla la busqueda del ôptimo, quedarâ défini, 
do por sus tres coordenadas:

P = (x,y.z) = fT(«C),

La elecciôn del punto base, para comenzar el desarro- 
llo del Simplex, se llevô a cabo basàndose en las condicio­
nes mâs favorables de epoxidaciÔn del ciclohexeno con el 
mismo hidroperôxido y catalizador, cônocidas de anteriores 
trabajos de investigaciôn^^^^.Las coordenadas del punto ba 
se fueron las siguientes:

Pg = (9 0 ; 2 ,0 0 .1 0 " ^ ; 3 ,7 6 .1 0 “ ^)

Como orientaciôn, se tomaron otros dos puntos mâs cO 
mo posibles puntos base, con condiciones mâs y menos rigu-



rosas, respectivamente, para las variables y y Estos dos 
puntos adiclonales tenfan por coordenadas:

- (85; 2,50.10"^; 1,45.lO"^)

P" - (80; 1,50.10"^ ; 2,00. lO"^)

Tras llevar a cabo las tres reacciones, correspon- 
dientes a los tres posibles puntos base, P q , y P”, se 
llegô a los resultados expresados en la tabla VI-l,

TABLA VI.1

Punto Coordenadas Rh p (%) Sh p (%) treacc

Po (90;2,00,10“^;3,76.l5^) 49,4 58,3 25h 55*

(85;2,50,10~3;1,45.10-3) < 3 <3 (descomp)

Po (80; 1,50.10“3;2, OOaO-3) 43,8 57,8 5lh 45*

En dicha tabla, se observa que en P^ se produjo des­
composiciôn no epoxidante del hidroperôxido, en un tiempo 
muy breve, debido al exceso de catalizador y a la escasez 
de naftenato sôdico, El punto P”, alcanzô valores algo mè­
neras para el rendimiento y la selectividad, y la reacciôn 
fué extraordinariamente lenta.

De ello se dedujo la conveniencia de tomar P^ como 
punto de base, a partir del cual llevar a cabo el desarro-

El rendimiento (Rĵ p) y la Selectividad (Ŝ jp) de las reac­
ciones, y el tiempo de reacciôn se han tornado
siempre, para un valor residual de la concentraciôn de 
IPBHP, de 0,2 M.



llo del simplex, '

c) Câlculo de los vértices del tetraedro inicial

Conocidas las coordenadas del punto base,
P. = (90; 2.10*3; 3,76.10"3), los tres vértices restantes 
del tetraedro regular inicial, se calculan como se indicé 
en la tabla IX,5, (ver Apéndice) , para lo cual es nece- 
sario conocer los respectivos valores de p y q, mediante la 
aplicacién de las ecuaciones (5) y (6) de dicho Apéndice.

Una vez fijadas en la representaciôn espacial las 
equivalencies entre 1 centimètre de distancia en el papel, 
y el incremento correspondiente de cada variable de los 
ejes coordenados, se pudo elegir la longitud de la arista 
del tetraedro regular. Asi, se tomaron:

eje : 1 cm. <> 2fiC

e j e x j :  1 cm <>0,25 .lo'^

eje X3 s 1 cm.<>0,4.10"^ Naûîa

y para estos valores, se eligiô una longitud de arista de 
a = 3 cm,

Los valores correspondientes de p y q fueron:

p = = 2,8284 cm,

q =3^  = 0,7071 cm.



Estos valores de p y q, traducldos a las unidades 
correspondientes a cada variable, fueron los siguientes:

eje : p = 2,8284.2 - 5,66SC 
q - 0,7071.2 - 1,41#C

eje %2 : p - 2,8284.0,25.10"3 - 0
q - 0,7071.0,25.io"3 . 0, 177.10“3 "

eje.Xj : p - 2,8284.0,4.10“  ̂= 1,131.10“  ̂( equiv/1) N afNa
q ■ 0,7071.0,4.10“  ̂■ 0, 283.10“3 " "

De este modo, se pueden expresar ya las coordenadas 
de todos los vértices del tetraedro inicial, las cuales apa­
recen en la tabla VI.2.

TABLA VI.2
COORDENADAS DE LOS VERTICES DEL TETRAEDRO INICIAL
Vértice *3

Pû 90 2,00.10“^ 3,76.10"^

h 95,66. 2,177.10“3 4,043.10“3

^2 91,41 2,707.10“3 4,043.10“3

^3 91,41 2,177,10"^ 4,891.10"®

En la figura VI,1 se muestra la situaciôn del tetrae­
dro regular inicial, en el espacio tridimensional conside- 
rado, asi como los posibles puntos base rechazados ( P̂ ) 
en favor de Pq .
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d) Çomien20_del_prooe50_lte£atlvOj. Reactor lR-21

Una vez realizadas las reacciones correspondientes 
a los cuatro puntos del tetraedro inicial, P q , P^, Pg y 
P^, en el reactor (R-2), el procedimiento de iteracién se 
comienza aplicando las réglas de eliminacidn y regenera- 
ci6n de los vértices sucesivos, explicadas en la secci6n 
IX.3,5. A partir de las coordenadas del punto eliminado, 
y de las de los tres puntos conservados, se deducen las 
coordenadas del nuevo punto, P ^ , empleando las ecuaciones 
(10) del apartado IX.3,5.

En la tabla VI.3 se expresan los resultados obte­
nidos en las dos iteraciones realizadas empleando el reac 
tor (R-2).

Asi, el tetraedro formado por los puntos correspon 
dientes a las cuatro reacciones de mayor selectividad, rea 
lizadas en el reactor (R-2), es:

^0^ ^ 2 *  ^4* ^5

debiendo rechazarse en la siguiente iteracién el punto P^.

e) Continuaçién_del_proceso_iterativo_2, Reactor R-J _

A causa de los inconvenientes que presentaba el 
reactor (R-2) para llevar a cabo las reacciones de epoxi­
dacién, explicado.anteriormente en los apartados III.3 y 
IV,2.2, se decidié continuer con el proceso ^e iteracién 
en el reactor (R-3), en cuanto se dispuso de él.
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- El orden de prioridad de las reacciones, atendiendo al 
criterio establecido (selectividad para [iPBHP]=0#2 M), 
se mantlene de un reactor a otro. '

Todo ello permite, pues, continuer con el proceso de 
iteraciôn del método Simplex, en el nuevo reactor (R-3), 
tomando como puntos de partida Pq, P^ y P5# siendo P4 el 
punto rechazado.

En la tabla VI.5 se expresan les resultados obteni- 
dos en las sucesivas iteraciones realizadas con el reactor 
(R-3) de titanio.

En la figura VI.2 se represents la evolucidn del 
tetraedro inicial por el espacio tridimensional, a lo lar­
go del método Simplex, mostrândose claramente la trayecto- 
ria recorrida por los centrosde gravedad de los tetraedros 
ôucesivamente formados. En dicha figura, se ol^serva gue las 
coordenadas del punto P^^ difieren poco de la^ del P^g# 6 
igual ocurre con los puntos P^g y P^^.

f) Detencién del groceso 1terativo._Fin_del_n^todo Simplex

Es de destacar el hecho de que a partir de las ite­
raciones que conducen al câlculo de los puntos P̂ .y y P^g, 
las sucesivas iteraciones que conservaran los puntos Pg y 
P^g 8in rechazar, darian por resultadp nuevos puntos, de 
coordenadas notablemente parecidas a las de otros puntos 
ya eliminados anteriormente.

Efectivamente, dicho câlculo iterativo se puede rea- 
lizar, comprobândose lo anteriormente expuesto. Asi,.en la 
tabla VI.6, se muestran las coordenadas en taies puntos, 
cuyas correspondientes reacciones no se llegaron a hacer, 
pues sus resultados eran predecibles a partir de otras
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reacciones ya realizadas.

Se comprueba de esta manera que se cumple el hecho 
prévisible de que el cuarto punto calculado, después
de la aparicidn del punto de selectividad mayor, P^g, su- 
pone una repeticidn del punto P^g. Lo que ocurre es que, 
conservando los puntos Pg y P^g del tetraedro, las itera­
ciones realizadas en estas circunstancias, suponen un gi­
ro del tetraedro sobre la arista que contiene a los puntos 
Pg y Pĵ g, de tal forma que la quinta iteraciôn signifie aria 
concluir un giro completo, ligeramente superior a 360% co­
mo se advierte en la figura VI, 2̂ **̂ Esta repeticiôn es cfcli 
ca, como lo demuestra el hecho de que las coordenadas del 
punto Pgg, vuelven a ser muy parecidas a las de los puntos
^17 y ^12"

La ecuaciôn (1) del apartado IX,3,5, particulariza- 
da para n = 3 (n@ de dimensiones del espacio en que se ope 
ra), conduce al niîmero de iteraciones que se deben reali- 
zar, a partir de la apariciôn del vértice del mejor valor 
(P^g), antes de disminuir el tamafîo del Simplex. Asf, ré­
sulta ser

iM=(l,65) (3) + (0,05) (3)^=5,4

A s£» pues, llegados al punto P^g, deberia de hacer- 
se menor la arista del tetraedro, continuando con la itéra 
ci6n de forma anâloga.

(x) Si se calcula el ndmero méximo de tetraedros regulares
que pueden adosarse uno a otro con una arista comûn para

' . .todos ellos, se encuentra que es de 5,104.
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Sin embargo, se descarta tal alternativa, debido a 
La imposibilidad de obtener del equipo experimental la pre 
cisi6n necesaria para mantener la temperatura con un error 
menor de +18C. Ademâs, dada la pe que fia diferencia entre la 
selectividad de estas reacciones en el intervalo de varia- 
ciôn de las variables estudiadas, la disminucién del tamaho 
del Simplex haria que estas pequeflas diferencias de selec­
tividad de una reacciôn a otra, fueran del mismo orden que 
las debidas a los errores expérimentales.

Las razones expuestas anteriormente, obligan pues a 
detener el proceso de iteraciôn, tomando como valores ôpti 
mos (aunque no ôptimos absolutos) de la selectividad, los 
correspondientes a los puntos P^g y Pg, que son respecti- 
vamente %

Pi3=(81,91;3,643.10“^;3,465.10"^) ....  S h p = 8 7 %

Pg = (8 5 ,3 0 ;3 ,2 1 7 .1 0 “ ^ ;2 ,7 4 7 .1 0 " ^ ) . . . . .  Sh p =83-84%

Como comprobaciôn experimental de que no se iban a 
obtener valores de la selectividad superiores al del pun­
to P^g, en otras zonas del espacio mâs alejadas de la re- 
giôn de movimiento recorrida durante el Simplex, se reall 
zaron très reacciones adicionales, en puntos de coordena­
das propicias para obtener resultados favorabljes. Dichas 
reacciones, se muestran en la tabla VI,7.

TABLA VI.7
Reacciones adicionales del proceso de optimaciôn.

Punto Coordenadas treac. % P % S i i p %

A.1 (100;4,000.10"^;5.000.10~^) 5h 38' 65,2 78,6

^2 (110;4. 000.10~^;6,000.10"^) 4h 10' 60,8 73,4

^3 (100;4.500.10“^;6,000.10"^) 7h 62,9 76,4
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La tabla VI.7 pone de manifiesto que se alcanzan 
valores de^selectividad claramente inferiores a los obte- 
nidos en los puntos P^g y Pg.

Es de destacar, también,que si durante el proceso de 
iteraciôn se hubiera rechazado, por ejemplo,el punto Pg en 
vez del P^^, para calculer el siguiente (P^^), debido a una 
errdnea aplicaciôn del criterio de selecciôn, se hubiera 
tomado una direcciôn de propagaciôn del movimiento diferen 
te a la seguida en realidad, resultando una secuencia de 
reacciones, mostrada en la tabla VI.8, que hubiera conduci 
do finalmente a un tetraedro de coordenadas coincidentes 
con las de los puntos P^g, Pg, ^ ^15^ lo cual supondrla
volver a tomar la direcciôn perdida.

VI. 2.- EPOXIDACION DEL ISOBUTENO CON HIDROPEROXIDO DE
ISOPROPILBENCENO Y CATALIZADCR DE ACETIL-ACETONATO 
DE MOLIBDENO

VI.2.1.- Influencia de la temperatura

En la figura VI.3, se encuentran reproducidos con- 
juntamente los datos expérimentales correspondientes a 
los experimentos realizados a 74, 80 y 86fiC, resumidos pre 
viamente en las tablas V-27, V-28 y V-29,

En dicha figura, se muestran tanto las curvas de 
formaciôn del epôxido como las de desapariciôn del hidro- 
perôxido, para cada temperatura, representando concentra- 
ciôn molar en ordenadas, frente a tiempos en abscisas. Se 
puede observer que la forma de las curvas es similar para 
las très temperatures: las de formaciôn del epôxido, cônca 
vas hacia el eje de abscisas, y sin période de inducciôn, 
con disminuciôn graduai de formaciôn del epôxido; las de 
despariciôn del hidroperôxido, convexas hacia el eje de
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abscisas, y an^logamente, sin période de inducciôn y con 
disminuciôn graduai de la desapariciôn del IPBHP.

El tramo inicial de las curvas corresponde al perio 
do de calefacciôn del reactor, hasta alcanzar la temperatu 
ra de trabajo, cuya duraclôn fué, en todos los casos, de 
una media hora.

Como se puede observer, el aumento de temperatura 
supone un aumento de la velocidad de formaciôn del epôxi­
do y de la velocidad de desapariciôn del hidroperôxido; 
dichos aumentos se producen en la misma medida.

Se alcanzaron las siguientes selectividadest 75, 78 
y 78% para temperatures de 74, 80 y 86*C, respectivamente. 
Los correspondientes valores del rendimiento, fueron 62,
65 y 65%.

De la comparaciôn de los rendimientos y selectivi- 
dades a las très temperatures, se deducê , que el aumento de 
temperatura favorece la formaciôn del epôxido, hasta un 
cierto valor prôximo a los 80fiC, sin que se cpnsigan majo­
res resultados a temperatures superiores.

VI.2.2.- Influencia de la concentraciôn de catalizador

Los datos expérimentales resumidos en las tablas V.30,
V.28 y V.31, correspondientes respectivamente a los expé­
rimentas realizadas con relaciones molares de catalizador a 
hidroperôxido de 1,0.ICT^, 1,4.10"^ y 3,8.10“^ se han

W  e las que corresponden iguales valores de la concentra 
ciôn molar de catalizador, dado que la molaridad inicial 
de hidroperôxido era la unidad



representado conjuntamente en la figura VI.4,

La forma de las curvas es similar para las très con 
centraciones de catalizador: Las de formaciôn del epôxido 
côncavas hacia el eje de abscisas y sin période de induc­
ciôn, mostrando una disminuciôn graduai de la velocidad de 
apariciôn del epôxido con el tiempo; las de desapariciôn 
del hidroperôxido, convexas hacia el eje de abscisas, con 
una graduai disminuciôn de la velocidad de descomposiciôn 
del IPBHP con el tiempo.

El tramo inicial de las curvas corresponde al perio 
do de calefacciôn del reactor, hasta alcanzar la tempera­
tura de 80*C, cuya duraciôn fué, en todos los casos, de 
una media hora.

La conclusiôn évidente que se deduce es que el aumen 
to de la relaciôn moles de catalizador/moles de IPBHP, (y 
por tante de la concentraciôn de catalizador) supone un 
aumento de la velocidad de formaciôn del epôxido, y de la 
velocidad de desapariciôn del hidroperôxido, produciéndo- 
se ambos aumentos en la misma medida.

Se alcanzaron las siguientes selectividadest 79, 78
—3 —3y 78% para las relaciones molares 3,0.10 , 3,4.10 y

3,8.10“ ,̂ respectivamente. Los correspondientes valores del 
rendimiento fueron 66, 65 y 65%.

