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La investigacién motivo de esta tesis doctoral for-
ma parte del programa que se viene desarrollando en el La-
boratorio de Ingenierfa 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 ale
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 regccién de los epbxidos con sustancias quimi-
cas con hidrégeno activo, como los al¢oholes, fenoles, ami-
nas, 4cidos, etc., conduce a una amplia gama de productos
de innumerables aplicaciones Précticas. Asf{, las principales
aplicaciones de los epéxidos de cadena corta (&xidos de eti-
leno, propileno, etc.,) tienen lugar en el campo de los deter-
gentes, anticongelantes, emulsionantes, plastificantes, antio-
xidantes, fibras y resinas polidster, tintes, cosméticos,

etc,.

El hecho de que los epéxidos de cadena corta se po-
limericen por catdlisis térmica, ibnica 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 resinas
epoxi, las hacen insustituibles en multitud de aplicaciones
estructurales y revestimientos de proteccién. Cuando estas
sustancias polimeras con grupos epoxi terminales, -se trans-
forman por endurecimiento o "curado" en polimeros termoesta-
. bles, adquieren excelente resistencia mecénica, muy buenas



sropiedades eléctricas, adherencia y resistencia quimica,

El consumo de 6éxido de etileno y éxido de propileno
ha aumentado notablemente en los dltimos afios, sobre todo por
la demanda de elitenglicol del sector de fibras de polidster
v del sector de los tensoactivos, registrédndose un crecimiepn
to similar para la epiclorhidrina., Las plantas de produc-
cifn de 8xido de etileno y epiclorhidrina autorizadas para
entrar en funcionamiento antes de 1978, suman una capacidad
de produccién de 81.0C0 y 17.000 toneladas/afio, respectiva=-

mente,

Hasta ahora, la epoxidacibén se ha llevado a cabo in-
dustrialmente mediante agentes activos como los perécidos o
el agua oxigenada. Sin'embargo, dados los inconvenientes que
estos agentes presentar, como su costosa elaboraciébn, y el
diffcil mercado.de los subproductos originados, existe una
mayor tendencia al empleoc de otros agentes epoxidantes, co-
mo los hidroperéxidos, Frente a los primeros, los hidroperé-

xidos ofrecfan las siguientes ventajas:

- Su sintesis, por oxidacién del correspondiente hicro
carburo aril-alifético con ox{geno molecular, es sencilla,

econbémica y sin riesgos,

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

dos,

Por todo ello, se considerd de interés el estudio de
la epoxidacién de olefinas de bajo peso molecular mediante
hidroperéxido de isopropilbenceno y catalizador de molibde-

no,



El programa de investigacién consist16 fundamental-
mente en tres grupos de experimentoss

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

- Epoxidacién del isobuteno con hidroperédxido
de isopropilbenceno,

- Exploracién de la epoxidacién del isobuteno
con ox{geno molecular,

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

Se trabajé con tres reactores:

- Uno de vidrio, tipo tanque con agitacién, perfec~
tamente termostatizado, para la formaciédn del hidroperéxico
de isopropil-benceno,

- Dos reactores gemelos de alta presibdn, con sistemas
de calefaccidédn, control de temperatura y agitacibdn magnéti-
ca. Uno de ellos era de acero inoxidable en su totalidad,
mientras que el otro, era parcialmente de titanio, Yy permi-
tfan alcanzar presiones de hasta 300 atm, Ambés se emplea-
ron en los experimentos de epoxidacién.

~ Puestos a punto los métodos analf{ticos para la deter
minacién cuantitativa de los epdxidos e hidroperéxidos, se
realizaron los experimentos correspondientes,



Dada la importancia del epbéxido del cloruroc de ali-
lo (la epiclorhidrina), base fundamental de las resinas epo
xi, se comenzé la investigacién con una serie de experimen
tos encaminados a la sintesis de dicho epbxido por reacciébn
en fase l{f{quida del cloruro de alilo y el hidroperéxido del
isopropilbenceno, catalizada por compuestos solubles de mo
libdeno, No se consiguid, sin embargo, dicha epoxidacién,
en las condiciones investigadas: temperaturas de 65 a 105¢C,
relacién molar olefina/hidroperédxido de 4/1, relacién mo-
lar catalizador hidroperéxido de QOO15 a 0,01, y concentra-
cién de naftenato sédico de O a 2.1074N,

Las selectividades méximas alcanzadas en la epoxida-
cién del isobuteno con hidroperédxido de isopropilbenceno,
fueron del 85%, y correspondf{an a los valores 8ptimos obte-
nidos para las tres variables estudiadas medidnte el méto-
do Simplex de optimacidn: a) temperatura, b) razbén molar
olefina/hidroperéxido, y ¢) concentraciédn de naftenato sé-
dico,

Se consiguid interpretar la forraciédn del epbdxido
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 consistente en una secuencia de cuatro reacciones
elementales, obteniendoa partir de &1 una ecuacién de ve-
locidad que, una vez integrada, ex;:resaba el tiempo de
reaccidn necesario para alcanzar una determinada concen-
tracibén del epbxido, para cualesquiera concentraciones ini
ciales de olefina, hidroperéxido y catalizador., Para el ca
so particular de concentraciones iniciales de olefina do-
bles que de hidroperdxido, la ecuacidn general se redujo a
otra con tres parémetros, que evaluados a partir de los da
tos experimentales, permitieron'comptobar el mecanismo es-
tablecido.



La exploracién de la epoxidacién del isobuteno con
oxfgeno molecular, condujo a la formacién del correspcn—~
diente epdxido, aunque con rendimientos mds bajos y tiempos
de reaccién notablemente mayores que en el .caso de la epo-
xidacibén con hidroperéxido, A



1T,-~ INTRODUCCION

TI.l1.- GENERALIDADES

Se denomina epoxidacién a la reaccién_quimica entre
un compuesto insaturado etilénico y un agente con oxi{geno
activo que conduce a la formacidén de un &ter cfclico. E1
éter ciclico mé&s sencillo esté constituido por un anillo
de tres miembros, al cual se aplica el término de ol-epoxi
6 1,2-epoxi., Los términos 1,3-epoxi y 1,4-epoxi se aplican
respectivamente al 8xido de trimetileno (oxetano) y al te-
trahidrofurano, En el presente trabajo, nos referiremos
siempre a los compuestos‘ol-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 epdxidos unos compuestos de extraordinaria im-
portancia, no sélo como productos intermedios en abundantes
sintesis orgénicas, 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 re~
sinas y fibras sintéticas. A ello contribuye la doble po-
sibilidad de reaccidn que presentan: los epbdxidos 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 pequefias moléculas, frecuentemente de agua),

Los epbxidos estaban, por tanto, predestinados a
ser materia prima para la sintesis de plésticos, resinas y
fibras, y sin erbargo, este papel tan preponderante sélo
les ha sido confiado recientemente,

La facilidad de reaccién de los epbxidos con sus-
>‘£ancias quimicas con hidrégeno activo, como los alcoholes,
fenoles, aminas, 4cidos, etc., conduce a una amplia gama de
productos de innumerables aplicaciones précticas. As{, las



‘principales'aplicaciones de los epdxidos de cadena corta
(bxidos de etileno, propileno, etc,) tienen lugar en el cam-
po de los detergentes, anticongelantes, emulsionantes, fu-
migantes, fibras poliéster, resinas poliéster, pbliuretanos,
humectantes, plastificantes, diéolvéntés, antioxidantes, tin
tes, cosméticos, productos farmagéuticos, etc,... E1 hecho
de que los epéxidos de cadena dorta se polimericen por ca-
t&lisis térmica, iénica o por radicales libres, ha contri-
buido al desarrollo del estudio de homopol%T?ros y copoli-

meros epoxi para aplicaciones industriales o

Entre otros compuestos epoxi, merecen especial aten
cibdn las resinas epoxi, derivadas de la epiclorhidrina
(epbéxido del cloruro de alilo), por sus excelentes propie-
dades en aplicaciones estructurales y en revestimientos de
proteccién. Cuando estas sustancias polimeras con grupds
epoxil terminales, se transforman por endurecimiento o "cu
rado" en polimeros termoestables, adquieren excelente re-
sistencia mecénica, 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 granvnﬁmero de materia?
les; y como resinas de vaciado y laminado éombinan alta
resistencia mecériica con escasa contraccién durante el
curado. '

Ser{a interminable citar los numerOsosﬁtusos'y apli
caciones pré&cticas que en los dltimos afios encuentran ta-
les compuestos, y sélo a titulo de curiosidad se mencionan

e (2)

algunos de ellos, como son los aislantes eléctricos s €S
‘tabilizadores de la degradacién térmica y la decoloraciéﬁé)

e



a’hesivos a temperaturas criogénicas(4),protectores antico-~
rrosivos de tuberfas subterréneas;(s) resinas cambiadoras
de iones(6), fibras poliamf{dicas modificadas con propieda-
des antiestéticas(7), recubrimientos para cables eléctri-
cos, pinturas solubies en agua para la'aplicacidn por elec
| trodeposicién, ... etc. etc.... Este espectacular desarro-
l1lo de los productos epoxi se pone de manifiesto si se ad-
vierte que el uso industrial de las resinas epoxi comenzé
en 1946, cuando se empezd 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 produg
tos hizo posible que en los Estados Unidos, en el afio 1965
se vendieran aproximadamente 50,000 Tm de resinas epoxi,
estabilizéndose el ritmo de crecimiento en un 10% anual,

Los epbdxidos de cadena corta m&s sencillos, juegan,
como es sabido, un papel importanti{simo en la industria
petroquimica. El1 consumo de éxido de etileno y 8xido de
propileno, ha aumentado notablemente en los dltimos aiios,
sobre todo por la demanda de etilenglicol del sector de
fibras de poliéster, y del sector de los tensoactivos. En
la tabla IIl se muestran las producciones de eStos dos
epdxidos en Espaﬁa(a) y en la tabla II.2 las réspectivas
capacidades y previsiones de produccién.(g)

TABLA ITI,1

Produccién de 8xidos 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/afio)

Capacidad .
instalada Previsién 1980
(1974)
8xido de etileno 21,000 65,000 — 80,000
8xido 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.), tendrén
una capacidad de produccién global de 81.000 t/afio, y una
nueva planta de epiclorhidrina autorizada también para la
misma fecha (Dow Chemical Ibérica, S.A.) produciré 17,000
t/afio, ' o

II.2.- EPOXIDOS

ITI.2.1.~ Sintesis 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 perdcidos orgénicos(IO),
el peréxido de hidrégend activado por un metal(ll?, y el
perdxido de hidrégeno alcalinotlz’. |

Descritos con detalle estos métodos de sintesis de
epéxidos en anteriores trabajos devepoxidacién de nuestros

laboratorios(13), se hard aqu{ breve mencién de los mismos,

a) Acide peracético_preformado!l?

Obtenido a partir del peréxido de hidrégeno y el
&4cido acético,glacial(lsk



+
H,0 + CH.COOH === CH.CO.H ¢ H_0

2 3 33 2
7/
Scacl + CH,CO.H — >¢’-Y¢Z & cH.ccon

3 3 3

Como catalizadores de la formacibdn del 4cido peracé-
tico se emplean &cidos fuertes (sulfdrico )(16)
de &cido poliestireno-sulfénico’(17)(181

o resinas

Se emplean también catalizadores &cidos, como el &ci-

do sulfﬁrico(lg), y las resinas &cido poliestireno-sulféni-
(20)
co o

Obtenido por reaccibdn del 4cido férmico con el perb-

xide de hidrégeno(ZI)s

(]
HCOOH + 11202 —_— HCOBH * HZO

d) Acido perférmico formado "in situ"(22)

— e wmp Gm e @ep e mm S s ame hm G e e ey

e) Acido peracético_a_partir del acetaldehido!??)

f) Perdxido de hidrégeno alcalino(lz)

(24)

-Entre otros, se emplean el &cido perbenzoico (25)

el &cido monoperftélicé(zs) y el 4cido peroxitrifluor-acé-

tico (27).
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El primer paso consiste en la adicién de &cido hipo-
halogenoso al doble enlace: e

cnz-cnz + c;on — OH c§2f’cnz
‘ ) C1
+

' L
CH,- CH, 4+ H O ——.‘?E-?H + H
2
\* 7/ 2_ 2 ; 032 312
Cl
+

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

OH,- CH, ——ot o 4 CLN 0
Ve 12 CEp= CHp + OlFa + By

Cl1 oH 0

J) Epoxidacién por autoxidacién_de olefinas

Es un método de sintesis de gran aplicacién a epd-
xidos de cadena corta, como el 8xido de etileno, el &8xido
de propileno, etc.... E1l epbéxido se obtiene por autoxida-
cién de la correspondiente olefina con aire u ox{geno mo-
lecular, empleando temperaturas y catalizadores metélicos

adecuaéos (13’28-31).

Implica el empleo de presiones relativamente eleva=
das, necesarias para mantener la olefina en fase l{iquida.
Estas presiones oscilan para el caso del propileno, entre
40 y 80 atm,, segin las condiciones de operacién(32’33) Yy
permiten el empleo de condiciones m&s suaves de temperati -



ra que en la epoxidacidén en fase gaseosa.‘El mecanismo de es
ta reaccién en fase l{iquida ha sido estudiado por Brill (34),
guien mostré que tomaban parte especies intermedias de tipo
hidroperéxido, y que la reaccién era catalizada por acetil-~

acetonatos metdlicos (35L'

'Este método de sintesis de epbxidos ha resultado tam-
bién efectivo para la sintesis de epbxidos de las olefinas
altamento sustituidas por grupos negativos, pues resulta ade
cuado para la preparacién de los epbxidos del tetracianoeti-
y del tetrafluoretileno(37). En este dltimo, el ca-
lor, la luz ultravioleté y la radiacién ionizante son efec-
tivos en la iniciaciédn de la reaccién,

La indudable ventaja que presentan los hidroperéxidos
de hidrocarburos aril-alifiticos sobre otros agentes de epo-
xidaecibdn, como 1osuberééidos, es la causa de que en la actua
lidad sean aquéllos los de m&s amplia utilizacién. Tales ven
tajas consisten en una mayor disporibilidad de los productos
de partida, un procedimiento de sintesis menos costoso y de
menor riesgo, y un mejor mercado para los subprbductos de la
posterior epoxidacién. Los hidroperéxzidos més empleados son
los de etilbenceno(13), isopropilbenceno(13'38), terc=-buti-

10(39) Y terc-amiio(4o).

Actualmente se estd estudiando la epoxidacién de clo-
ro-olcefinas para formag epbxidos clorados de interés, como
la epiclorhidrina, Diversos autores describen la influencia
de algunas variables, como el tipo .de hidroperéxido emplea-

do(41), el tipo de disolvente(41:42) Yy el tipo de cataliza-
aor(43), (44)



IX.2.2.~ Reacclones de los egéxidos

v Los epbéxidos deben su importancia a su alta reactivie
dad vor la apertura del anillo epoxi. El &ngulo del anillo
enoxl es de 60%, bastante-menor"que el correspondiente'al
del tetraedro del carbono, Como los &tomos no pueden colo-
carse de forma que permitan el miximo solapamiento entre

. orbitales, los enlaces son mis débiles que en un éter ordi-
‘nario, y por tanto, la molécula es menos estable,

A continuacidn, se mencionan brevemente las reaccio-
nes m&s importantes, tratadas con m&s detalle en.anteriores

trabajos de nuestros 1aboratorios(13).

a) Reacciones gn_mgq;q_égigq£45’46'47)
Como otros &teres, un epédxido se convierte en pre-
gsencia de un 4cido en un compuesto con un protén:

que puede ser después atacado'por Cualquier reactivo nucleb-~
£ilo, como el agua, alccholes, fenoles, &4cidos halogenados,

4cidos sulfénicos, 4cido cianhidrico, y otros, para dar los

correspondientes glicoles, hidroxiéteres aliffticos, hidro-

xiéteres aromiticos, halohidrinas, (@ ~hidroxi-sales de pxo-

- nio ypP-hidroxinitrilos, respectivamente,

~

[ET U,



b) Reacciones_en medio Qégigqi45'46)

Al contrario que los &teres ordinarios, los epbxidos
pueden ser descompuestos en condiciones alcalinas, siendo el
propio epbdxido (no el epbdxido con un protén) el que sufre el
atacue por el reactivo nuclebdfilo. En medio bésico, las reac-
ciones m&s caracter{sticas son con fenéxidos, alcbdxidos, amo-
niaco, hidruros de litio y aluminio, etc.

Es un importante método para preparar alcohcles prima-
rios a partir de productos que tienen dos carbonos més que
el grupo alquilo o arilo del reactivo de Grignard.,

d) Reacciones_de policondensacién_y. poliadicién(48)

Algunos epbxidos como la epiclorhidrina, pueden su-
frir reacciones de condensacién, adicionando compuestos ta-
les como: fenoles, difenoles, alcoholes, aldehidos, &cidos,
aminas, amidas, sulfuros, etc....; estas reacciones se reali-
zan en medio acuoso muy alcalino, sin catalizador, o en medio
neutro en presencia de catalizadores tales como el cloruro de
estafio, el cloruro de aluminio, y sobre todo, el trifluoruro
de boro. Los productos resultantes de estas reacciones son mo
némeros que, por policohdensacién, suministran los polimcros
corresrondientes con grupos epoxi terminales, conocidos como
resinas epoxi., Estas, por reacciédn cuimica con un endurecedor,
conocida como poliadiciédn, forman un producto de peso molecu-
lar elevado, insoluble , infusible, conocido también como re-
sina epoxi (deberfa llamirse resina eroxi endurecida), cuyas
amplias aplicaciones en la industria quimica fueron comenta-
das anteriormente (Apartado II.l1l). Los endurecedores més em-
pleados son: anhidrido ftélico, aminas, écido fosférico, &ci-
do ox&lico, 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, (m&s conocido como bisfenol), y la posteriof polia-
dicién de anhf{drido ft&lico a la resina epoxl formada.
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Los epbxidos sufren reacciones de polimerizacién tér
mica, iénica o de radical libre(l), dando lugar a homopol{-~
meros y copolimeros de gran -interés en la obtenciédn de re-~
sinas, plé&sticos,. gomas, etc. La reaccidn de polimerizaciédn

se puede esquematizar as{:

Ir.2.3.- Epéxido del isobuteno

Este compuesto, al igual cue los endxidos de otras
olefinas de cadena corta, es de gran valor comegrcial por
ser portador del'grupo funcional endxido, de extraordina=-
ria reactividad. Puede obtenerse a partir del isobuteno,
procedente de las fracciones C4 resultantes del craqueo
de fracciones més pesadas, por tratamiento con perécidos,
auncue se prepara mejor. por deshidrohalogenacién de 1la

(49). Recientemente se

1,2-halogenchidrina del isobutano
est&n investigando otros procedimientos de sintesis basa-
dos en la oxidaciédn del isobuteno con aire, ox{geno o

hidroveréxidos en presencia de diversos catalizadores se-

lectivos (compuestos de talio, molibdeno, etc.)(SO-SZ{

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:



. | . S
3>c’--‘ca2 ¢+ RE ——e > C-CH,
cH, S ox,

siendo R-~-H un compuesto con hidrégeno activo, como el agua,
alcoholes, &cidos halogenados, £cido cianhfdrico, &cidos
sulfénicos, amoniaco, aminas, etc., para dar compuestos tan
interesantes como los glicoles, hidroxiéteres, halogenohi-
drinas, hidroxinitrilos, hidroxisulfonatos, hidroxiaminas,

etCee

Son de gran importancia las pelimerizaciones del 6x‘
do de isobutileno catalizadas por écieos( 3)
alcanzan pesos moleculares de hasta 2000,

» ©n las que se

El carécter nuclebéfilo del epéxido‘del isobuteno,
es importante en aplicaciones muy diversas, como la esta=-
bilizacién de resinas sintéticas, a las que confiere fle-
xibilidad, elasticidad, y tenacidad, :

II.3.- HIDROPEROXIDOS

I1.3.1.~ Tivos vy estructura

Los hidroperéxidos constituyen un tipo de perdxidos

de férmula empirica R-0-0-H, Como los per6x1dos, se carac-

2=

terizan por la posic16n del grupo 02 QY pueden considerar

se derivados del agua oxigenada por sustitucién de uno de :

sus dos &tomos de hlarégeno por. radicales orgénicos.,

N



El radical R puede ser:

a) Alifético (primario, secundario, terciario).
b) Alicfclico.

c) Aromético,

d) Eeterociclico.

e) Organo-metdlico.

IX.3.2.- Sfntesis de los hidroperdxidos

Los principales métodos de sintesis de los hidroperé-
xidos, descritos mé&s ampliamente en trahajos anteriores(l3),

son los siguientes:

a) Autoxidacién de hidrocarburos

Consiste en la reaccibdn esnontdnea centre el oxiceno

gaseoso y los compuestos orgénicos, que se verifica en ca-

dena, con formacidén de radicales libres(542

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

0
\
ROOH ¢ 3C=Cl{ —e ROH + ¢ ~CZ



Este es el procedimiento seguido por la HalconyIntqg
national Inc. para la producciédn industrial de epbdxidos de

(58)

bajo peso molecular . Los catalizadores m&s efectivos son

complejos organomeﬁéiicds solubles de Mo, V, W, Ti, y otros.

La estructura del hidroperdxido y de la olefina, asi
como el tipo de catalizador y de disolvente, contribuyen no-
tablemente a la velocidad de la reaccién , as{ como al ren-

dimiento y a la selectividad alcanzados(38-61)

Los hidroperéxidos se descomponen dando radicales li-
" bres capaces . de iniciar la polimerizacién de monémeros no

saturados(ss). ) o

(62)

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

Dada la importancia de los epdxidos, especialmente
los de bajo peso molecular, puesta de relieve en las pé- ;
ginas precedentes, y habida cuenta de las nuevas aplicacio-
nes que continuamente encuentran estos compuestos, se ha
considerado de interés el estudio de la epoxidacién en fa-
se liquida de olefinas de bajo peso molecular, con hidrope-
- réxido de isopropil-benceno, :

Las ventajas que sobre otros agentes de epoxidacién
presenta el hidroperéxido de isopropil-bengenq; mencionadas



anteriormente (apartado II.1l), son:

-~ Su procedimiento de obtencibdn por oxidacidn con
oxigeno molecular del isopropil-benceno, es simple, eco-
némico y sin riesgos.

- El1 subproducto de la epoxidacién, el alcohol de-
rivado de la reduccién del hidroperéxido, es de gran impor-
tancia industrial, por si o por sus productos derivados, En
nuestro caso, el alcohol correspondiente al hidroperéxido de
isopropilbenceno empleado, conducfa a los siguientes produc

tos:

a) Por deshidratacién forma & -metil-estireno.
b) Por hidrogenacién puede regenerar el hidrocarburo de

partida,

Puestos de manifiesto en anteriores trabajos de nues-
tros laboratorios(la) los factores gque influyen en la epoxi=-
dacién de olefinas en fase 1lfquida, que esencialmente son:

- naturaleza de la olefina

- naturaleza del hidroperéxido
- presencia de catalizadores

- presencia de estabilizadores
- temperatura

- volumen de reacciébn,

y conocido el modo en que influyen en la misma, se planteb
un programa de experimentos para el estudio de la influen-
cia de las tres variables mé&s importantes, manteniendo las
restantes en su valor éptimo, Asi, partiendofexclusivamené

te de:

« hidroperéxido de isopropil-benceno
- catalizador de acetilacetonato de molibdeno
- estabilizador de naftenato sé8dico



se propuso un programa de trabajo que comprend{a el estudio
de la influencia de las siguientes variables:

- temperatura
- relacién molar catalizador/hidroperéxido
- concentracibdn de naftenato sédico.

A tal fin, se planted previamente la realiZacién de

un prdceso de optimacién de la reacciédn, segdn técnicas ade-
cuadas, hasta alcanzar unos valores para las tres variables
representativos del puhto éptimo, Se trataba de llegar al es-
tablecimiento del mecanismo de reaccidbdn, y de'qér posible, a
la ecuacibdn 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.#).

El programa planteado y desarrollado fué el siguiente:
1.~ Exploracién de la epoxidacibdn de olefinas halogenadas:

epoxidacién del cloruro de alilo con hidroperéxido de iso-
propil-benceno y catalizadores de molibdeno,

2.~ Epoxidaciédn del isobuteno con hicdroperédxide de isopropil-
benceno y catalizador de acetil-acetonato de mqlibdeno.

a) Aplicacién del método "Simplex" de optimacién.

b) Estudio cinético en los intervalos més convenientes de
las tres variables optimadas.-‘

- Influehcia de la temperatura:
Grupos de experimentos a tres temperaturas mantenien-
do constantes las restantes variables. |
‘ !
- Influencia de la concentracién de catalizadors
Grupos de experimentos para tres concentréciones de
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catalizador, manteniendo constantes las restan-
tes variables,

~ Influencia de la concentracién de naftenato sédico:
Grupos de experimentos para tres concentraciones de
naftenato sédico, manteniendo constantes las restan-
tes variables, ]

3.~ Exploracién de la epoxidacién del isohuteno con oxigeno

molecular y catalizador de acetil-acetonato de molibdeno,

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

Para poder llevar a cabo el grupo de experimentos
correspondiente al anterior programa de trabajo, resultaba
indispensable instalar un equipo de reaccién para alta pre=~
sién en un laboratorio apropiado a tal efecto. Las presio-
nes necesarias previstas, superiores en algunos casos a 100
atmbsferas, exigfan el establecimiento de unas ciertas con
diciones de seguridad, a fin de evitar riesgos en el mane-
jo de los productos inflamables y téxicos que habrian de
utilizarse a esaS»presiones. ’



III.- APARATOS

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

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

Reactores (R-2) y (R-3) .- Empleados para la epoxida-
cién a presién de olefinas, con hidroperédxido de isopropil-
benceno, a fin de obtener los correspondientes epéxidos,

A continuacién se describe cada uno de ellos. -

IIX.1.~- REACTOR (R-1)
Se encuentra esquematizado en la figura III.l.
Consta de cuatro partes, atendiendo a sus funciones:

~ Sistema de reaccién.
- Sistema de calefaccién.
- Sistema de flujo de oxifgeno, su regulacidn y medida.