Se comprueba, a la vista de los anterlores valores 
de rendimientos y selectividades, que a partir de un cier 
to valor de la relaciôn molar catalizador/hidroperôxido, 
prôximo a 3,4.10"^, no se favorece la formaciôn del epôxi­
do por aumentar dicha relaciôn.
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VI.2.3.- Influencia de la concentraciôn de naftenato s6dlco

En la figura VT.5, se encuentran reproducidos conjun­
tamente los datos expérimentales correspondientes a los ex­
perimentos realizados con concentraciones de naftenato s6- 
dico (estabilizador del hidroperôxido), de 2,9.10"’̂, 3,2,10“  ̂
y 3,5.10“  ̂N, resumidos previamente en las tablas V.32, V.28 
y V.33. También en este caso, las curvas de formaciôn del 
epôxido y las de desapariciôn de hidroperôxido son simila- 
res: las primeras, presentan concavidad hacia el eje de 
abscisas, disminuyendo gradualmente la velocidad de apari­
ciôn del epôxido con el tiempo; las segundas, convexas ha­
cia el eje de abscisas, con una disminuciôn graduai de la 
velocidad de descomposiciôn del IPBHP con el tiempo.

De nuevo aqul, el tramo inicial de las curvas corre^ 
ponde al periodo inicial de calefacciôn del reactor hasta 
alcanzar la temperatura de 80*0, cuya duraciôn fue, en to­
dos los casos, de una media hora.

Se deduce la conclusiôn évidente de que el aumento 
de la concentraciôn de naftenato sôdico détermina una mayor 
estabilidad del hidroperôxido, que se traduce en una des­
composiciôn mâs lenta del mismo, pero mâs epoxidante, diŝ  
minuyendo a su vez la velocidad de formaciôn del epôxido, *

Las selectividades alcanzadas fueron; 77, 78 y 76% 
para las concentraciones crecientes de naftenato sôdico,
Los respectives rendimientos, fueron: 64, 65 y 62%,

Se comprueba, asi, que concentraciones de naftenato
—3sôdico superiores a una determinada, prôxima a 3,2.10 N, 

dejan de favorecer la formaciôn del epôxido.



I
\

u%I

ouV
«0lA

«»•o

w
I.wc«Ioc

o■oe
m  m  m  w •*“ I I Ik o  o  o
>

5 a.
6  £
4m ft. 14. Wsu

es#
dOQ

Ok C>4 iA# * *ft# m  m

Ke



VI.3.- MECANISMO DE REACCION

La epoxidaci6n de olefinas con hidroperôxidos orgâ- 
nicos catalizada por complejos organometâlicos solubles de 
molibdeno, a diferencia de la oxidaci6n en fase liquida de 
hidrocarburos alifâticos y aromâticos con oxigeno molecular, 
no es un proceso de reaccidn en cadena, con la formacidn de 
radicales l i b r e s . S e  ha comprobado en diversas 
ocasiones, que los complejos de cobalto, manganeso, hierro 
y otros metaies, catalizadores tipicos de las oxidaciones 
por convertir los perôxidos en radicales libres, ^
^ \  no son catalizadores de la epoxidaciôn.

Se sabe, por otra parte, que los complejos solubles 
de metales como el molibdeno, el vanadio, el titanio y el 
wolframio, son capaces de catalizar la epoxidacidn de ole­
finas mediante hidroperéxidos orgânicos, alifâticos y aro- (59-61) (64-67)^

= c (  + ROgH + ROM

si bien, los compuestos de molibdeno son, en general, los 
catalizadores mâs activos. Estas reacciones van acompafîa- 
das de la simultânea descomposiciôn del hidroperôxido ca­
talizada también por los anteriores metales, de tal forma 
que los radicales libres producidos en dicha descomposi­
ciôn son los responsables de la formaciôn de muchos de

(71)los subproductos encontrados .

El tipo de ligando unido al métal, influye notoria 
mente en la solubilidad del catalizador en el medio de 
reacciôn, y por tanto, en la actividad del mismo en la 
epoxidaciôn. Efectivamente, se ha comprobado c[ue los corn 
puestos mâs solubles de molibdeno son los que conducen a



mejores resultados en la epoxidaciôn de olefinas,
aunque la velocidad de epoxidaciôn, después de un periodo
Inicial, se hace independiente de la estructura del compues
to de molibdeno originalmente afladido como catalizador
El agente active epoxidante es més bien un complejo formado
por el molibdeno (VI) y el hidroperôxido, como numerosos
autores lo confirman en sus publicaciones (13)#(59),(60), 
(65-67),(70) #

El mécanisme propueste por estes autores para la epo 
xidaciôn, supone una reacciôn reversible de formaciôn de un 
complejo entre el métal, en su méximo estado de oxidaciôn, 
y el hidroperôxido, seguida de una heterolisis més lenta del 
enlace 0 « 0 de este complejo, para formar el correspondien- 
te epôxido de la oiefine,

Algunos autores, como Sheng y Zajacek ^^^îproponen 
un mecanismo en el que el complejo intermedio del hidrope­
rôxido con el métal,inicialmente formado, reacciona re- 
versiblemente con la olefina para formar un nuevo complejo 
ternario, més estable que el anterior, antes de epoxidar el 
doble enlace. En esta misma linea, Gumerova y c o l . h a -  
cen notar que, en la epoxidaciôn de ciclohexeno con dife- 
rentes hidroperéxidos (de terc-butilo, de terc-amilo, y 
de isopropi1-benceno) catalizada por naftenato de molibde- 
no, la conversién del hidroperôxido esté limitada por la 
formaciôn de un complejo ternario del catalizador con el 
hidroperôxido y la olefina.

Estos dos mecanismos, que suponen la formaciôn de 
un complejo hidroperôxido-iôn metélico, e hidroperôxido- 
iôn metélico-olefina, respectivamente, fueron postulados 
en la present# investigaciôn,y a partir de ellos se dedu- 
Jeron los respectivos modelos cinéticos.



El primer modèle, postulado anteriormente para in­
terpreter la epoxidaciôn del ciclohexeno, desarrollado en 
nuestro laboratorio, y representado por las ecuaciones 
elementaies

+ ROjH ---   + RÜH1)

2)

3)

,04.h / \+ CH = CH 3 = ^  + ROM + CH - CHl 2 j I I I i
R R R R

siendo y los iones metâlicos en sus estados de 
oxidaciôn inferior y superior respectivamente, y ROgH el 
hidroperôxido, condujo a una ecuaciôn de velocidad inte- 
grada con dos parémetros,que no interpretô satisfactoriamen 
te los resultados obtenidos en la epoxidaciôn del isobu- 
teno con hidroperôxido de isopropi1-benceno y catalizador 
de acetil-acetonato de molibdeno, pues en reiteradas oca­
siones se obtuvieron valores negatives para ambps paréme- 
tros, totalmente incompatibles con el significado fisico 
de los mismos.

El segundo modelo cinético, ai logrô explicar sa­
tis factoriamente los resultados obtenidos en dicha reac­
ciôn. Consta de cuatro etapas, que a continuaciôn se de- 
tallan:

^•^etapaj, oxidaciôn del iôn metélico a un estedo de Va­
lencia méximo %

Mo'*‘5 + ROjH — + r o h (1)

representando por Mo^^ y Mo^^ log lones molibdeno en sus 
dos estados de oxidaciôn méxima (aunque en lo sucesivo, 
para simplificar, se escribiré simplemente M en vez de



Mo ), per ROgH el hidroperôxido, y por ROM el alcohol da 
rivado del mismo.

^•^eta^aj, Formaciôn del complejo intermedio entre el iôn 
metélico y el hidroperôxido,

R R
M + 0 - OH |m ... 0 - OH j (2)

R
en donde |m ... O - OHJ représenta el complejo intermedio 
que, en lo sucesivo, se representaré por A, a fin de sim­
plificar.

^•^etapaj, Reacciôn del complejo anterior A con la olefina 
(01) para formar un nuevo complejo ternario;

R R \/I CHO — 0 ... M ... I)C / \
I M ... 0 - oh|- » )C - cC = ' (3)

reoresentando por -6 = C — la olefina (isobuteno) y por 
|ho - 6 ... M ... el complejo ternario, que para simplify 
car, se representaré por B.

éi^eta^aj, Descomposiciôn del complejo intermedio B para 
formar el epôxido %

I CHO - 0 ... M ... Il
C/V

\ / \ /  ̂ /AN- C^+ R - OH + M

De estas cuatro reacciones, la primera es muy ré- 
pida, por lo cual el iôn metélico se encontraré siempre en 
su estado de oxidaciôn superior, en presencip del hidrope­
rôxido. Esto lo corrobora el hecho advertido en las reac­
ciones de oxidaciôn directa del isobuteno, de que el cata-



lizador, en presencia de la olefina y del disolvente (cu- 
meno), es reducido a un estado de Valencia inferior (con 
el correspondiente cambio de tonalidad, a color verdoso), 
en el cual no se produce epoxidaciôn. sôlo al cabo de un 
cierto tiempo, que constituye el periodo de inducciôn de 
las reacciones de oxidaciôn directa, el catalizador vuel- 
ve a oxidarse a un estado de Valencia superior, momento 
que coincide con el comienzo de la formaciôn del hidrope­
rôxido a partir del cumeno y del oxfgeno présentes. Es a 
partir de este momento cuando empieza a producirse la epo­
xidaciôn del isobuteno.

Las reacciones segunda y tercera, como todas las 
forrradoras de complejos intermedios, deben ser réversibles, 
con constantes especificas de velocidad. Kg, y K^,K^ 
respectivamente, pues parte de los iones metâlicos peque- 
nos y de elevada carga serân solicitados por otras nubes 
electrônicas.

La cuarta reacciôn, con heterolisis contrôlante, re 
sultarâ prâcticamente irreversible, pudiendo representarse 
su constante especifica de velocidad por K^.

VI.3.1,— Velocidad de reacciôn
Teniendo en cuenta el anterior esquema de reaccio­

nes, (1), (2), (3) y (4), la velocidad de formaciôn del 
complejo A, representada por vendrâ dada por la expre 
siôn:

. ̂KgtuUHOgH] - ̂ 2 ^  “ " *3^^} ^^.l)

La velocidad de formaciôn del complejo B, represen 
tada por rg, vendrâ dada por la expresiôn:



rg - - jtjWCOl] - - ï^[b] (6.2)

La velocidad de formaciôn del epôxido, representa­
da por r a* r^, vendrâ dada por la expresiôn;

r  m  m K̂ fB] (6.3)

Partiendo de esta secuencia de reacciones, si se 
quiere llegar a una expresiôn de la velocidad global de 
formaciôn del epôxido, résulta lôgico establecer la con- 
diciôn de "cuasi-estacionareidad" para los complejos A y 
B,es decir, admitir la constancia de su concentraciôn con 
el tiempo. Asi, imponiendo la condiciôn de "cuasi-estacio- 
nareidad* para los complejos A y B,

• e - '
se puede escribirt

KgCifl [ROjH] - + r̂ [0l3 ) W  + K̂ [B] - 0 (6.5)

(6.6)

Por otra parte, para el catalizador debe verifi- 
carse siempre que:

[Kg] - [K] + [A] + [B]
(6.7)[A] - [Mj - [*] - [B]



donde [Mq] y [M] son, respectivâmèritévl^à concentraciones 
inicial y de cada momento del catalizador;

Si se sustituye la concentraciôn [a] de la ecuaciôn 
(6-5) por su valor dado en (6-7), y se dOspejaMde la ex­
presiôn résultante, se tiene:

m . g )

I^KgUOgH] + (K̂  + Kj L013 )}

si se sustituye la concentraciôn [a] de la ecuaciôn 
(6-6) por su valor dado en (6-7), y se despeja[M]de la ex- 
oresiôn résultante, se tiene:

Igualando las expresiones (6-8) y (6-9) de [m] , y 
operando, se llega a la siguiente expresiôn de la concen­
traciôn [b] :

* ” [R02H]*(2I^*r^*2K^+aCj[Ol] +
(6.10)

Finalmente, sustituyendo la expresiôn de la con­
centraciôn [b ], (6-10), en la ecuaciôn (6-3), se obtienei

P , i[£P2Ei. - —  - (6.11)
d t  d t

-KgK̂ K̂ [Kg][Ol] [HOgH]
“ [ROgH] +KgK^[Ol] [BO^Hj+aC^ [Ojĵ

expresiôn final de la velocidad de formaciôn del epôxido x 
en funciôn de la concentraciôn inicial del catalizador, y 
de las concentraciones de olefina e hidroperôxido en cada 
momento.



81 se deflnen las selectividades de formaciôn del 
epôxido respecte a los dos reaccionantes, olefina e hidro­
perôxido, del siguiente modo:

e » Epôxido formado « s « EoÔxido formado
1 oiezina consumida ^ 2 Hiaroperoxido consumido

y si se representan por y Cg las concentraciones inicia 
les de olefina e hidroperôxido respectivamente, se tendré:

®1 ’ 0̂  - [iSlT " [01]. 0̂  - ~  (5.12)

(5.13)

pudiendo sustituirse las concentraciones de olefina e hidro- 
perôxido de la ecuaciôn de velocidad (6-11) por sus expre­
siones (6-12)y(6-l3) en funciôn d@ las selectividades, sus 
concentraciones iniciales y la concentraciôn de epôxido en 
cada momento:

en dondo, para simplificar, los distintos términos de la e# 
presiôn résultants, -n ban agrupado del siguiente modo;

» - W 4 t V ° l ° 2

(6.15)



d . K̂ (K̂ +K̂ ) + (2K̂ +K̂ .2KpKjCj* + V3°X°2 * ̂ 3®1

« - * ÿ  * (6.15)
X 2 X Z 1

h . I A . ÿ
=1=2 Sf

La ecuaciôn (6-14) es una ecuaciôn diferencial ordi- 
naria lineal de primer orden, para la que se cumple la con- 
diclôn limite

t = o, X = o (6.16)

que permitirâ calculer la constante de integraciôn,

Integrando la ecuaciôn (6-14) (Apôndice IX-4), se lle­
ga a la expresiôn:

. .  - .11,. - : <y . c  y » ' -  : W A  .
,e..7,

. .O).- î i z v A i
(. - s

en donde el significado de los très parâmetros A(l), A(2) y 
A(3), es el siguiente:

K S, + 2K.S^
A(l) - (6.18)

“ 2 V 4 < V



A(3) - +
% W ( = l G l - V 2 )

(6.18)
, <^3A>[=1»2V2*^=1=2^A°A] - ^ l W \  

% ^ [ " 0 ^ ( = l W 2 )

La ecuaciôn (6.17), junto con las expresiones de los 
correspondientes parémetros, (6.18), permite el câlculo del 
tiempo t necesario para alcanzar una cierta concentraciôn 
de epôxido x, a una temperatura dada, de la que dependerân 
Kg,K^, Kg,K^,K^, 8^ y Sg, cuando se parte de concentracig
nés iniciales de olefina C^, hidroperôxido Cg, y catalizador 
[Mg], determinadas.

VI.3.2,- Caso particular de concentraciôn inicial de olefina 
doble crue la de hidroperôxido

En nuestro caso particular, las concentraciones mola­
res iniciales de olefina e hidroperôxido estaban, en todos 
los experimentos, en relaciôn 2/1, por lo que se puede exprg 
sart

= 2Cg (6.19)

Dado que las concentraciones de catalizador empleadas 
fueron muy pequefîas, con respecte a las de olefina y el hi— 
droperôxido, se puede aceptar que ambas selectividades coin- 
ciden prâcticamente, es decir.