- Sistema de agitacién,

III.1.1.- Sistema de reaccién

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 caracter{s
ticas y funciones siguientes:

Boca n® 1.~ B-14/23, esmerilada, para la entrada de
oxfgeno mediante burbujeador.

4



=
.

£

L

10
200

300

ofificios termémetros or ificios tormdmctlm

@_ § S/O‘f’

o ' o (o) o

Figura III.1

Reactor R-1




Boca n2 2.~ B-14/23, esmerilada, para la colocacién
de un termdmetro de v&stago largo.

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

Boca n? 4,- B-29/32, esmerilada, para la colocacién
de un refrigerante de reflujo.

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

IXI.1.2.- Sistema de calefaccién

Consiste en un bafio termostédtico, constituido por un
recipiente paralepipédico de acero, aislado térmicamente
con cuerda de amianto, lleno de aceite de silicona (Rhodor
sil 47/v/100), como liquido de calefaccién., La temperatura
se estabiliza y mantiene por medio de un termostatos, tipo
"multotherm", que lleva incorporadas tres resistencias
eléctricas para la calefaccién, un termémetro de contacto
eléctrico y relais electrénico controlador de la tempera-
tura, asf{ como una bomba rotatoria que produce la turbulen
cia necesaria para la calefacciédn uniforme,

III.1.3.- Sistema de flujo de oxfgeno, su requlacién y me-
dida

Constituido por una bala de oxigeno, provista de ma=-
norreductor, que proporciona el caudal necesario para efec
tuar la oxidacibdn., La regulacién de los caudales de oxige-
no se realiza mediante una v4lvula de aguja, de paso muy
fino, obtenido mediante accionamiento micrométrico del avan
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 manémetro diferencial



el

de agua en conexién con otro manémetro de mercurio, con
una rama abierta a la atmésfera, cuyo objeto es tener el
valor absoluto de la presién post-diafragma del oxigeno
que se utiliza en el proceso. -

III.1.4.- Sistema de agitacién

Constituido por un motor monofésico de 220.V, 50 Hz
y 25 W, que acciona una varilla de vidrio terminada en &n
cora, con salientes para producir la mezcla perfecta del
sistema de reaccién.
III.2.- REACTOR (R-2)

Se encuentra representado en la figura III,2,

Consta de cuatro partes, atendiendo a sus funciones:

Sistema de reaccién.

-~ Sistema de agitacién,
-~ Sistema de calefaééi6n.

Sistema de medida de la presién,

III.2.1.- Sistema de reaccién

Estd constituido por un recipiente de presién, ci-
l1indrico, de acero inoxidable (18/8/2 Mo), de medio 1litro
de capacidad, con fondo redondo (torisférico) del que so-
bresale interiormente un tubo cerrado, vertical, roscado a
" la parte inferior del recipiente, cuya misién es alojar el
termopar., La presién mixima de trabajo con este recipiente,
es de 300 atm, Sus dimensiones y caracteristicas se detallan
en el Apéndice (IX.1l.5). Dicho recipiente preseﬁta un es-
trechamineto en su parte superior que'termina, interior-

mente, en una superficie tronco-cénica, sobre la que se apo
ya una pieza de cierre esférica. La parte exterior del cuello
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Figura III,2,~ Elementos

l.-
2,=-
3.~
4.~
S5.=
6.~
7=

8.-

Regulador de la agitacién magnética .

Bobinas de induccién magnética '

Entrada del aire de refrigeracién a las bobinas
Refrigerante de agua '

Llave de entrada-sélida del reactor

V&lvula de seguridéd‘ae resQrte‘

Disco de rotura

Cabeza de cierre del recipiente de reacciébdn
Recipiente de reaccién

Barra de "agitacién

Vaina para el alojamiento del termopar



del recipiente, va provista de una rosca 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-
sién es la de apretar la pieza de cierre esférica contra
la boca troncocédnica del recipiente sin que haya giro en-
tre ambas.

A fin de evitar una pérdida de estanqueidad y una
posible deformaciédn de la linea de contacto de las super-
ficies que realizan el cierre del recipiente, se interca-
la entre ambas (cabeza esférica y cuello troncocédnico) una
junta de plata, troncocénica, de 2 milimetros de espesor
de pared, perfectamente adaptada a la geometria del lugar
donde se aloja.

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

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

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

- Un tubo cerrado, en la parte superior, en el que
se aloja el extremo de la barra de agitaciédn, y
sobre el que esti montado un refrigerante de agua
en forma de disco. '

El sistema de reaccién se encuentra esqueﬁatizado,
junto con el sistema de agitacién, en la figura III.2.



IIT¥.2.2.~ Sistema de agitacién

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

Consta de los siguientes elemenios:

- Barra de agitaciég (agitador‘propiamente dichb).
- Bobinas de inducciédn magnética,
- Aparato de regulacién de la agitacién.

-~ Compresor de refrigeracién de las bobinas.

La barra de agitacién, de 60 cm. de longitud, con=-
siste en una barra de acero inoxidable (18/8/2 Mo) dotada
en su extremo superior de un nécleo de acero magnético re-
vestido de acero inoxidable, y en su extremo inferior, de
cuatro placas circulares perforadas, también de acero inoxi
- dable perpendicularmente dispuestas a la barra, e iguai-
mente distanciadas entre sf (4 cm.). Una vez instalada la
barra de agitacién en el interior del reactor, su extremo
superior, con el ndcleo de acero magnético, queda alojado
en la prolongacién vertical de la cabeza de cierre, desti
nado a recibir las bobinas de induccién. En su movimiento
de vaivén vertical, las placas perforadas, parcialmente
sumergidas en el l{quido, proporcionan un buen contacto
1{quido~-gas.

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



con los extremos 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 induccién electromagnética ejercidas sobre &1,

El aparato de regulacién del campo magnético creado
por cada bobina, consiste esencialmente en un circuito ge-
nerador de impulsos de frecuencia variable que actda sobre
un sistema de rectificadores, los cuales alimentan perié-
dicamente a las bobinas con la misma frecuencia estableci-
da.

Para evitar el excesivo calentamiento de las bobinas
de induccibdn, se hace pasar a través de ellas una corrien-
te de aire, mediante un compresor MARION de membrana, capazv
de suministrar un caudal de 3,000 litros/hora,a la presién
atmosférica, y de alcanzar una presién m&xima de 8 Kg/cm2,

En la figura III.2. se representa el sistema de agi-
tacién junto con el sistema de reaccién.

IIr.2.3.- Sistema de calefacciédn -

Est4 constituido por los siguientes elementos:

- Un horno eléctrico,
- Un aparato controlador-indicador de la temperatura.

- Un aparato registrador de la temperatura.

El horno eléctrico consiste en un tubo cilindrico
de hierro, en el que se aloja el recipiente de presién; a
su alrededor se encuentra arrollada una resistencia eléc-
trica capaz de proporcionar una potencia de 1,000 Watios a
220 V, Dicha resistencia esti constituida por un hilo de
4,1Nn /m de resistividad, de 10,5 metros de longitud, arro
11ad6 en espiral y recubierto de anillos cerémicos, Dicho
tubo, con la resistencia eléctrica, se halla recubierto dé



una capa concéntrica de polvo de amianto, de 6 cm, de es-
pesor, para disminuir las pérdidas de calor al exterior.

La carcasa metflica que aloja al conjunto anteriormente
descrito, posee dos patas de apoyo que permiten fijarla
sdlidamente al suelo, en posicién vertical, a la altura pre
cisa para permitir una cédmoda introducciédn del termopar
por el fondo del reactor, cuando éste se encuentra dentro
del horno.

El aparato controlador de la temperatura, de tipo
proporcional, permite la utilizacién 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 + O0,52C, Para ello, se si-
tda el termopar de control en las proximidades de la resis
tencia eléetrica del horno, y el de medida, en el interior
del reactor, Esta disposicién elimina los problemas crea-
dos por la inercia térmica del horno y por la lentitud de
respuesta de la calefaccidén cuando el control de la tempe
- ratura se hace desde el reactor. Un milivoltimetro digital
incorporado al controlador de temperatura, permite obtener
la lectura de la fuerza electromotriz correspondiente a
cada termopar. Mediante las tablas de conversién de f.e.m.
en grados centf{grados, (ambos termopares son de cromel-alu
.mel), se deduce la temperatura, en cada instante, del hor
. no eléctrico y del reactor,

Esta labor se simplifica al conectar al milivolt{-
metro digital un registrador gréfico, 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'témpetatura-tiempo‘con
gran precisién, | ; |



IIX.2.4.~ Sistema de medida de la presién

Estd constituido por los siguientes elementos:

« Tubo manométrico.
- Manémetro tipo Bourdon,

- Dispositivo de entrada y salida de fluidos.

El tubo manométrico, de acero inoxidable, con una
longitud de dos metros, y con difmetros externo e interno
de 3,6 y 2 mm, respectivamente, est& unido por un extremo
al reactor, mediante una llave de aguja y un racord en
cruz, El otro extremo estf unido al dispositivo de llaves
de entrada y salida de fluldos, situado del otro lado de
la pared. Este tubo manométrico constituye el dnico acce-~
so al interior del reactor, una vez colocada la cabeza de
cierre del mismo, y permite, adem&s, debido a su flexibi-
lidad, un cierto grado de movimiento al reactor cuandoc es
t4 cargado y a presién, como son la entrada y salida del
horno o del bafio de agua, '

El manémetro metdlico utilizado, tipo Bourdon, es
de bronce, con transmisor de membrana de acero inoxidable,
Su escala es de O a 40 bar, y su difmetro de 100 mm, Todas
las partes internas en contacto con el fluido, son también
de acero inoxidable 18/8., Se dispone, adem&s, de otros ma-
németros semejantes al anterior, intercambiables, cuyas eg
calas son 0-160 y 0-600 bar, reépectivamente.

El grupo de control de la entrada y salida de fluf-
dos comprende un pie-soporte que se fija a una mesa, con
- una doble llave especial de 2,5 mm de paso, de acero ino-
xidable 18/8, Esta doble llave permite cargar diversos ga
ses al reactor, o eliminarlos del mismo, con gran comodi-
dad. El esquema representado en la €£igura III.3. muestra
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la disposicién de las diversas conexiones que permiten el
acceso al reactor y al manémetro. Se puede observar que el
tubo manométrico, procedente del reactor, esti siempre en
comunicacién con el manémetro. Una de las llaves se utili
za para la entrada del buteno, mientras que la otra V es

empleada para la entrada de nitrégeno y para la salida del
buteno que no ha reaccionado, una vez finalizado el expe-

rimento.

IIX.3.- REACTOR (R=3)

De idénticas dimensiones y similares caracter{sti-
cas que el reactor (R-2), y construildo enteramente en el
Taller Mecénico de la Facultad de Ciencias, el reactor de
presién (R-3) consta andlogamente de cuatro partes, aten-

diendo a sus funciones:

- Sistema de reaccién.

Sistema de agitacién,
- Sistema de calefaccién.

- Sistema de medida de la presién.

Las tres dltimas partes, que son idénticas a las
del reactor (R=2), han sido ya descritas en los apartadoé )
I11.2.2,, II1.2.3,, y I1I.2.4. Solamente el sistema de
reaccidn presenta algunas diferencias, que no son sino
modificaciones convenientes del reactor (R-2) para mejo-
rar sus posibilidades y corregir las deficiencias que és
te puso de manifiesto en los comienzos de esta investiga

cién,

Las modificaciones introducidas son:

a) El recipiente de reéccién y la barra de agitacién son
de titanio, en vez de acero inoxidable,

b) El recipiente posee una salida para la toma ' de mues-
tras liquidas,



El titanio empleado para la construccién del cilin
dro del reactor y del agitador, es comercialmente puro,
Su composicién quimica exacta y sus propiedades fisicas
se detallan en el Apéndice (IX.1.6).'

En la figura III.4. se muestra la disposicién del
sistema de toma de muestras liquidas por el fondo del
reactor, Consiste, esencialmente, ‘en un orificio de algu
nos milimetros de didmetro, que atraviesa la pared del
recipiente, en cuyo extremo esté instalada una conexién
para altas presiones, unida a su vez a una llave de ace=-
ro inoxidable, también para alta presién. La geometria y
situacién de esta llave son tales, qué.permiten su fécil
manipulacién, a la vez que una cédmoda entrada y salida del
reactor del horno eléctrico. '

La muestra de liquido de reacciédn sale por un tu-
bo de acero inoxidable, de 1/8 de pulgada de didmetro ex
terior y 30 cm, de longitud, conectado al otro extremo
de la llave. Este tubo lleva adaptado exteriormente un
refrigerante de agua, cuya misién es enfriar instanténgg
mente el lf{quido de reacciénAal abandonar el reactor.

En la figura III.5. se muestra un diagrama de
bloques'delAequipo experimentai de reaccién, y en la £i
gura III.6, el correSpéndiente.diagréma de flujo de di-
cho equipo, ' | -

e

III.4.- INSTALACION EXPERIMENTAL

Ha sido necesario instaiarlelleq&ipo,dé élté p;g
sién en el lugar m&s apropiado, que permitiera reducir
al m&ximo los riesgos inherentes a las altas presiones
y a los gases inflamables y téxicos,
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Dispositivo de toma de muestras del reactor R-3
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Figura III.6., Elementos

1.-
-
3.-
4.-
5.-
6.~
. 7.-
8.~
O, =
10.-
11.-
12.-
13.-
14.-
15.-
16.-
17.-

180—‘

19,-
20,-

Botella de N2

Botella de isobuteno

Grifo de la botella:

Manémetro A

v&lvula reductora de presién (manorreductor)
Banda de calentamiento (50-602C)

V&lvulasde paso de los gases al reactor

V4lvula de descarga de los gaSes del reactor
V4lvula de entrada-salida del reactor

Bobina de induccién magnética del agitador
Recipiente de presién

Disco de rotura

Vélvula angular de seguridad, con resorte

V&lvula de salida de muestras liquidas del reactor
Refrigerante de la muestra 1{quida '
Frascos lavadores con SO4 2

Salida de gases al exterior

Horno de calefaccién eléctrica

Interruptor del circuito eléctrico de calefacciédn
Alimentacién de corriente alterna (220 v.)



Para ello, se ha disefiado y construido un labora-
torio especialmente dotado de caracteristicas de seguri-
dad, en el cual se instald 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-
pansién por debajo del mismo. En este recinto, se ha
dispuesto la parte del equipo que opera a presién ele-
vada (reactor, botellas de nitrbgeno, etc....).

b) Una habitacién contigua al recinto anterior, separada
de &1 por una puerta de hierro montada sobre railes,
Este local se ha habilitado como laboratorio, en el
cual se han instélado los aparatos de regulacién y
control del equipo de alta presibdn, con el que estén
comunicados a través de la pared por razones de seguri
dad. La disposicién de cada elemento se muestra en la
figura III.7. '

¢) Un sistema de ventilacién dotado de dos extractores,
uno para introducir aire al laboratorio, que arrastra
los posibles gases desprendidos, y otro en la parte
superior del recinto de 15 metros de altura, que suc-
ciona y elimina por la azotea del adificio los gases
arrastrados,

d) Instalacién écmpleta de luz, electricidad, agua, y
dem&s servicios generales,



III.5.~ EQUIPO AUXILIAR DE ANAI‘;ISI»S.

Consta de los aparatos necesaribs para réaliza:
los andlisis de epbéxido, hidroperédxido, y naftenato s
co. Dichos aparatos, y los correspondientes métodos c=
andlisis se describen en el Apéndice (IX.2.)
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Figura III,7.- Elementos

l1,- Botella de N,
2.~ Baflo de agua fria
3.~ Reactor de preéién
4.~ Horno eléctrico
5.~ Conexiones eléctricas del horﬁo (alimentacién y
termopar)
6.= Tubo manométrico
7.=- Grupo de control de los fluidos
8.~ Botella de isobuteno _
9.~ Regulador de la agitacién magnética
10,- Controlador de temperatura
11.- Barandilla
12.~ Puerta metélica corredera
13.- Recinto para el equipo de alta presién

14,~ Laboratorio contiguo al recinto 13,



IV,- MATERIALES Y PRCCEDIIIZUTC

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 liquido, a 2-2,5 atm. Riqueza mayor o igual a

99%.

2) 3-cloro-propeno-1 (cloruroc de alilo).

Puriss., de rigueza mayor que 99%. Intervalo de ebulli-
cién, 45-45,5eC,

3) Isopropil-benceno (cumeno).

Purum, de riqueza mayor o icual a 99%. Intervalo de ebu-
llicibén, 150-151eC,

4) Acetil-acetonato de molibdeno (bis, pentano-dionato (2,4)-
molibdeno (VI)~-Oxido) : clOH14M°°6’ Para sintesis.

5) Ox{igeno.

Envasado en botella de acero a 150 atm. de presién ini-
cial. Riqueza mayor o igual a 99%.

6) Nitrégeno.

Envasado en botella de acero a 150 atm, de presién ini-
cial, Riqueza mayor o igual a 99%,



IV.1.2.- Productos sintetizados en nuestro laboratorio

1) Naftenato sédico, v _
Sobre el hidréxido sédico, previamente vertido en el ma-
traz de reaccidn, y a temperatura comprendida entre 90 y
100eC, se vierte, gota a gota, el &cidoc nafténico hasta
conseguir un pH aproximadamente de 9. El producto enfria
do se deja decantar y el naftenato sédico se separa, eli
mindndose el agua adherida al mismo mediante cloruro cél
cico o en estufa a 105eC, ’

2) Isopropil-bénceno oxidado.,
El hidroperdxido de isopropil-benceno utilizado en'los
experimentos de epoxidacién, se obtuvo siguiendo el pro-
cedimiento descrito en el apartado IV.2.1. de este capipg
lo., La concentracién méxima de hidroperédxido alcanzada
fué de un 45%,

En todos los experimentos se utilizé el hidroperéxido 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'subp:g'

ductos de oxidacidn en pequefia concentraciédn (54).

IV.2,- PROCEDIMIENTO OPERATIVO

IV.2.1,- Oxidacién del isopropil-benceno en fase liquida

El isopropil-benceno a'oxidar, se vierte en el reac
tor de vidrio (R-1) situado en el bafio termostitico a la-
temperatura de 1002C. El oxi{geno se hace burbujeér~en el
medio de reaccidn, mezclado con un agitador dewpaletas, »
con un caudal constante, perfectamente graduable‘mediante
una vdlvula de aguja de regulaciédn precisa. Para evitar
las pérdidas de calor, el sistema termostético estd petfqg



tamente calorifugado con aislante de amianto, aparte de la
cdmara interior de aire, por doble pared.

El sistema se mantiene en reaccién hasta alcanzar
la concentracidn de hidroperéxido deseada, la cual se de-
termina periddicamente por an4lisis yodo-métrico,

IV.2.2,- Epoxidacién del isobuteno en fase l{quida con hi-

. droperéxido de isopropil-benceno

Determinadas previamente las cantidades de olefinsa,
hidroperéxido (en eumeno oxidado), naftenato sédico y cata
lizador a reaccionar, se mezclan perfectamente todos 1los
componentes, excepto la olefina, y se vierten en el reac-
tor de acero inoxidable de alta presién, cerréndolo hermé
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.=-§,12C) ésta se introduce directamente de
la botella de acero que la contiene al reactor, una vez que
é&ste, con las dem&s sustancias reaccionantes en su interior,
ha sido cerrado hermdticamehte, y el sistema de agitacién
ha sido conectado. Una corriente de nitrégeno a presién
arrastra el isobuteno éue haya quedado por los conductos,
introduciéndolo en el reaator, La cantidad de isobuteno
cargada, se determina y controla por diferencia de peso
de la botella que lo contenia,

Una vez que todos los reaccionantes estén dentro
del reactor, con el sistema de agitacién en funcionamien-
to, se procede a la calefaccién del mismo en el horno elé:
trico hasta alcanzar la temperatura deseada, que es mante-
nida automdticamente por el controlador disefiado a tal



efecto. Transcurrido el fiempo previsto, se procede a enfrlar
el reactor, primero al aire y luego en agua fria, una vez al
canzada la temperatura ambiente, se recoge el isobuteno que
no ha reaccionado por desabsorcidédn del medio:de reacciédn y
posterior absorcién con reaccién qufmica.en’4cido sulfdrico
concentrado. Para ello se abre lentamenté la' llave de sali-
da de gases del reactor, dejando que el isobuteno gaseoso
burbujee suavemente a través del 4cido sulfiérieco contenido

en los frascos lavadores,

Cuando ‘las presiones exterior}e intérior del reactor
se han igualado, se abre éste, y se toma, mediante una pi-
peta de vidrio, una muestra de unos 4 ml, de l{quido, de la
cual se analizan cuantitativamente el hidroperéxido sin
reaccionar y el epdxido formado, segin los procedimientos
de andlisis indicados en el Apéndice (IX.2.4).

Una vez tomada la muestra, se vuelveza:cerrar-hermé
ticamente el reactor, y se procede a cargar una cantidad
de isobuteno igual a la recogida sobre el &cido sulfiérico,
(la cual se determind por diferencia de peso de.los fras=-
cos que lo contenfan)., A continuacién, se procede a calen
tar de nuevo el reactor hasta alcanzar la temperatura .de.
trabajo, prosiguiéndose la reacciédn. El procedimiento de
extraccibén de muestras se repite de forma andloga las ve-
ces necesarlas, hasta que se haya consumido précticamente
todo el hidroperéxido., : : X '

La carga de reaccionantes Yy la calefaccién se rea
lizan de la misma forma que en el reactor (R=2) de acero
inoxidable, segin se describié anteriormenta, «



A diferencia del reactor (R-2), el reactor (R=-3) de
titanio estd dotado de un dispositivo 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 liquido de reacciédn durante el transcur-
so de la misma, estando el reactor caliente y a presién.
Mediante este procedimiento de toma de muestras, ya no es
necesario proceder a la eliminacién del isobuteno que no
ha reaccionado cada vez que se saca una muestra de liquido,
facilitando la labor y suprimiendo los perfodos "muertos"
sin reaccién,

Cuando se emplea el reactor (R-3), y a diferencia
con el reactor (R-2) de acero inoxidable, es posible sa=-
car una segunda muestra inicial de reacciédn, momentos an~
tes de comenzar a calentar. Esta muestra, verdaderamente
representativa del medio de reaccidn 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 hidroperédxido que el procedi-
miento de andlisis da de esta muestra, permite realizar
los cllculos del rendimiento y de la selectividad de cada
reacciédn con mayor rigor y propiedad.

Las sucesivas muestras de reaccién de cada experi-
mento, se sacan del reactor de titanio abriendo un poco =
la llave dispuesta a tal efecto en el fondo del mismo, La
propia presién del interior del recipiente, empuja al 1l{-
quido de reaccién, que sale por el tubo de acero inoxida-
ble, enfriéndose répidamente durante el trayecto gracias
al refrigerante de agua que lo rodea, Este dispositivo
permite congelar instanténeamente la reaccién en las mueg
tras de liquido.

Todas las muestras de reaccién son tratadas de idépn
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 anélisis, pueda afectar sensiblemente
a los resultados del mismo: concentracién de epéxido y de
hidroperéxido para un tiempo de reaccién dado '

Una vez finalizada la reaccién, se procede a la des
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, | v

' IV.2.3.~ Epoxidacién del isobuteno en fase 1lfgquida con
ox{geno molecular

Determinadas previamente las cantidades de olefina, -
catalizador y disolvente (cumeno), se mechan—perfectamgg
te el catalizador y el cumeno, y se vierten en el reactor
(R-3) de titanio, cerréndolo herméticamente a continuacién.
Una vez conectada la agitacién, se introduce el isobuteno
directamente de la botella de acero que lo contenfa, y fi
nalmente, se introduce el oxigeno hasta alcanzar la pre-
sién correspondiente a la concentracién prevista,

El reactor, con todos los reaccionantes en su inte
rior, se calienta en el horno eléctrico de forma andloga
a la descrita previamente en el apartado IV.2.2., La toma
de muestras 1{quidas de reaccién, durante el transcurso
de la misma, se efect@ia a intervalos determinados 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



V. RESULTADOS

Se han investigado las reacciones de eroxidacién
del isobuteno en fase lfiquida a presién superior a la atmog
férica con hidroperéxido de isopropil-benceno, en presencia
de catalizador de acetilacetonato de molibdeno.

Las variables estudiadas fueron:
- Temperatura,
« Relacién molar catalizador/hidroperéxido.

- Concentracién de naftenato sédico (estabilizador
del hidroperéxido).

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

En una segunda etapa, se realizé un estudio ciné-
tico de la epoxidacién del isobuteno, en la regién de mé-
xima selectividad, estudiéndqse la influencia individual

de cada una de las variables,

Se estudid también el desarrollo de la reacciédn
con oxigeno molecular a presién elevada, en presencia del
mismo catalizador.

V.l.- EPOXIDACION DEL ISOBUTENO CON HIDROPEROXIDO DE ISO-
PROPIL-BENCENO

V.l.1l.~ Aplicaciédn del método Simplex de optimaciédn

Se hicieron tres experimentos previos para elegir
el punto base del proceso de optimaciédn. Las coordenadas
de c¢cada punto, corresponden respectivamente con:



X, ¢ Temperatura (2C)

1

moles catalizador

X, * Relacién o s T idroperdxido

X4 t Normalidad de naftenato séd;cQ_-(gg%%zg
Lg<muraci6n de estos experimentos oscilé entre 7 y
52 horas, analizéndose durante ese periado la concentrac16n
del epéxido formado y la del hidroperéxido residual, y cal
culéndose el rendimiento y la selectividad de la reaccién
para una concentracién residual de hidroperéxido de 0,2 E%l
(ambos referidos a la muestra inicial sin isobuteno).