= Sg = 8 (6.20)



Aplicando las condiciones (6.19) y (6.20) a la ecua*̂  
ci6n de velocidad (6.17), y representando las siguientes va 
riables y parâmetros:

t' = 3c: ' - sc: (6.21)

(6.22)

2(3K?-4Kf) - i/o f(2K'+K^.2K> )K +K,(K'rt.)!I 
■ < « —

^ l8^-(KyQg)(2K^*K^4.2E^)*(K^+K^)(l/c|)(2K^-CgKg)-(4K^)2

queda finalmente la ecuacidn de velocidad en forma norma- 
lizada:

V  • -3(1).%' - 3(2).In -ÜrJt* )(2-x’ ) * 3(3 ).In (6.25)
2 2-%'

Puesto que las très constantes de velocidad, K^, Kg y Kg, 
implicadas en el parâmetro B(l), deben ajustarse a la ecua 
cidn de Arrhenius;

o •

siendo E la energfa de activacién y K^ el factor de fre- 
cuencia de cada reaccidn, dicho parâmetro puede expresar- 
se, para cada temperatura, de la siguiente forma;



La ecuacl6n (6.26), représentât!va del parâmetro 
B(l), servirâ para comprobar el ajuste de les dates expé­
rimentales al modèle cinâtico que aqu! se propone, puesto 
que les valores de B(l) repre sentados frente a les de [m ]̂ 
en papel doble logaritmlco, deben alinearse en una recta de 
pend!ente negative unidad.

VI,3.3.- Epoxidaciân del isobuteno con hidroperéxido de
isopropil-benceno. Ajuste de les dates experimen* 
taies al modale cinâtico

a) molar ça^aliza^o^l^oper^ido 2 , ± . 1 0 Z \

Temperatoirasi 74^ 8q_y_86«£

Los dates expérimentales correspondientes se resumen 
en las tablas V.27 a V.29. Las tablas VI.9 a VI.11, produ- 
cidas per el computador, impiican los siguientes valorest

- Columnas 1# y 4*t Encabezadas respect!vamente per las va­
riables t* y X* -ecuaciân (6,21)-, agrupan las parejas de 
valores expérimentales de estas variables que se introdu- 
cen como datos en un programs de câlculo (versién Fortran 
F-4, Apéndice IX .5), para poder determiner ppr anâlisis 
de regresién no lineal, los valores de los parâmetros de 
reaccién B(l), B(2) y B(3) de la ecuaciân (6,25).

- Columna 2# % Encabezada por ^*(calc )̂  agrupa los valores 
de la variable t*, calculados por el computador, median­
te la ecuacién (6.25) y los parâmetros B(l), B(2) y B(3), 
previamente determinados, para cada uno de los valores de 
X* de la columna 4»,
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- Columna 3#; Encabezada por la diferencia ^^**^*calc 
agrupa las dlferenclas entre los valores de la variable 
t* observada y calculada,

También se indican en estas tablas los valores ca- 
racterlstlcos del programa de regreslân ^  , ^crit ^ 
que sirven como criterio para Juzgar la validez del mode- 
lo. Siempre que resuite ^  ^ ̂ crit la ecuacidn
(6.25) propue8ta serà la expresidn de un modelo aceptable,

Puesto que la ecuaeidn (6.25) oumple la condicidn 
t'»o, x'«o, es decir, pasa por el origen de coordenadas, y 
las curvas expérimentales x-t (figura VI.3) presentan un 
desplazamineto del origen sobre el eje de abscisas (t), de 
bido al periodo de calefacciân del reactor, se hace nece- 
sario realizar una traslacién del eje ordenadas (x) al pun 
to de corte de las curvas x-t expérimentales con el eje de 
abscisas. Dicho punto, determinado por extrapolacidn, coin 
eide en todos los casos con t«24 min., por lo cual, los tiem^ 
pos normalizados, t', suministrados al computador, vienen 
dados por la expresiéni

t. (min) - .̂ W - 2 4SCj

en donde S es la selectividad media de la reacpidn, calcu- 
lada a partir de treinta puntos tornados de la purva expe­
rimental.

En la tabla VI. 12 se expresan los valores de los parà- 
metros B(l), B(2) y B(3) correspondientes a lop très expé­
rimentes#



TABLA VI. 12
Epôxidaciôn del isobuteno con hidroperôxido de isoprppil* 
-bénceno, variando la temperatura. |
Temperatura

(2C) B(l) B(2) B(3)j
74 260,7 -384,0/ -1926Î4
80 189,1 -182,4' -1101,8
86 149,5 -vl'2,0 -373,3

b) Temperaturaî_80fiC._Ra2ones_ft\blares_catalizador^idrope- 
r%id02 3,0.102^2 3,4.10;^_y_3^8*10-2.

Los datos expérimentales resumidos en las tablas
V.30, V.28 y V.31, y representados conj untamente en la fi­
gura VI.4, dieron lugar, una vez introducidos en el compu­
tador de forma anâloga a la explicada en el apartado ante­
rior, a las tablas VI.14 y VI.15, en las que el significa- 
do de las columnas y de las variables del programa, , 
^crit y ^ / es el mismo que el comentado anteriormente.

En la tabla VI,13 se expresan los valores de los pa 
râmetros B(l), B(2) y B(3) correspondientes a los très ex- 
perimentos.

TABLA VI.13
Epoxidacidn de isobuteno con hidroperéxido de isopropil- 
-benceno, variando la relacidn molar catalizador/hidroperô
xido._______________________________________________________
Relaciôn molar B(l) B(2) B(3)

3,0.10“^ 209,37 -111,93 -1112,1
3,4.10-3 189,1 -182,7 -1101,8
3,8.10-3 162,54 88,89 -1108,2

Como se puede observer en la figura VI.Ç, los très 
parâmetros quedan alineados en una recta de pendiente ne­
gative unidad (ecuacién 6-26)'.
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FiguraVI.6
Epoxidaclôn del Isobuteno con IPBHP. 
VarlaclÔn del parâmetro B(l) con 
la concentraclôn de catallzador.



VI.3.- EPOXIDACION DEL ISOBUTENO CON OXIGENO MOLECULAR
Y CATALIZADOR DE ACETIL-ACETONATO DE MOLIBDENO

VI.3.1.- Influencla de la relacl6n molar oleflna/dlsolvente

Los datos expérimentales resumidos en las tablas 
V.34 a V.36, correspondientes a los experimentos realiza- 
dos con relaciones molares olefina/disolvents de 1/3, 2/3 
y 1/1, se ban representado conjuntamente en la figura VI.7, 
en donde las curvas (A), (B) y (C), corresponden a la forma 
ci6n del epdxido, y las (D), (1) y (F), a la formaci6n del 
hidroperdxido.

En los experimentos realizados, es de destacar un 
largo periodo de induccidn, de duracidn variable (curve (A) % 
8h., curve (B)j 26h., curve (C) : 32h,), segUn la relacidn 
molar olefina/disolvente. Durante este tiempo, se observé 
un cambio de aspecto del catalizador, con aparicidn de tona 
lidades verdosas, probablemente debido a una reducei6n de 
su estado mâximo de oxidacién. Solamente cuando volvid a apa 
recer el original color amarillento, tuvo lugar la formacidn 
del IPBHP, y casi simultanéamente, la del epéxido del isobu­
teno (figura VI-7). Este periodo de induccién fue mâximo 
(32 h.) para la relacidn molar oiefina/disolvents de 1/3, a 
la cual correspond!a la concentracién de catalizador mis ba 
ja (3,208.10""%.), y fué minimo (^^Sh.) para la relacidn mo 
lar de 1/1, a la que correspondis la concentracién de cata­
lizador mâs alta (6,794.10~^M). Se deduce, pues, que el aumen 
to de la relacién molar oiefina/disolvents y el consiguiente 
aumento de la concentracién del catalizador, disminuyen el 
periodo de induccién.

La forma de las curvas de aparicién del epéxido es 
similar a la correspondiente a las curvas de epoxidacién 
con IPBHP. Se observa en ellas una graduai disminucién de 
la velocidad de formacién del epéxido con el tiempo (concĵ
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vidad hacla el eje de abscisas) , muy parecida en los très 
cases.

Las curvas de formacidn del IPBHP por oxldacidn del 
cumeno, presentan un tramo inicial de velocidad de aparicidn 
creciente, seguido de otro de velocidad de aparici6n decre- 
ciente, hasta alcanzar un valor de la concentracién de IPBHP 
préximo a 0,04 M. A partir de este valor, la velocidad con 
que se forma el IPBHP aumenta muy lentamente, Las formas de 
las tres curvas de aparicién del IPBHP, son muy similares en 
tre si; la dnica diferencia apreciable que presentan es la 
duracién del periodo de Induccién, anteriormente comentado.

De la comparacién de las curvas (A), (B) y (C) de la 
figura VI,7, con las curvas de formacién de epéxido emple% 
do IPBHP (figura VI,4), se deduce que en la oxidacién direc- 
ta con oxigeno molecular, la formacién del epéxido es nota- 
blemente mâs lenta que en la epoxidacién con IPBHP, para una 
misma temperatura y una misma concentracién de catalizador,
A parte de otras posibles causas> esta lentitud puede deber- 
se a la pequefîa concentracién en que se encuentra uno de los 
reaccionantes (el hidroperéxido), en comparacién con las ele- 
vadas concentraciones mostradas en la figura VI,4.

El rendimiento mâximo respecte a la olefina^*) alcan- 
zado en la oxidacién directa con relacién molar olefina/disol 
vente = 1/3, fué de un 15% (tabla V,34), para una concentra­
cién de epéxido de 0,289 M, y un tiempo de 81h 5*, Si se ca^ 
cula el tiempo necesario para alcanzar ese mismo rendimiento 
(respecte a la olefina) en la epoxidacién con :|[PBHP, a igual 
temperatura y con una concentracién de catalizador muy pare-

60 % = (moles epéxido formado/moles olefina iniciales)•100



cida (3,4.10~^M, tabla V.28), sa observa que résulta de 
Ih 40*, y le corresponde una concentracién de epéxido de 
0,31 M. El rendimiento mâximo alcanzado respecto a la ole­
fina, en la epoxidacién con IPBHP,fue de un 39%, para el cual 
se invirtié un tiempo de 14h 10', Se deduce, pues, la ven^ 
Ja que présenta la epoxidacién del isobuteno con IPBHP fre& 
te a la epoxidacién con oxigeno molecular, al menos para las 
condiciones de reaccién empleadas (80#C, moles catalisador/ 

/moles olefina # 1,7,10"^), tomando como criterio el rendi­
miento alcanzado respecto a la olefina.

El objetivo pretendido en esta investigacién, en rela­
cién con la oxidacién directa con oxigeno molecular, era me- 
r amen te exploratorio, a fin de poner de manifiesto la viabilj^ 
dad de dicha reaccién y la posible influencia de alguna de 
las variables en Juego, como la relacién molar olefina/diso^ 
vente, o la concentracién de catalizador.

Es de prever, no obstante, la influencia que sobre las 
reacciones de oxidacién con oxigeno molecular tendrén otras 
variables, como la temperatura, relacién molar catalizador/ 
/olefina, presién de oxigeno, presencia de catalizadores de 
oxidacién (cobalto, etc.), "siembra" inicial de hidroperéxi- 
do, etc., algunas de las cuales ya se pusieron de manifiesto 
en anteriores trabajos de nuestro laboratorio (54)^
estudio de estas influencias, conduciria probablemente a unos 
resultados màs favorables, y aunque se encuentra en vias de 
realizacién en nuestros laboratories, estimamqs quedan fue- 
ra del alcance del présente trabajo.



VII.- CONGLUSIONSS

De la presente investigacién se deducen las siguien­
tes conclusioness

Ifl) Medi ante el método Simplex de optimacién, se consiguié 
llegar a unos valores de las variables objeto de la optima­
cién (temperatura, relacién molar catalizador/hidroperéxi- 
do y concentracién de naftenatos sédico), a partir de las 
cuales se pudo establecer el intervalo de variacién de las 
mismas para realizar el estudio cinético, Dichos intervalos 
fueron los siguientes:

temperatura (*C): 74-85
relacién molar Catalizador/bidroperéxido2 3,0.10*"^-3,8.1Ô~^ 
concentracién de naftenato sédico (N>: 2,9.10“3-3,5.10“^

2fi) La formacién del epéxido del isobuteno por reaccién del 
isobuteno con hidrope réxido de isopropiIbenceno en fase li­
quida, catalizada por el acetilacetonato de moiibdeno, se 
ha conseguido interpreter mediante un mecanismq que impli­
es cuatro reacciones elementales:

a) (1)

b)
R
1M + O - OH

R
M ... O - OH ) (2)

c)
R
I. 0 - OH = {

R
I

HO - 0 M .
C
D 
c / \

(3)

d) HO — 0 ... M .
\/,C
B
c/V

V A ,- C + R - OH + M (4)



3B) Para el mecanismo de epoxidacién indicado ae ha dedu« 
cido la aiguiente ecuacién de velocidadt

-KgK̂ K,[N()l[Ol] [ROjH]
t»OjK] tKjKjtOl] tBOjH]+aJ [Ôj'

4fi) La integracién de la ecuacién de velocidad,ha conduci- 
do a una ecuacién general que permite calculer el tiempo de 
reaccién necesario para alcanzar una cierta concentracién 
de epéxido, en funcién de la temperatura, de laa selective 
dades respecto a la olefina y al hidroperéxido, y de laa 
concentraciones iniciales de catalizador, olefina e hidro­
pe réxido,

** - (S.C, + 8-C_)x + 8,0,8.0. t . A(l)z - 1(2).la-------̂ i ?------I l i. I *
Vl“2°2

(• - Y , ) » *

en la que los parémetros A(l), A(2) y A(3), engloban
constantes de velocidad directes e inversas de las reag 
ciones elementales, concentraciones iniciales de olefina, 
hidroperéxido y catalizador, y salectividades de la reac­
cién respecto a la olefina y al hidroperéxido (ecuaciones 
6.18).



5B) Aplicada esta ecuacién general al caso particular de to 
dos nuestros experimentos: concentraciones iniciales de oie 
fina dobles que las de hidroperéxido, para Iguales selecti- 
vidades respecto a la olefina y al hidroperéxido, se ha lie 
gado a la ecuacién;

t' - - B(2).ln .(!-»' )(M' )■ ♦ B(3).ln )2 2-x*

en la que

=-é~

B(i) -

b (3) .
2 ^ 3 ^  V

parâmetros, los tres éltimos, caracteristicos de la ecua­
cién, que han sido determinados medi ante un programa de 
câlculo por regresién no lineal,

6fi) La adicién de un estabilizador del hidroperéxido, tal 
como el naftenato sédico, aumenta la selectividad de la 
reaccién, por hacer mâs epoxidante la descomposicién del 
hidroperéxido.



7) Por aplicacién del método Simplex de optimacién, se es- 
tablecieron los valores éptimos de las variables (dentro de 
los intervalos investigados) para los que se obtuvieron 
rendimientos y selectividades méximos. Dichos valores fue­
ron i

temperatura  .... ........ .... .... 82*C .■3relacién molar cat al iz./hidrope r. ......... 3,643.10*"
concentracién de naftenato sédico  ....  3,465.10* N.

El rendimiento y la selectividad alcanzados, para 
una concentracién residual del hidroperéxido de 0,2 moles/1, 
fueron respectivamente de 70% y 87%.

8) No se consiguié la epoxidacién de olefinas halogenadas 
de bajo peso molecular, concretamente del cloruro de alilo, 
con hidroperéxido de isopropiIbenceno y catalizador de ace­
ti 1 acetonato de molibdeno, en las siguientes condicionesi 
reactor de acero inoxidable, temperaturas de 65 a 105*C, 
relacién molar olefina/hidroperéxido de 4/1, relacién mo­
lar catalizador/hldroperéxido de 0,0015 a 0,01, y concen­
tracién de naftenato sédico de 0 a 2.10*^ N.