Las variables que se mantuvieron constantes, fueron:

- Razén molar olefina/hidroperdxido ececeececces 2
- Volumen de reaccién ........;.....;..........200 ml,

Las tablas V 1,v.2, y V.3 N resumen los resulta
dos obtenidos, S

 TABLA V.1
Epoxidacién de isobuteno con IPBHP
Coordenadass Pp= {90; 2,00. 10‘3: 3,76, 10‘3)
Selectividad alcanzada: 58%
Rendimiento alcanzado: 49%

Ne Tiempo de | Concentrac, Concentrac,
Muestra reaccién de epdxido de hidroper.

(mol/1) (mol/1)

1 0 0  1,3054

2 S5h 30! 0,0271 1,1685

3 13h 20! 0, 3275 0,6501

4 21h 30! 0,5573 0, 3160

5 29h 30! 0,7015 - 0,1217




TABLA V,2

Epoxidacién de isobuteno con IPBHP
Coordenadas: P = (85; 2,50.1073; 1,45.1073)
Selectividad alcanzadas <3%

Rendimiento alcanzado: <3% (descomposicién)

Concentrac, Concentrac,
NuiZtra zizzggége de epéxido de nhidroner,
‘ (mol/1) (mol/1)
1 0 0 1, 1860
2 7h 30! 0,031 0,047

TABLA V,3

Epoxidacién de isobuteno con IPBHP

Zoordenadas : P% = (80; 1,50.107°; 2,00,107%)

Selectividad alcancadas 58%

Rendimientc alcanzado: 49¥%

aert s  Thempo de Ge epéxido’  de nidroper.

(mol/1) (mol/1)

1 0 (o] 1,2R82C
2 7h 0,1385 0,9272
3 14h 50' 0, 2520 0,7459
4 22h 5 0, 3336 0,5517
S 2%h 00,4422 00,4248
6 36h 10° 0,5173 0,3419
7 56h 50! 0,6480 0,1658




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

La duracidn de los experimentos oscild entre 17 y
38 horas, analiz&ndose durante ese periodo la concentracién
de epbxido formado y la del hidroperéxido residual, y cal=-
culéndose el rendimiento y la selectividad de la reaccién
para una concentraciéﬁ residual de hidroperéxido de 0,2
mol/1l , (ambos referidos a la mueStra.inicial, sin isobute-
no) ,

Las variables que se mantuvieron constantes, fueron:

=~ Razén molar olefina/hidroperéxido ....cccececevees 2
-VOluInen de reaccién ......‘C"C'.‘."....CO........zm‘_ml.

Las tablas V.4 , V.5, V.6 , V.7 , y V.8 resumen
los resultados obtenidos, - o
TABLA V;4',
Epoxidacién de isobuteno con IPBHP ,
Coordenadas: P, = (95,667 2,177.10"3; 4,043,10"

Selectividad alcanzada: 54%
Rendimiento alcanzado:. 46%

3

-

Concentrac, Concentrac,

Ne Tiempo de :
de epébxido de hidroper.
Muestra reaccién (mol/1) (mol/1)
1 ) o 1,2613
2 A 14h 45° .. 0,5656 - 0,2512

3 21h 15°* . 0,6070 - 0,1105
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TABLA V.5

Epoxidacién de isobuteno con IPBHP
Coordenadas: P, = (91,41; 2,707.10~3; 4,043,10
Selectividad alcanzada: 60%

Rendimiento alcanzado: 51%

-3)

. Ne Tiempo de Concentrac, Concentrac,
Muestra reaccién de endxido de hidroper,
(mol/1) (mol/1)
1 | o o 1,2713
2 17h 30°' 0,4915 0,4146
3 . 34h 20! 0,6791 0,1463
‘ TABTA V.6
Epoxidacién de isobuteno con IPBHP
Coordenadas: Py = (91,41; 2,177.10-3; 4,891.10-3)
Selectividad alcanzada: 53%
Rendimiento alcanzados 45%
' Concentrac Conéehtrac. :
Ne Tiempo de de Ao -
TP o e de e ,id? ) de hidro r’ -
1 o - o
4

TAB v,7
Epuxidacién de isobuteno con IPBHP

Coordenadas: Py = (93,30, 2,412.10'3: 3,006.10
Selectividad alcanzadas 55%
Rendimiento alcanzado: 47%

-3)

: ' Concentrac. Concentrac.
Muzgtra f::gggag° de epbxido de hidroper.
(mol/1) (mol/1)
1 0 ' 0 1,1960
2 6h 20! 0,070 0,9723

3 - 28h 10! 0,6343 0,0703

£




T e

TABLA V,8
Epoxidacién de isobuteno con: IPBHP S T
Coordenadas: Pg = (87,48; 2,569, 19-3; 3.163,10-3)
Selectividad alcanzada: 64% : :
" Rendimiento alcanzado: 54%

 Concentrac, Concentrac,

Ne i Tiempo ge Conmcentrac, fac, -
o . de epbdxido’ - de hidroper,:

1 O' e . 1,2613

2 13h 50! 0'5807',' 0, 3241

3 28h 20! 0,7320 0,1382

Prosiguiendo con el método Simplex de optimacién
comenzado con ellreactor (R—z)de‘aCero inoxidable, se rea
lizaron 13 experimeﬁtos m4s (correspondientes a otras tan .
tas iteraciones), en el reactor (R-3) de titanio,

La duracién de los éxperimentos oscilé entre 40 mi
nutos y 62 horas, anaTizéndose durante ese perlodo la con
centracién de epéxido formado Y la del hidroperéxido resi
dual, calculéndose el rendimiento y la selectividad de la
reaccién para una concentracién resldual de hidroper6x1d0~
de 0,2 mol/1, (#). '

Las'Variablesrgue se mantuviekon‘CQnstahteé,'fueronf
- Relacién molar oléfina/hidropeféxidb. PR -
- Volumen de reaccidn. ..veeeeescccccsesescccecescas 200 ml

(%) Tanto el rendimiento como la selectividad, estén refe-
ridos a la muestra inicial tomada del reactor una vez
cargado el iscbuterno a presién, antes de empezar a ca
lentar. ‘ '



L.as tablas de la V.9 a ia V.21 resumen los resulta-
dos obtenidos.

Se‘realizaron, ademés, tres 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 optimaciédn, Los resultados obtenidos se
presentan en las tablas V.22, V.23 y V.24,

TABLA V.9

Epoxidacién de isobuteno con IPBHP

. Coordenadass Pg = (85,96; 2,438.10'3: 4,305.10’3)
Selectividad alcanzada: 70%

Rendimiento alcanzado: 60%

, - Concentrac, Concentrac,
Muestra Teaccisn 4 epéxido  de hidroper.
1 o) o , 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 V;;ov"
Epoxidacién de isobuteno con'IPBHP
Coordenadas: P9 = (86,57; 3, 143.10"3; 3, 914.10-3) ..
Selectividad alcanzada: 72%
Rendimiento alcanzado: 60%

Concentrac, = Concentrac,

Ne Tiempo de de epéxido. de hidroper,
Muestra reaccién - (mol/1) - - (mol/1) -
1 0 o0 71,1919
2 1h 30° . "0,1139 - 1,0181
3 '3h o0,2120  0,9246
4 6h 40' 00,3802 0,6754
5 12h . 0,5312 ° 0,4824
6 22h 40° ~ 0,6658 . . 0,2914
7 32h3'  0,7350. . - 0,1708

TABLA V,11

Epoxidacién de isobuteno con IPBHP

Coordenadas: Pg = (91,017 3,174.10°
Selectividad alcanzada: 79% '

Rendimiento alcanzado: 66%

3

; 3,108,1073)

Concentrac. Concentrac.,

Me Tiempo de . de epdxido de hidroper,
Muestra  reaccién = (mol/1) - (mol/1)
1 o o . 1,1924
2 1th 40° - 0,5699 = " 0,3869
3 3h 12! : ‘0,7847 B 1  0,2030”7
. |

5h 0,8477 . 0,1105




TABLA V,12
Epoxidacién de isobuteno con IPBHP
Coordenadas: Py = (85,30; 3,217.10"3; 2,747.10"
selectividad alcanzadas 83%
Rkendimiento alcanzado: 68%

3)

, , Concentrac, Concentrac,
N® " Tiempo de de epbxido de hidroper.
Muestra reaccién (mol/1) (mol/1)
1 o o 1,0964
2 ih 15°¢ 0,5268 0,4874
3 3h 0,7206 0,2362
4 5h 0,8160 0,1156
TABLA V,13

Eoxodacién de isobutenc con IPBHP
Coordenadas: P, = (87,77: 3,787.10"
Selectividad alcanzada: 80%
Rendimiento alcanzado: 65%

3, 3,347.1073)

e Tiempo de Concentrac. Concentrac.
MulStra reacecién . de epéxido de hidroper.
(mol/1) (mol/1)
1 (o] 0 1,0970
2 ih 0,3266 0, 7065
4 éh 0,6990 0,2392
5 5h 15! 0,7280 0,1558




TABLA V.14

Epoxidacién de isobuteno con IPBHP
Coordenadas: P,, = (89,48; 3,642,107
Selectividad alcanzada: 79%
Rendimiento alcanzado: 68%

3, 2,221.1079

Concentrac, Concentrac,

Ne Tiempo de de epéxido de hidroper.
Muestra reacciébn (mol/1) | (mol/1)
1 o) 0 o 1,0567
2 1ih 0,7360 0,1206
3 2h 3¢ 00,7944 0,0452
4 2h 45 0,8019 00,0151

TABLA V.15

Epoxidacién de isobuteno con IPBHP
Coordenadas: P,, = (84,02; 3,928,10°
Selectividad alcanzada: 81%
Rendimiento alcanzado: 64%

3, 2,435.1073)

Concentrac, Concentrac,

Ne Tiempo de de epédxido ' de hidroper.
Muestra reaccién (mol/1) = - (mpl/1)

1 0 o o,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: P4 = (81,91; 3,643,10°
Selectividad alcanzada: 87%
Rendimiento alcanzado: 70%

3, 3,465.1073)

Concentrac, Concentrac.
Ne Tiempo de de epéxido de hidroper.
Muestra reaccidén (mol/1) (mol/1)
1 "0 o 1,0216
2 1lh 0,1786 0,8191
3 2h 30! 0,4344 0,5407
4 4h 30! 0,5890 00,3819
5 7h 0,6848 0,2482
6 9h 0,7225 0,1769
TABLA V,17

Epoxidacién de isobuteno con IPBHP

3

3

Coordenadas: P,, = (85,97: 3,174.10"7; 3,937.10°
Selectividad alcanzada: 73%

Rendimiento alcanzado: 60%

Concentrac, Concentrac.
Ng Tiempo de de epébxido de hidroper.
Muestra reacciédn (mol/1) (mol/1)
1 0 (o} 1,1206
2 1ih 30° 0,0928 0,9628
3 3h 0,1929 0,7738
4 6h 0,3224 0,6934
5 10h 45°* 0,4409 0,5015
6 21h 0,5799 0, 3075
7 3oh 15! 0,6910 0,1940




TABLA V,18

Epoxidacién de isobuteno con IPBHP
Coordenadas: P g = (81,02; 2,902.10°
Selectividad alcanzada: 80%

3, 3,417,103 |

Rendimiento alcanzado: 66%

: Concentrac, Concentrac,
Ne Tiempo de de epdédxido de hidroper,

Muestra reaccién (mol/1) " (mol/1)

1 o o 1,0854

2 1h 45° 0,1357 0,8945

3 4h 0,2634 0, 7035

4 8h 0,4304 0,5618

5 23h 30! 00,6626 00,2713

6 29h 35! 0,7117 0, 2010

TABLA V,19

Epoxidacién de isobuteno con IPBHP
Coordenadas: P g = (79,52: 3,334.107°; 2,483.1077)

Selectividad alcanzada: 81%
Rendimiento alcanzado: 66%

Concentrac, Concentrac.,

Ne Tiempo de de epbxido de hidroper.
Muestra reaccién (mol/1) (mol/1)
1 0 (o] 1,0658
2 2h 0,7005 0,2010
3 3h 45! 0,8061 00,0754
4 6h 0,8087 00,0311




Iﬁm v,20
Epoxidaciéh de isobuteno con 1IPBMP
Coordenadas: P17 = (83,47; 3,894.10'3: 2,378.10'3)
Selectividad alcanzadas 75%
Rendimiento alcanzados 61%

Concantrac, concentrac,

Ne Tiempo de . de epéxido de hidroper,
Muestra reaccién (mol/1) (mol/1)
1 (o] (o] 1,1050
2 45" 0,53158 00,4067
3 ih 40! 0,7148 0,1078
4 3n 3 0,7514 0,0411
TABLA V,21

Epoxidacién de isobuteno con IPBMP

Coordenadas: P,y = (87,60; 3,835,103, 3,243.10‘3)
Selectividad alcanzada: 74%

Rendimiento alcanzado: 64%

Concantrac. Concentrac,

Ne Tiempo de de epéxido de hidroper,
Muestra reaccién (mol/1) (mol/1)

1 ) 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 IDBHP
Coordenadas: A; = (100; 4,000’.10-3
Selectividad obtenida: 79%
Rendimiento alcanzado: 65%

; 5,000,107

Concentrac, Concentrac,

Ne - Tiempo de ) de epéxido de hidroper.
Muestra reaccién (mol/1) (mol/1)
1 o : o - 1,1708
2 30! 0,0234 1,1379
3 1h 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: A, = (110; 4,000.10f3: 6,000.10"
Selectividad alcanzada: 73%

Rendimiento alcanzado: 61%

3

: Condentrac. A 'Cohcentrac.
Ne Tiempo de de epbéxido - de hidroper.
Muestra reaccién (mol/1) . . (mol/1)
1 0 o 11,1708
2 | 35! 0,0569 1,1174
3 1h 23! ' 0, 3201 “0,7728
4 2h 15* 0,5310 0,4673
5 3h 10* 0,6336 0,2927
6 4n 35¢ 0,7382 0,177




TABLA V,24

Epoxidacién de iscbuteno con IPBHP
Coordenadas: A_ = (100; 4,500,10™>; 6,000,10"
Selectividad aicanzadas 76%

Rendimiento alcanzados 63%

3

Concentrac, Concentrac,
Ne Tiempo de de epéxido de hidroper.
Muestra reaccién (mol/1) (mol/1)
1 0 o] 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° 0,73%0 0,2131
8 8h 30! 00,7438 0,1397
V.1.2,« Estudi ncia de stinta -

riesblep

Una vez conocidas las condiciones de reaccién en
las cuales la selectividad alcanzada ers méxima, se rea-
lizaron diez experimentos més,.Los dos primefoa fueron
repeticién de la reaccidédn correspondiente a las condicip
nes de méxima selectividad, empleando una partida difee-
rente de cumeno oxidado, con una concentracién de hidro=-
peréxido algo menor que la empleada durante al método
Simplex. Los ocho experimentos restantes, realizados
también con esta nueva partida de cumeno oxidado, se lle
varon a cabo en condiciones préximas a las correspondien
tas al punto de méxime selectividad, obtenido en el desa
rrollo del método Simplex de optimacién,



La duracién de estos experimentos, realizados todos
en el reactor (R-3) de titanio, oscilé entre 3 y 19 horas,
investig&ndese durante ese periodo la.variacién de con-
centracién del epbxido formado y del hidroperédxido resi-.
dual, Se calcularon el rendimiento y la selectividad de
cada reaccién para una concentracién residual de hidrope
réxido de 0.2 mol/l, referidos a la muestra inicial de
reaccidn tomada una vez cargado el isobuténo avprésién,
antes ae comenzar la calefacién. |

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

- Razén molar olefina/hidroperdxido .eceeececess 2
- Volumen de reacCidn .eeecseeceacccccicoescoas. 200 ml,

Las tablas, V.25 y V.26, resuhen los resultados
obtenidos en la repeticién de la reaccidn correspondien-
te al punto P13.

TABLA V.ZS.,
Epoxidacién de isobuteno con IPBHP ,
Coordenadas: P',, = (81,91 3,643.107°; 3,465.107°)
Selectividad alcanzada: 77%
Rendimiento alcanzado: 66%
Concentrac, Concentrac,

Ne Tiempo de de epdxido de hidroper.,
Muestra reaccién (mol/1) (mol/1)

1 0 0 1,1143

2 1h 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 sh 0,7616 0,1592




TABLA V,26

Epoxidacién de isobuteno con IPBHP
Coordenadas: P“13 = (81,91; 3,643,10
Selectividad alcanzada: 76%
Rendimiento alcanzado: 65%

3, 3,465,107

Concentrac, Concentrac,

Ne Tiempo de de epbxido de hidroper,
Muestra reaccién (mol/1) (mol/1)

1 | 0 0 1,1317

2 30°¢ 0,0888 1,0167

3 1h 0, 3553 0, 7045

4 1h 45° 0,5367 0,4704

5 2h 45! 0,6592 0, 3081

6 4n - 0,7013 0, 2054

7 .5h 30! 0,7340 0,1386

8 6h 30° 0,7648 0,1078

Se hicieron tres experimentos, a 74, 80 y 86#C
respectivamente, para los que se mantuvieron constan-
tes las siguientes variables:

« Razén molar olefina/hidroperdéxido ....cco.. 2

« Razén molar catalizador/hidroperédxido ..... 3,400.10’
- Concentracién de naftenato s8dicO .ccocece. 3.200.10'3N
= Volumen de reaccidn ...ceceeecececcncssasss 200 ml,

3

La duracién de los experimentos oscild entre S5 y
19 horas, durante las cuales se investigd la variacién
de concentracién del epbxido formado y del hidroperédxido
residual,

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



sultados obtenidos,

TABLA V.27

Epoxidacién de isobuteno con IPBHP.
Coordenadas: (74: 3,400.10">; 3,200,10"
Selectividad alcanzada: 75%
Rendimiento alcanzado: 62%

3

Concentrac, Concentrac,

Ne Tiempo de de epbxido de hidroper,
Muestra reaccién (mol/1) (mol/1)
1 (o] (o] : 1,1502
2 30! 0,0358 : 1,1451
3 1h | 0,1247 1,0116
4 1h 46! 0,2375 00,8452
5 2h 45" 0, 3384 " 0,7148
6 4h 0,4136 ' 00,6188
7 S5h 30! 0,5016 0,5315
8 7h 30! 0,5723 0,4406
9 1oh 0,6218 0, 3641
10 - 13h 00,6658 0,2917
11 17h 0,7169 0,2285

12 1%h 12! 0,7196 0,1920




Epoxidacién de isobuteno con IPBHP
Coordenadas: (80; 3,400,10°

TABLA V,28

3

Selectividad alcanzadas 79%
Rendimiento alcanzados 65%

7 3,200.1073)

Concentrac, Concentrac,

Ne Tiempo de de epédxido de hidroper.
Muestra reaccidn (mol/1) (mol/1)
1 (o) o) 1,1574
2 30! 0,0366 1,1271
3 59 0,1549 0,9582
4 1h 41° 0, 3106 0,7898
5 2h 20! 0,4005 00,6326
6 3h 30! 0,5086 0,5325
7 S5h 0,5792 0,4221
8 7h 0,6442 0,3235
9 Sh 15°* 0,6975 0,2629
10 11h 30° 0,7502 0, 2038
11 14h 10! 0,7853 0, 1463




TABLA V,29
Epoxidacién de isobuteno con IPBHP.
Coordenadas: (86; 3,400.10-33 3,200.10-3)
Selectividad alcanzada: 78%
Rendimiento alcanzado: 65%

' - Concentrac, Concentrac,
Ne Tiempo de de epdxido de hidroper.
Muestra reaccién (mol/1) (mol/1)
1 (0] 0 1,1590
2 30 0,0482 11,0614
3 1h 5° 0,3123 0,7533
4 ih 37! 00,4934 0,5535
5 2h 15! 0,5835 0,4365
6 3h 3 0,6566 00,3204
7 4h 0,7120 0,2362
8 5h 20! ’ 0,7691 0,1797
9 6h 1° 0,7771 0,1515

b) Influencia de la concentracién_de catalizador

Se realizaron tres experimentos con relacién mo-
lar catalizador/hidroperéxido 3,0.10-3, 2*1,4.10-3 Y 3,8.15'3
respectivamente, manteniéndose constantes las siguientes
variables:

= TEMPEratUra@ .ceceosvecccccsoscccassassesscscasces 802C

~ Razén molar olefina/hidroperdxido .....cecceee. 2

~ Concentracién de naftenato sédico ..coveceeoos 3,200.K?N
~ Volumen de reaccidn .....eceeeceeccecesceneass 200 ml

La duracién de los experimentos oscild entre
3h 30' y 16 h, reuniéndose los datos obtenidos en las ta-
blas Vv.30, V.28 y V.31,



TABLA V,30

Epoxidacién de isobuteno con IPBHP

Coordenadas: (80; 3,000.10'3; 3,200.10'3)

Selectividad alcanzadas 79%

Rendimiento alcanzados 65%

Concentrac, Concentrac,

Ng Tiempo de de epbxido de hidroper.

Muestra reaccién (mol/1) (mol/1)
1 O (0] 1,1579
2 30! 0,0307 1,1122
3 ih 5! 0,1257 0,9633
4 1h 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 11h 30° 0,6729 0, 2804
13 13h 40° 00,7407 0,2465
14 17h 3! 0,7591 0,1854




TABLA V,31

Epoxidacién de isobuteno con IPBHP

Coordenadas: (80; 3,800.10™>; 3,200.10~°)
Selectividad alcanzada: 78% ’ ‘
Rendimiento alcanzado: 65%
Concentrac, Concentrac,
Ne Tiempo de de epbxido de hidroper.
Muestra reaccién (mol/1) (mol/1)
1 0 0 | 1,14767
2 30! 0,1191 1,0270
3 1h 1°* - 0,4005 0,6496
4 1h 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

¢) Influencia de la concentraciédn de Naftenato Sédico

Cn ems eme M GE G em e mE G GEe GEn CeE WA TR MR Gmn G EEe WS M SN e Gee  Gwe e

Se hicieron tres experimentos con concentraciones
de naftenato sédico, 2,9.10-3N, 3,2.10-3N y 3,5.10-3N~\
respectivamente, manteniéndose constantes durante los

mismos las siguientes variables}

- Temperatura ..ceceeecescccsesscscsssso B802C

- Razén molar olefina/hidroperéxido ceece 2

- Razédn molar catalizador/hidroperéxido., 3,400.10"
- Volumen de reaccidn ......ceceecee-ve. 200 ml,

3

La duracién de los experimentos oscild entre 4 y
17 horas, resumiéndose las resultados obtenidos en las
tablas V.32, V.28 y V.33, '



TABLA V, 32

Epoxidacién de isobuteno con IPBHP

Coordenadas: (80; 3,400.10™3; 2,900.1073)

Selectividad alcanzada: 77%

Rendimiento alcanzado: 64%

Concentrac, Concentrac,

Ne Tiempo de de epdbxido de hidroper,

Muestra reaccidén (mol/1) (mol/1)
1 0 (o) 1,1598
2 30! 0,1032 1,0207
3 50! 0, 2982 0,7855
4 i1h 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! 00,7287 0,2266
9 4h 30°¢ 0,7512 0,1811
10 5h 25! 0,7803 0,1351




PR

TABLA V,33

Epoxicacién de isobuteno con IPBHP

_Coordenadas: (80; 3,400.10™3; 3,500.107°)
Selectividad alcanzada: 76%
Rendimiento alcanzado: 62%
goncerg;fgc. gongigtrac.
e ep (o} - de roper.
Muestra  reacoibn (mol/) ~  (mal/1)
1 ) 0 1,1373
2 30° 0,02144 1,1223
3 1h 10° 0,1193 0,9462
4 1h 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 7n 0,5517 0,4443
9 sh 15°* 0,5974 0, 3918
10 9h 45! 0,6319 0, 3382
11 11h 45° 0,6571 0,2842
12 14h 0,6813 0,2442
13 16h 30°' 0,6999 0, 1996

.
-

18h : 0,7260 0,1751




V.2,= EPOXIDACION DEL ISOBUTENO CON OXIGENO MOLECULAR

Ve2.1l.= Influencia de la relécién molg; olefina/disolvente

Se realizaron tres experimentos de eroxidacidn del
isobuteno con oxigeno moiecular, catalizador de acetil-ace
tonato de molibdeno, y cumeno, como disolvente,manteniendo
constantes durante los mismos lés sigulentes variables:

- Temperatura @eee0ccccscconstecrecbocstcne BQ?g

- Razén molar catalizador/olefing‘,....%. 1..7.10"'3

(igual que en_la-epoxidacién con, IPBHP)
- Volumen de reaccién ®eceecccscoersecene ~200 ml,

- PfeSién iniCialfde 02 (a 2?99)-00010000 ;”98 atm,

En estos tres experimentos, los valores de las res-
tantes variables fueron los siguientes:

- Razén molar olefina/disolvente:
1/3 0 2/3 R ] 1/1

- COncehtracién §e catalizador:

< -3

3,208,107, _5;311.107%M, 6,794.1073

M

La duracién de los experimentos oscild entre 55 y
95 horas. Los resultados obtenidos se muestran e€n las ta=-
blas V-34, V,35 y V036 En ellas aparecen los rendimientos
de cada reacecién, calculados como

moﬁes,epéxido formado ,
Ro1l (%) = —e - o 100
, moles olefina-iniciales
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TABLA V, 34

Zpc:ridacidn del iscbuteno con oxifgeno molecular a 80eC
Razédn molar clefina/disolvente : 1/3

Concerntracién de catalizador: 3,208,1073M
Concentracién inicial de isobuteno: 1,887 M

2endimiento méximo alcanzado: 15%

tiempo 4 oncentra en i
Ne muestra po de conc racién concentraciédn

reacciédn de epbxido de hidroper,
(rmol/1 ) (mol/1 )
1 (o) (o] (o]
2 ih 20! 0 (0]
3 3h 0 o
4 5h 30! o} (o]
5 10h 30! o} o]
6 13h 30° (0] (0]
7 17h o (o]
8 23h 15! ] o
9 29h o) (o)
10 35h 45! 00,0334 0,0040
11 45h 0,1146 0,0370
12 51h 30! 0,1524 0,0345
13 60h 50' 0,1963 0,0410
14 70h 5° 0,2417 0,0540
15 - 81h 5! 0, 2890 - 0,0715




TABLA V,35

Epoxidacién del isobuteno con oxigeno molecular a 802C
Razén molar olefina/disolvente: 2/3
Concentracién de catalizadors 5,311.10-3M
Concentracién inicial de isobuteno 3 3,124 M

Rendimiento m&ximo alcanzados: 11%

 mestrs “iapo de Comcenmiracién  concentricitn ds
(mol/1) (mol/1)

1 0 0] 0

2 2h (o] 0

3 5h (o] 0

4 13h 0 (o]

5 18h 0 0

6 23h 30! 0 (0]

7 2%h 0,0246 0,0050
8 37h 0,1095 0,0270
9 43h 30! 0,1606 0,0335
10 49n 0,2021 0,0380
11 54nh 0,2320 00,0445
12 61h . 0,2807 0,0560
13 66h 30! 0,3072 0,0735
14 74nh 0, 3390 0,0745
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TLBLA V,36

Epoxidacidn del isobuteno con oxigeno molecular a 802C

Razén molar olefina/disolvente: 1/1

Concentracién de catalizador: 6,794.10"

M

Concentracién inicial de isobuteno: 4,00 M

Rendimiento méximo alcanzado: 8%

tiempo de Concentracién  Concentraciédn de
N2 Muestra reacciébn de epbxido hidroperéxido
(mol/1) (mol/1)
1 0 0 0
2 45! 0 o
3 2h 0 )
4 3h 30° 0 o
5 5h 45°* o) 0
6 8h 30 o 0,0095
7 11h 20! 0,0365 0,0235
8 12h 30 0,0510 0,0270
9 15h 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




VI.~ DISCUSION DE LOS RESULTADCS

En esta discusién se emplean las siguientes siglas
zorrespondientes @los reaccionantes y productos de la reac
¢ién llevada a cabo:

¢ 3 {3
ons-c-ozn cx3-c oH
CH3\ AAMO 033\ +0u
cm,c«-(m2 + — L —CE, ¢+
3 3
(1B) ( 1PBHP ) ( BPOX ) ( pMrc )

Las siglas representan:
IB Leeecesese JLsobuteno,
IPBHP ....... hidroper8xido del isopropilbenceno.
EPOX veeceees 1,2-epox2-metil-propano (8xido de isobutileno)
DMFC veevese. dimetil-fenil-carbinol,
AAMO ........ acetil-acetonato de rmolibdeno.
IPB ¢eevessss I1sopropil-benceno,

VI.l.~ CONSIDERACIONES PREVIAS

VI.1.1.- Experimentos de exnloracidn con el cloruro de alilo

Se inicid este trabajo con una serie de experimentos
consistentes en la epoxidacién del 3-cloro-i-propenoc (cloru-
ro de alilo), con hidroperédxido de isopropil-benceno ( IPBHP)
y catalizador de acetil-acetonato de molibdeno (2AAMO), em~
pleando el reactor de presibdn de acero inoxidable (R-2).