VIII.- RSCOMSKDACIÜITnS

Como consecuencia de esta investigacién se recomien
da:
1) Investigar la epoxidacién de olefinas halogenadas de ba­

jo peso molecular, y mâs concretamente la del cloruro de 
alilo, en un reactor para alta presién construido total- 
mente con titanio, u otra aleacién resistente a la corro 
sién en las condiciones de trabajo.

2) Estudiar la influencia que puedan èjercer en la epoxida­
cién del isobuteno con oxigeno molecular las siguientes 
variables :

- temperatura
- relacién molar catalizador/olefina
- presién de oxigeno
- presencia de catalizadores de oxidacién (cobalto, 

etc. )
- “siembra" inicial de hidroperéxido
- presencia de otro disolvente distinto del cumeno,

con el fin de conseguir la formacién del epéxido en una sola 
etapa, con rendimientos similares a los obtenidos en la epo­
xidacién con hidroperéxido de isopropi1-benceno,



IX. APENDICE

IX.1.- APARATOS: DETALLES Y ACCESORIOS 

IX.1.1.- Callbrado del dxafraçrma medldor

El esquema del montaje de un medidor de caudal se 
muestra en la figura IX.1.

La pérdida de carga producida por la estrangulacién 
en el diafragma se mide en un manémetro diferencial, la 
presién post-diafragma en un manémetro de tubo abierto, y 
la temperatura del fluido, mediante un termémetro.

La aplicacién del teorema de Bemouilli, entre las 
secciones anterior y posterior del diafragma, conduce a la 
ecuacién %

En donde;

q= caudal volumétrico (m^/seg)
82= seccién del diafragma (m2) 
r =» factor de expansién del fluido
C = coeficiente de descarga (caudal real/caudal teérico)
0̂  = relacién entre las velocidades médias y eficaz del 

fluido
g = aceleracién de la gravedad ( m / s 2 )
éh= diferencia de alturas entre tubos verticales abiertos (m) 
^ a razén entre las secciones del diafragma y de lia conduced

Al tratarse de un diafragma dado y operar siempre 
en condiciones de régimen turbulente, se tendrâs



-fZli

Figura IX.1

Diafragma medidor



Sg = constante , 

f  = constante.
-  P * constante

Re > 30.000 #

g = constante.

C » constante, y ^ = 1

con lo cual, la ecuacién anterior se simplifica ai 

q = V Ah

que relaciona el caudal volumétrico con la diferencia de 
alturas de columna entre dos tubos verticales situados a n  

tes y después del diafragma, Puesto que:

&P = Pj-Pj > pf)

se tendréi

A h à P

Pf

Siendo s
3,

m densidad del fluido manométrico (Kg/m )
= densidad del fluido que circula (Kg/m )

Ah^= diferencia de niveles del liquide manométrico en el 
manémetro diferencial#

Tratândose de un gas, = 10 • p^, por lo que puede 
despreciarse el término (*-1) f rente a , Ademâs, se
puede considérer que la densidad del liquide manométrico es



practicamente constante, ya que se encuentra a temperatura 
ambrente, cuyas posibles variaciones afectan a dicha densi­
dad en un 1%. Por otro lado, considerando que él gas se corn 
porta como ideal, si se introduce au densidad deducida de 
la ecuacién de los gases perfectos, y se tiene en cuenta 
que R es constante, se deduce:

“ï = *̂2 \/̂Ç
siendo P la presién absolute; T la temperatura (ambas medi. 
das después del diafragma); y M el peso molecular del flui 
do que circula.

Por tanto, de la ecuacién anterior.

. K ^ A h m  

o bien.

log [q Vfm/T ] = log K2+g log

Se calibré el diafragma midiendo los caudales de 
gas que lo atravesaban, por el método de la burbuja# asi 
como las temperaturas y presiones del gas después del dia 
fragma, y la diferencia de niveles del liquide manométrico 
en el manémetro diferencial, y efectuando la representacién 
q \/PM/T frente a Ah^ en el papel doble logafitmico, lo 
cual resultaba una recta, de acuerdo con la ijltima ecua­
cién.



Los resultados del callbrado se resumen en la fi­
gura IX. 2.

IX. 1.2.- Manémetros

Las medidas de presién se realizaron con dos tipos 
distintos de manémetros :

- manémetros de vidrio
- manémetros metâlicos (tipo Bourdon)

Los primeros, empleados para medlr las presiones 
del fluido anterior y posterior al diafragma medidor, con^ 
tan de unos tubos manornétricos de vidrio, dispuestos de la 
forma que indica la figura XX.1. Como liquido manométrico, 
se utilizé mercurio en los de rama abierta (presiones post- 
diafragma) , y agua en los diferenciales.

Los segundos, empleados para medir las presiones 
absolutas en los distintos puntos del circuito de presién 
del equipo empleado, constan de un tubo de acero (tubo de 
Bourdon) de seccién eliptica, y curvado en forma circular. 
Uno de los extremos de este tubo, esté cerrado, y el otro, 
esté conectado a la fuente de presién. El tubo, al crecer 
la presién, tiende a enderezarse parcialmente, movimiento 
que es mecénicamente transmitido a una aguja que gira so­
bre una escala graduada, previamente calibrada. No es re- 
comendable utilizer estos manéroetros para presiones supe- 
riores a las tres cuartas partes del méximo de su escala.

r

El manémetro raetélico empleado para medir la presién 
en las reacciones de epoxidacién con IPBHP, con escala de 
0 a 40 atm., fué calibrado empleando el reactor (R-2). Pa 
ra elle, se cargé dicho reactor con acetona, y se calenté 
hasta alcanzar una temperatura determinada. Despué s de pur
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gar todo el aire del interior, abriendo sucesivas veces la 
Have de salida de fluides del reactor, y una vez estabil^ 
zada la temperatura, se compard la presidn marcada en el 
mandmetro con la presidn de vapor de la acetona a esa tem­
peratura, comprobândose la coincidencia de ambas. Las tem- 
peraturas de comprobacidn fueron 110, 115, 120 y 125*C, 
para las cuales se midieron presiones de 4,5; 5,5; 5,9 y 
6,7 atm., respectivamente,

ZKel.3.- Vâlvulas

a) Vâlv3ilas_de reaulaci6n_de caudai_

La vâlvula de regulacidn del caudal de oxigeno es 
de disefio especial de nuestro laboratorio. Su eje esté for 
mado per dos roscas, de tal forma que, al girar el eje, su 
avance es la diferencia de pesos de rosca, 7/10, y 8/10, 
es decir, 1/10 de millmetro. De esta forma, se regulan 
caudales pequefios con gran precisidn.

b) Vélvulas_para altajpresidn^

Las vélvulas para alta presidn requieren un cuidad£ 
so disefio del vâstago, de la disposicldn de la empaquetadu 
ra, del asiento, y de las caracteristicas de seguridad^ que 
no son tan importantes a presiones més bajas.^*^^

En la figura IX.3, se muestra el tipo de vélvulas 
para alta presidn empleada en el equipo experimental antg%
riormente descrito (apartado III.2). Esté pr^vista para 
operar a presiones superiores a 1000 atm., as£ como a va- 
clo. Todas las partes en contacte con los fluidos son ré­
sistantes a la corrosidnt el cuerpo de la vélvula es de 
acero inoxidable 18/8/2MO, la punta es de estelita (ale^
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cldn de gran dureza con 50% de cobalto y 33% de cromo), y 
la empaquetadura de tefldn.

IX.1.4.- Conexiones de alta presidn

El montaje de aparatos de alta presidn, requiere 
conexiones entre tubos y tubos, tubos y recipientes de a^ 
ta presidn, y tubos y otros accesorios, como vélvulas, "tes! 
discos de rotura, etc.... las conexiones se llevan a cabo 
por soldadura, mediante Juntas de compresidn, por una li­
ne a de contacte entre dos metales, o por el principio de 
autocompresidn hermdtica

Para conexiones con tubos pequefios, hasta de ïj pul 
gada de diémetro extemo. existe un tipo de conexidn que 
se ilustra en la figura IX.4, y que se emplea amplla­
mente en el equipo de alta presidn utilizado en este trà- 
bajo. La unidn se consigue haciendo una rosqa a izquie£ 
das en el extreme del tubo, al cual se le da despuds for 
ma cdnica, con un éngulo de 58 d 59®; el as£ento del 
cuerpo de la conexidn se realiza mecanizando un cono heg 
bra similar, con un éngulo de 60*. Una tuerca actda sobre 
el casquillo roscado al tubo, presionando un cono sobre 
otro, con lo que se consigue una linea de contacte en la 
junta. Con tubos de 1/4 de pulgada de diémetro extemo, 
este tipo de conexidn résulta efectivo para presiones hag 
ta de 5.000 atm.



Figura IX- 4

ConexiÔn para a l t a  p re s i ô n



IX«1.5«- Caracteristicas v dlmenslones del reactor de
presidn(R-2)

a) Caracter^sticag del recipiente^de presidn

Constructor* PROLABO. 12, rue Pelde, Paris XI (FRANCIA)
Nfi de fabricacidn: 2316
Afio de fabricacidn* 1969
Presidn méxima de trabajo: 300 bar
Présidn de prueba* 450 bar
Volumen interior* 0,5 litres

b) Caracteristicas del metal

Naturalezas Acero inoxidable, 18% Cr, 8%, Ni, 2% Mo;
' (MSM 218 D'UGINE)

Resistencia a la rotura % 55 hbar 
Alargamiento* 50%

c) giinenslopeg ge&epaleg

Diémetro interior* 49 mm.
Altura interior* 311 mm.
Espesor minimos 11 mm.
Sspesor del cuerpo cillndrico* 15 mm.
Espesor del fondo* 2 5  mm.
Radio de curvature del fondo* (parte esfdrica « 49 mm») 
Radio de curvature del fondo*(parte tdrica « 13 mm.)



IX.1.6,- Composlcldn v propledades del reactor (R-3)

a) Composicldn y fislca^

La metalurgia del titanic esté determinada por el
hecho de que este metal présenta una transformacidn alo-
trdpica a los 882*0. Por debajo de 862*C, la fase es
hexagonal compacta, lo cual hace el metal poco diSctil. Al
calentarlo, la fase oC se transforma hacia los 882*C en
una estructura cdbica centrada, llamada fase (3 . més ddc-
til, y que subsiste hasta la temperatura de fusidn (1660*) 
(73)̂

El titanic sin alear (comercialmente pure) con el 
que se ha construido el recipiente de readcidn y el agi- 
tador del reactor (R-3), es de hecho una aleacidn que con 
tiene impurezas intersticiales, que tienden a aumentar la 
regién de la fase oC , en el diagrama de equilibrio de fa- 
ses. El contenido de tales impurezas fija el nivel de las 
caracteristicas mecénicas, que en general es eievado, so­
bre todo si éstas se refieren a la densidadi

a) La razén de la carga de rotura a la densidad, a la tem 
peratura ordinaria, es 19, mientras que para los aceros 
se sitda entre 16 y 23.

b) La resistencia a la fatiga se sitda a un nivel de 50-60%
de la resistencia a la rotura.

c) La resistencia a la propagacidn de las flsuras es gene
ralmente huena.



d) La facilidad de soldadura es notable.

En la tabla XX.t se da la composlcidn guimica del 
acero inoxidable 18/8/2 y del titanio empleados (UOINE 
UT-4of^*), asi como de otras aleaciones de interés.

La tabla IX.2 muestra una comparacién entre algunaa 
propiedades fisicas de diverses metalest titanio, acero 
inoxidable 18/10, hierro y aluminio^^*)

En resumen, conviene destacari

- Una densidad relativamente pequefia (56% de la del 
acero).

- Un punto de fusi6n elevado.
- Un coeficiente de dilatacidn bastante pegueflo.
- Una conductividad térmioa muy baja (4% de la 
del cobre, pero del mismo orden que la del acero 
inoxidable 18-10 )•

- Un médulo de elasticidad la mitad que la del hig 
tro o del acero inoxidable 18/10.

- Un amagnetismo excelente.

b) .fieslitençia a ia_cfir£Oâlin_

El titanio no es un métal noble en el sentido eleg 
troquimico de la expresidn, como el oro o el platino. Su

' Las soldaduras en titanio, requieren la total ausencia 
de gases con los que pueda combinerse (Ng, Og, Hg, ...). 
Las soldaduras necesérias para la construccidn del equipo 
de titanio utilizado, se realizaron en câmara de alto va- 
cio, mediante la técnica de bombardée electrdnico.
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potencial de disolucidn en condiciones standard le sitda 
junto al aluminio, y como éste (y también ciertos aceros 
inoxidables), no puede resistir a la corrosi6n mâs que por 
efecto de los fendmenos de pasividad, recubriéndose el me 
tal de una pellcula protec tor a de dxido de titanic*

Contrariamente a lo que les ocurre a los aceros 
inoxidables, el titanio no es corroido por las disolucio 
nes de los compuestos de cloro minérales y orgânicos, de 
cualquier concentracidn, a las temperaturas habituales de 
trabajo de las disoluciones. Es esencialmente en este te­
rrene en el que el titanio complementa a los aceros inoxi 
dables.

Por anadidura, el excelente comportamiento del ti­
tanio frente a los compuestos orgénicos y a los âcidos oxi 
dan te s relativamente poco concen trado s, espeçialmente en 
presencia de iones metâlicos (residues de catalizadores 
de reaccidn, por ejemplo), es la base de una serie de apll 
caciones especificas en el dominio de la qulmica orgânica 
de sintesis.

El titanio comercialmente puro, résistante a los 
âcidos fuertemente oxidantes, disoluciones acuosas de cio 
ruros, cloro gaseoso hdmedo, hipoclorito s6dico, agua del 
mar, y otros muchos medios, es, sin embargo, corroido por 
el âcido fluorhidrico y otros compuestos âcidos de fluor. 
Las aleaciones de titanio resisten generalmepte menos a la 
corrosidn que el titanio comercialmente purO;

En la figura IX,5, se muestran los comportamientos 
relatives de diferentes aleaciones en una vapiedad de me­
dios corrosives. La linea vertical media sépara les medios 
oxidantes (a la izquierda) de los medios reduc tore s (a la 
derecha), A medida que el desplazamiento de la linea ver-
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tical, a la izquierda y a la derecha, va siendo mayor, el 
medio se vuelve mâs oxidante o mâs reductor, respectiya- 
mente, y mâs agresivo (por ejemplo, un aumento de la tem­
peratura o de la concentracidn), Por otra parte, despla- 
zândose de abajo arriba, los medios corrosives manifiestan 
una mayor tendencia a destruir la pasividàd, lo cual se 
explica por el contenido creciente en dorures âcidos.

c) Aplica^i6n_ a_recipientes_de £ r e s i 6 n  ;

Muchas de las consideraciones de disefio aplicables 
a la construccidn con aceros inoxidables, sé utilizan cuan 
do el equipo del proceso quimico se construye en titanio, 
Aunque su conductividad târmica es ligeramente inferior a 
la del acero inoxidable, el coeficiente global de transmi 
.siân de calor del titanio es generalmente comparable, por- 
que% a) el titanio estâ relativamente libre de ensuciamien 
to y acumulacidn de productos de corrosidn en la superfi­
cie, y b) se pueden usar espesores de pared menores, como 
consecuencia de la mener profundidad de pared afectada por 
la corrosién.

En los casos en los que el ensuciamiento no es un 
factor importante, puede ser deseable compenser la menor 
conductividad târmica del titanio aumentando el area su­
perficial. En la construcciân de cambiadores de calor, por 
ejemplo, âsto se lleva a cabo disminuyendo el diâmetro de 
los tubos y aumentando su ndmero.

Se conocen dos combinaciones potencialmente peli- 
grosas de titanioi a) El titanio y el âcido nltrico rojo 
fumante con menos de un 1,5% de agua y un 10-20% de NOg, 
puede ser una combinaciân explosive pirofârica; y b), el 
titanio y el oxigeno llquido pueden ser detonados por im- 
pacte (75)



IX.2.- DETALLES DE PROCEDIMIENTO
IX.2.1.- Propledades fisicas del Isobuteno

Las propiedades fisicas de mayor interés del isobu 
teno se indican en la tabla IX.3.

La variacidn de su presidn de vapor con la tempera 
tura viene dada por las siguientes expresiones :

log P (ram)-6,84134 - ^240^00 -81<t<12«C

log P (atm)-4,37592 - % ^ 2 ^ ^  para CXt<144,73«C

y la corespondiente representacidn gréfica aparece en la 
figura IX.6.

La variacidn de la densidad del isobuteno liguldo
(77)con la temperatura se muestra en la tabla IX.4 .

IX.2.2.- Cdlculo de un experimento de epoxidacién con 
IPBHP

La relacidn moles de olefina a moles de hidroperd- 
xido, mantenida constante (e igual a 2/1) ep todos los ex 
perimentos, determinaria, en principio, una cantidad s i ^  
pre igual de olefina, puesto que permanecen invariables 
de un experimento a otro el volumen de reaccidn y la con- 
centracidn inicial de hidroperéxido.

Sin embargo, el hecho de que la olefina empleada, 
isobutenb, sea gaseosa a la temperatura ambiante, y qua 
la densidad del isobuteno liquido varie not^lemente con
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TABLA IX. 4

Variaciôn de la densidad del isobuteno llquido con la  temperatura

T(ôC) d (gr/cm^)

-80 0,708

-70 0,698

-60 0,688

-50 0,678

-40 0,665

-20 0,642

0 0,618

20 0,594

40 0, 568

60 0,541

80 0, 508

100 0, 472

120 0,423



la temperatura, obliga a hacer un câlculo mâs précise de 
la cantidad de isobuteno que se ha de introducir cada vez 
en el reactor, para qxxe en las condiciones de reaccidn, 
su concentracidn en la fase liquida corresponde a la re- 
lacidn moles de isobuteno/moles de hidroperéxido, igual a 
2/1.

Para ello, es necesario conocer previamente el vo­
lumen de fase liquida y fase gaseosa en el interior del 
reactor, y la variacidn con la temperatura de las propie­
dades fisicas del isobuteno, esencialmente la presién de 
vapor y la densidad del llquido.

Veamos como se calcula el experimento correspondien 
te al punto cuyas condiciones deben ser:

T = 81,9«C (354,9«K)

s g ii-f i Sp -  3 ,6 4 2 9 .1 0 -3

[NafNa] « 3,465.10*^ N. (normalidad del nafte
nato sédico)

mol.olefina 2 
mol, ' IPBHb ' “ î

Vĵ  9  200 ml. (volumen de reaccién)

M§p m  IM (concentraciân inicial del IPBHP)

Se dispone de los siguientes datosi
Peso molecular densidad(81,9fiC)(qr/ml) 

isobuteno 56,104 0,506
IPBHP 152,2 1,06
catalizador 326,16
cumeno 120,2 0,86



- 1 ml. de cumeno oxldado que contlene el IPBHP consume 
57,3 ml.de tiosulfato s6dicp 0,1 N de factor f«1,005.

- 1 ml. de cumeno oxldado que contlene disuelto el naftena 
to s6dlco, consume 58,0 ml. de tiosulfata sddico O,IN 
(f«1,005), y su normalidad en naftenato s6dico e#
2,469.10"3n .

Los câlculos précises son los siguientes %

IS) Naftenato s6dico_

VM » V'N'.-. 200(3,465.10“3)»V*(2,469.10“3)

V*« 28,07 ml.de cumenO oxldado con naftenato 
sddicd

2fi) Cumeno_oxldado_

M^p = IM 0,2 moles en 200 ml.

0,2 moles IPBHP <>
(152,2) (100) ,_i )

<>0,2(mol.)L3'̂ 3̂) (1,005 C0̂ 76jJ L  _ ml.
1 (mol)

Como se afîaden ya 28,07 ml. de cumeno oxidado con 
naftenato s6dico, solo harân falta

ep Q6 9 , 4 6 - 2 8 , 0 7 * « 41,05 ml. de cumeno oxidado

3) isobuteno

El volumen disponible para la fase gaseosa es de 
300 ml. La cantidad estequiométrica de isobqteno liquido, 
serâ*



m(qr.Isobuteno)
^— :  •••

Los gramos de isobuteno que ocuparân la fase vapor 
se deducirân aplicando la ley de los gases perfectos y la 
ley de Raoult, que aunque no representan con exactitud el 
comportamiento del si sterna dado, s i  proporcionan una apro 
ximacién satisfactorla para la finalidad que se persigue.

De las tablas, se deduce:

P® (isobuteno) a 81,9*C = 12,6 atm. 

d (isobuteno) a 81,9*C » 0,506 gr/ml.

PV - RT A m- ̂  , P - P® X

La fraccidn molar del isobuteno en la fase liquida 
(x) se calcula de forma aproximadai

moles IPBHP « 0,2 i q ^
isobut.no . 0,4}. ». 0,2+0,1+0,415 ' °'329 

" cumeno s O,615

p - po X - 12,6 . 0,329 » 4,145 atm.

“ 2,40 gr. isobuteno vaior

EÏ peso total de isobuteno a introducir en el reac< 
tor serd pues:

22,44 + 2,40 « 24,84 gr. isobuteno total



4) Catalizador

Como debe ser = 3,6429.10-3, eî peso m de ca-

talizador, serâ* ^
- m _

» 3,6429.10-3.'. m - 0,2376 gr.catalizador

5) Cumeno_ ( dizo^ventejl^

El volumen de cumeno se calcula por diferehcia:

Vcum * 200 - (28,07 + 41,05 + 36,53 ml.cumeno

En resumen, las cantidades que se introducirfan en 
el reactor sériant

cumeno oxidado + naftenato s6dico  ...... . 28,07 ml.
cumeno oxidado .                  . . 41,05 ml.
isobuteno  .................................. . 24,8 gr.
catalizador.......................... 0,2376 gr,
cumeno...... . . . ............ . . . 86,5 ml.

IX.2.3.- Câlculo de un experimento de oxidacife directe 
con 0«

El volumen ocupado por el liquido de reaccién, fi- 
jado en 200 ml., deja disponible en el reactor de alta pre 
si6n un volumen de 300 ml. para la fase gaseosa.

La cantidad de isobuteno que permanecerâ en la fa 
se gaseosa, f rente a la que permanecerâ en la fase liqui-

Ida, es despreciable, dadas las altas presiones que se Van



a mantener en el interior del reactor*

Veamos como se calcularia el experimento OD-1, 
correspondiente a la oxidaciôn directa del isobuteno con 
oxigeno molecular, con relacién molar olefina/dlsolvente 
1/1« Las condiciones de esta reaccién deben sers

T = 80«C

Sgïilll éïna “ ( 1 ^ 1 ^  que en la epoxldâcl6n con

m 200 ml. (igual que en la epoxidacién con IPBHP) 

mol.olefina
mol.disolvents 1

Se dispone de los siguientes datos:

Peso molecular densidad(80*C)(qr/ml)
isobuteno 56,104 0,508
catalizador 326,16
cumeno 120,2 0,86

Los câlculos précises, son los siguientes#
1) isobuteno y gumeno.

Vlsob(ml.)0.508 
moles isobut* ^ i  -  ̂ 56.104 ^ .
moles cumeno 1 ** VcumCml.) 0.86

120,2
es decir«

- 0.79018



Ademâs, deberà ser; Visob (ml) + Vcum (ml) * 200

Combinando las dos dltimas igualdades, se obtiene:

Vj^sob = 88,28 ml <> 44,85 gr. isobuteno
<> 0,79934 moles "

^cum = 11U72 ml.
2) Catalizador

Puesto que debe ser l.î.io’^

la cantidad de catalizador necesaria, serâ* 

m(gr)
0^§99§4 “ 1#7.10“  ̂ .% m * 0,4432 gr. catalizador

3) O:)dgeno
La presidn inicial de oxigeno vendrâ dada por el 

nâmero de moles necesarios para la total epoxidacién del 
isobuteno y la total oxjdacién del cumeno a IPBHP. Puesto 
que las respectives relaciones estequiomâtricas vienen da­
das por las ecuaciones

'OOB
* «2 — *  lOl

-  2 r 0

los moles necesarios de oxigeno seriani

0,79934 + P«'̂ |?34 ^ 1.19901 moles de Oj

La presién necesaria para mantener estos moles en 
300 ml. a 25*C (temperatura ambiante) se calcularâ, de for 
ma aproximada, mediante la ecuacién de los gases perfectos:



p _ î f U  liJL9?OAlQ+P8?.Hl7Jt.^ _ 97.7 atm.

En resuznen, las cantidades a introducir en el reac­
tor sériant

isobuteno........... . . ............ . 44,85 gr.
cumeno  .....................        111,72 ml.
catalizador................................. . 0,4432 gr.
oxigeno .... ..  ...................     97,7 atm.

Las molaridades iniciales de los reaccionantes, sé­
riant
cumeno  ..... ............................ 3,997 M
isobuteno  ..... ..................  . 3,997 M
catalizador  ....  . ......... . 6,794.

ZX.2.4.- Mâtodos de anâlisis

a) Determlnacién del gzupg epox^

t 1 3)En un trabajo anterior ■ , ya se da cuenta deta-
llada de los diverses procedimientos existantes para la 
determinacién del gru^ epoxi.

Dado que no existe ningdn método universal para la 
determinacién del grupo epoxi, cada epéxido constituirâ un 
problema particular y deberân tenerse en cuenta sus propie 
dades qulmicas para elegir el método de anélisis més ade- 
cuado.



Los métodos que se basan en la apertura del anillo 
epoxi por halégeno-âcidos, ampliamente utilizados en la bi- 
bliografia, suponen el empleo de écido Olorhldrico,
cloruro de plrldina, Acido bromhldrico u otros réactivos si 
milares, en diverses disolventes, siendo los mâs utiliza­
dos los métodos que involucran la conversi6n cuantitativa a 
la halohidrina:

0 OH
/ \ + - I- C  - C- + H^ bal — --►  -C - C -lhal
Aunque menos frecuentes, se utilizan tambiAn otros

métodos analfticos de diverse indole, como son el reagru-
( 831pamiento a compuestos carbonilicos , la apertura del

/ Q*7lanillo con aminas secundarias  ̂ ', con agentes nucleéfi-
los que contienen azufre - 86) ^ con haluros
iénicos; la hidratacién y subsecuente oxidacién de peryo- 
dato  ̂ , la oxidacién con dicromato potAsico ^ , la
esterificacién o eterificacién^ la espectroscopia in-
frarroja, etc..

-Método emoleado

El 1,2-epoxi-2-metil-propano (éxido de isobutile- 
no), se analizé cuantltativamente mediante valoracién di­
recte del grupo epoxi con bromuro de hidrégeno disuelto 
en Acido acético glacial^

Se préparé une disolucién de bromuro de hidrégeno 
en Acido acético glacial 0,05N, por dilucién con Acido 
acético de una disolucién de partida del 40%, La disolu­
cién asi preparada se estandarizé trente a 0,03 gramos 
de carbonate sédico anhidro disuelto en 5 ml. de Acido



acétim  g là e ië l, utiïimÊÊiâo triolete c r is té l eom indlcador.

A  c m t i r m m e i é n ,  § m  fmclaron «n un mntfgz de 20-30 ml 
de oâpèôided/ i ml, de producto de re#eoi&% contenia ep6 
xid^/ i ml, de leide eeAticro gleolal, y ouetro gotas del in 
didadojr vielete erietel en leide ecdtieo glacial, al 0,1%.

de ooloaé en la b œ a  del matraz el anillo de te- 
fldn, eneajandc en dl el extrmno inferior de la bureta de 
valoracidn, haeta aituar el borde del miamo a raa de super­
ficie con el llquido del matrae,

ae prœedid a la valoracién con el bromuro de hi- 
drégeno procurando aiempre que el pico de la bureta
se mantuviera oaai en eontacto con la auperfioie del liqui­
de, haata ebtenar un color final aaul-verdoao, eatable du­
rante medio minute, aproximadamente.

ta reaccién que tiene lugar ea la aiguientei

- c  — ,C- ♦ irtl « c - C  -
<̂3 ÔM 2x

Si ae repreganta port

îsff Admero de mililîtroa de ScH 0,0SM en À c W  de factor 
f# gaatadoa en la valoracién de 1 ml, de imieatra 
inicial, ain epéxido

^iiH " de mililitroa de irH o,OSX en ApûH de factor
if gaatadoa en la valoracién de 1 ml, de producto de 
la reaooiéiif que tenla epéxidOf



se podrâ expresar:
N(normalicLad del epdxido) « ^^BrH " .0#05#f

Por intervenir un solo protén en la ruptura del ani 
llo epdxido, se verifies que el peso équivalente para el 
epéxido serâ igual a su peso molecular, y por consiguientîe, 
la normalidad serâ igual a la molaridad, pudiéndose escribir:

M (molaridad del ep6xido) = (Vg^-Vg^ ) .0,05,f 

Expresién que nos da la molaridad del epâxido formado.

b) DeteminacjLdn de_l bidroperdxido

De los diverses métodos de anâlisis de hidroperôxi- 
dos, entre los que se encuentran la polarografia (9%)

, la espectrofotometria infrarroja ^^5) (98) y anâ- 
lisis yodométrico fué este dltimo el empleado pa­
ra la determinacién cuantitétiva del hldroper6xido del iso- 
propi1-benceno.

El procedimiento implica la reaccidn del hidroperd- 
xido con un disolvents q n e  contiëne el ion yoduro, y la va- 
loracidn del yodo liberado con dlsôlwldn noriimllzada del 
tiosulfato sddico,

El procedimiento de anélisis se indica a continuacidn, 
En un erlenmeyer de 250 ml. de capacidad se i%$troducen 40 ml# 
de alcohol isopropilico seco, 2 ml«de âcido ^cético glacial 
y la muestra a analizar (de 0,5 a 1 ml, dependiendo de la 
concentracién del hidroperdxido), Se calienta a reflujo y 
se afladen 10 ml. de disolucidn saturada de yoduro sddico 
en alcohol isopropilico, a la temperatura ambiante. Se man- 
tiene a reflujo durante 5 minutes y se afiàden 5 ml« de agua 
destilada. A continuacién, una vez frlo, el ÿodo iiberadé se



valora con dlsolucidn de tiosulfato s6dlco 0,1 N.

Las reacclones que tienen lugar son las slguientess 

ROjH + 21“ + H* ROM + H^O + 1% 

aSjOj*- + 1® -* S^O*- + 21“

Portante, se verifies#

Squivalantes de tiosulfato* équivalantes de producidos*
■ équivalantes de hidroperdxido 
gastados.