De los 18 experimentos realizados, en diferentes con-
diciones de temperatura, concentraciédn de catalizador, con-
centracién de naftenato sédico y concentracién de cloruro
de alilo, ninguno condujo a la formacién del correspondien-
te epdxido, de extraordinaria importancia industrials la
epiclorhidrina. A pesar de eliminar la posible influencia



de factores tales como las impurezas del IPBHP, y la pre=-
sencia de los iones'metélicos del reactor (R-2) en el me-
dio de reaccibdn, no se llegd a obtener la epiclorhidrina.

En todas las reacciones llevadas a cabo en este es-
tudio preliminar, se obtuvieron, ademés, los siguientes re-
sultados: a) descomposicién m&s o menos répida del IPBHP
(con una velocidad dependiente del valor de las restantes
variables) con formacién de productos fendlicos fuerte~
mente coloreados, y b) intensa corrosién del material del
reactor (R-2) (acero inoxidable 18/8/2 Mo), tanto més fuer
te cuanto mayor era la temperatura.

La velocidad de descomposiciédn del IPBHP resultd
ser mucho menor empleando IPBHP sin impurezas, diluido en
cumeno, en vez de utilizar IPBHP sin separar de su propio
medio de formacién, junto con otrosbsubproduCtos de oxida-
cibén. La "siembra" inicial de epiclorhidrina (10%) en el
1li{quido de reacciédn no condujo a la formacién del epéxido,
si bien, puso de manifiesto dos hechos: a) no se descompo
nia la epiclorhidriha en el medio de reaccién, y b) 1la pre
sencia de la epiclorhidrina parecfa retardar notablemente
la descomposicién del IPBHP, pudiéndose alcanzar tempera-
turas de hasta 10582C sin descomposiciédn brusca de é&ste.

Es de destacar que la epoxidacibén del cloruro de
alilo presenta una apreciable dificultad debido a la pre-
sencia del &tomo de cloro en la posicién & respecto del do
ble enlace: '

= CH - CH, = Cl

CH 2

2

, Dicho &tomo de cloro, dada su elevada electronega-
tividad, desactiva notablemente el doble enlace, dificul-
tando (y posiblemente impidiendo) el ataque del mismo por
los agentes electrdfiios, en las condiciones de reaccién

empleadas,



El fendmeno de catélisis homogenea que tiene lugar

en la epoxidacién de olefinas en fase l{quida con IPBHP,
es cilertamente sensible a la interferencia de otras sustan
cias extrafias (iones metdlicos, subproductos de reaccién,
«s+) lo cual hizo pensar que el acero inoxidable 18/8/2 del
reactor (R=-2) no era el mejor material para emprender la epo
xidacién del cloruro de alilo, habida cuenta de la intensa
corrosién comprobada en el equipo de reaccién. De los di=-
versos materiales ensayados (Hastelloy =B, Hastelloy-C, ti
tanio), fué el titanio comercialmente puro el que, en nin=-
gdn caso, ofrecié sefiales de corrosién, aln en las condicip

nes m&s rigurosas,

De todo lo anteriormente expuesto, se concluyé la ne
cesidad de adquirir un reactor de presibén construido en ti=-
tanio, dotado de agitaciédn vigorosa, para poder continuar
el estudio de la epoxidaciédn de olefinas halogenadas y otras
olefinas de cadena corta con tendencia al ataque corrosivo.

VI.1.2.- Optimacién del proceso de epoxidacién del isobute-
no con IPBHP

De los posibles métodos de optimacién para el proce-
so de epoxidacién del isobuteno, apuntados en el Apéndice
IX,3, se tomd la determinacién de aplicar el método Simplex
dado el grado de precisién alcanzable en la realizaciédn de
los experimentos,'anteriormente comentado (apartado IV.Z,ZL

Segin Himsworth,este método es tanto mis recomendable
sobre otros méds rigurosos, cuanto menos despréciables sean
los errores experimentales. Ademds, puesto que la sensibi-
lidad de la respuesta (variaciédn de 1la selectividad de la
reacciédn) a las variaciones de las seflales de entrada del
modelo fisico empleado (variaciones de temperpturé, conégg
tracién de catalizador, etc.) son pequefias, no parece resul
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tar aconsejable el empleo de métodes de optimacién més pre
cisos, como pueda ser método "Complex" de Box~Wilson, que
realmente en este caso no conducirfa al mayor grado de pre-

cisién postulado.

De los diversos criterios que se pueden seguir, a la
hora de comparar las reacciones de epoxidacién_de isobuteno
en fase l{iquida, con hidroperéxido de isopropil-benceno
(IPBHP), dos de ellos resaltan por su interés préctico: a) .
el rendimiento de la reaccién, Ryp%#=(moles de epéx.formado/
moles de IPBHP iniciales) x 100, y b) 1la se}ectividad de la

reaccidn, Syp#=(moles de epbéx. formado/moles de IPBHP consu-
midos) x 100, '

En el presente trabajo, ha sido el segunds criterio,
la selectividad de la reaccién, el objetivo elegido, que ha
brd de hacerse m&ximo, En realidad, ambos criterios -son en
este caso paralelos, pues al final de la reacciédn, rndimien-
tos elevados suponen selectividades altas, y rendimientos pe
quefios, selectividades bajas. ‘

La funcién objetivo elegida, ha sido, pues, la selec-
tividad alcanzada en la reaccidn, para una concentracién fi
nal de IPBHP de 0,2 moles/litro, y se-ha calculado a partir
de las curvas experimentales, que representan concentracio-
nes de epdxido y de hidroperdxido frente al tiempo de reac-

cién,

El modelo utilizado es el modelo de tipo fisico, pues
la respuesta del sistema se obtiene por experimentacién, ya
gue no se conocen las ecuaciones que relacionan la funcién
objetivo con las variables de las que depende.:



b) Elgccién_de las coordenadas y del punto base

Las distintas variables que intervienen en la epoxi
dacién en fase ligquida del isobuteno con hierperéxido de
isopropil-benceno y catalizador de molibdeno, puestas de ma
nifiesto en anteriores investigacioneswlaz'se pueden agru=

par en las sigulentes:

- Temperatura £t
moles de olefina
Relacién moles e IDBHD

Relaciédn moles de catalizador
moles de IPBHP

- Concentracién de naftenato sédico
=~ Volumen de reacciédn
Concentracidén inicial de IPBHP

De ellas, sdlo se han tomado tres para el estudio de
optimaciédn de dicha reaccidn, por el método Simplex, mante-
niendo constantes el resto de ellas. Las tres variables in-
vestigadas fueron:

- Temperatura

moles de catalizador

- Relacién moles de IPBHP

- Concentraciédn. de naftenato sédico

- Con ello se ha podido desarrcllar el método Simplex
en tres dimensiones, visualizando cada paso del mismo me=
diante la representacién gréfica de los puntos correspone
dientes a cada reaccibdn, en un espacio tridimensional, en
cuyos ejes de coordenadas se expresan los valores de las
respectivas variables investigadas.



Los valores asignados a las variables mantenidas fi
jas a lo largo de todos los experimentos fueron los siguien

tes:
moles de isobuteno
moles de IPBHP

Relacién = %

Concentraciédn inicial de IPBHP : 1M,

- Volumen de reaccién : 200 ml,

Velocidad de agitacibdn: méxima cadencia de agita-
cién compatible con la viscosidad del 1l{quido.

Estos valores se tomaron siguiendo un criterio 16-
gico, basado en el conocimiento adquirido de anteriores tra

bajos de epoxidacién en esta misma linea(13)

Asi, cada punto del espacio tridimensional en el
cual se desarrolla la bisqueda del éptimo, quedard defini
do por sus tres coordenadas: ‘

.cat .
P = (x,y,2) = (T(e0), B2leC2iaizador [yany,) (SULY.))

La eleccibén del punto base, para comenzar el desarro-
llo del simplex, se llevé a cabo baséndose en las condicio=-
nes mis favorables de epoxidacién del ciclohexeno con el
mismo hidroperéxido y catalizador, conocidas de anteriores
trabajos de investigacién(ls),Las coordenadas del punto ba
se fueron las siguientes:

3

P, = (90; 2,00,10" 7; 3,76.10"

3

Como orientaéién, se tomaron otros dos puntos més co
mo posibles puntos base, con condiciones m&s 'y menos rigu-



rosas, respectivamente, para las variables y y z. Estos dos
puntos adicionales tenfian por coordenadas:

3

Py = (85; 2,50.107%; 1,45.1077)

PY = (807 1,50.1072 ; 2,00.107%)
Tras llevar a cabo las tres reacciones, correspon=-
dientes a los tres posibles puntos base, Py, P v Pg, se

llegd a los resultados expresados en la tabla VI-1,

TABLA VI, 1
: ory (X9 oy VM) (=)
Punto Coordenadas Ryp(%) SHP(A) treacc
P, (9072,00.1073;3,76,18%) 49,4 58, 3 25h 55°
P! (8532,50.10"351,45.10"3) <3 <3 (descomp)
Pt (8071,50,107352,00,107%) 48,8 57,8  51h 45°

En dicha tabla, se observa que en Pé se produjo des-
composicién no epoxidante del hidroperdxido, en un tiempo
muy breve, debido al exceso de catalizador y a la escasez
de naftenato sédico, El punto Pg, alcanzd valores algo me-
nores para el rendimiento y la selectividad, y la reaccién
fué extraordinariamente lenta, |

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

®)p) rendimiento (Ryp) 'y la Selectividad (S,p) de las reac-
clones, y el tiempo de reaccidén (treac) se han tomado
siempre, para un valor residual de la concentracién de

IPBHP, de 0,2 M,



1lo del Simplex, O o St SR Rt )

c) Célculo de los vértlces del tetraedro inicial

Conoc1das las coordenadas del punto base,

P, = (90; 2 10 3, 3,76. 10~ ), los tres vértices restantes
del tetraedro regular inicial, se calculan como se indicé
en la tabla 1IX.5, (ver Apéndlce) , para lo cual es nece-
‘sario conocer los respectlvos valores de PYGQ mediante la

aplicacién de las ecuaciones (5) y (6) de dicho Apéndice.

Una vez fijadas en la representacién espacial las
equivalencias entre 1 centimetro de distancia en el papel,
y el incremento correspondiente de cada variable de 1os
ejes coordenados, se pudo elegir la longitud de la arista
del tetraedro fegular. Asi, se tomaron:

eje X3 ¢ 1 cm.<>22C

-3 moles cat.
?je X, ¢ leom<>0,25 .10 ° =ISERD

eje'xy : 1 cm.<>0,4.10-3 Eq-lf-i-‘-'-‘_ NafNa

y para estos valores, se eligid una longitud de arista de
a=3cm, ' S -

Los valores correspondientes de p y g fueron:

4
P =3p =2,8284 cm,

a
q9=373 = 0,707'1 cm.



Estos valores de p y g, traducidos a las unidades
correspondientes a cada.variable, fueron 10s siguientes:

ejex, 1 p=2,8284,2 = 5,668C
q = 0,7071,2 = 1,418C

3 -3 mol,cat

= 0,707.10 ° oST TrEHD
0,7071.0,25.10"° = 0,177,103 noo

2' 8284.00 25. lo-

eje x2 H P

ejex, t p= 2,8284.0,4.10"° = 1.131.10'3(equ1v/1)NafNa

3 3 [1} n

qQ = 0,7071.0,4,10" " = o,233.19‘

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
COCRDENADAS DE LOS VERTICES DEL TETRAEDRO INICIAL

vértice X X, X
Py 90 2,00,10™3 3,76,10~3
P, 95, 66, 2,177.10™3 4,043,103
P, 91,41 2,707,10™3 4,043,103
P, 91,41 2,177.10™3 4,891,103

En la figura VI,1se muestra la situacién del tetrae-
dro regular inicial, en el espacio tridimensional conside-
rado, asi como los posibles puntos base rechazados (Pé,Pg)
en favor de P,.
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Una vez realizadas las reacciones correspondientes
a los cuatro puntos del tetraedro inicial, Pg, Pl, 92 Yy
P,, en el reactor (R-2), el procedimiento de iteracién se
comienza aplicando las reglas de eliminacién y regenera-
cién de los vértices sucesivos, explicadas en la seccién
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, P4, 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 reagc

tor (R-=2).

Asf{, el tetraedro formado por los puntos correspon
dientes a las cuatro reacciones de mayor selectividad, rea

lizadas en el reactor (R-2), es:
Po, P2, Pgs Py

debiendo rechazarse en la siguiente iteracién el punto P4.

A causa de los inconvenientes que presentaba el
reactor (R-2) para llevar a cabo las reacciones de epoxi=-
dacibdn, explicado.anteriormente en los apartados III.3 y
IV.2.2, se decidid continuar con el proceso de iteraciédn
en el reactor (R-3), en cuanto se dispuso de 81,
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- El1 orden de prioridad de las reacciones, atendiendo al
criterio establecido (selectividad para [IPBHFJ=O,2 M),
se mantiene de un reactor a otro. !

Todo ello permite, pues, continuar con el proceso de
iteracién del método Simplex, en el nuevo reactor (R-3),
tomando como puntos de partida Py, Py y P5, siendo Py el
punto rechazado.

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

En la figura VI.2 se representa la evolucién del
tetraedro inicial por el espacio tridimensional, a lo lar-
go del método Simplex, mostréndose claramente la trayecto-
ria recorrida por los centros de gravedad de los tetraedros
sucesivamente formadoé. En dicha figura, se observa que las
coordenadas del punto P,, difieren poco de 1a§'del Pigs ©
igual ocurre con los puntos P18 )4 Plo‘ ‘

£) Detencién del proceso iterative. Fin del método Simplex

Es de destacar el hecho de que a partir'de las ite=
raciones que conducen al célculo de los puntos P17 b' P18'
las sucesivas iteraciones que conservaran los puntos P9 Y
P13 sin rechazar, darian por resultado nuevos puntos, de
coordenadas notablemente parecidas a ;as de otros puntos
ya eliminados anteriormente. ‘

Efectivamente, dicho célculo iterativo se puede rea-
lizar, comprobédndose lo anteriormente expuesto. Asf{, en la
tabla VI.6, se muestran las coordenadas en tales 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

_ previsiblé de que el cuarto punto calculado, P17, después
de la apariciédn del punto de selectividad mayor, P13, Su-
pone una repeticién del punto P12' Lo que ocurre es que,
conservando los puntos Py ¥y P13 del tetraedro, las itera-
ciones realizadas en estas circunstancias, suponen un gi-
ro del tetraedro sobre la arista Que contiene a los puntos
Py ¥ P13, de tal forma que la quinta iteracién significaria
concluir un giro completo, ligeramente superior a 3608, co-
mo se advierte en la figura VI.2(x)Esta repeticién es cfcli
ca, como lo demuestra el hecho de que las coordenadas del
punto P22' vuelven a ser muy parecidas a las de los puntos

P17 ¥ Pyspe

La ecuacién (1) del apartado IX.3.5, particulariza-
da para n = 3 (n® de dimensiones del espacio en que se ope
ra), conduce al ndimero de iteraciones que se deben reali-
zar, a partir de la aparicién del vértice del mejor valor
(P,3), antes de disminuir el tamafio del Simplex. As{, re-

i
sulta ser

‘M=(1,65) (3)+(0,05) (3) %=5, 4

Asi, pues, llegados al punto P18,>deberia de hacer-
se menor la arista del tetraedro, continuando con la itera
cién de forma andloga.

(%) si se calcula el niémero mé&ximo de tetraedros regulares
que pueden adosarse uno a otro con uné arista comin 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
cisién necesaria para mantener la temperatura con un error
menor de iIQC. Ademds, dada la pequefla diferencia entre la
selectividad de estas reacciones en el intervalo de varia-
cibn de las variables estudiadas, la disminucién del tamafio
del Simplex harfia que estas pequeflas diferencias de selec-
tividad de una reaccién a otra, fueran del mismo orden que
las debidas a los errores experimentales,

Las razones expuestas anteriormente, obligan pués a
detener el proéeso de iteracién, tomando como valores 6p§;
mos (aunque no 8ptimos absolutos) de la selectividad, los
correspondientes a los puntos P13 Y P9, que son respecti-

vamente:s

P ,=(81,91:3,643,107°53,465.107°) ..... Syp=87%

3 -3

Py =(85,3073,217,10 ~;2,747.10"7) ..... Syp=83-84%

Como comprobacidn experimental de que no se iban a
obtener valores de la selectividad superiores al del pun-
to P,3, en otras zonas del espacio mids alejadas de la re-
gidén de movimiento recorrida durante el Simplex, se reali
zaron tres reacciones adicionales, en puntos de coordena-
das propicias para obtener resultados favorables. Dichas
reacciones, se muestran en la tabla VI.7, |

3

TABLA VI,.7
Reacciones adicionales del proceso de optimaciédn,
Punto Coordenadas treag, RHP% Syp?
A, (100:4,000.107%;5,000.107%) 5h 38' 65,2 78,6
A, (110;4,000.1073:6,000.107%) 4h 10' 60,8 73,4
A (100;4,500.1073;6,000.1073) 7n 62,9 76,4
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La tabla VI.7 pone de manifiesto que se alcanzan °
valores de\selectividad claramente infleriores a los obte-
nidos en los puntos P13 )4 Pg.

Es de destacar, también,que si durante el proceso de
iteracién se hubiera rechazado, por ejemplo,el punto P9 en
vez del P15’ para calcular el siguiente (P17), debido a una
errdnea aplicacién del criterio de selecciédn, se hubiera
tomado una direccién de propagacién del movimiento diferen
te a la sequida 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 913' Pgr Pyy ¥ Pys, lo cual supondria
volver a tomar la direccién perdida.

VI.2.,~ EPOXIDACION DEL ISOBUTENO CON HIDROPEROXIDO DE
ISOPRCPILBENCENO Y CATALIZADCR DE ACETIL-ACETONATO
DE MOLIBDENO

VIi.2.1l.- Influencia de la temperatura

.En la figura VI.3, se encuentran reproducidos con-
juntamente los datos experimentales correspondientes a
los experimentos realizados a 74, 80 y 862C, resumidos pre
viamente en las tablas V-27, V-28 y V-29,

En dicha figura, se muestran tanto las curvas de
formacién del epéxido como las de desaparicién del hidro-
peréxido, para cada temperatura, representando concentra-
cién molar en ordenadas, frente a tiempos en abscisas. Se
puede observar cque la forma de las curvas es similar para
las tres temperaturas: las de formacién del epéxido, cénca
vas hacia el eje de abscisas, y sin periodo de induccién,
con disminucién gradual de formacién del epdxido; las de
desparicién del hidroperédxido, convexas hacia el eje de
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abscisas, y andlogamente, sin periodo de induccién y con
disminucién gradual de la desaparicién del IPBHP,

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

Como se puede observar, el aumento de temperatura
supone un aumento de la velocidad de formacién del epéxi-
do y de la velocidad de desaparicién del hidroperédxido;
dichos aumentos se producen en la misma medida.

Se alcanzaron las siguientes selectividades: 75, 78
y 78% para temperaturas de 74, 80 y 862C, respectivamente,
Los correspohdientes valores del rendimiento, fueron 62,
65 y 65%.

De la comparacién de los‘rendimientos y selectivi-
dades a las tres temperaturas, se deduce que el aumento de
temperatura favorece la formacién del apbxido, hasta un
cierto valor préximo a los 808C, sin que se ccnsigan mejo-
res resultados a temperaturas superiores,

VI.2.2.~ Influencia de la concentraciédn de catalizador

Los datos sxperimentales resumidos en las tablas V.30,
7.28 y V.31, correspondientes respectivamente a los expe=-
rimentos realizados con relaciones molares de catalizador a
hidroperéxido de 3,0.10 0-3, 3,4.1073 y 3,8.1073 ™, se nan

(W) a las que corresponden iguales valores de la concentra
cién molar de catalizador, dado que la molaridad inicial
de hidroperéxido era la unidad



representado conjuntamente en la figura VI.4,

La forma de las curvas es similar para las tres con
centraciones de catalizador: Las de formacién del'epéxido
cédncavas hacia el eje de abscisas y sin periodo de induc-
cién, mostrando una disminuciédn gradual de la velocidad de
aparicién del epdxido con el tiempo; las de desapariciédn
del hidroperéxido, convexas hacia el eje de abscisas, con
una gradual disminucién de la velocidad de descomposicién
del IPBHP con el tiempo,

El tramo inicial de las curvas corresponde al perio
do de calefacciédn del reactor, hasta alcanzar la tempera-
tura de 802C, cuya duracién fué, en todos los casos, de
una media hora,

La conclusién evidente que se deduce es que el aumen
to de la relaciédn moles de catalizador/moles de IPBHP, (y
por tanto de la concentracién de catalizador) supone un
aumento de la velocidad de formaciédn del epbxido, y de la
velocidad de desaparicién del hidroperéxido, produciéndo-
se ambos aumentos en la misma medida.

Se alcanzaron Ias‘siguientes selectividades: 79, 78
y 78% para las relaciones molares 3;0.10-3, 31,«1;.10"3 Y
3,8.10'3, respectivamente, Los correspondien;es valores del

rendimiento fueron 66, 65 y 65%.

Se comprueba, a la vista de los anteriores valores
de rendimientos y selectividades, que a partir de un cier
to valor de la relacién molar catalizador/hidroperéxido,
préximo a 3,4.10-3, no se favorece la formacién del epdxi-

do por aumentar dicha relacién,
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VIi.2.3.- Influencia de la concentracién de naftenato sédico

En la figura VI _,5, se encuentran reproducidos conjun-
tamente los datos experimentales correspondientes a los ex-
perimentos realizados con concentraciones de naftenato sé-
dico (estabilizador del hidroperéxido), de 2,9.10~3, 3,2.1073
y 3,5.10"3 N, resumidos previamente en las tablas V,32, V,28
y V.33, También en este caso, las curvas de formacién del
epbxido y las de desaparicién de hidrqperéxido son simila-
res: las priméras, presentan concavidad hacia el eje de
abscisas, disminuyendo gradualmente la velocidad de apari-
cibén del epbxido con el tiempo; las segundas, convexas ha-
cia el eje de abscisas, con una disminuciédn gradual de la

velocidad de descomposicién del IPBHP con el tiempo,

De nuevo aqu{, el tramo inicial de las curvas corres
vonde al periodo inicial de calefaccién del reactor hasta
alcanzar la temperatura de 802C, cuya duracién fue, en to-
dos los casos, de una media hora,

Se deduce la conclusién evidente de que el aumento
de la concentracién de naftenato sédico determina una mayor
estabilidad del hidroperéxido, que se traduce en una des-
composicién m&s lenta del mismo, pero mis epoxidante, dis
minuyendo a su vez la velocidad de formacién del epéxido, :

Las selectlvidades alcanzadas fuerons 77, 78 y 76%
para las concentraciones crecientes de naftenato sédico.
Los respectivos rendimientos, fueron: 64, 65 y 62%,

Se comprueba; as{, que concentracionea de naftenato

s&édico superiores a una determinada, préxima a 3, 2. 10 3 N,

dejan de favorecer la formacién del epdxido,
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| VI.3,- MECANISMO DE REACCION

La epoxidacién de olefinas con hidroperéxidos orgé-
nicos catalizada por complejos organometflicos solubles de
molibdeno, a diferencia de la oxidacién en fase 1i{quida de

hidrocarburos alifdticos y aromdticos con oxfgeno molecular,

no es un proceso de reaccién en cadena, con la formacién de

(59) (13) (64x.se ha comprobado en diversas

radicales libres
ocasiones, que los complejos de cobalto, manganeso, hierro
y otros metales, catalizadores t{picos de las oxidaciones
- (54) (69

por convertir los perdéxidos en radicales libres,

(69),no son catalizadores de la époxidacién.

Se sabe, por otra parte, que los complejos solubles
de metales como el molibdeno, gl vanadio, el titanio y el
wolframio, son capaces de catalizar la epoxidacién de ole-
finas mediante hidroperéxidos orgénicos, aliféticos y aro-

méticos,(13)(59‘51)(64f67)

Sc = c{ + Rou Satallz., )c’g\c( + ROH

si bien, los compuestos de molibdenoc son, en general, los
catalizadores més activos., Estas reacciones van acompafia-
das de la simultdnea descomposicién del hidroperéxido ca-
talizada también por los anteriores metales, de tal forma
que los radicales libres producidos en dicha descomposi-
cién son los responsables de la formacién de muchos de

- los subproductos encontrados (71),~

El tipo de ligando unido al metal, influye notoria
mente en la solubilidad del catalizador en el medio de
reaccibén, y por tanto, en la actividad del mismo en la
epoxidacién. Efectivamente, se ha comprobado que los com
puestos mds solubles de molibdeno son los que conducen a



mejores resultados en la epoxidacién de olefinas,(sg)(7o)

aunque la velocidad de epoxidaciédn, despuéds de un periodo
inicial, se hace independiente de la estructura del compues
to de molibdeno originalmente afiadido como catalizador (601
El agente activo epoxidante es m&s bien un complejo formado
por el molibdeno (VI) y el hidroperéxido, como numerosos

autores lo confirman en sus 'publicaciones (13),(59), (60),
(65~67),(70). .

El mecanismo propuesto por estos autores para la epo
xidaciédn, supone una reaccidén reversible de formacién de un
complejo entre el metal, en su mdximo estado de oxidacién,

y el hidroperédxido, seguida de una heterolisis m&s lenta del
enlace O « O de este complejo, para formar el correspondien-
te apédxido de la olefina,

Algunos autores, como Sheng y 2ajacek (612proponen
un mecanismo en el que el complejo intermedio del hidrope-
réxido con el metal, inicialmente formado, reacciona re-
versiblemente con la olefina para formar un nuevo complejo
ternario, m&s estable que el anterior, antes de epoxidar el
doble enlace. En esta misma linea, Gumerova y col.(§4).ha-
cen notar que, en la epoxidacién de ciclohexeno con dife-
rentes hidroperéxidos (de terc-butilo, de terc-amilo, y
de isopropil-benceno) catalizada por naftenato de molibde-
no, la conversién del hidroperéxido estd limitada por la
formacién de un complejo ternario del catalizador con el
hidroperéxido y la olefina,

Estos dos mecanismos, que suponen la formacién de
un complejo hidroperédxido-ién metélico, e hidroperédxido-
- 4én metélico-clefina, respectivamente, fueron postulados
en la presente investigacién,y a partir de ellos se dedu=-
jeron los respectivos modelos cinéticos,



El primer modelo, postulado anteriormente para - in-
terpretar la epoxidacién del ciclohekeno, desarrollado en
nuestro ;aboratorio, y representado por las ecuaciones
elementales

+ "o

1) Ma+R02H —— M 4 ROH

2) mP 4 RO,H === {M+b.R02H}
/o\
3) {M+b.R02H} +CH=CH == M*P 4 RoH + cH -
R R R R

siendo M3 Y M+b los iones metélicos en sus estados de

oxidacién inferior y superior respectivamente, y R02H el
hidroperéxido, condujo a una ecuaciédn de velocidad inte-
grada con dos parémetros,cque no interpreté satisfactoriamen
te los resultados obtenidos en la epoxidacién del isobu=-
teno con hidroperéxido de isopropil-benceno y catalizador
de acetil-acetonato de molibdeno, pues en reiteradas oca-
siones se obtuvieron valores negativos para ambos paréme=-
tros, totalmente incompatibles con el significado fisico

de los mismos.

El segundo modelo cinético, s{ logrd explicar sa-
tisfactoriamente los resultados obtenidos en dicha reac-
cién. Consta de cuatro etapas, que a continuacién se de-
tallan:

18_etapa: oxidacién del ién metélico a un estado de va-
lencia méximo:

MoT? + ROH —e Mo™® + ROH | (1)

+5 +6

representando por Mo y Mo los iones molibdeno en sus
dos estados de oxidacién méxima (aunque en lo sucesivo,
para simplificar, se escribiri simplemente M en vez de



Mo*s), por ROZH el hidroperéxido, y por ROH el alcohol qé
rivado del mismo, '

28_etapas Formacién del complejo intermedio entre el ién
metdlico y el hidroperéxido,
R R

M+c‘>-px==={m,..c'>-oa} (2)

. R
1
en donde {M... 0 = OH}' representa el complejo intermedio
que, en lo sucesivo, se representard por A, a fin de sim-
plificar,

38_etapa: Reaccién del complejo anterior A con la olefina
(0l1) para formar un nuevo complejo ternarios

R R \/

] . , I - C

{M ..'O-OH} ;!‘;CGC\—‘—_!' HO-O .-eMcoe " (3)

C

/\

.
N

I ‘
renresentando por f-& = C— la olefina (isobuteno) y por -

R N/
{do -0 ..o M oo g} el complejo ternario, que para simplifi
/\
car, se representari por B,

43%_etapa: Descomposicién del complejo internedio B para
formar el epéxido:

R \/ o
| c NN (4)
HO-O.._.M..». " s C-C+R-OH+M
. c / N\
I\

De estas cuatro reacciones, la primera es muy ré-
rida, por lo cual el ién metdlico se encontrari siempre en
su estado de oxidacién superior, en presencia del hidrope-
réxido, Esto lo corrobora el hecho advertido en las reac~
ciones de oxidacién 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 epoxidacién. S&lo al cabo de un
cierto tiempo, que constituye el periodo de induccién de
las reacciones de oxidaciédn directa, el catalizador vuel-
ve a oxidarse a un estado de valencia superior, momento
que coincide con el comienzo de la formacién del hidrope-
réxido a partir del cumeno y del ox{geno presentes. Es a
partir de este momento cuando empieza a producirse la epo-
xidacién del isobuteno.

Las reacciones segunda y tercera, como todas las
forradoras de complejos intermedios, deben ser reversibles,
con constantes especi{ficas de velocidad, K2, K2 )4 K3,K3
respectlvamente, pues parte de los iones met&licos peque-
fios y de elevada carga serén solicitados por otras nubes

electrédnicas.

La cuarta reaccién, con heterolisis controlante, re
sultard prdcticamente irreversible, pudiendo representarse
su constante espec{fica de velocidad por K.

VI,3.1l.- Velocidad de reaccién

Teniendo en cuenta el anterior esquema de reaccio-
nes, (1), (2), (3) y (4), la velocidad de formacién del
complejo A, representada por I, vendrd dada por la expre
sién:

r dm - {x,[¥1 [ro n] -x [Al} {x3[01][11 -_:5[3]} (6.1)

La velocidad de formacién del complejo B, represen
tada por rg, vendrd dada por la expresién:



) 8]} -
,B.;}}-{x3tA1tou-x3Lnl} x, (&l (6.2)

La velocidad de formacién del epdxido, representa-
da por r = I,, vendr8 dada por la expresidn:

s r4 - K4[B] (6.3)

Partiendo de esta secuencia de reacciones, si se
quiere llegar a una expresién de la velocidad global de
formacién del epdxido, resulta 1l8gico establecer la con-
dicién de "cuasi-estacionareidad" para losicomplejos Ay
B, es decir, admitir la constancia de su concentraciédn con
el tiempo. Asi{, imponiendo la condicién de "cuasi-estacio-
nareidad" para los complejos A y B,

afa a[s] _ -
o (5.4)
se puede escribirs
Kz[ll] [nozx] - (xé + K, [o1] ){a) + xé[a] =0 (6.5)
(6.6)

I3[L] foy - (x3‘+ 14) [B] «0

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

(] = (0] + [a] + (8] ..
(6.7)

. [A)] = [n)] = [n] - [3]



donde (Mgl y [M] son, réspeqtivéhéﬁtégﬁiéégédﬁ%éhﬁfaciones
inicial y de cada momento del catalizador;

Si se sustituye la concentracién [A] de la ecuacién
(6-5) por su valor dado en (6~7), y se despeja[ﬁlde la ex-
presién resultante, se tiene-‘

(x,+ K [o1])[n0] {gy + (&, + & , (o] )} (8]

e -2 T o, + (xu—x [01])} (6.8)

Si se sustituye la concentracién [A] de la ecuaciédn
(6=~6) por su valor dado en (6-=7), y se despeja[M]de la ex-
opresién resultante, se tiene:

K [o1][n0] + {(103 + X 4) + 1:3 [01]} (8]

-
¥ x,To1 (6.9)

Igualando las expresiones (6#8) y'(6-9)k§e M1, yv
operando, se llega a la siguiente expresién de la concen-
tracién [B] s
(5] -K_I(l[n ]1[01] (RO n] ,

zi(x' +K ) K [01]} [no H] (2x! *x4+2x:‘,+2x fo1] )x [o1]+(x' +K )n:-2
(6.10)

Finalmente, sustituyendo la expresién de la con-
centracién [B], (6-10), en la ecuacién (6-3), se obtienes

r-g..[.?ﬁ'ﬂ]_.lx.- (A'6.11)
at at

K2K3K 4[)(0][01] [nozn]

© X (KL +K_ )+ (2K 4K +ax'2)x3[013+x2(x3+x4) [noan] +xzx3[o1][nbzn]+zx§ [o1F

23 4 34

exoresién final de la velocidad de formacién del epbdxido x
en funcién de la concentracién inicial del catalizador, y
de las concentraciones de olefina e hidroperéxido en cada

momento,



Si se definen las selectividades de formacién del
epdxido respecto a los dos reaccionantes, olefina e hidro-
perédxido, del siguiente modo:

S. = E§éx;do formado 8 = Epéxido formado
1™ Olefina consumida Y “2 Hidroper8xido consumido

Yy si se representan por cl Y C2 las concentraciones inicia
les de olefina e hidroperédxido respectivamente, se tendri:

- x ® b 4 ”
ST —To S [01] = ¢, = o (6.12)
1 1
S = X oo tno n]. C - __x__ (6.13) '
2 c, = laozn] 2 27 s,

nudiendo sustituirse las concentraciones de olefina e hidro=-
peréxido de la ecuaciédn de velocidad (6-11) por sus expre-
siones (6-12)¥(6-13) en funcién de las selectividades, sus
concentraciones iniciales y la concentracién de epédxido en
cada momentos

2
dx -8 + bx ~ ox ,
f-tr- .d- *] (5.14)

en dondo, para simplificar, los distintos términos de la ex
presidn resultante, -~ han agrupado del siquiente modo:

a=KXX [uol c,c,

234
% 9
D= ‘2‘3‘4["0](;: +;;) (6.15)

1
¢ = ‘2‘35['0]'3'1';2'



[ ' ' y 2 2
de= xz(x3+x4) + (2x3+x .+2x:2)x3c1+ Kz(K§+!4)02 + kKK C.C +.ax301

4 23172
o K, K c. ©, ) ,
- ' " 2 ] -l -—g’ -——1- a V
€ (2x3+x4+2x2)§-f+§(x3+x4) + xzxs(s + 32) + 2x§2‘_31 “ (6.15)
2
KK X
hw 23, _2}. -
S5, s

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

t=0, x=0 ; ~ (6.16)
que permitird calcular la constante de integracién.

Integrando la ecuacién (6-14) (Apéndice IX-4), se lle-
ga a la expresién:

2
x° - (s,C, +S.C )x + 8.C.8_C
t e -A(1)x - A(2).1n 11 22 1122

+

(6.17)

(x - s.c.)s

2°275,%

+ ‘(3)01!1
(x - S1°1)szc2

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

K.S. + 2K.S
AQQ) = 21 32  (6.18)

K 21( 451 [mol

2 ’ ) ’ B 2
(01811282)(% 4s_2lsl) - {(2“3‘54*2_‘2)‘13&1(‘3“ Q*“ﬁﬁz_}
2x2:3x 4[uo]

A(2) =




2/ a0y 2,
(s.cC.+8 °2) (22432/51) - szcz(axwx *21:-2):

X X 31( 4[ uol (s1°1“52° 2)

(6.18)

1222 122 112

x XK, [:)(s)0,8,0,)

(xyex,)[s,8,%,C +28 s k182 k| - 832, ¢ K2
‘w

La ecuacién (6.17), junto con las expresiones de los
correspondientes par&metros, (6.18), permite el célculo del
tiempo t necesario para alcanzar una cierta concentraciédn
de epéxido x, a una temperatura dada, de la que dependerén
Kz,Ki, K3,K§,K4, s1 4 82, cuando se parte de concentracipo
nes iniciales de olefina c,. hidroperéxido C,e ¥ catalizador
’[Mo]. determinadas. '

VI.3.2.- Caso particular de concentracién inicial de olefina
doble que la de hidroperéxido

En nuestro caso particular, las concentraciones mola=-
res iniciales de olefina e hidroperéxido estaban, en todos
los experimentos, en relacién 2/1, por lo que se puede expre
sars

Dadé que las concentraciones de cataliz§dor empieadas
fueron muy pequefias, con respecto a las de olefina y el hi=
droperéxido, se puede aceptar que ambas selectividades coin-
ciden prdcticamente, es decir, ‘



Aplicando las condiciones (6.19) y (6.20) a la ecua~
ciédn de velocidad (6.17), y representando las siguientes va
riables y pardmetros: ’

t! = %E; ¢ X' = E%; / | - (6.21)
X+ 2 o | |

B(1) = -2—[-}- S ~ (6.22)
sz.q % S ’
2 .2 ' ir or Ve v (wraw N1 -

5(2) - 2(3c2-43) - 1/c2[(2x}:x4+zxz)x +g2(x X )] e

2xzx3x4[u°] : | :
53 - 181:;-(5;162)(m$x4+2x:g)+(xgx4)(1/c§)(2x'2-c£x_g)-(4x})_2
212131 4[uo]

(6.24)

queda finalmente la ecuacién de velocidad en forma norma=-

lizada: '

t' = =B(1)ex* - B(2).1n (2=x)(2=x') 4 p(3),1p 2Q0=x')  (6.25)
2 2-x'

Puesto que las tres constantes de velocidad, Kl' K2 Y K3,

implicadas en el parémetro B(1), deben ajustarse a la ecua

cién de Arrhenius:

e'—E/R‘I‘

K-Ko

siendo E la energia de activacién y K, el factor de fre-
cuencia de cada reaccién, dicho parémetro puede expresar-
se, para cada temperatura, de la siguiente formas



‘xzyzx o
B(1) W&; t’[lol (6.26)

La ecuacidn (6.26), representativa del parémetro
B(1), servird para comprobar el ajuste de los datos expe=
rimentales al modelo cinético que aqui{ se propone, puesto
que los valores de B(1) representados frente a los de [Mo]
en papel doble logaritmico, deben alinearse en una recta de
‘pendiente negativa unidad,

VIe3.3.= Eggxidacién del isobuteno con hidroggréxido de
isopropil-benceno, Ajuste de los datos experimen=-
tales al modelo cinético

a) Ragén molar gatalizador/hidroperéxide 3,4.20°°,

Temperaturass 74, 80_y_86sC

Los datos experimentales correspondientes se resumen
en las tablas V.27 a V.29. Las tablas VI.9 a VI.1l1l, produ-
cidas por el computador, implican los siguientes valores:

- Columnas 18 y 48: Encabezadas respectivamente por las va=
riables t' y x' -ecuacidén (6.21)-,agrupan las parejas de
valores experimentales de estas variables qué'se introdu=
cen como datos en un programa de célculo (versién Fortran
F-4, Apéndice IX.5), para poder determinar por anélisis
de regresién no lineal, los valores de los parémetros de
reaccién B(1), B(2) y B(3) de la ecuaciédn (6.25).

- Columna 28: Encabezada por t' (calc.) agrupa los valores'
de la variable t', calculados por el computador, mediane
te la ecuacidédn (6.25) y los pardmetros B(1), B(Z) y B(3),
previamente determinados, para cada uno de los valores de
x' de la columna 43,
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- Columna 38: Encabezada por la diferencia (t'-t'calc ).
agrupa las diferencias entre los valores de la variable
t' observada y calculada,

También se indican en estas tablas los valores ca-
racter{sticos del programa de regresién ¢ , ¢ crit. ¥ A,
que sirven como criterio para juzgar la validez del mode-
lo. Siempre que resulte $ < ¢cr1t. yAg1l, la ecuacién
(6.25) propuesta serd la expresién de un modelo aceptable,

Puesto cue la ecuacién (6.25) cumple la condicién
t'=o, x'=0, es decir, pasa por el origen de coordenadas, y
las curvas experimentales x-t (figura VI.3) presentan un
desplazamineto del origen sobre el eje de abscisas (t), de
bido al periodo de calefaccién del reactor, se hace nece=-
sario realizar una traslacién del eje ordenadas (x) al pun
to de corte de las curvas x-t experimentales con el eje de
abscisas. Dicho punto, determinado por extrapolacidén, coipn
cide en todos los casos con t=24 min,, por lo cual, los tiem
pos normalizados, t', suministrados al computador, vienen
dados por la expresidn:

-24
t'(min) = m
. %

en donde S es la selectividad media de la roacpién. calcue
lada a partir de treinta puntos tomados de la curva expe-
rimental, !

En la tabla VI,12 se expresan los valores de los paré-
metros B(1), B(2) y B(3) correspondientes a los tres expe-
rimentos,



TABLA VI, 12

A o S

Enox1dacién del isobutené con. hidroperéxido de isopréﬁil-

~benceno, variando la temperatura.

e ey e B(1) B(2) B(3)
74 260, 7  -384,0,”  -1926,4
80 189, 1 -182,7 -1101,8

86 149,5 712,0- -378;33;

Los datos experimentales resumidos en las tab;as
V.30, V.28 y V.31, y representados conjuntamente en la fi-
gura Vi.4, dieron lugar, una vez introducidos en el compu-
tador de forma anéloga_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, $ ,
cbcrit. Y A, es el mismo que el comentado anteriormente,

En la tabla VI.13 se expresan los valores de los pa
rémetros B(1), B(2) y B(3) correspondientes a los tres ex-
perimentos,

TABLA VI,13
Epoxidacién de isobuteno con hidroperéxido de isopropil-

-benceno, variando la relacién molar cataligador/hidrope;é
xido,

Relacién molar

cataliz/hidroperox, B(1) B(2) B(3)
3,0,10” -3 209,37 -111,93  -1112,1
3,4,1073 189, 1 -182,7 -1101, 8
3,8.1073 162,54 88,89  =1108,2

Como se puede observar en la figura VI.6, los tres
parémetros quedan alineados en una recta de pendiente ne-
gativa unidad (ecuacién 6-26)', ' '
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FiguraVI.b6

Epoxidacién del isobuteno con IPBHP.
Variacién del pardmetro B(1) con
la concentraciﬁn de catalizador.



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

VI.3.1l.- Influencia de la relacién molar olefiha(disolvente

Los datos experimentales resumidos en las tablas
V.34 a V.36, correspondientes a los experimentos realiza-
dos con relaciones molares olefina/disolvente de 1/3, 2/3
y 1/1, se han representado conjuntamente en la figura VI.7,
en donde las curvas (A), (B) y (c),'corrosponden a la forma
cibén del epbxido, y las (D), (B) y (F), a la formacién del
hidroperéxido.

En los experimentos realizados, es de destacar un
largo periodo de induccidén, de duraciédn variable (curva (A):
8h,, curva (B): 26h,, curva (C): 32h,), seqdn la relacién
molar olefina/disolvente, Durante este tiempo, se observé
un cambio de aspecto del catalizador, con aparicién de tona
lidades verdosas, probablemente debido a una reduccién de
su estado méximo de oxidacién. Solamente cuando volvid a apa
recer el original color amarillento, tuvo lugar la formacién
del IPBHP, y casi simultdneamente, la del epbdxido del isobu-
teno (figura VI-7), Este periodo de induccién fue m&ximo
(32 h,) para la relacién molar olefina/disolvente de 1/3, a
la cual correspondfa la concentracién de catalizador més ba
ja (3,208.10-3M,), y fué minimo (~8h,) para la relacién mo
lar de 1/1, a la que correspondi{a la concentraciédn de cata-
lizador més alta (6,794.10‘3M); Se deduce, pues, que el aumen
to de la relacidén molar olefina/disolvente 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 gradual disminucién de
-la velocidad de formacién del epbdxido con el tiempo (conci
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vidad hacla el eje de abscisas), muy pareCida en los tres

casos,

Las curvas de formacién del IPBHP por oxidacién del
cumeno, presentan un tramo inicial de velocidad de aparicién
creciente, seguido de otro de velocidad de apariciédn 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 Ynica diferencia apreciable que presentan es la
duraciédn del periodo de induccibdn, anteriormente comentado.

De la comparacién de las curvas (a), (B) y (C) de 1la

' figura VI.7, con las curvas de formacién de epéxido emplean
do IPBHP (figura VI.4), se deduce que en la oxidacién direc-
ta con oxf{geno molecular, la formacién del ep6xido es nota-
blemente m&s 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 pequefia concentracibén en que se encuentra uno de los
reaccionantes (el hidroperéxido), en comparaciédn con las ele-
vadas concentraciones mostradas en la figura VI.4.