Si se désigna por Vs^Og^" el volumen de tiosulfato 
sddico 0, IN consumido por cada mililitro de muestra de raac- 
cidn, y por N a la normalidad del hidroperôxido en la muss* 
tra, se tienei

(Vg^^2-) (0,1) « l.N ,v N « CV 1. VS2Ô32-

y pue s to que en la roture del enlace Og"* del hidroperdxido 
se consumen dos eleotrpnes, se tienet

M(Mol*rld#d (tel hldroïHiréxldo) - f - —

expresidn que proporoiona la molaridad del hidroperdxido en 
funcién del volumen de tiosulfato sddieo gaatado por mili* 
litro de muestra de reaeeién.



c) ^^lisis ̂ e^naf'teig^'^ ̂ Ô ^ c o

Esté bas ado en la valoracl6n voluinétrica de las sales 
de âcldos carboxillcos débiles las cuales reaccionan
con los âcldos fuertes por desplazamlento. Se utilize écido 
perclérico 0,1N, procediéndose de la forma siguientex

El écido perclérico O,IN se prépara mezclando 8,5 ml 
de écido perclérico del 72% con 200 é 300 ml. de écido acé- 
tico glacial y 20 ml. de anhldrido acético. La normalidad 
de la disolucién se détermina frente a hidrégeno -ftalato 
potésico, para lo cual se pesan unos 0,5 gramos del mismo, 
se afiaden 60 ml. de écido acético glacial y se calienta a 
reflujo durante unos minutos para conseguir la disolucién.
Se deJa enfriar, se le afiaden dos gotas de indicador viole- 
ta de metilo, y se vierte gota a gota la disolucién de éci­
do perclérico hasta la primera desparicién del color violeta,

El anélisis del naftenato sédico, se lleva a cabo va 
lorando un volumen conocido de la disolucién que contiene 
este compuesto, con el écido perclérico 0,IN previamente 
preparado, empleéndose como indicador violeta de metilo.

Cuando la concentracién del naftenato sédico que se 
quiere valorar es muy pequbfia, se puede emplear écido per­
clérico 0,01 N, preparado por conveniente dilueién del més 
concentrado.

El proceso que tienè lugar es èl isiguientèx

NafNa

CIO^H

+  yNaf + Na 

CIO.- + H + .
+  H NafH



Si se reoresenta por el ndmero de mililitrosper
de CIO^H 0,IN de factor f, gastados en la valoracién de 10 
ml. de disolucién de naftenato sédico, sè podré expresar:

lO'H - Vper'O'l'f
de donde

N(normalidad del naftenato sédico)

expresién que nos da la normalidad del naftenato sédico di- 
suelto en el medio de reaccién.

ZX.2.5.— Aparato utilizado para el anélisis del hidrooeré- 
xido

El aparato consta en esencia de un matraz de reac- 
cién con agitacién magnética exterior, provisto de très 
bocas esmeriladas, cada una de las cuales tiene las siguien 
tes funciones:

- Boca central, para la colocacién de un réfrigérante de 
reflujo con cabeza colectora de gases.

- Boca lateral izquierda, para la entrada de gas inerte me­
dian te un burbujeador.

- Boca lateral derecha, para la colocacién de la bureta de 
valoracién.

El sistema de flujo de gas inerte esté constituido
por:
- Botella de anhldrido carbénico, con manorreductor, que 

proporciona el caudal necesario para barrer el oxigeno
del matraz de anélisis, procurando asi la atmésfera ine£
té necesaria en la valoracién.



Figura IX-7
Aparato utilizado para al anlllsls éti lildropordxldo



- Sistema de regulacién y medida del flujo de anhidrido 
carbénico. La regulacién se consigne con una vâlvula de 
aguja, y la medida del caudal, median te el oportuno di^ 
fragma.

- Boquilla burbujeadora de gas inerte, acoplada al matra* 
de reaccién.

En la figura IX.7 se représenta un esquema del ci- 
tado aparato.

IX.2.6.- Aparato utilizado en el anélisis del epéxido

El aparato consta en esencia de un matraz de reac­
cién ( de unos 30 ml, de capacidad), con agitacién magnéti­
ca exterior. La bureta de valoracién, del tipo Kairl-Fischer 
man tiene su extremo inferior casi en contacte con la super­
ficie del liquide, pudiendo deslizarse verticalmente por el 
interior de un anillo-guia de teflén, que actda de cierre 
del matraz de valoraci&i. Una peqpjiefïa abertura en este ani- 
llo, permite la salida del aire del matraz durante la valo­
racién.

Tante el recipiente que contiene el reactivo de va­
loracién, como la bureta, llevan acoplados en sus extreiws 
conectados con la atmésfera, sendos tubes de cloruro célci- 
co, para absorber la humedad, preservando asi al reactivo 
de posibles alteraciones de su composicién. Ademés, y con 
este mismo objeto, la disolucién de écido bromhidrico cont»« 
nida en el recipiente se protege de la luz, recubriendo és- 
te con papel de aluminio. Ho obstante, y a pesar de esta* 
precauciones, se déterminé el factor de la disolucién cad* 
vez que ésta hubo de emplear se para la determinacién del 
grupo epoxi. En la figura IX.8 se muestra un esquema del 
citado aparato.



Figura IX-8
Aparato utilizado para el 

anilisis del epôxido



IX. 3.- OPTIMACIO»

IX.3.1.- introaucQidn

a) G^eralidaaej

Précticamante cualquier problema de diseflo, opeXê- 
clén o anéliai* de plmttiû y procesos industriales o de 
distribuclén de le produccidn, puede reducirse en la prie 
tica a la detezniiiiacidn del valor miximo o minimo de una 
funoidn de varia# variables. Como quiera que la optim^iin 
se funda en el héllasge de la serie de condiciones reque- 
ridas para alcanzar el mejor resultado en una situaci&A 
dada, se deduce que las técnicas de optimacidn deben eml 
plearse oontinuaiaents en la prictica. Las técnicas de 
optimacién empleadas en êl estudio de los procesos. se 
suelen agrupar bajo el denorainador comdn de "investiga* 
clén operative" .

#-
La investigaclén operative sobre reactores y pro* 

cesos. asi coiso la evoluci&à y majora de los mistnos para 
alcanzar oalidade# y prodncciones majores a coste mis byi 
jo. es cada die a ^  indispensable en el cmnpo de la ingg 
nieria ûuimica.

En todo proceso existe \m cierto ndmero de varia* 
bles control W»le# f temperatures, presiones, concentracig 
nés âm reactivo». ceadales. etc... ) y un cierto ndmero 
de variid^es dependirotee éstas. (converpién. rendi* 
mien te. selectividad. produccién por unidad de tiempo. 
calldad y coste de lo# productos. etc...), çonocidas cj 
mo re^peesta».. En la inve*tigaei&i de procepos. se bac# 
neces4iurie eonocer la infleencia ^ e  las variables contj% 
labl#e ejercM~ sÜSËe esta# respuestas, y de ello. dedu* 
clr io# valore» de la# primeras, que conducen al valor 
dptimo de las segundas.



Ademés de la Importancia que tiene en las escalas 
piloto e industrial, la investigacién operativa puede de 
sempefiar también un importante papel en la fase inicial 
de una investigacidn. a escala de laboratorio. cuando 
todavia no adquieren verdadera importancia los factores 
econdmicos. Cuando ello es posible. la utilizacidn de e^ 
tas técnicas de optimacidn permite obtener la informacidn 
deseada con un minimo de tiempo y esfuerzo. a la vez que 
con un mayor rigor cientifico. Se évita asi. la ardua la 
bor de exploracidn de la totalidad del campo de veuriacidn 
de las n variables contrôlables, (espacio nmdimensional). 
lo cual supondria un total de experimentps. siendo K 
el ndmero de valores dados a cada variable para la explo 
racidn de dicho espacio.

b) Caracteris;ticas esenciales^de la^o^tim^cidn

Independientemente de su aplicacién. deben consi- 
derarse algunas caracteristicas importantes en la mayor 
parte de los e studios de optimacién t

i) Objetivo*

Cualquier problema investigado en un anélisis de 
optimacién deberé teher como objetivo la majora del sis 
tema o sistemas de que se trate. Para mejorar cualquier 
sistema, es esencial que, mediante la definicién de una:: 
entradas al mismo. se obtenga la salida résultante. Si 
ésto no es posible. no se puede disôfiar. opprar o con­
trôler el sistema, y menos todavia optimarlp.

Si un sistema esté completamente definido por 
una serie de entradas especificas, la salida seré fija. 
Cuando no queda totalmente definido por unas entrad.s 
especificas, el sistema se llama indeterminado. y 
ndmero de soluciones es, en principle, infinito. no



pudiéndose optimar.

Como hsbiitaaiifusnte no existe una respuesta dnica 
a un problema dado. #e neceearlo escoger la eolueién 
jor de entre todaa las posibles^ Para ello, es necesa­
rio definiLr un iqae puede ser econémico o
técnicd), liLamaâo Jundén objetivo, mediante el cual 
establecer las oomparacdiones enivre las diversas solu­
ciones posibles. IBsta Euncldn objetivo es una medida 
cuantitativa por la c u ^  se relaciona el crlterlo de 
seleccién con las variables del sistema.

ii) Influencias ôpuestasi
Una oaracrtseristica drecuente en muohos e studios 

de optimacién, es la prasencia de influencias opueatas 
de diverses varidoles. Bn todas las situaciones de es­
ta indole, debe haber alguna forma de coropromiso, que 
esté determinaûaipor .el tipo de objetivo elegido.

iii) Restriccioneas
Aunque con los estudios de optimacién se prete^ 

de alcanzar el mejbr iêesultado en una situaoién dada, , 
(se entiende el Sptimo ^sOluto), éste puede no ser 
alcanzado siempr#, debldo a  la imposicién de ciertas 
restriociones•

Si el problem iib présenta restricciones, como 
por ejeraplo, el O S ^  de una extraccién por cargas, en 
la que èl méxlmo ex trace ién se alcanza con
una cantidad infinita de disolvente, se puede obtener 
un éptittio absoluto! aiiraieacién total del solute. C u %  
do existén reétricclonès, como en la disponibilidad 
de disolvente, se axtraeré una cantidad mener de so- 
luto. Sin embargo, se puede considérer esta dltima 
situaoién como un éptimo; pero no es un éptimo ^so- 
luto, sino uno relativo a esas restricciones.



c) Procedimiento general £ara_la ^timaçi6n_,

El fin general que se persigue en la optimacién 
es elegir un cierto némero de variables independientes, 
sujetas a varias restricciones, que den lugar a la res­
puesta éptima deseada, para el problema particular de 
que se trate. El procedimiento general se puede llevar 
a cabo de la siguiente manera;

1.- Définir un objetivo conveniente para el problema 
que se estudia. Examiner las restricciones exterio 
res impuestas al problema.

2 -  Elegir un sistema para el estudio/ examiner la es- 
tructura del sistema y la relacién entre sus distin 
tos elementos.

3.- Elaborer un modelo para el sistema. Ello permite 
définir el objetivo en términos de las variables 
del sistema.

4 -  Examiner y définir las restricciones internas im­
puestas a las variables del sistema.

5.- Lleyar a cabo la simulacién (o experimentacién), 
expresando el objetivo en términos de las varia­
bles del sistema, utilizando el modelo elegido.
Esto es la funcién objetivo,

6.- Analizar el problema y reducirlo a sus caracterlst 
ticas esenciales. Esta reduceién es necesaria en 
muchos casos para conseguir la optimacién.

7.- Comprobar que el modelo représenta realmente al 
sistema en estudio.

8.- Mediante la técnica de optimacién adecuada, de­
terminer la solucién éptima para el sistema y 
discutir la naturaleza de las condiciones del 
éptimo.

9.- Utilizando la informacién asi obtenida, repetir 
este procedimiento hasta encontrar un resultado 
satisfactorio.
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Aunque se podrfan tratar con gran detalle cada 
une de estes pesos del proceso general de optimacién, 
con referenda a diverses problèmes en el campo de la 
Ingenieria Quimica, no se considéra oportuno hacerlo 
aqui, pudiendo encontrar dicho tratamiento minucioso, 
con notable ndmero de aplicaciones, en la bibliografla 
( 100) .Tan sélo conviene resaltar algunos aspectos impo£ 
tantes, y aclarar algunos puntos antes de procéder a la 
aplicacién prâctica del proceso de optimacién al caso 
que nos ocupa.

XX. 3.2.- Blggglin objetivo

La meta de ia optimacién es la seleccién, de en­
tre las mdltiples soluciones posibles, de aquella que 
sea la mejor respecte de algdn criterio bien definido.
La eleccién de este criterio, el objetivo, es pues, una 
etapa esencial en cualquier estudio de optimacién.

Si no se hace una eleccién correcta del objetivo, 
el anélisis de optimacién subsiguiente puede conducir a 
soluciones no vélides, puesto que se pueden obtener di- 
ferentes soluciones con diferentes criterio*, incluso 
empleando el mismo modelo técnico ( lOi),

Un objetivo realists es, normalmente, uno econé 
mico. éin embargo, en determinados casos, como el pre­
sents, es conveniente un criterio de tipo técnico, como 
la selectividad o el rendimiento de la epoxidacién, que 
en el fonde no representan més que formas derivadas de 
criterio* econémicos. De entre las abundantes citas 
bibliogréficas sobre optimacién con criterio* técnicos, 
cabe citar, como tipicos, las de Van Krevelen (102),Horn, 
(103) y Denbigh (104).



Los crlterios puramente técnicos, aunque poco fre 
cuentes, existen también, principalmente, en aplicacio­
nes matemâticas, como el ajuste superficies a los datos 
con un error minimo.

El objetivo, normalmente, se ha dé hacer méximo o 
minimo, y se exprès a cuantitativamente como una funcién 
de las variables independientes, llamada funcién objetj. 
vo, de tal forma que a cada copjunto de valores de di- 
chas variables, le corresponde un valor numérico particu 
lar de la funcién objetivo. Sélo mediante el empleo de 
una funcién objetivo de este tipo, se puede llevar a " 
cabo adecuadamente la optimacién, mediante unas series 
bien definidas de operaciones.

IX.3.3.- Eleccién del Sistema

Una vez elegido el objetivo, se hace necesario 
définir un sistema que proporcione la basé para un 
trabajo cuantitativo, con una estructura que se pueda 
modelar. Asi, si se pretendé almacenar un liquide en 
un recipiente cerrado, se debe espeeificar si éste de­
be ser un tanque vertical u horizontal, esférico, ci- 
lindrico o paralepipédico. Cada una de esta# fomas d§ 
be considerarse como'un sistema posible. Si se treta 
de la necesidad de sintetizar un producto dado, los 
diversos sistemas serian las diferentes rut^a quimicas 
y procesos de sintesis posibles. La eleccié^ del sis­
tema esté sujets, naturalmente, a la existei(icia de re^ 
tricciones extemas (especificaciones rigides e incon 
trolables impuestas desde el exterior del sistema } .

Es el sistema, con sus variables, el que proper 
ciona una respuesta, cuantitativamente representada 
por la funcién objetivo, para una serie de sehales de 
entrada (valores definidos de las variables indepen­
dientes del sistema ).



iX.3.4.- Eleccién del modelo

Para disefiar u oDarar cualquier sistema, es nece­
sario obtener un modelo adecuado que represente al siste 
ma, y asi, obtener soluciones/ elegir un criterio que guie 
las decisiones, y encontrar un método de optimacién.

El modelo puede ser de dos tipost a) modelo mate- 
mâtico, y b) modelo fiaico (llamado en la bibliografia 
americana *blaok box**) « En el primero, son las ecuaciones 
analiticas junto Oôn las restricciones apropiadas, las 
que definen la respuesta del proceso. En el segundo, cua|̂  
do el proceso ya existe, la respuesta a varias seflales 
de entrada se obtiens por experimentacién. En este dlti- 
mo caso, no es necesario conoeer las ecuaciones que rigen 
al proceso, solamentè hay que elegir el intervalo de las 
sefiales de entrada.

Una vez que se ha definido el modelo, y que el 
problema ha tomado la forma de una funcién objetivo, de- 
terminada don los datés numéricos obtenidos del modelo# 
la optimagién sè ^adi hacer de diferentes fdrmas, desde 
una simple y directe eom#aracién entre dos resultados, 
hasta las més elegantes técnicas mateméticas; lo importais 
te es, sin embargo# Obtener una solucién mejor.