El rendimiento m&ximo respecto a la olefina(x? alcan-
zado en la oxidacién directa con relacién molar olefina/disol
vente = 1/3, fué de un 15% (tabla V.34), para una concentra-
clén de epbxido de 0,289 M. y un tiempo de 81h 5', Si se cal
cula el tiempo necesario para alcanzar'ese mismo rendimientb
(respecto a la olefina) en la epoxidacién con IPBHP, a igual
temperatura y con una concentracién de catalizador muy pare-

()
R,y % = (moles epbdxido formado/moles olefina iniciales).100



cida (3,4.107M, tabla V.28), se observa que resulta de
1h 40', y le corresponde una concentracién de epéxido de
0,31 M, El rendimiento méximo alcanzado respecto a la ole-
fina, en la epoxidacién con IPBHP, fue de un 39%,para el cual
se invirtid un tiempo de 14h 10', Se deduce, pues, la ventg
ja que presenta la epoxidacién del isobuteno con IPBHP frep
te a la epoxidacién con oxigeno molecular, al menos para las
condiciones de reaccién empleadas (802C, moles catalizador/
/moles olefina = 1,7.10'3), tomando como criterio el rendiQ
miento alcanzado respecto a la olefina,

El objetivo pretendido en esta investigacién, en rela-
cién con la oxidacién directa con oxf{geno molecular, era me=
ramente exploratorio,a f£in de poner de manifiesto la viabil}
dad de dicha reaccién y la posible influencia de alguna de
las variables en juego, como la relacién molar olefina/disol
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 hidroperdxi-
do, etc., algunas de las cuales ya se pusieron de manifiesto
en anteriores trabajos de nuestro laboratorio (13), (54). un
estudio de estas influencias, conducirf{a prcbablemente a unos
resultados més fayorables, y aunque se encuentra en vias de
_ realizacién en nuestros léboratorios, estimamos quedan fue=
ra del alcance del presente trabajo,



VII.- CONCLUSIONES

De la presente investigacién se deducen las siguien-

tes conclusiones:

12) Mediante el método Simplex de optimacibdn, se consiguid
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 (2C): 74-85 . _
relacién molar Catalizado:/hidroperéxido: 3 Q. 10 3-3,8.10
concentracién de naftenato s8dico (N): 2,9.10-3-3,5.,10-3

-3

28) La formacién del epéxido del isobuteno por reaccién del
isobuteno con hidroperéxido de isopropilbenceno en fase l{-
cquida, catalizada por el acetilacetonato de mo;ibdeno, se
ha conseguido interpretar mediante un mecanismq que impli-
ca cuatro reacciones elementales: | o '

a) Mo*> & ROH —e Mo*® + RroH (1)
R ' R
L) '
o) M+o-on..-=={n...o-oa} (2)
R R _ \/
N , ' ! o]
C) {M eoe O = OH} + :c = C\ _“‘-2‘ HO - o FEX} M eee n (3)
) , c
/\
R \/
. ' . c \ /o\ Vd (4)
a) Ho-o...u...u::-./c-c\-u-a-on-u-n
c

I\



32) Para el mecanismo de epoxidacién indicado se ha dedu-
cido la siguiente ecuacién de velocidad:

r « 8fopox] _ 4&x

dt at

i | -xzxix [uo][m] [Rozn]
X, (i, )+ (2K 9K 2K )X, [01) +X (i oK, ) [RO H] +x X To1] {nozn]'rzxfW

42) La integracién de la ecuacién de velocidad,ha conduci=-
do a una ecuacién general que permite calcular el tiempo de
reaccién necesario para alcanzar una cierta concentracién
de epéxido, en funcién de la temperatura, de las selectivi
dades respecto & la olefina y al hidroperéxido, y de las
concentraciones iniciales de catali:ador, olefina e hidro-

peréxido,

x? - (8.6, +8,.C.)x+8.0.80

$ == A(1)x - A(2).22 1) 22 iir 228
_ | 5,0,8,0,
; A(3).1n W

(x - 8,0,)8,0,

en la que los parfmetros A(l), A(2) y A(3), engloban
constantes de velocidad directas e inversas de las roag °
ciones elementales, concentraciones iniciales de olefina,
hidroperéxido y catalizador, y selectividades de la reac-
cién respecto a la olefina y al hidroperéxido (ecuaciones

6.18).,



5¢) Aplicada esta ecuacién general al caso par%iéﬁféfjdékto
dos nuestros experimentos: concentraciones iniciales de ole
fina dobles que las de hidroperéxido, para iguales selecti-
vidades respecto a la olefina y al hidroperéxido, se ha lle
gado a la ecuacién: - '

& = -B(1).x - B(2).1n

en la que
t X
t! = —— x? = ——
SCZ ’ SC2
K.+ 2K
B(1) =« —2—3 |
x2x4[n°]
2
23K—4K) 1/c 2x-+x+2x'x+x K* 4K
B(z)_(4 /e, ¢ )12(} n)
21(21(31:4[11 :

5(3) = 18xi—(x}/cz)(2xi+x4+2x' )+(x- +K )(1/022915'2-;-92:2):-(4:;3_)5‘
' 21(21:31(4[11] f N

P

parémetros, los tres dltimos, caracter{sticos de la ecua=-
cién, cue han sido determinados mediante un programa de
c8lculo por regresién no lineal,

62) La adicién de un estabilizador del hidroperédxido, tal
como el naftenato sédico, aumenta la selectividad de la
reaccién, por hacer més epoxidante la descomposicién del
hidroperéxido, ' |



" 7) Por aplicacién del método Simplex de optimacién, se es-
tablecieron los valores 8ptimos de las variables (dentro de
los intervalos investigados) para los que se obtuvieron
rendimientos y selectividades méximos, Dichos valores fue-
ron:

temperatura .‘...0........'....‘"'.'.v...... 82°c |
relacién molar cataliz./hidroper. eccecececeecee 3,643.10
concentracién de naftenato S83iCO eceeecccees 3,465,100

3

3 N.

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

8) No se consiguid la epoxidacién de olefinas halogenadas
de bajo peso molecular, concretamente del cloruro de alilo,
con hidroperéxido de isopropilbenceno y catalizador de ace=
til acetonato de molibdeno, en las siguientes condiciones:
reactor de acero inoxidable, temperaturas de 65 a 1058C,
relacién molar olefina/hidroperédxido de 4/1, relacién mo-
lar catalizador/hidroperéxido de 0,0015 a 0,01, y concen=-
tracién de naftenato sédico de 0 a 2.10'2 N,



VIII,~ RECCMENDACICITLS

Como consecuencia de esta investigacién se recomien
da:

1) Investigar la epoxidaciédn de olefinas halogenadas de ba-
jo peso molecular, y més concretamente la del cloruro de
alilo, en un reactor para alta presién construido total-
mente con titanio, u otra aleacién resistente a la corro
sibén en las condiciones de trabajo, ‘

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

- temperatura

- relacién molar catalizador/olefina

- presién de oxi{geno ‘

- 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 epbdxido en una sola
etapa, con rendimientos similares a los obtenidos en la epo-~
xidacién con hidroperédxido de isopropil-benceno,



IX., APENDICE

IX.1l,=- APARATOS: DETALLES Y ACCESORIOS

IX.1l,1.- Calibrado del diafragma medidor

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

La pérdida de carga producida por la estrangulaciédn
en el diafragma se mide en un manémetro diferencial, 1la
presién post-diafragma en un manémetro de tubo abierto, y
la températura del fluido, mediante un termémetro.

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

ecuacién:
g=8.Yc¢C 24gAh
2 1 4
-@
En donde:

g= caudal volumétrico (m3/seg)

S,= seccién del diafragma (m2)

{ = factor de expansién del fluido

C = coeficiente de descarga (caudal real/caudal tedrico)

A = relacién entre las velocidades medias y eficaz del
fluido

g = aceleracién de la gravedad (m/s2) |

Ah= diferencia de alturas entre tubos verticales abiertos (m)

(3= razén entre las secciones del diafragma y de la conducci '

Al tratarse de un diafragma dado y operar siempre
en condiciones de régimen turbulento, se tendré:



Figura IX.1

Diafragma medidor



D A A

S, = constante, — P = constante
X'a constante,
Re > 30,000, — C = constante, y &= 1

g = constante,

con lo cual, la ecuaciédn anterior se simplifica as
q = Kl Van

que relaciona el caudal volumétrico con la diferencia de
alturas de columna entre dos tubos verticales situados an
tes y después del diafragma. Puesto que:

8P = P =P, = 8hy (p - po)

se tendré:

Ah:%?-: Ahm(f-%r-;- 1)

Siendos

@, = densidad del fluido manométrico (Kg/m)

Pg = densidad del fluido que circula (Kg/m3)

Ah = diferencia de niveles del l{quido manométrico en el
manémetro diferencial,

Tratédndose de un gas, Pm :103- Pf’ por lo que puede
despreciarse el término (=1) frente a (Pm/P£f). Ademés, se
puede considerar que la densidad del l{quido manométrico es;



v s

précticamente constante, ya que se encuentra a temperatura
"ambiente, cuyas posibles variaciones afectan a dicha densi-
dad en un 1%. Por otro lado, considerando que €l gas se com
porta como ideal, si se introduce su densidad deducida de
la ecuacibdn de los gases perfectos, y se tiene en cuenta
que R es constante, se deduce: |

o [

siendo P la presién absoluta; T la temperatura (ambas medi
das después del diafragma); y M el peso molecular del flui
do que circula,

Por tanto, de la ecuacidén anterior,

q VE§5.= KYAhp

o bien,

log [q VPM/T] = log K2+% log Ah_

Se calibré el diafragma midiendo los caudales de
gas que lo atravesaban, por el método de la burbuja, as{i
como las temperaturas y presiones del gas degpués del dia
fragma, y la diferencia de niveles del liquido manométrico
en el mandmetro diferencial, y efectuando la representacién
q VPM/T frente a Ah, en el papel doble logarftmico, lo
cual resultaba una recta, de acuerdo con la dltima ecua=-
cién.



- 4 g

Los resultadés del calibrado se resumen en la fi-

gqura IX,2,

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

- manémetros de vidrio
~ mandmetros metdlicos (tipo Bourdon)

Los primeros, empleados para medir las presiones
del fluido anterior y posterior al diafragma medidor, consg
tan de unos tubos manométricos de vidrio, dispuestos de la
forma que indica la figura IX.1l. Como lfquido 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 seccidén eliptica, y curvado en forma circular,
Uno de los extremos de este tubo, est8 cerrado, y el otro,
estd conectado a la fuente de presién. El1 tubo, al crecer
la presién, tiende a enderezarse parcialmente, movimiento
que es mecdnicamente transmitido a una aguja que gira so-
bre una escala graduada, previamente calibrada. No es re-
comendable utilizar estos mandémetros para presiones supe-
riores a las tres cuartas partes del miximo de su escala.

El manémetro @etélico empleado para medir la presién
en las reacciones de epoxidacién con IPBHP, con escala de
O a 40 atm., fué calibrado empleando el reactor (R-2). Pa
ra ello, se cargd dicho reactor con acetona, y se calentd
.hasta alcanzar una temperatura determinada. Despuds de pur
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gar todo el aire del interior, abriendo sucesivas veces la
llave de salida de fluidos del reactor, y una vez estabili
zada la temperatura, se compard la presidn marcada en el
manémetro con la presién de vapor de la acetona a esa tem=-
veratura, comprobdndose la coincidencia de ambas, Las tem-
peraturas de comprobacién fueron 110, 115, 120 y 125%2C,
para las cuales se midieron presiones de 4,5; 5,5; 5,9 y
6,7 atm,, respectivamente,

X.1.3.- Vélvulas

La vdlvula de regulacién del caudél de oxigeno es
de disefio especial de nuestro laboratorio. Su eje estd for
mado por dos réscas, de tal forma que, al girar el eje, su
avance es la diferencia de pasos de rosca, 7/10, y 8/10,
es decir, 1/10 de milimetro. De esta forma, se regulan
caudales pequefios con gran precisiédn, '

b) Vélvulas para alta presién_

Las v4lvulas para alta presién requieren un cuidadg
so disefio del véstago, de la disposicién de la empaquetadu
ra, del asiento, y de las caracteristicas de seguridad, que
no son tan importantes a presiones més ba_'j::ts.("o

En la figura IX.3, se muestra el tipo'de vélvulas
para alta presién empleada en el equipo experimental antg
riormente descrito (apartado III.2)., Esté prevista para
operar a presiones superiores a 1000 atm,, aéi como a va~ /
cfo. Todas las partes en contacto con los flyidos son re~ . - :
sistentes a la corrosién: el cuerpo de la véivula es de  ‘"
acero inoxidable 18/8/2Mo, la punta es de estelita (alea

L I 4
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cién de gran dureza con 50% de cobalto y 33% de cromo).
la empaquetadura de teflén,

IX.1.4.~ Conexiones de alta presién

El montaje de aparatos de alta presién, requiere
conexiones entre tubos y tubos, tubos y recipientes de al
ta presién, y tubos y otros accesorios, como vélvulas, “tes,
discos de rotura, etc.... Las conexiones se llevan a cabo
por soldadura, mediante junﬁas de compresién, por una li=-
nea de contacto entre dos metales, o por el principio de
autocompresién hermética (72l

Para conexiones con tubos pequefios, hasta de & pul -
gada de difmetro externo. existe un tipo de aonexién que
se ilustra en la figura IX.4, Y que se emplea amplia=
mente en el equipo de alta presién utilizado en este tra-
bajo, La unidn se consigue haciendo una rosca a izquieg
das en el extremo del tubo, al cual se le da después for
ma cénica, con un 4ngulo de 58 &6 59°; el asiento del
cuerpo de la conexién se realiza mecanizando un cono hem
bra similar, con un 4ngulo de 60%. Una tuerca actda sobre '
el casquillo roscado al tubo, presionando un cono sobre
otro, con lo que se consigue una lf{nea de contacto en la
junta. Con tubos de 1/4 de pulgada de didmetro externo,
este tipo de conexién resulta efectivo paré presiones hag
ta de 5,000 atm,
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IX.1.5.- Caracter{sticas y dimensiones del reactor de

b)

c)

presién(R-2).

Constructor: PROLABO, 12, rue Pelée, Paris XI (FRANCIA)
N2 de fabricacibdn: 2316 | |
Afio de fabricaciéns: 1969

Presién méxima de trabgjq: 300 bar

Présién de pruebas 450 bar

Volumen interiors 0,5 litros

Naturaleza: Acero inoxidable; 18% Cr, 8%, Mi, 2% Mo;
> (MSM 2IS D'UGINE)

Resistencia a la rotura: 55 hbar

Alargamientos 50%

Dimensiones generales

Difmetro interior: 49 mm.

Altura interiors 311 mm.

Espesor minimos:s 11 mm.

Espesor del cuerpo cilindricos 15 mm.

Espasor del fondos 25 mm.

Radio de curvatura del fondo: (parte esférica = 49 mm,)
Radio de curvature del fondoi(parte térica = 13 mm,)



IX,1l,6,= ComEosicién Yy _propiedades del reactor gR-3)

! '
S

a) gpmpgéiq;ég Y propiedadeg fisicas

La Metalurgia del titanio'estd determinada por el
hecho de que este metal presenta una transformacién alo-
tfépica a ‘los 8822C, Por debajo dé9882§cikla fase A es
hekagonalicompacﬁa, lo cual'hace'eh‘metai poco ddictil. Al
calentarlo, la fase A& se transforma hacia los 8828C en
una estructura cﬁbica centrada, llamada fase (3 , mis ddc-

til, y que subsiste hasta la temperatura de fusidén (1660%)
(73) o

El titanio sin alear (comercialmente puro) con el
que se ha construido el recipiente de reaccién y el agi-
tador del reactor (R-3), es de hecho una aleaciédn que con
tiene impurezas intersticiales, que tienden a aumentar la’
regién de la fase &, en el diagrama de equilibrio de fa-
ses. E1 contenido de tales impurezas fija el nivel de las
caracteristicas mecédnicas, que en general es elevado, so-
bre todo si éstas se refieren a la densidads

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

'b) La resistencia a la fatiga se sitﬁa a un. nivel de 50-60%
de la resistencia a la rotura, ‘

c) La resistencia a la propagacién de las fisuras es gene
ralmente huena. ‘ o ‘



d) La facilidad de soldadura es notable.(“)

En la tabla IX,1 se da la composiciédn quimicé del
acero inoxidable 18/8/2 y del titanio empleados (UGINE
UT-4O{74), as{ como de otras aleaciones de interés,

La tabla IX.2 muestra una comparacién entre algunas
propiedades fisicas de diversos metales: titanio, acero
inoxidable 18/10, hierro y aluminio(7‘2

En resumen, conviene destacar:

~ Una densidad relativamente pequefia (56% de la del
'acero).
. = Un punto de fusién elevado,
- Un coeficiente de dilatacién bastante pequeflio,
= Una conductividad térmica 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
~ £ro o del acero inoxidable 18/10,
- Un amagnqtismo excelente,

b) Resigtencia a la_corrosidn_

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

(E)Las soldaduras en titanio; requieren la total ausencia.
de gases con los que puoda;combinarse (NZ' 02, Hz, cee)e
Las solaaduras.neceaarias para la construccién del equipo
de titanio utilizado, se realizaron en cémara de alto va-
c{o, mediante la técnica de bombardeo electrénica.
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potencial de disoluciédn en condiciones standard le sitda
junto al aluminio, y como éste (y también ciertos aceros
inoxidables), no puede resistir a la corrosién m&s que por
efecto de los fendmenos de pasividad, recubriéndose el me.
tal de una pelficula protectora de 6xido de titanio.

Contrariamente a lo que les ocurre a los aceros
inoxidables, el titanio no es corroido por las disolucio
nes de los compuestos de e¢loro minerales y orgénicos, de
cualquier concentracién, a las temperaturas habituales de
trabajo de las disoluciones. Es esencialmente en este te-
rrenoc en el que el titanio complementa a los aceros inoxi
dables,

" Por afiadidura, el excelente comportamiento del ti-~
tanio frente a los compuestos orgénicos y a los &cidos oxi
dantes relativamente poco concentrados, especialmente en
presencia de iones metdlicos (residuos de catalizadores
de reaccibdn, por ejemplo), es la base de una serie de apli
caciones especificas en el dominio de la quimica orgénica
de sintesis,

El titanio comercialmente puro, resistente a los
4cidos fuertemente oxidantes, disoluciones acuosas de clo
ruros, cloro gaseoso himedo, hipoclorito sédico, agua del
mar, y otros muchos medios, es, sin embargo, corroido por
el &cido fluorhfdrico y otros compuestos &cidos de fluor.
Las aleaciones de titanio resisten generalmeﬁte menos a la
corrosién que el titanio comercialmente purb;

"En la figura IX.,5, se muestran los compqrtamiehtos
relativos de diferentes aleaciones en una variedad de me-
dios corrosivos. La linea vertical media sepéra los medios
oxidantes (a la izquierda) de los medios redu¢tores (a 1la
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 més oxidante o mds reductor, respectiwva-
mente, y mis agresivo (por ejemplo, un aumento de la tem=-
peratura o de la concentracién), Por otra parte, despla-
z&ndose de abajo arriba, los medios corrosivos'manifiestan
una mayor tendencia a destruir la pasiviéad; lo cual se
explica por el contenido creciente en cloruros &cidos.

c) Aplicacién_a recipientes_de presién

Muchas de las consideraciones de disefio aplicables
a la construccién con aceros inoxidables, sé utilizan cuan
do el equipo del proceso quimico se construye en titanio,
Aunque su conductividad térmica es ligeramente inferior a
la del acero ihoxidable, el coeficiente global de transmi
sién de calor del titanio es generalmente comparable, por-
ques a) el titanio estd relativamente libre de ensuciamien
to y acumulacién de productos de corrosién en la superfi-
cie, y b) se pueden usar espesores de pared menores, como
consecuencia de la menor profundidad de pared afectada por
la corrosién, '

En los casos en los que el ensuciamiento no es un
factor importante, puede ser deseable compensar la menor
conductividad térmica del titanio aumentando ei area su-
perficial. En la construccién de cambiadores de calor, por
ejemplo, ésto se lleva a cabo disminuyendo el difmetro de
los tubos y aumentando su némero,

fSe conocen dos combinaciones potencialmente peli-
grosas de titanio: a) El titanio y el &cido nitrico rojo
fumante con menos de un 1,5% de agua y un 10-20% de NO,,
puede ser una combinacién explosiva piroférica; y b), el
titanio y el ox{geno liquido pueden ser detonados por im-

pacto (752



IX.2.,~ DETALLES DE PROCEDIMIENTO
IX.2.1.- Propiedades fi{sicas del isobuteno

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

La variacién de su presidén de vapor con la tempera

(76),

tura viene dada por las siguientes expresiones H

log P (mm)=6,84134 = Toa3£22 para -81<t<129C
A : |

log P (atm)=4,37592 = t+g 334 para O<t<144,732C

y la corespondiente representaciédn grifica aparece en la
fiqura IX,6,

La variacién de la densidad del isobuteno ligquido
- con la temperatura se muestra en la tabla Ix.4(77). |

IX.2.2.- Cdlculo de un exverimento de epoxidacién con
IPBHP '

La relacién moles de olefina a moles de hidroperé-
xido, mantenida constante (e igual a 2/1) en todos los ex
perimentos, determinarf{a, en principio, una cantidad siem
pfe igual de olefina, puesto que permanecen invariables
de un experimento a otro el volumen de reaccién y la con-
centracién inicial de hidroperéxido,

Sin embargo, el hecho de que la olef;ha empleada,
isobuteno, sea gaseosa a la temperatura ambiente, y que ,
la densidad del isobuteno lfquido varie notablemente con



Figura IX-6 .

Variacidn de 1a P, de vapor del isobuteno con 1a T.
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Variacién de la densidad del isobuteno lfquido con la temperatura

*+ s

TABLA IX. 4

T(2C)

d (gr/em’)

-80
-70
-60
-50
-40
-20

20
40
80
80

100

120

0,708
0,698
0, 688
0,678
0,665
0, 642
0,618
0, 594
0, 568
0, 541
0,508
0,472
0,423

bl i e

it ey

L e ey

&

S 220

i
>

Fu,
e

e



la temperatura, obliga a hacer un cllculo més preciso de
la cantidad de isobuteno que se ha de introducir cada vez
en el reactor, para que en las condiciones de reaccién,
su concentracién en la fase liquida corresponda a la re-
lacién moles de isobuteno/moles de hidroperédxido, igual a

2/1.

Para ello, es necesario conocer previamente el vo-
lumen de fase lfquida y fase gaseosa en el interior del
reactor, y la variaciédn con la temperatura de las propie-
dades fisicas del isobuteno, esencialmente la presién de
vapor y la densidad del l{quido.

Veamos como se calcula el experimento correspondien
te al punto P13; cuyas condiciones deben ser:

T = 81,98C (354, 92K)

3

[NafNa] = 3,465.10 " N, (normalidad del nafte

nato sédico)

mol,olefina _ 2
mol IPBHB. = 1

Vp = 200 ml, (volumen de reaccién)

Mip = 1M (concentracién inicial del IPBHP)

- Se dispone de los siguientes datos:s

Peso molecular densidad§81,9ﬁclggr£mlz

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

cumeno - 129,2 . 0,86



= 1 ml. de cumeno oxidadc que contiene el IPBHP consume
57,3 ml.de tiosulfato s8dico. 0,1 N de factor f=1,005,

- 1 ml.de cumeno oxidado que contiene disuelto el naftena
to sédico, consume 58,0 ml, de tiosulfate sédico 0, 1N
(£=1,005), y su normalidad en naftenato sédico es
2,469,107, -

Los cdlculos precisos son los siguientes:

W = VIN', ~200(3,465.10'3) aV*(2,469.102)

V'a 28,07 ml.de cumenb,oxidado con naftenato
. sddico

2¢) Cumeno_oxidado_
_ Mgp = M~ 0,2 moles en 200 ml,

0,2 moles IPBHP <> J (1001
(152, 2) (100 i
157, 3) (1,005) (0, 761) (ml.)

= 69,46 ml,
1 (mol)

<>0,2(mol,)

Como se affaden ya 28,07 ml. de cumeno oxidado con
naftenato sé8dico, solo harén falta

69,46-28,07-%%‘% = 41,05 ml, de cumeno oxidado
' , ; :

3) isobuten

" E1 volumen disponible para la fase gaseosa es de
300 ml, La cantidad estequiométrica de isobyteno l{quido,
serd:



mggr.isobuggnoz

moles isobuteno 56,104
W g “ - — =2 .l. m = 22 44 gr.
moles IPBHP 0, i1sob. iiq.

Los gramos de isobuteno que ocupardn la fase vapor
se deducirén aplicando la ley de los gases perfectos y la
ley de Raoult, que aunque no representan con exactitud el
comportamiento del sistema dado, s{ proporcionan una apro
ximacién satisfactoria para la finalidad que se persigue,

De las tablas, se deduce:

Pg (isobuteno) a 81,98C = 12,6 atm,

d (isobuteno) a 81,98C = 0,506 gr/ml.

m . PVM - p°

La fraccién molar del isobuteno en la fase li{quida
(x) se calcula de forma aproximadas

moles IPBHP = 0,2 0.4
. ’
" isobuteno = 0,4) x= 0. 340.3+0. €18 = c,329
[ ’ ’
" cumeno = 0,615

_(4 415) (0,3) (56,104
luego m 0,082 354, = 2,40 gr, isobuteno vajor

El peso total de isobuteno a introducir en el reac-

tor seré pues:

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



4) Catalizador

Como debe ser %%%&%%E%%& = 3,6429,107°>, el peso m de ca-

talizador, seri:

m
328,18 . 3,6429,10™3

02 m{,fi.-b,'2376 gr.catalizador
’ e CL RS

5) Cumeno_(disolvente)

El volumen de cumeno se calcula por diferencia:

‘Veum = 200 - (28,07 + 41,05 + 22t42)- 86,53 ml.cumeno
. , 4 i
En resumen, las cantidades que se introducirfan en
el reactor serian:

cumeno oxidado + naftenato s6dicO ...cccceees.. 28,07 ml,
CUMENO OXLABAO 4e s oevsvnsecesevssnnsesnsensiis 41,05 ml,
1SODULENO 4aeevorerevccasacsnsoneasansennsssnoe 24,8 gr,
catalizador ceceecscrcceccccsscecsscscsenccenss 00,2376 gr,
CUMENO ¢evereconcooscesocsacsesancscssasasssse 86,5 ml,

IX.2.3.,- Célculo de un experimento de oxidaciédn’ directa

-con 02v’

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

La cantidad de isobuteno que permanecer§ en la fa
se gaseosa, frente a la que permaneceri en la fase l{qui-
da, es despfeciable, dadas las altas presiones que se van



a mantener en el interior del reactor,

Veamos como se calcularfa el experimento OD-1,
correspondiente a la oxidacién directa del isobuteno con
ox{geno molecular, con relacién molar olefina/diéolvente

1/1, Las condiciones de esta reacciédn deben ser:

T = 808C

%%%‘%%Ef{g; = 1"7.10"3 (igual que en la epoxidacién con

IPBHP)

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

mol.olefina -
mol.disolvente 1

Se dispone de los siguientes datos:

) Peso molecular densidad(802C) (gr/ml)

isobuteno : 56,104 0,508
catalizador 326,16
cumeno 120,2 0,86

Los célculos precisos, son los siguientes:

1) Isgbuteno y gumeno_

Visob(ml,) 0,508
moles isobut, _ I . 56,104 = °
moles cumeno 1 "W ml 86 = “
120,2

es decir,

b . o,79018



Ademds, deberd ser: Visob (ml) + Vcum (ml) = 200
Combinando las dos dltimas igualdades,,se ob#iene:

Visob = 88,28 ml <> 44,85 gr.isobuteno
<> 0,79934 moles " :

Veum = 111,72 ml,

-3

mol cat, _ 1,7.10

Puesto que debe ser mol isob.

la cantidad de catalizador necesaria, seri:

mygr,

326,16 -3
0,79334 =1,7.10 e _m = 0,4432 grfcatglizador

3) oxigeno

La presién inicial de oxfgeno vendrd dada por el
némero de moles necesarios para la total epoxidacién del
isobuteno y la total oxidacién del cumeno a IPBHP, Puesto
que las respectivas relaciones estequiométricas vienen da-
das por las ecuaciones

OCH '
Efi + 02 -————df 1‘:) ; o
. , . ,
: 2 2 7%
los moles necesarios de oxfigeno serfan:

0,79934 + 212232 _ 1 419901 moles de O

2 2

La presién necesaria para mantener estos moles en
300 ml, a 258C (temperatura ambiente) se calcularé, de for
ma aproximada, mediante la ecuacién de los gases perfectos:



p u IRE . 1,19901(0,082)(273425) . 7,7 atn,

'0, 3

En resumen, las cantidades a introducir en el reac~
tor serian: \

1SODULONO seccececcccreverenssenoscncnccescsss 44,85 gr.
CUMENO +seevevosenseossrassassssencesensessses 111,72 ml.
catalizador ,..ccccecvcccccssctsscrsssocccacee 0,4432 gr;
OXLgENO tevevevscecncecercoscassscacccscsccnoe 97,7 atm.

Las molaridades iniciales de los reaccionantes, se-
rfan:

cumeno ......oooo-o.oo-ooooocoo--oooooooooooo-oo 30997M

isobuteno ooo-;ov.-ooooooooooo-oooooooocoo.-ooo 30997M

catalizador 0.00..0..0..OQOQOO.Q‘...QODQCl.....‘. 607940163,4
. . "‘ '

a) Determinacidén del gruro epoxi

En un trabajo anterior (13), va se da cuenta deta- f
llada de los diversos'procedimientos existentes para la
determinacién del grupo epoxi,

Dado que no existe ningin método universal para la
determinacién del grupo epoxi, cada epdxido constituird un
problema particular y deberén tenerse en cuenta sus propie
dades quimicas para elegir el método de an&lisis més ade~
cuado,



Los métodos que se basan en la apertura del anillo -
~ evoxi porvhalégeno-écidos, ampliamente utilizados en la bi-
bliografia, (78-82)suponen el empleo de écido‘clofhidrico,
cloruro de piridina, &cido bromhidrico u otros reactivos si
milares, en diversos disolventes, siendo los més utiliza-

" dos los métodos que involucran la conversién cuantitativa a

la halohidrina:

(o] OH
/7 N\ + - : { -
-C-C- + H hal —» —c-c':-
hal
Aunque menos frecuentes, se utilizan también otros

métodos analfticos de diversa {ndole, como son el reagru-
(83)

pamiento a compuestos carhon{licos -» la apertura del
anillo con aminas secundarias (87’, con agentes nuclebfi-
(84 -~ 86)

los que contienen azufre : Y con haluros
iénicos; la hidratacidn y subsecuente oxidacién de peryo-
dato (88), la oxidacién con dicromato potésico (89), la
esterificaciédn o éterificacién(go), la espectroscopia in-
frarroja, etc,,

-Método empleado

El 1,2-epoxi-2-metil-propanc (éxido de isobutile=-
no), se analizé cuantitativamente‘mediante valoracién di-
recta del grupo epoxi con bromuro de hidrégeno disuelto
en 4cido acético glacial(gl) '

Se prepard una disolucién de bromuro de hidrégeno
en &cido acético glacial 0,05N, por dilucién con écido
acético de una disolucién de partida del 40%, La disolu-
cibn asf! preparada se estandarizd frente a 0,03 gramos

. de carbonato sédico anhidro disuelto en 5 ml. de &cido




" acétics glasial, utilizando violetas ct&sttl.cvmo indicador,

A continuacibn, se mezclaren en un matraz de 20-30 ml
de gapacidad, 1 ml, de producto de resccidén que contenfa epd
xido, 5 ml, de #cido scético glacial, y cuastro gotas del in
dicader violeta cristal en foido acético glacial, al 0,1%,

Se colocd en la bocs del matraz el anillo de te-
£16n, encajando en é1 el extremo inferior de 1a bureta de
valoracién, hasts situar el borde del mismo a ras de super-
ficte con el liquido &sl matras,

Se procedid a la valoracién con el bromurc de hi-
drégene 0,088, procurando siempre que el pico de la bureta
se mantuviers casi en contacto con ls superficie del 1liqui-
do, hasta obtener un color final azul-verdoso, eatable du-~
rante medio minuto, aeproximadamente,

La reacoién que tiene luger es la siguiente:

BT P Sy

81 se representa pors

"'::a « ndmero de mililitros de BrH 0,05N en AcOH de factor
£, gastados en la valoracién de 1 ml, de muestra
~ indciel, sin epéxide

Vyeyt * Pimero de mililitros de BrH 0,05M en AgoH da factor
£, gastados en la valorecidén de 1 mi, dn producto de
la reacailn, que tenia epéxido,



. se podr4 expresar: ‘ . .
N(normalidad del epéxido) = ( BrH Vng) o, OS.f

Por intervenir un solo protén en la ruptura del ani
llo epbxido, se verifica que el peso equivalente para el
ep8xido serf igual a su peso molecular, y por consiguienée,
la normalidad seri igual a la molarigad pudién¢ose escribir:

M (molaridad del epéxico) = (VBrH-Vng”).O,OS.f

Expresién que nos da la molaridad del epéxido formado,

De los diversos métodos de an4lisis de hidroperéxi-
- dos, entre los que se encuentran la polarografia (92) (93)
(94), la espectrofotometria infrarroja (98) (98) Y el ané-
1isis yodom&trico (97) (98), fué este 6ltimo el empleado pa-
ra la determinacién cuantitativa del hidroperéxido del iso-
propil-benceno. ERR ' .

El procedimiento implica la reaccién del hidroperé-
xido con un disolvente que contiene &l ién yoduro. y la va-
loracién del yodo 1iberado con disolucién normalizada del
tiosulfato sédico.

El procedimiento de an&lisis se indica aicontihuacién.
En un erlebmeyer de 250 ml, de capacidad se iqfroducen 40 ml.
de alcohol isopropflico seco, 2 ml, de &cido acético glacial
y la muestra a analizar (de 0,5 a 1 ml, depenéiendo de la
concentracién del hidroperéxido)., Se calienta a reflujo y
se affaden 10 ml, de disolucién saturada de yoduro sédico
en alcohol isopropilico, a la temperatura ambiente. ‘Se man-
tiene a reflujo durante 5 minutos y se aﬁaden 5 ml de agua
. destilada. A continuacién, una vez frio, el yodo liberado se



valora con disolucién de tiosulfato sédico 0,1 N,
Las reacciones que tienen lugar son las siguientes:

ROH + 21”7 + H* —= ROH + H,0 + I,

2

2- (o) - -

Por tanto, se verificas

xquivallntoa de tiosulfato= equivalantes de 12 producidoss
= gequivalentes de hidroperédxido -

gastados,

81 se designa por V32°32- el volumen de tiosulfato
sédico 0, 1N consumido por cada mililitro de muestra de reac=
cién, y por N a la normalidad del hidropcréxido en la mues~
tra, se tienes

(VSZOZ-) (O. 1) = ]lNSsSN = o‘ 1. V82032"

Y Puesto que en la rotura del enlace O g dol hidxoperéxido
se consumen dos electrones, se tiene:

. V8,04~
M(Molaridad del hidxoperéxmo)-!‘“;g"r’-;%’;-ﬁﬁ -§ - —-32-63—

expresién que proporciona la molaridad del hidroperéxido en
funcién del volumen da tiosulfato sédico gaatado por mili=
litro de muestra de reaccidn,



<) anélisis del naftenato sédico

Est4& basado en la valoracién volumétrica de las sales
de &cidos carbox{licos débiles (99), las cuales reaccionan
con los &cidos fuertes por desplazamiento. Se utiliza &cido
perclérico O, 1N, procediéhdose de la forma siguiente:

El &cido perclérico 0,1N se prepar; mezclando 8,5 ml
de 4cido perclérico del 72% con 200 8 300 ml. de &cido acé-
tico glacial y 20 ml, de anhidrido acético. La normalidad
de la disolucién se determina frente a hidrégeno ~ftalato
potésico, para lo cual se pesan unos O,S.gramps del mismo,
se afiaden 60 ml. de 4cido acéticé'glacial'y‘seVCalienta a
reflujo durante unos minutos para conseguir la disolucién.
Se deja enfriar, se le aﬂaden d03-gotas de 1ndicador viole-
ta de metilo, y se vierte gota a gota la disolucién de “4ci-
do perclérico hasta la primeravdespariciénvdel 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 &cido perclérico O, 1N previamente
preparado, emple&ndose como indicador violeta de metilo,

Cuando la concentracién del naftenato sédico que se
quiere valorar es muy peQubﬁa, se puede emplear 4cido per-
clérico 0,01 N, preparado por conveniente dilucién del més
concentrado,

- El proceso que tiéné 1ugarﬂé55¢1zsigu;ente; .
NafNa — Naf + ﬁé+_:f'l'; R
. p Naf 4+ H —a NafH
clo e T T e

o clo,” + H



Si se representa por Vper el nimero de mililitros
de ClO4H O,1N de factor £, gastados en la valoracién de 10

ml. de disolucién de naftenato sédico, se podr§ expresars

10.N = V. .0,1.f

de donde

N(normalidad del naftenato schico)=Vper.f.10"'2

te—

expresién que nos da la normalidad del naftenato sédico di=-
suelto en el medio de reacciédn,

IX,2,.5.=~ Aparato utilizado para el anélisis del hidroperé-

xido

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

tes funcioness

- Boca central, para la colocacién de un refrigerante de
reflujo con cabeza colectora de gases.
- Boca lateral izquierda, para la entrada de gas inerte me-

diante un burbujeador, :
-~ Boca lateral derecha, para la colocacién de la bureta dev

valoracién.

"El sistema de flujo de gas inerte estd constituido
pors ’

-~ Botella de anhfdrido carbbdnico, con manorreductor, que
proporciona el caudal necesario para barrer el oxigeno
del matraz de andlisis, procurando as{ la atmésfera iner

te necesaria en la valoraciédn.



| Figura IX-7 |
Aparato utilizado para el lh@lisi; dn!,hidropeerido



- Sistema de regulacién y medida del flujo de anhifdrido
carbdnico. La regulacién se consigue con una vilvula de
aguja, y la medida del caudal, mediante el oportuno dig

fragma,

- Boquilla burbujeadora de gas inerte, acoplada al matrag
de reacciébn,

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

IX.2.6.~ Aparato utilizado en el andlisis 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 Karl-Fischer
mantiene su extremo inferior casi en contacto con la super-
ficie del 1liquido, budiendo deslizarse verticalmente por el
interior de un anillo-gufa de teflén, que actiia de cierre
del matraz de valoracién., Una pequefia abertura en este ani-
llo, permite la salida del aire del matraz durante la valow

racién.

Tanto el recipiénte que contiene el reactivo de va-
loracibdn, como la bureta, llevan acoplados en sus extremos
conectados con la atmbsfera, sendos tubos de cloruro cllcie
co, para absorber la humedad, preservando as{ al reactivo
de posibles alteraciocnes de su composicién. Ademis, y con
este mismo objeto, la disolucién de &cido bromhidrico conte-
nida en el recipiente se protege de la luz, recubriendo és-
te con papel de aluminioc. ¥No cbstante, y a pasar de estas
precauciones, se determin® el factor de la disolucién cada
vez que &sta hubo de emplearse para la determinacién del
grupo epoxi., En la figura IX.8 se muestra un esquema del |
- citado aparato,
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Figura IX-8

Aparato utilizado para el
anflisis del epdxido



IX.3.- OPTIMACION

IX.3.1.- Introducqidn
a) Geperalidades

Prdcticamente cualquier problema de disefio, opera-
ci1én o anélisis de plantas y procesos industriales o de
distribucién de 1la produccién, pﬁede reducirse en la prig¢
tica a la determinacién del valor mé&ximo o minimo de una
funcién de varias variables. Como quiera que la optimacién |
se funda en el hdllazgo de la serie de condiciones reque-
ridas para alcanzar el mejor resultado en una situacién N
dada, se deduce que las técnicas de optimacién deben om-
plearse continuamente en la préctica. Las técnicas de
optimacién emplesdas en el estudio de los procesos, se
suelen agrupar bajo el denominador comin de “investiga=
cién operativa“*. -

+

La investigacién operativa sobre reactores y proe
cesos, asf{ como la evolucién y mejora de los mismos paca
alcangzar calidades y producciones mejores a coste més by
jo, es cada dia n‘slindispensable en el campo de la Ingg
nierfa Quimica.

En todo proctée existe un clerto nimero de varie=
bles controlsbles (temperaturas, presiones, concentracig
nes ds reactives, candales, etc...) y un ciertc ndmero
de varisbles dependientes de éstas, (conversién, rendie
miento, selectivided, produccidn por unidad de tiempo,
calided y coste de los productos, -éc...) . conocidas cog
mo respusstas. En la investigacidn de procepos, se hace
necesario conocer la influencia que las varjiables contsg
lables ejercen sobke estss respuestas, y da ello, dedue’
cir los velores de las primeras, que conducen al valor
éptimo de las segundas.
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Ademis 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 investigacién, a escala de laboratorio, cuando
todavi{a no adquieren verdadera 1mportancia los factores
econémicos. Cuando ello es posible, la utilizaciédn de es
tas técnicas de optimacién permite obtener la informacién
deseada con un minimo de tiempb y esfuerzo, a la vez que
con un-mayor rigor cientf{fico, Se evita as{, la ardua la
bor de exploracién de la totalidad del campo de variacidn
de las n variables controlables, (espacio n~-dimensional),
lo cual supondrfa un total de KP® experimentos, siendo K
el némero de valores dados a cada variable para la explo
racién de dicho espacio, !

b) Caracter{sticas esenciales_de la optimacién .

Independientemente de su aplicacién; deben consi-
derarse algunas caracteri{sticas importantes en la mayor
parte de los estudios de optimaciéns

i) Objetivo:

" Cualquier problema investigado en un anlisis de
optimacién deberé tener como objetivo la mejora 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 6btenga 1a'8aiid§ reSultahtb; si
&sto no es posible, no se puede’diseﬂar. obgrar~ovcon-

trolar el sistema, y menos todavia optimarlo,

Si un sistema est4 completamente definido por
una serie de entradas especificas, la salida serd fija.

Cuando no queda totalmente definidovpor unas entrad-c

espec{ficas, el sistema se llama indeterminado, y el
nimero de soluciones es, en principio, infinito, no



pudiéndose optimar.

Como habitualmente no existe una respuesta dnica
a un problema dado, es neceserio escoger la solucién me
Jjor de entre todes las posibles, Para ello, es necesa-
rio definlir un objetive, (que puede ser econdmico o
técnice), llamedo funcidn cbjetivo, mediante el cual
establecer las comparaciones entre las diversas solu-
ciones posibles. Esta Funcidn objetivo es una medida
cuantitativa ppor la ‘cual se relaciona el criteric Qe
seleccién con las varisbles del sistema.

1i) Influencias opuestas:

Una caracherdistica frecuente en muchos estudios
de optimacién, es la presencia de influencias opuestas
de diversas variables. En todas las situaciones de es-
ta {ndole, debe haber alguna forma de compromiso, gque
estd determinada .por .el tdpo de objetivo elegido,

1ii) Restricciones:

Aunque con ‘los estudios de optimacién se pretep
de alcanzar el mejor fesultado en una situacién dada,
(se entiende el Bptimo absoluto), éste puede no ser )
alcanzado siempre, debido .a la imposicién de ciertas
restricciones.,

8i el problema rio presenta restricciones, como
por'ejemblo, el -caso de una extraccién por cargas, en
la que @l méximo -grado de extraccidn se alcanza con
una cantidad infinita de disolvente, se puede obtener
un éptimo absoluto::eliminacién total del saluto, Cuan
do existen restricaioneés, como en la disponibilidad
de disolvente, se extraerf una cantidad menor de so0~
luto, Sin embargo, se puede considerar esta dltima -
situacién como un éptimo; pero no es un éptimo abso-
luto, sino uno relativo a esas restricciones,
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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, E1l procedimiento general se puede llevar

a cabo de la siguiente maneras

10"'

20-

3.-

6.-

Definir un objetivo conveniente para el problema
que se estudia, Examinar las restricciones exterio
res impuestas al problema, . |

Elegir un sistema para el estudio; examinar la es=-
tructura del sistema y la relacién entre sus distin
tos elementos,

Elaborar .un modelo para el sistema. Ello permite
definir el objetivo en té&rminos de las variables
del‘sistema.

Examinar y definir las restricciones internas im-
puestas a las variables del sistema.,

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

Analizar el problema Y reducirlo a sus caracteris
ticas esenciales., Esta reduccién es necesaria en
muchos casos para conseguir la optimacién.

.Comprobar que el modelo representa realmente al

sistema en estudio, :

Mediante la técnica de optimaciGn adecuada, de-
terminar la solucién éptima para el sistema y
discutir la naturaleza de las condiciones del
éptimo, : —

Utilizando la informacién as{ obtenida, repetir
este procedimiento hasta encontrar ‘un resultado
satisfactorio.
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Aunque se podr{an tratar con gran detalle cada
une de estos pasos del proceso general de optimacién,
con referencia a diversos problemas en el campo de la
Ingenier{a Quimica, no se considera oportuno hacerlo
aquf, pudiendo encontrar dicho tratamiento minucioso,
con noteble ndmero de aplicaciones, en la bibliografia
(100) .Tan s8lo conviene resaltar algunos aspectos impor
tantes, y aclarar algunos puntos antes de proceder a la
aplicaci&n préctica del proceso de optimacién al caso
que nos ocupa.

. 1X. 3.2.- Elagcidn dal objetivo

La meta de ]la optimacién es la seleccién, de en-
tre las miltiples soluciones posibles, de aquella que
sea la mejor respecto de algin criterio bien definido.
La eleccién de este criterio, el objetivo, es pues, una
~etapa esencial en cualquier estudio de optimacién.

8i no se hace una eleccién correcta del objetivo,
el anélisis de optimacién subsiguiente puede conducir a
soluciones no vélidas, puesto que se pueden obtener di-
ferentes solucionas con diferentes criterios, incluso
empleando el mismo modelo técnico (101),

Un objetivo realista es, normalmente, uno econd
mico. 8in embargo, en determinados casos, como el pre=
sente, es conveniontc un criterio de tipo técnico, como
la selectividad o el rendimiento de la epoxidacién, que
en el fondo no representan més que formas derivadas de
eriterios oconémico;. Da entre las abundantes citas
biblioq:iticul sobre optimacién con criterios técnicos,
cabe citar, como tlpieon, las de Van Krevelen (102),Horn,

(103) y Denbigh (104) .



Los criterios puramente técnicos, aunque poco fre
cuentes, existen también, principalmente, envaplicacio-
nes matemiticas, como el ajuste superficies a los datos
con un error minimo,

El objetivo, normalmente, se ha de hécer m&ximo o
m{nimo, y se expresa ' cuantitativamente como:una func%én
de las variables independientes, llamada funcién objeti
vo, de tal forma que a cada cdgjunto de valores de di-
chas variables, le corrgsponde un valor numérico partiqg
lar de la funcién objetivo. Sélo mediante el empleo de
una funcién objetivo de este tipo, se puede llévar a -
cabo adecuadamente la optimacién, medianto unnl aories |
bien definidas de operaciones. : ‘

IX,3.3.~- Eleccién del Sistema

Una vez elegido el objetivo, se hacé‘hecesaxio g
definir un sistema que proporcione la base pera un
trabajo cuantitativo, con una estructura que se pueda
modelar. As{, si se pretende almacenar un l{quido en
un recipiente cerrado, se debe especificar si éste de-
be ser un tanque vertical u horizontal, esférico, ci-
1{ndrico o paralepipédico., Cada una de estap £otmas\dg
be considerarse como'un sistema posible., 8i se trata
de la necesidad de sintetizar un producto dado, los
diversos sistemas serfan las diferentes rutas quimicas
Y procesos de sintesis posibles. La elecciép del sis-
tema estd sujeta, naturalmente, a la existencia de reg
tricciones externas (especificaciones :iqidgs~d‘inéq2 '
trolables impuestas desde el’exterior‘dcl sistoma-).

Es el sistema, coanus vgriablea,jél-qug‘prbpqg
ciona una respuesta, cuantitativamente :apregihtgda
por la funcién objetivo, para unavserie‘dbuédﬁéles de
entrada (valores definidos de las variablcs 1ndnpcn-
dientes del sistema ),



IX.3.4,.- Eleccién del modelo

Para diseflar u operar cualquier sistema, es nece-
sario obtener un modelo adecuado que represente al siste
ma, y as{, obtener soluciones; elegir un criterio que gufe
las decisiches, ¥ enconttar un método de optimacién.

Bl modelo puede ser de dos tipos: a) modelo mate-
mético, y b) models £lsico (llamado en la bibliografia
americana "black box"), En el primero, son las ecuaciones
analfticas junto ¢én las restricciones apropiadas, las
que definen la respuesta del proceso. En el segundo, cuap
do el proceso ya existe, la respuesta a varias seflales
de entrada se obtiens por experimentacién, En este dlti-
mo caso, no @8 necesario conocer las ecuaciones queé rigen
al proceso, solamente hay que elegir el 1nte#valo'de las
sefiales de entrada, '

Una vez que se ha definido el modelo, y que el
problema ha tomade 1a forma de una funcidn ohjetivo, de-
terminada con los datés numéricos obtenidos del modelo,
la optimagién se puéde hacer de diferentes fdrmas, desde
una simple y directa esmparacidn entre dos resultados, -
hasta las més elegantes técnicas matembticas; lo importap
te es, sin embarge, éhtener una selucién mejor,

En cualquier estudio de optimacién, el factor més
importante es 1a eleceidn de un modelo realiata que re-
presente adecuadamente el sistema de que se trate. Se
pueden emplear edn frescueneia medeloa/aimplificados para
representar correctamente sl problems - en pequefios integ
valos de las varisbles indépendientes,
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IX.3.5.- Técnicas de optimacién

Las condiciones del éptimo se pueden encontrar so-
lamente en puntos particulares de la regién de blsqueda,
En la bisqueda del éptimo de una cierta funcién, es pues,
necesario solamente, examinar todas estas posibles loca-
lizaciones del &ptimo, y comparar,»unps'cbn 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 relécién mate
mética, y que ésta y sus derivadas sean continuas. Ade~
mds, se necesita conocer una soluci6n 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 matem&ticas requeridas, o
a la naturaleza discontinua de las funciones. Adem&s, los
modelos de tipo "fi{sico" 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 hambién de su
gradiente, en puntos sucesivos, .

Exlsten numerosas técnicas de.bptimac§6n én'1as‘
que se aplican métodos numéricos, perq\todasfse‘basah en
la misma aproximacién: se elige un punto base~(répre3énta-
do por cualquier solucién posible del problema, no nece-
sariamente la mejor), y cada mé&todo de bﬁsqueda seleccio
na, a continuaciédn, un nuevo grupo de valores de las va--
riables independientes, y comprueba con él ia tuﬁéién
objetivo, para ver si este nuevo grupo conduce a un valor
mejor del objetivo, B '



El procedimiento general para la bisqueda de un va-
lor extremo, consiste en el cflculo sucesivo de nuevos va-
lores de la funcién objetivo, y la comparacién de estos va
lores con el mejor obtenido hasta ese momento, Con este
comin procedimiento de iteraciédn, los distintos métodos de
bisqueda difieren esencialmente en la forma de seleccién
del préximo punto, Esta seleccién puede hacerse arbitraria
mente, al azar, o guiada por la intuicién; en cualquiera
de estos casos, si no se acierta con dicha seleccién, la
bisqueda resultante serf menos eficaz, aumentando el niéme-
ro de experimentos requeridos para alcanzar la zona éptima
deseada,

En cualquier método 18gico, la selecciédn 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 as{ informacién sobre las direcciones de desplazg
miento que darf{an resultados favorables,

" si la direccién de desplazamiento se puede elegir so-
lamente de entre un nimero finito de posibilidades, se elg
gir§ una que sea favorable, no necesariamente segin la 1i
nea. de més répida variacién hacia el éptimo. As{, por ejem |
plo,. ladireccién de desphzamiento puede limitarse a las df
recciones paralelaé & los ejes de las variables indepen- i
dientes. Por otra parte, si no hay restriccién en la se-
leccién, se debe tomar la direccién segin la linea de gry
diente méximo, o .
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Una segunda caracter{stica esencial de cualquier bids
queda multidimensional, ademés de la di:ecc16n 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 movie-
miento efectivo. El desplazamiento en la direcciédn 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 &sta
se mejore,

Empleando el punto final de 165 desplazamientos efec
tuados como nuevo punto base, se repite, hasta que sea ne-
cesario, el ciclo de experimentos explo:atcrios;‘la selec-
cién de la direccién de desplazamiento y el dgsplaZamiénto‘
propiamente dicho. En cada ciclo de. la bdsqueda, el valor
de la funcién objetivo mejorar4, o por lo menos, permane-
cerd constante., Eventualmente, no se obtendré,méjora adi-
cional; se podrfa continuar la optimacién, sin embargo, re
duciendo el recorrido del desplazamientb. Asi pues, la
bdsqueda del &ptimo deseado terminari cuando se le haya
localizado con el grado de precisiédn requerido, o cuando
los cambios de su valor caigan dentro de una cierta frac-
cién pre-establecida del mismo, La estructura b&sica del
movimiento exploratorio permitir§, pues,vreali;ar la bis~
cueda en la direccién de la regién que contiene, por lo
menos, un 8ptimo local, Si existen restricciones, seria
necesario recurrir a otros métodos que permitiéran'éonti-
nuar el movimiento en regiones vilidas, y en cualquier ca-
so, serfa siempre necesario un procedimientb efpeéial'pa-
ra definir el éptimo local y cesar en la‘bﬁsqﬁéda;‘f



a) Bisqueda_secuencjal por métodos numéricos

Los experimentos se pueden llevar a cabo siﬁmlté—
neamente {previamente planeados), o se pueden planear de
forma secusncial, G,engirglmente. el primer modo es poco efi
caz, y se emplea cuando no hay otro remedio. En el se.guncﬁ
caso, se llevan a cabo unos pocos experimentos en una re-
gién local, y se analizan antes de decidir 1la localizacién
del siguiente ciclo de experimentos. Con este procadimieg
to iterativo, tanto en la direccién como en el recorrido
del movimiento, se puede alcanzar el éptimo ¢on un nimero
mucho menor de experimentos.