En cualquier eitudio de optimacién, el factor més 
importante es la eleccién de un modelo realiata (pie re­
presents adecuadamente al sistema de que se trate. de 
pueden emplear con fracuencia modèles simplificados para 
représenter correctamente al problème en pequefios intej^ 
vélos db les veriiâdiei Indipèndientes.
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IX.3.5.- Técnicas de optimacién

Las condiciones del éptimo se pueden encontrar so- 
1amente en puntos particulares de la regién de bûsqueda.
En la biisqueda del éptimo de una cierta funcién, es pues, 
necesario solamente, examinar todas estas posibles loca- 
lizaciones del éptimo, y comparar, uttos con otros, los 
valores de la funcién objetivo en cada punto posible.

La localizacién de un éptimo se puede llevar a ca­
bo, a veces, analiticamente, pero ello requiere que la 
dependencia de la funcién objetivo de las variables inde 
pendientes, se pueda expresar mediante una relacién mate 
mética, y que ésta y sus derivadas sean continuas. Ade­
més, se necesita conocer una solucién para los puntos 
en los que se anula la primera derivada.

Los métodos analiticos, consecuentemente, no se pue 
den aplicar en la mayor parte de los casos, debido a la 
complejidad de las operaciones mateméticas requeridas, o 
a la naturaleza discontinua de las funciones. Ademés, los 
mode los de tipo "fisico'* no se pueden tratar directamente 
de esta forma. Deben encontrarse, entonces, métodos numé­
ricos de optimacién, los cuales requieren la determinacién 
del valor de la funcién objetivo, y a veces de su
gradients, en puntos sucesivos.

Existen numerosas técnicas de optimaci^én en las 
que se aplican métodos numéricos, pero todas se basan en 
la misma aproximacién : se elige un punto basq (représenta 
do por cualquier solucién posible del problema, no nece- 
sariamente la mejor), y cada método de bésqueda seleccio 
na, a continuacién, un nuevo grupo de valores de las va­
riables independientes, y comprueba con él la funcién 
objetivo, para ver si este nuevo grupo conduce a un valor 
mejor del objetivo.
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El procedimiento general para la bdsqueda de un va­
lor extremo, consiste en el câlculo sucesivo de nuevos va­
lores de la funcién objetivo, y la comparacién de estos va 
lores con el mejor obtenldo hasta ese momento. Con este 
comdn procedimiento de iteracién, los distin tos métodos de 
bdsqueda difieren esencialmente en la forma de seleccién 
del préximo punto. Esta seleccién puede hacerse arbitrer!a 
mente, al azar, o guiada por la intuicién; en cualquiera 
de estos casos, si no se acierta con dicha seleccién, la 
bdsgueda résultante seré menos eficaz, aumentando el néme- 
ro de experimentos requeridos para alcanzar la zona éptima 
deseada.

En cualquier método légico, la seleccién del nuevo 
punto para la evaluacién de la funcién objetivo, es de la 
mayor importancia. En general, una vez que se ha elegido 
un punto base, se lleva a cabo un grupo de experimentos 
exploratorios a su alrededor. Esta exploracién se hace, 
inicialmente, para estudiar el comportamiento de la fun­
cién objetivo en los alrededores del punto inicial, obte- 
niéndose asi informacién sobre las direcciones de desplaz^ 
miento que darian resultados favorables.

Si la direccién de desplazamiento se puede elegir so­
lamente de entre un ndmero finito de posibi 1 idades, se elj| 
giré una que sea favorable, no necesariamente segdn la H  
nea.de més répida variacién hacia el éptimo. Asi, por ejerg 
plo,. la direccl&i de despbzânisnto puede limitarse a las 
recciones paralelae a los ejes de las variables indepen­
dientes. por otra parte, si no hay restricci^ en la se­
leccién, se debe tomar la direccién segdn la linea de grg 
diente méximo.



Una segunda caracteristica esencial de cualquier bds 
queda multidimensional, ademés de la direccién de desplaza 
miento, es la distancia o recorrido del desplazamiento a lo 
largo de la direccién elegida. Solamente en esta etapa se 
pueden mejorar los valores de la funcién objetivo, las eta 
pas anteriores preparaban solamente la base para un movi- 
miento efectivo. El desplazamiento en la direccién selec- 
cionada puede ser de un solo paso, o de una serie de pasos, 
en cada uno de los cuales se calcula y compara la funcién 
objetivo, prosiguiendo en la misma direccién mientras ésta 
se mejore,

Empleando el punto final de los desplazamientos efec 
tu ado s como nuevo punto base, se repi te, hasta que sea ne­
cesario, el ciclo de experimentos exploratorios, la selec­
cién de la direccién de desplazamiento y el desplazamiento 
propiamente dicho. En cada ciclo de.la bésqueda, el valor 
de la funcién objetivo mejoraré, o por lo menos, permane- 
ceré constante, Eventualmente, no se obtendré mejora adi- 
cional; se podria continuar la optimacién, sin embargo, re 
duciendo el recorrido del desplazamiento. Asi pues, la 
bdsqueda del éptimo deseado terminaré cuando se le haya 
localizado con el grado de precisién requerido, o cuando 
los cambios de su valor caigan dentro de una cierta frac- 
cién pre-estableclda del mismo. La estructura bésica del 
movimiento exploratorio permitiré, pues, realizar la bds- 
queda en la direccién de la regién que contient, por lo 
menos. Un éptimo local. Si existen restricciones, séria 
necesario recurrir a otros métodos que permitieran conti­
nuer el movimiento en regiones vélidas, y en cualquier ca­
so, séria siempre necesario un procedimiento especial pa­
ra définir el éptimo local y césar en la



a) 2 %  nMR^rigQs

IjO» experi#@#to# se pueden llevar a cabo simulta­
né amenta (previamente planeados), o se pueden planear de 
forma secuenclal. Q e n B r ^ l m n t e ,  el primer modo es poco efj. 
caz, y se emplea cuando no hay otro remedlo. En el segundp 
caso, se llevan a cW)o unos pocos experimentos en una re*, 
gidn local, y se anallzan antes de decidir la localizaciéh 
del siguien te ciclo de eaqperimentos. Con este procedimieg 
to itérative, tan to m i  la direccién como en el recorrido 
del movimiento, se puede alcanzar el éptimo con un ndmero 
mucho manor de experimentos.

Los principlos générales de la bdsqueda secuenclal 
en n dimensiones, son los sigulentesi

1.- Seleccionar i m  grtpo de valores para las variables in­
dependientes, gue satisfagmi las restricciones. Este 
es el punto beee inicial.

2.- Calculer la objetivo en este punto base.
3.- Elegir, mediante aÿj^cdo apropiado, un segundo

4.- la #ancj4n objetivo en este segpmdo punto.
5.- #aapaMr el ,ipior,de la imicidn objetivo en este se- 

# m d o  {zmto cqn ̂  al punto base.
6.- si el segwdo punto es siejor, moverse a çste punto, 

que se tema a W r a  mémo nuevo punto base, continuin- 
dose la bdsqueda. ei el punto base inicial es mejor, 
la bdequeda se eontinua en alguna otra direccién# 
quisés eçn un reeorrido mener, o  bien se para.
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Bésicamente, la diferencia entre los distintos mé­
todos de bûsqueda, reside solamente en el punto 3, As£, en 
el caso de los métodos numéricos de bûsqueda sin restric­
ciones, cabe distinguir entre dos técnicast a) Aquellas en 
que sélo se calcula la funcién, y b) aquellas en que se 
calcula la funcién y sus primeras derivadas (el gradiente) 
en un punto dado. Corresponden, respectivamente, a los 
llamados métodos directos y del gradiente.

Nos referiremos en adelante a los métodos directos, 
y més concretamente, al método "Simplex" en très dimensio 
nés.

b) Métqdo_directo_" Simplex"

Los métodos de bûsqueda directos, son més eficaces 
en cuanto al tiempo empleado, aunque, pueden no mover se, 
cada vez, en la "mejoif* direccién , porque no necesitan 
una exploracién local para définir cada direccién de despla 
zamiento. Se pueden elegir direcciones tipicas, paralelas 
a los ejes coordenados, o en algunos casos, realizar despla 
zamientos como los de una figura geométrica regular.

El método secuencial Simplex de Spendley, Hext y 
Himsworth \ (105),toma como base una figura geométrica re­
gular (conocida como un Simplex). Asi, en dos dimensiones, 
se elegirla un triéngulo equilétero, y en très dimensio­
ns s, un tetraedro regular,

Los experimentos se realizan en los puntos corres- 
pondientes a los vértices de la figura geométrica, calcu- 
léndose para ellos el valor de la funcién objetivo. El 
vértice que tiene el valor més bajo, es rechazado, y la 
direccién de la bûsqueda se toma segûn la linea que par­
te del punto rechazado y pasa a través del centro de gra



X,

Figura IX.9
Diagram# experimental bitico del Simplex en 
dot dimeniionet: Trtlngulo inicial; 1,2,3.
Nuevo punto obtenldo on el ellculo iterarivo: 4

y > y(x.,X|) I funcidtt objetivo.



vedad de los restantes vértices. Se elige, entonces, un 
nuevo punto en esta linea, de tal manera que se conserve 
la forma geométrica de la figura, que séria un triéngulo, 
imagen especular del primitive, en el caso de dos dimen­
siones (figura IX. 9), o un nuevo tetraedro regular en el 
caso de très dimensiones, calculéndose de nuevo la funcién 
objetivo en este punto, Llamaremos a este paso, régla 1. 
Asi, se prosigue con el método, mediante sucesivos recha 
zos y regeneraciones de los vértices, hasta que la figura 
circunda al éptimo, sin que los movimientos sucesivos con 
duzcan a una mejora adicional, puesto que las dltimas fi 
guras geométricas se repiten esencialmente. Se observa 
que lanueva direccién del desplazamiento se aie j a siempre del 
resultado més pobre,por lo cual siempre se acerca a zonas 
més favorables. La secuencia de puntos obtenidos en la 
aplicacién de la régla 1, se observa en la figura IX.10, 
en el caso de dos dimensiones, cuyo resultado es un re­
corrido en zig-zag hacia el éptimo, que oscila alrededor 
de la linea de méxima ascensién.

En la aplicacién de la régla 1, pueden surgir al­
gunas dificultades, que se visualizan mejor en dos dimen 
siones, aunque el tratamiento en très direcciones sea 
enteramente anélogo. La primera dificultad aparece cuan­
do uno de los triéngulos se monta sobre una loma, en la 
forma que aparece en la figura IX.11. (triéngulo ABC).
En este caso, se entra en un circulo cerrado de opera­
ciones. Si la funcién objetivo(y)es peor en A, la prime 
ra régla rechaza A para calcular D, obteniéndose el nue 
vo triéngulo BCD. En éste, el valor més bajo de la fun­
cién (y) corresponde al punto D, que mediante la aplica­
cién de la primera régla, séria rechazado, para volver 
al punto original A, y regenerar el triéngulo primiti- 
vo ABC. En esta situaoién, el método oscila autre los 
puntos A y D, y no se consigne mayor aproximacién al 
verdadero éptimo.



N.

X

Figura IX.10 
Progreslôn del Simplex hacia el dptimo

AplicaciÔn de la régla 1.
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i <>■1  ̂/

Figura IX.11 
Fallo de la regia 1 en una loma. 'A'

0 ^



Éstà difiôultàâ a# aupara postulando la régla 2 , 

que impide retfùdëder é  puntoa que acaban de ser rechaza- 
dos. Eh este dêas» en vea de rechazar el peor punto, D,lo 
cual côhdticil'îâ â iâ miiwa altuacién anterior, (triéngulo 
ABC), se ieiâhàae el punto en el que la funci&i tiene el se 
gundo valor mâa bajo* El efec to de esta segunda régla en 
el comportamiento del proceeo de acercamiento al dptimo, 
puede obséivarse en la figura XX* 12, En alla, las fléchas 
con lîheà continua repEeaentan losdesplazamientos en los 
cuales se àplica la pt’lfhera régla» y l'as fléchas con 11- 
nea discontinua, los résultantes de aplicar la segunda 
régla.

En^leando esta# dos reglas» la optimacidn se puede 
llevar a cabo hasta alcanzar la regidn que contiene el 
dptimo deseado. Èft esta regidn» el dltimo triéngulo equi 
létero formado rodearé la cima, o al menos, se encontra- 
ré a una distancie #s la cima del orden de eu pro|^ ta- 
mano. En esté casO, fio es posible» a partir del dltimo 
triéngulo equilétero formado, acercarse més a la posicidn 
del dptimo» y ei diseho empteza a repetir se ciclicamente, 
como indica la figura

Cuando SB a ̂ W1 ciclo, el vértice alreidedor
del ctràt̂l #e produce «eâ. de triéngulos, (o 1&1 aris
ta alrededor de la cual los tetraedro s» en el
caso de 3 résulta ser la mejor aproximacidn
de la pdsHiciôn dfeâ. que se puede obtener sin redu-
cir el tema do tte la Ifigura ̂ owHtrica regular. En gene­
ral, 1<^ l^sOs finales %1 dptimo deseado, se ca
racter^Bëh pOr la permaipmnoia» on el mismo punto, de un 
vértitfe ̂ ^1 IWrante mucno ti^po. La solucidn es,
evidëhëmmita, la ̂ edORSCidn del tamaho del Simplex. La 
régla B aciara 'Wta situacidn, estableciendo que si el 
vértice 2fel me jOr valor permanece inmdvil: durante més



r '

Figura IX.12

Progrès16n del Simplex a 16 largo de una cresta
pronunc1ada.( --   desplazamientos segdn la re
gla I;  desplazamlentos segdn la regia 2).



ÎX.13
Apr ax Imac 16n a H  rtfiiit final. C #$ la major 
aproximaci## %1 formln^ost una ratifin
carrada 1# a#aaa#aia da trltngulas ABC, 
BCD, ...» C U |  A M .
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de M iteracionés, el tamafio del Simplex se disminuye, por 
ejemplO/ reduclendo a la mitad la distancia de todos los 
otros vértices al que permanece fijo. Se esté entonces, 
en condiciones de comenzar de nuevo el proceso,

El valor de M depende del ndmero n de variables ele 
gido (ndmero de ejes o dimensiones del especie), y segdn 
Spendley viene dado por la expresidns

M = 1,65 n + 0,05 (1)

En el caso de dos dimensiones (2 varioles Indepen- 
dientes), résultat

M - 1,65.2 + 0,05.2^ - 3,5

y en el caso de très dimensiones, résultat
2M = 1,65.3 + 0,05.3^ « 5,4

La bdsgueda se puede detener, finalmente, cuando el 
tamafîo del Simplex es suficientemente pequeBo como para 
localizar el dptimo adecuadamente.

La posicién del dptimo, se ha obtenido, pues, con 
el grado de precisi6n que détermina la lohgitud de la 
arista de la figura geométrica regular empleada (triéngu 
lo, tetràedro ...).

Este método puede tenèr, por su simplicidad, algu-
nas ventaj as frente a otros métodos nùmëricos de btSsqueda,
especialmente los métodos del gradiente.En vez de buscar 
precision en la direccidn de movimiento, el énfasis se 
hace en la rapides de seleccidn de uha direccidn favora-



ble, requiriéndose solamente un nuevo experimento en cada 
ciclo, Cualquler desventaja por no moverse segiSh la rut a 
mâs directa al 6ptimo queda compensada por la velocidad de 
câlculo y movimiento,

c) El^método Sig;dex en_tres dimensiones

Para très variables, el diseflo simplex consiste en 
un tetràedro regular, en el cual, evidentemente, las dis- 
tancias entre dos de sua puntos cualesquiera son igua- 
les.

En la figura IX. 14̂  æ  représenta dicho tetràedro, 
tomando como ejes coordenados X^, X2 y X^. El cuadrado de 
la distancia a, entre dos puntos cualesquiera, j y k de 
coordenadas (x^j, Xjj# x^j) y (Xĵ ,̂ x^^ x^^), vendria da 
da por la expresidnt

es decir.
(2)

Puesto que la figura geom&krica tiene 6 aristas, 
se requArirén 6 eeuaci«aes de este tipo para définir el 
Simplex (ndmero de mèneras de elegir dos vértices diferen 
tes del grupo de los cuatro que forman el te^ædro, és-
to e», Cj ■ 2174I2) I *

Une vez definidas las eeuaciones necesarias para 
el Sin#lex, se d ^ æ  ^atener une figura inicial para e m %  
zar la bdsqueda. Ko importa especialmente qué simplex 
se utilice para empeser el célculo, y se puede tomar 
cualcpiler grupo de cuatro puntos, empleando las ecua^ 
ciones anteriores para comprobar que, de hecho, forman



X

Figura IX.14

Simplex para très dimensiones 
tetràedro regular.



un tetràedro regular.

Si el punto base elegido, , no coincide con el 
origen de coordenadas, se hace una simple traslacidn de 
ejes cartesianos para darle a las coordenadast

- (0, 0, 0)

A partir de é l ,  se pueden expresar las coordenadas 
de los très puntos restantes del tetràedro regular, y que 
vienen expresadas en la tabla IX.5,

TABLA IX.5

COORDENADAS DE LOS VERTICES DEL SIMPLEX TRIDIMENSIONAL

Punto (Pj) 'li

Po 0 0 0
p q q
q p q

*“3 q q p

Las coordenadas dan la posicidn relativa de
r

nadas.
los puntos Pj al punto base « nuevo origen de coorde-

Los valores adecuados de g y g que satisfagan la 
condici6n de que P^$ Pg y P3 se encuentren en los 
vértices de un tetràedro regular, se obtienen de la apli 
cacién de la ecuaci&i (2) a cada pareja de puntos. Asi, 
para la pareja y el cuadrado de la distancia que
los sépara est



(0-*p) ̂  + (O—q) ̂  + (O—q) ̂

es decir.
p^ + 2qf « a^ (3)

A la misma ecuaciôn (3) se llegaria tomando cual- 
quier otra pare j a de puntos en la que aparezca De 
forma similar, entre los pantos P^ y Pg# se puede esta- 
blecer que*

(p-q)^ + (q-p) ̂  + (q-q) ̂  • a^

es decir.
2{p-q)2 - (4)

ecuacidn a la que se habrla llegado tomando cualcjuier 
otra pare J a de puntos en la que no apareciera P^.

Los valores de ^ y £ deben,pues, satisfacer las 
ecuaciones (3) y (4), y la resoltlcién con junta de ambas 
conduce a*

4 a
P -  T Y S

a
9 - T 7 7

siendo a la longitud de la arista del tetràedro regular.

La construccidn de un nuevo tetràedro, en cada 
ciclo, se realize a partir de los vértices del tetrae- 
dro original. Como nuevo vértice se elige la imagen es- 
pecular del vértice rechazado, reflejado en el piano for 
mado por los tres vértices restantes del tetràedro ini­
cial.
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Si se consider* la pirémide triangular de la figura 
IX,15, el nuevo vértice, N, se pbtiene uniendo el vértice 
rechazado R con el centro de gravedad, P, del piano forma- 
do por los restantes vértices, 1, 2 y 3 del Simplex origi­
nal, y prolongando este segmente RF una distancia igual, 
hasta alcanzar el punto N. Si se calculan las coordenadas 
del punto F, a partir de las de los vértices, 1, 2 y 3, se 
puede escribirs

<*ip-Xn) + “ 0

O bien

^iP * ^^il ^ *i2 *13) * (7)

dado que F es el centro de gravedad del triéngulo 1-2-3.

Puesto que F también reside en el centro de grave­
dad del segmente, se pueden expresar sus coordenadas 
en la forma siguientej

f X
X ^  (6)

Igualando las eeuaciones (7) y (8), se obtienen 
las coordenadas del nûevo punto N, en funcién de las coor 
denadas de los otros @aatro anteriores:

^iR *1N i 2 Z para i « 1, 2, 3.

es decir.

^  *• para i « 1, 2, 3. (#)



La ecuaciôn (9), desarrollada para cada coordenada 
del espacio tridimensional,conduciria a las très siguieh- 
tes:

“ 2/3 (Xii + + x^3> - x ^  1

*2H “ 2/3 (%2i + *22 *23* “ *2R >

* 3 N  2 / 3  ( x , i  +  X 32 +  X 33)  -  X 3R

<10)

siendo

(*1N' *2N' *3N^ nuevo punto

(*11' *21' *3l) 'I
X2 8S (*12' *22' *32> • puntos conservados

*3 (*13' *23' *33) ;

(*1R' *2R' *3%) punto rechazado

Se puede comprobar que las ecuaciones (10), efec- 
tivamente dan lugar a un nuevo punto N que, con los tres 
puntos mantenidos del Simplex original, forman un nuevo 
tetràedro regular.

Las anteriores ecuaciones, junto con las tres re­
glas referentes a la eliminaciôn y regeneraciôn de los su 
cesivos vértices, y a la detencién del proceso iterative, 
explicadas en la secciôn IX. 3.5 para dos dimensiones, 
permiten desarrollar el método secuencial Simplex, que en 
la seccién VI.1.2,se aplicarâ al caso concrete que aqui 
nos ocupa.



Iios errores expérimentales en la determinaclén de 
la funciôn objetivo en cualquler punto, pueden ser causa 
de algunos movimlentos en direcciones desfavorables aie- 
jândose del ôptimo, pero estos falsos movimlentos se co- 
rrigen répidamente en sucesivas iteraciones. El efeeto 
producido, es simplemente, el de reducir la velocidad me­
dia de acercamiento al éptimo. Cuando hay errores présen­
tes, se puede afiadir una régla adlcional, régla 1-a, que 
especifica que si el valor de un vértice ha aparecido en 
los 4 dltimos tetraedros sucesivos, y no ha sido elimi- 
nado por la régla 1, no se debe hacer ningdn movimiento 
mâs; el valor de dicho vértice debe descartarse, y sus- 
tituirse por una nueva observaclén en el mismo punto.
Si éste es un verdadero éptimo, la observacién repetida 
tendexaf también a ser al ta pero si no lo es, el resulta- 
do seré probablemente rechazado en ulteriores movimlentos.

Himsworth establece que el método Simplex es sleg 
pre mâs eficaz qiae los otros, tanto mâs cuanto mayores se an 
el ndmero de variables y los errores expérimentales ̂

El método Simplex tiene, ademâs, la venta j a de que 
todos los câlculos précises son triviales, no necesitân- 
dose conocimientos mateméticos o estadisticos, y cada - 
movimiento esté determinado completamen te por los resul 
tados anteriores, de tal forma que no es necfsario ning% 
na decisién ni extrapolacién#



nuevo punto

punto rechazado

Figura IX.15

Regeneraclén del Simplex. 
Xp es el centrolde de Xj.Xg y
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IX.4.- INTEGRACION DE LA ECUACION DE VELOCIDAD.

La ecuacién diferenclal (6.14) a que condujo el mo­
dèle propuesto, con las simplificaciones reallzadas, era*

en donde los términos que aparecen tienen la expresién 
siguiente t

» - sjsa

d - 4 (aĉ 4Jĉ 4â )K3flj 4 r2(K̂ 4K̂ )Cj 4 ♦ aĉ cj

* - (2K'4Y2K.)^. 4 Y ) ( ^ 4 A ) ,  21^20/»^

IjK3 « I
C^-2)

La ecuacién (9.1) se puede reordenar, dândole la 
forma siguientei

t s â d .  to - dt A
-a4bs-ox

•••



Si en la expresién anterior (9,3) se realizan los 
siguiente s canibios simplificativos.

(9.4)

quedarâ de la forma siguiente:

[■ 4 — qpl dx • — dta-bz+Gz' (9.5)

El denominador de la ecuaciôn (9.5) puede tr ans f omar se co­
mo se express à continuacién*

oz - bz + a " 0 X m t * V>>2- 4w>2o

40 (9.6)

y haclendo en (9.6) el camblo

4ac  ̂Q  
20 “ r

(9.7)
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âlcha ecuaciôn toma la forma,

éx*- b% 4 a (9,8)

Por consiguienta, de (9.8) y (9.5)i

ÿ por integraciôn de (9.9):

. I» 4 4 S . J <9.10)

aiendo c* la correapondiente constante de integraciôn.

A fin de resolver las dos intégrales que aparecen en 
la ecuaciôn (9.10), se haré el siguiente cambio de varia­
bles t

X -o(« ■ dz • da (9.11)

asi, sustituyendo estos valores en dichas intégrales, se 
tendrât

. ̂  U  (•* -(»*) - £ |  ( • ) (9,12)

y la otra intégral se podré expresars



i, to

Sustituyendo los valores de las intégrales (9.12) y 
(9.13) en la ecuaciôn (9.10), se tiene:

—140* ■ mz 4 ̂ Xn(s^— jŜ ) — ~  ̂ 4 ̂ ^argth ( ^ ) (9,14)

ecuaciôn que, deshaciendo el cambio (9.11), conduce a 

-t4o* - mz 4 iln[(x-oi)^- p^]- 2̂ ^  4. argtĥ fLllfLJ (9.15)

Tehiendo en cuenta que se verifies la igualdad:

1 - 2 ^  - - (9.16)

la sustituciôn de esta expresiôn en (9,15) conduce a:

-X*c' - mx * .^ln[(x-4)2- + |)ln ^

Al- imponer las condiciones limite

para t m 0 , z # 0 ,

la ecuaciôn (9,17) permitirâ evaluar la constante de integra­
ciôn c* :

0' ■ ta (.c2 .(»2) - la ̂  (9.18)

Sustituyendo el valor de la constante de integraciôn (9.18) 
en la ecuaciôn (9.17), se tiene:



(9.19)

û bien

•xp
j/2o i_rf6 ♦ SIgpl* eJ (9.20)

De las igualdades (9.7) y (9.2) se deduce:

*  - t V A l » j ( E - g )  - h ° i 4BjCg

(i

*1*2

». ' - A  .'.
4o' \ 2 

*1*1 “ *2*2

(9.21)

Sustituyendo en (9.19) los valores de ck y (3 dados por 
las ecuaciones (9.21) , se obtiens :

(  _ *1*1**2*2Ÿ /*l*l-*2*2\ Z
-i ■ K  4 Af la\. . A . — S  - 1̂ .  ..   .

 ̂*l*l**2*2j*_ ̂*1°1~*2*2̂ * *̂1?1~*2°2̂
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r^.*l 1+ 2 2 , dV V 2 2 A  2______ 2 /
L« 2 f-X 4 *1*1**2°2 , *l°1^2°2j^*l°1^2*2 *1°1^2°2^

_ x^-(SiCi4820g)x 4 S1O3S2C2/, —t • BZ ♦ —  1& — I  Il ■■■■■I— — — — —  —
V 1V 2 (9 .22)

1 [~p  * 1 * 1 * * 2 * 2  .  * 1  l u  ( * ~ * 2 ° 2 ^ * 1 * 1

SiC^—SgCg L® 2 ® J (z-S^G)@2^2

La ecuaciôn (9.22) es una expresiôn del tiempo de 
reacciôn en funciôn de la concentraciÔn de epôxido alcan- 
zado, X, y de las concentraciones iniciales de olefina, C^, 
e hidroperôxido, Cg, y de las selectividades para la olefi- 
na, S^, y el hidroperôxido, 8g, asi como de los parâmetros 
m, p/c y q/cr f undone s dnicas de la temperature, (9.4) y 
(9.2), para concentraciones dadas del catalizador y de los 
reaccionantes.

Teniendo en cuenta las igualdades (9.2) y (9.4), es­
tos parâmetros realmente représentant

“ W i f » o l
* 1 * 2

*1*2

-[(2K^4E^42K^)_2 4 ̂ 2J4K^) 4 4 4 tff ̂  ] •••
2 1 1



2K* . K. XL , C,
... P-(Vi402S2)-5j-I(2t'4f^4ai)^4|2(r34r^)4af5i] o .

, (*l=l+*2"2)4/=! -[<“ 3 * V “ à^r ♦ r ]

24)

»X»2

SBC 8

(9.25)

» . 4- y  . * (aj4Ï^42E^)X30j 4 Kg(l'4K^)0g 4

• W i S  • •

• V W  * <“ ’î‘‘4*-S>S'l * V S " , ' " :  ' “ f(“î-«l'î îf)
(9.26)

V A  W
^ * (9.27)
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Sustituyendo las expresiones (9.25) y (9.27) en el 
segundo término de la ecuaciôn (9.22), queda:

2k!s,
(SiCi^SgCg)^ - i p -  (SjCi+SjOj)[(2K^4X^*2K^)r332*l23iCKà*-K4)+«|CiS2l ̂

g

*SS'4^"o](=l*l-*2*2)

« 2 V 4 ^ " o1 ̂ *1 W 2 >

_ (S"^)[=lY2*2""»l=2''2-»f*l:2 ] - **|*1*2:3
W4^''(P^Vr*2«2>

(9.28)

Sustituyendo las ecuaciones (9.28), (9.25) y (9.23) en 
la ecuaciôn (9.22), se obtiene
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.!« îL!!û̂û!±l!ù!:!i.-
“l«lV2

®2

%W(ŸrW
(%)[YAWA-W- ”Kvf

-
(• - v , ) v . (9.29)

expresiôn final de la ecuaciôn de velocidad de formaclôn 
de epôxido integrada, que indica el tiempo ^  necesario pa­
ra alcanzar una cierta concentraciôn del mismp x, para con 
centraciones iniciales de reaccionantes y catalizador pre- 
fijadas.



IX.5.- ANALISIS DE REGRESION NO LINEAL

El programa de câlculo utilizado para la determina- 
ci6n de los parâmetros B(l), B(2) y B(3) de la funcién mo­
de lo propue s ta, estâ fundamentado en èl programa de D.V.

( 108)Marguardt de estimacién de parâmetros por el método de
minimos cuadrados no lineales, con el siguiente fundamento:

Dada una funcién modelo

* f *im^ ... b%)

para predecir los valores de Yĵ  que toma una variable depen- 
diente Y , en funcién de los correspondientes a m varia­
bles independientes (j = 1, ... m) y K parâmetros b^,
entre los cuales no existe relacién alguna, y dadas n obser 
vaciones (valores expérimentales),

Y^, X^^, Xĵ 2# ... (i ® 1#2, ... n)

el programa de câlculo détermina los valores de los K parâ­
metros b^, de forma que para estos Valores de b^ sea mini­
ma la funcién:



Dado el conjunto de datos y leldos los mismos por 
la computadora, para que ésta opere, el programa dispone 
de tres subrutinas denominadas FOODS, PCODE y SUBZ, con 
las misiones siguientesi

- FOODS permit# evaluar la funcién para cada 
oonA)inacién especifica de X ^ ,

- POODS permit# evaluar las derivadas ^ Yj^/3b^.

- SUBZ calcula las constantes necesarias para intrxg 
ducirlas en las subrutinas anteriores, inmediata- 
mente después de leer el conjunto de datos.

Para su proceso operativo el programa dispone de 
distintos criterios de convergencia.

Una vez elaborados los resultados, éstos se presen- 
tan acompahados de los valores correspondientes que toman 
las funclones y ^  funcién consi­
déra el valor minime de ^  y la distribucién estadistica de 
student, debiéndose cumplir la condicién 4> < ^  crit 
ra que la funcién propuesta pueda ser considerada como mo­
delo.
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