Los principios generales de la bisqueda secuencial
en n dimensiones, son los siguientes:

l,- Seleccianar un grupo de valores para las variables ine-
dependientes, gque satisfagan las restriccimeya. Epte
es el punto bhase inicial.

2.- Calcular la fyncifio objetivo en este punto base.

3.~ Elegir, mediante algén método apmpiado, un . segundo
punto,

4.- Calcular la funcién objetivo en este segundo punto,

5.- Comparar el walor de 1la funcidn objetivo en este se-
gundo punto cen el corxespondiente al punto base.

6.~ 81 el segqundo puntoc as mejaor, moverse a gste punto,
éose la bisqueda. S1 el punto base inicial es mejor,
la ‘baqueda se continua en algquna otra direccién,
quizds con un recorrido menor, © bien se para.
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Bdsicamente, la diferencia entre los distintos mé-
todos de bisqueda, reside solamente en el punto 3. As{, en
el caso de los métodos numéricos de bisqueda sin restric-
ciones, cabe distinguir entre dos técnicass a) Aquellas en
que sélo se calcula lakfuncién, y b) aquellasven‘que se .
calcula la funciédn 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 méds concretamente, al método "Simplex" en tres dimensio
nes.

Los métodos de bdsqueda directos, son m&s eficaces
en cuanto al tiempo empleado, aunque, pueden no mover se,
cada vez, en la "mejor! direcciédn , porque no necesitan
una exploracién local para definir 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‘geohétrica re=-
gular (conocida como un Simplex). As{, en dos dimensiones,
se elegirfa un triéngulo equilétero, y en tres dimensio-
nes, un tetraedro regular,

Los experimentos se realizan en los puntos corres-
pondientes a los vértices de la figura geométrica, calcu-
l4ndose para ellos el valor de la funcién objetivo. El
vértice que tiene el valor m&s bajo, es rechazado, y la
direccién de la bisqueda se toma segin la linea que par-
te del punto rechazado y pasa a través del centro de gra



Figura IX.9

Difagrama experimental bésico del Simplex en
dos dimensiones: Tridngulo fnicfal: 1,2,3.
Nuevo punto obtentdo en el céliculo fterarivo: 4

Yy y(x‘.x,) t funcidn objetivo.




vedad de los restantes vértices, Se elige, entonces, un
nuevo punto en esta lf{nea, de tal manera que se conserve
la forma geométrica de la figura, que seria un triéngulo,
imagen especular del primitivo, en el caso de dos dimen-
siones (figura IX.9), o un nuevo tetraedro regular en el
caso de tres dimensiones, calculédndose de nuevo la funcién
objetivo en este punto, Llamaremos a este paso, regla 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 ggométricas se repiten esencialmente, Se observa
que la nueva direccién del desplazamiento se aleja siempre del
resultado mis pobre,por lo cual siempre se acerca a zonas
m&s favorables. La secuencié de puntos obtenidos en la
aplicacién de la regla 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 &ptimo, que oscila alrededor
de la linea de m&xima ascensién.

En la aplicacién de la regla 1, pueden surgir al-
gunas dificultades, que se visualizan mejor en dos dimen
siones, aunque el tratamiento en tres direcciones sea
enteramente anélogo. La primera dificultad aparece cuan-
dc uno de los tridngulos 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 funcibén objetivo(y)es peor en A, la prime
ra regla rechaza A para calcular D, obteniéndose el nue
vo tri&ngulo BCD, En é&ste, el valor m&s bajo de la fun=-
cién(y)corresponde al punto D, que mediante la aplica-
cién de la primera regla, ser{a rechazado, para volver
al punto original A, y regenerar el trifngulo primiti-
vo ABC, En esta situacién, el método oscilalgntre los
puntos A y D, y no se consigue mayor’aproximacién al
verdadero éptimo,



Figura IX.10
Progresifén del Simplex hacia el &ptimo.

Aplicacibén de la regla 1.

e R e



X,

= 2/ =

Figura IX.11

Fallo de la regla 1 en,una 1oma;




Esta dificultad se supera postulando la regla 2,
que impide retroceder a puntos que acaban de ser rechaza-
dos. En este casd, 8h ves de rechazar el peor punto, D,lo
cual condueirta a la misma situacién anterior, (tridngulo
ABC), se reehasa el punto en el que la funcibn tiene el se
;G;ao valor mids bajo. Bl efecto de esta segunda regla en
el comportamiento del procesd de acercamiento al éptimo,
puede observarse en la figura IX.12, En ella, las flechas
con linea continua representan losdesplazamientos en los
cuales se aplica la primera regla, y las flechas con 11-
nea discontinua, los resultantes de aplicar la segunda
regla,

Empleando estas dos reglas, la optimacibdn se puede
llevar a cabo hasta alcanzar la regién que contiene el -
Sptimo deseado. Eh esta regidn, el dltimo trifingulo equi
l&4tero formado rodear® la cima, o al menos, se encontra-
r& a una distancia & la <ima &el orden de su propio ta-
mafio., En este ¢aad, nho es posible, a partir del dltimo
tridngulo equil¥texre Formalo, acercarse més a la posicidn
del éptimo, y el disefio empieza a repetirse ciclicamente,
como indica la figura ¥X.13. |

Cuando se 1ot a tal iclo, el vértive alrededor
del cuml #e Produde @l Yiro & los triéngulos, (o la aris
ta alrededor de la vuel yirsriwn los totraedros, en el
caso de 3 ‘@imensisnes) TewUl'ta ser la mejor aproximacién
de 1la posicién 81 Bpuimo Que se puede obtener sin redu-
cir el tamaffo de la Figura geométrica regular. En genc-
ral, los ‘Pasos Finales préiimos wl Sptimo deseado, se ca
racterizidn por la peimamencis, Wn el mismo punto, de un
vértite Gel BiMplex Aurante Tuehd tiempo. La solucidn es,
evideritémernive, Fa Peluoeidn del tamafio del Simplex. La
‘reqla 3 -‘aclara ‘®dta situacibn, estableciendo que si el
vértice dul mejor valor permanece inmévil  dAurante més



Figura IX.12

Progresién del Simplex a 10 largo de una cresta
~ pronunciada.( ——e desplazamientos segin la’rg
gla 1; ----- - desplazamientos segln la regla 2).



Pigura 1X.13

Aproximacién a 1a regién final. C es la mejor
aproximagidn al dptime, forméndase una regidn
cerrada par la sequandia de trilngulos ABC,
BCD, ..., CQA, ABC. '
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de M iteraciones, el tamafio del Simplex se disminuye, por
ejemplo, reduciendo a la mitad la distancia de todos los
otros vértices al que permanece fijo. Se esti entonces,
en condiciones de comenzar de nuevo el proceso,

El valor de M depende del nmero n de variables ele -
gido (ndmero de ejes o dimensiones del espacio), Y segﬁn
Spendley viene dado por la expresiéni:

M=1,65n+ o,os‘nZ‘ ()

En el caso de dos dimensiones (2 variables 1ndepen-
dientes), resulta:

M =1,65.2 + 0,05.2% = 3,5

y en el caso de tres dimensiones, resultas

2

M=1,65,3 + 0,05,3" = 5,4

La bisqueda se puede detener, finalmente, cuando el
tamafio del Simplex es suficientementg»pegueﬁo como para -
localizar el éptimo adecuadamente, :

La posicién del 8ptimo, se ha obtenido, pues, con
el grado de precisién que determina la longitud de la
arista de la figura geométrica regular empleada (txi&nqg
lo, tetrdedro ...). '

Este método puede tener, pdf su pimplicidad, algu=
nas ventajas frente a otros métodos numéricos de bisqueda,
especialmente los métodos del gradiénﬁe.snvvez de buscar
precisién en la direcciédn de movimiento;'qi &nfasis se
hace en la rapidez de seleccién de una direccién favora=-



ble, requiriéndose solamente un nuevo experimento en cada
ciclo. Cualquier desventaja por no moverse segin la ruta
mis directa al éptimo queda compensada por la velocidad de
clculo 'y movimiento.

Para tres variables, el disefio simplex consiste en
un tetraedro reqular, en el cual, evidentemente, las dis-
tancias entre dos de sus puntos cualesquiera son igua=-
les, '

En la figura IX.l1%, se representa dicho tetraedro,
tomando como ejes coordenados xl, x2 Y x3. El cuadrado de
la distancia a, entre dos puntos cualesquiera, j y k de
coordenadas (xu, Xoge x”) b 4 (x:.k' Xok’ x,k), vendria da
da por la expresifn:

(=)= 2 + Gtpyiynd ? 4+ (g gmtey) ?

es decir,

2 2
ﬁ: (x4 = a". (2)
(2, gl

Puesto que la. figura geométrica tiene 6 aristas,
se requérirén 6 ecuaciones de este tipo para definir el
Simplex (ndmero de maneras de elegir dos vértices diferen

tes del grupo de los cuatro que forman el tetraedro, és-
to es, C; 2—7%5,— = e).(l?ﬁx

‘Una vez definidas las ecuaciones neceéarias para
el Simplex, se debe cbtener una figura inicial para empe
zar la b&squeda. No importa especialmente qué simplex .
se utilice para empezar el célculo, Yy se puede tomar
cualquier grupo de cuatro puntos, empleando las ‘ecua-
ciones anteriores para comprobar que, de hecho, forman
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Figura IX.14

Simplex para tres dimensiones:
tetraedro regular.



un tetraedro regular.

Si el punto base elegido, P_, no coincide con el

o
origen de coordenadas, se hace una simple traslacién de

ejes cartesianos para darle a Po las coordenadas:

Po = (0, O, O)

A partir de 61, se pueden expresar las coordenadas
de los tres puntos restantes del tetraedro regular, y que
vienen expresadas en la tabla IX,S5,

TABLA IX.S

COORDENADAS DE 1.OS VERTICES DEL SIMPLEX TRIDIMENSIONAL

' S
Punto (Pj) 19 821 Saj
Po o o 0
P, -] q q
P2 q P q
P3 q q P

Las coordenadas Sj dan la posicién relativa de
los puntos P} al punto base Po . Nuevo origen de coorde-
nadas,

Los valores adecuados de p y g que satisfagan la ]
condicién de que Py, P;s P, Y P, se encuentren en los ;
vértices de un tetraedro regular, se obtienen de la apli '
cacién de la ecuacién (2) a cada pareja de puntos. As{,
para la pareja Pb Y Pl' el cuadrado de la distancia que

los separa es:

EAOTIIC R ST SR SR
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(o-p)z + (o-q)2 +-(o-q)2

es decir;

p? +'2q2 =aZ2 (3

A la misma ecuacién (3) se llegaria tomando cual-}
quier otra pareja de puntos en la que aparezca P . De
forma similar, entre los puntoa P1 y Pz, se puede esta-
blecer que: [

(2% + (ep? + (a-)? = a

es decir, , ‘
2(p-@) 2 = a? (4)

ecuacién a la que se habria llegado tomando cualquier
otra pareja de puntos en la que no apareciera Pb’

Los valores de p y g deben, pues, satisfacer las
ecuaciones (3) y (4), y la resolucién conjunta de ambas
conduce a: -

P=3vs (5
1=3v T

;
¥
7

4

s

3
.i‘ﬁ}
&
B ]
o7
e

siendo a la longitud de la arista de1 tetraedro'regu1ar.

‘La construccién de un nuevo tetraedro, en cada
ciclo, se realiza a partir de los vértices del tetrae=-

dro original. Como nuevo vértice se elige la imagen es-
pecular del vértice rechazado, reflejado en el plano for
mado por los tres vértices restantes del tetraedro ini-
cial,
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Si se considera la pirémide trianqular de la figura
IX.15, el nuevo vértice, N, se obtiene uniendo el vértice
rechazado R con el centro de gravedad, F, del plano forma-
do por los restantes vértices, 1, 2 y 3 del Simplex origi-
nal, y prolongando este segmento 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, 2y 3, se
puede escribirs

o bien

Xp = 1/3 (xil + X, + xiS) = 1/3 ;i; xij (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 segmento, RN, se pueden expresar sus coordenadas
en la forma siguientes

Xyp .:&;_xﬂ (8)

Igualando las ecuaciones (7) y (8), se cbtienen
las coordenadas del nueve punto N, en funcién de las coor
denadas de los otxes ouatyro anteriores:

+ X :g:
iR :I.N_ X, para i =1, 2, 3.

es decir,



- &

La ecuacién (9), desarrollada para cada coordenada
del espacio tridimensional conduciria a 1as tres siguieﬂ-
tes: o

e 2/3 (x11 + X, 4+ x13) - X0 \

xZN = 2/3 (x21 + Xy, + x23) - xzn' } i ,f" (10)

Xay * 2/3 (X3; + X35 + X33) = X5p

siendo

XN = (xlN’ Xone XBN) nuevo nunto

Xy = (X330 X590 X3y)

X, = (x12' Xppe X35) puntos conservados
Xy = (X130 Xp3, X33)

= (x ) punto rechazado

g% 4

1R’ *2Rr’

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
tetraedro regular, - ' -

Las anteriores ecuaciones, Juntb con las tres re-
glas referentes a la eliminacién y regeneracién de los su
cesivos vértices, y a la detencién del proceso iterativo,
explicadas en la seccién IX.3.5 para dos dimensiohes,
permiten desarrollar el método secuencial Simplex, que en
la seccién VI,1. 2,se aplicari al caso concreto que aqui
nos ocupa,
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Los errores experimentales en la determinacién de
la funcién objetivo en cualquier punto, pueden ser causa
de algunos movimientos en direcciones desfavorables ale-
jéndose del éptimo, pero estos falsos movimientos se co-
rrigen rdpidamente en sucesivas iteraciones. El1 efecto
producido, es simplemente, el de reducir la velocidad me-
dia de acercamiento al éptimo. Cuando hay errores presen-
tes, se puede afiadir una regla adicional, regla 1l-a, que
especifica que si el valor de un vértice ha aparecido en
los 4 §ltimos tetraedros sucesivos, y no ha sido elimi-
nado por la regla 1, no se debe hacer ningin movimiento
més; el valor de dicho vértice debe descartarse, y sus-
tituirse por una nueva observacién en el mismo punto,

Si éste es un verdadero 4ptimo, la observacién repetida
tendexXtambién a ser alta pero si no lo es, el resulta-
do serd probablemente rechazado en ulteriores movimientos.

Himsworth establece que el método Simplex es siem
pre m&s eficaz que los otros,tanto m&s cuanto mayores sean

el nimero de variables y los errores experihentales(1°7{

El método Simplex tiene, ademids, la ventaja de que
todos los cédlculos precisos son triviales, no necesitén-
dose conocimientos mateméticos o estadisticos, y cada -
movimiento estd determinado completamente por los resul
tados anteriores, de tal forma que no es necesario ningu
na decisién ni extrapolacién,
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nuevo punto

punto rechazado

- Figura IX.15

Regeneracifn del Simplex. _
Xp es el centroide dg‘xl;xz y X5
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IX.4.- INTEGRACION DE LA ECUACION DE VELOCIDAD.

La ecuacién diferencial (6.14) a que condujo el mo=-
delo propuesto, con las simplificaciones realizadas, eras

2 .
-a+bx-cx €9,1)

r-a-E

en donde los términoa que aparecen tienen la expresién

siguiente:
a=Kk KK 4[uo] ¢.c,

be x213x4{u ](;-1- + ;f)

0w 12x3x4[x°] ..L_

& = Ky(KpK, ) + (zxwx HE)EC) 4 K (x3+x e, + KK 0.0, + 2x§cf

LRk <014 2 ) xzzc W/
g (2x3+x4+222)-s-; * 5—;’(:341‘) + X, 515, ¢ 2 8
\
Xy, ad |

La ecuacién (9.1) se puede reordenar, déndole la
- forma siguiente:

._!EEEE. dx = dt &

hz—cx

-ha
R s =

- ] ax = at (9.3
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Si en la expresién énterior (9.3) se realizan los
siguientes cambios simplificativos,

2-gep " | (9.4)

cuedard de la forma siguiente:

[m+—ﬂﬂv]u--af UL (9.5)

a=bxe+cx

El denominador de la ecuacién (9.5) puede transfornarse CcOo-
mo se expresa a continuacién:

2
cxznh-}'-O R x..b—*—@; Jo

2¢

v o[- (B - L], (o DT .

20

- o[( _ 1; 2._p2a,4oo.] | :  » ; . : .}”‘N - —

(9.7)
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dicha ecuacién toma la forma,
e[(z-d)z-p?]- éx°- bx + & (9.8)

Por consiguiente, de (9.,8) y (9.5):

*
.[ﬂ O-o—[z;:%z—-;%]-— ]d:--d‘t (9.9)

y por integracién de (9.9)

- L 2 _——;‘-x——— )
teo' = mx 4 j_xiﬁ_! f R £9,10)

siendo c¢' la correspondiente constante de integracién,

A £in de resolver las dos integrales que aparsecen en
la ecuacién (9,10), se hard 01 siguiente cambio de varia-
bles:

X mola g m———t dx » ds ’ (9.11)

as{, sustituyendo estos valores en dichas integrales, se
tendré:

ottt e

z-u)%-p?
L Lt IR

Yy la otra integral se podrd expresar:

5 e e -- (9.13)
‘.[(x-«)-@ O/f(;i E%M(.;.) 9.13
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Sustituyendo los valores de las integrales (9.12) y
(9. 13) en la ecuacién (9.10), se tiene:
- ' - -2- 2. 2 —-1- -p-!- 2"2 5
t+o mx ¢ 2°1n(s X ‘;( = +'°)n~¢th ( ) ) (9.14)
ecuacién que, deshaciendo el cambio (9.11), conduce a

~t+o' = mx + -E’él-ln[(x-et)2 2] 1( q);rgth( (;‘*) (9.15)

Teniendo en cuenta que se verifica la igualdad:

- | 1435 .4»(3-&
"gth(x(s‘).él_ln.l -!-hl;-:a-.—x-

1- 22 (9.16)
la sustitucién de esta exvresién en (9,15) conduce a:
tec' = mx + T;n[(x «)2-p 2 -2-;( =+ °)1n arpox

Al imponer las condiciones limite

para t-O,x-O,

la ecuacién (9,17) permitird evaluar la constante de 1ntégra-
cién c':

o =L 1n (2 -p2) -.-.‘,1—@(&5*-3 — (9.18)

° e)hd«-p

Sustituyénde el valor de la constante de integracién (9.18)
en la ecuacién (9.17), se tiene:s



.-t . nx +~,-’au[-(;2‘%§’fj- .2.13(251‘.%) u[.ﬁ;;%] (9.19)

d#f)

© bien

ol '[%‘??2} " =)

be las igualdades (9,7) y (9.2) se deduce:

LR%.8%
] 2{5[0 o] (5.20)

xxx[ug(ﬁ*sg) 8,C, + 8,C |
A wlo23s 008 B 11 22

20 azx}:‘flol sl!-i_t_ 2

2
(9.21)

R )

8,0, ~ 82,

O 2 J

Sustituyendo en (9,19) los valores de A y (5 dados por
las ecuaciones (9.21), se obtiene:

('- 8,0,48,0, \2. (8101—8202) 2
-t = pX ¢ * in I - }
(31014-3202)2- (8101;-3202) 2 2(31?:-3202)
- ey r— e




( 1*5,02  5,¢ 'f , +szc2)
° *e C.+5.C, S.C.-8 S c 2, S,C,45,C,
. 2 (‘“iu:_u. . )(“gg “z)
-(s C,+82C,)x + 8,C,8,C
s =t = mx 4.5%.1n 1¥1+92%2 8 18202 _
(]
®161%% (9.22)
8,01-82C2 2 (x-5,0,)8,C,

La ecuacién (9.22) es una expresién del tiempo de
reaccién en funcién de la concentracién de epéxido alcan-
zado, x, y de las conéentraciones iniciales de olefina, Cl'
e hidroperéxido, C2, y de las selectividades para la olefi-
na, S;, vel hidroperéxido, Spe as{ como de los parémetros
m, p/c y o/c, funciones Unicas de la. temperatura, (9.4) v
(9. 2), para concentraciones dadas del catalizador y de las
reaccionantes.

Teniendo en cuenta las igualdades (9.2) y (9.4), es-
tos parémetros realmente representan:

2
K | 2K

L .h. 5182‘ -s-% ) KZSL + 2‘332 s '23)
© 2x3x4[u0]s:sa x2x4s;[u°]

C XX, 2:

1 2 3 3)
‘z‘s 4['0]
s152

K
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2 |
2K
@ p = (08,408, 82 -[(21'01 *2!'2) 53 + —-(“"x )"’4‘3 5"] (9.24)

(c,3,4¢,8,)2x3/sf -[(axyor eax; )3- N ?-(xux )+4x 1.1,

P - -
% zxzxsx‘[uo]
T 88,
(°131"°232) [(2x§+x 42K )K,3,4K,8, (Ry4K, )+ax20, 8 ]
- XXX X
EAH (8.25)

q=a-B8. Ry(KyK,) o (2K 0285)K,C) + K (KyeK,)C, +

¢ KX,0,6, ¢+ 2§Oz-(g}. _é xz:S: [: Je.c

s
- x'z(x's-ux‘) + (2K X 3 ‘cq)x)cl + xz(x§+14)cz + ai(cf—clcz 's'f')

(9.26)

a( ) IMa} 4+ 2K )x 01«2(x5¢x4)c2«zx1(c “°1°a’z/31) :
"‘iféfu‘; | |

172

(9.27)
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Sustituyendo las expresiones (9.25) y (9.27) en el
sequndo término de la ecuacidn (9.22), queda:

S C - C o 2

1 [zw*a].
5 C
11 " P2"g

2 |
2K3S o
2._ . 2
(5,01+48,C,)? +1 (3,0, 48,0,) [(2Ky+k 2k )X 54K, 8, (Ry+k, ) +4K50, 5] )
2k XK, [0 ] (s ¢ -8.0,))

34 "17172°2
| | 2.2 S,
. 2slsz[x'2(x'3+x4)+(2x'3+x4+2x-2)x3c1+12(x-3+x4)czfzx3(cl-°1°2 gﬂ )
X KX, [n,1(s,¢,-8,0,)
]
(8,¢,48,0,)°2] gi - 820, (2KyeK +2K3 )X, .
2x2x3x 4 [u(; (s1°1'32° 2)
. (kyok,)[s,5,K,C,+28, 5, K-8 X, | - 88300 k2
2 KK, (4o (5,0,-8,C)) (328

Sustituyendo las ecuaciones (9.28), (9.25) y (9.23) en
la ecuacién (9.22), se obtiene



-‘16‘

KS + 2.8

KK S [u,o

241

2!282 2
;¢~‘°1s1*°asg)—§i-"'[(2‘§fx4f2x§)F;?z“zs1(géf‘4)*“;°1521.
| xx.x [x] .

2 .
n x“- (slc!+szcg).x * slcls!cz )

8,6,8,%,

22

x kX [ 1(s,0,-8,C,)

2, ¢ 1_ 882 ¢ x2
. (ryex,)[3,8,x 0 4288 X 8%c £ ] 8s%c c J .
2 xx Tu (8 c -8.C,)

238

+

s
2 2 2 - 4 ( ]
[(31°1*8 c,) s sgcz(zx3+x4+zx2)x3

(x - 8.¢.)8.¢
dn e 22277271 | (9. 263

(x - ’1°1)'2°2

expresién final de la ecuacién de velocidad de formacién

de epéxido integrada, que indica el tiempo t necesario pa-
ra alcanzar una cierta concentracién del mismo X, para con
centraciones iniciales de reaccionantes y catalizador pre-

fijadas,



IX.5.- ANALISIS DE REGRESION NO LINEAL

El programa de célculo utiiizado para la determina-
cién de los parfmetros B(1), B(2) Y B(3) de 1la funcién mo-
delo propuesta, estd fundamentado en el programa de D.V,
Marguardt (108)de estimacién de parémetros por el método de
minimos cuadrados no lineales, con el siguiente fundamentos

Dada una funcién modelo

a

Yi = £ (Xil, xiZf YY) xi‘m’ blobzo eee bk)

para predecir los valores de ?1 qué toma una variable depen
diente Y , en funcién de los correspondientes a m varia-

bles independientes X,y (j =1, ... m yK parémetros by,

entre los cuales no existe relacién alguna, y dadas n obser
vaciones (valores experimentales),

Yio xilo xizo eece Xim | (18 1,2, vee n)

el programa de c&lculo determiné’losfﬁéléfesydé los K paré-
metros bk de forma que para estos valores de bk sea mini-
ma la funcién:
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Dado el conjunto de datos y leidos los mismos por
la computadora, para que ésta opere, el programa dispone
de tres subrutinas denominadas FCODE, PCODE y SUBZ, con
las misiones siguientes:

- FCODE permite evaluar la funcién ?:L para cada
combinacidén especifica de Xypme DBye

- PCODE permite evaluar las derivadas D?i/ abk.

- SUBZ calcula las constantes necesarias para intrg
ducirlas en las subrutinas anteriores, inmediata-
mente después de leer el conjunto de datos,

Para su proceso operativq el programa dispone de
distintos criterios de convergencia,

Una vez elaboredos los resultados, éstos se presen-
tan acompafiados de los valores correspondientes que toman

las funciones ¢ ¥y ¢ crit, . La funcibén ¢ erit, consi-
dera el valor minimo de & y la distribucién estadistica de
student, debiéndose cumplir la condicién & < o crit. Pe-
ra que la funcién propuesta pueda ser considerada como mo=~
delo,
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