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T /  -

Las r e a ç c i o n e s  c a L a l î t i c a s  h e t e r o q e n e a s ,  con l o s  
r e a c c i o n a n t e s  en f a s e  n a s e o s a  y el c a t a l i z a d o r  s o l i d o ,  son 
n r o c e s o s  que a d q u l e r e n ,  d f a  a d f a ,  r a v o r  i m n o r t a n c l a  i ndus  
t r i a l .  A p a r t e  de l a  f â c i l  r e g e n e r a c i o n  del  c a t a l i z a d o r  y 
de nue ,  en el  c a s o  de s e r  s o l i  do ,  no 11eva a p a r e j a d e s  el  me. 
blema de l a  c o r r o s i ô n  de i n s t a l a c i o n e s , es c o s i b l e  , en 
c i e r t a  forrna,  l a  r e g u l a c i ô n  de un a s e r i e  de v a r i a b l e s  que 
c o n t r o l  an l a  a c t i v i d a d  c a t a l f t i c a .

En e f e c t o ,  el c o n t r o l  de l a  s u p e r f i c i e  e s p e c f f i -  
ca V l a  c r e a c i o n  de una f o r ma ,  t a r a n o  y d i s t r i b u c i ô n  de po, 
ros f a c t i b l e s  d e n t r o  de ci  é r t o s  l i m i t e s ,  h ace p o s i b l e  regj j  
l a r ,  d e n t r o  de l o  que c a b e ,  el fenômeno de l a  d i f u s i o n  a 
t r a v ê s  del  c a t a l i z a d o r .  Por  o t r a  p a r t e  l a  a c i d e z  t o t a l  y un 
numéro y f u e r z a  de c e n t r o s  â c i d o s  a d e e u a d o s ,  comol e t a  o t r o  
a s n e c t o  i n t e r e s a n t i s i m o  de l a  a c t i v i d a d  c a t a l f t i c a .  Aunque 
hoy l a  C a t â l i  s i  s c o n t i n u a  s i  endo e sa  g r an  d e s c o n o c i d a ^  es 
de n r e v e e r  que d e n t r o  de unos a n o s ,  se  nuedan c r e a r ,  s i  n 
' / ores  d i f i c u l t a d e s ^  c a t a l i z a d n r e s  a l a  ne d i da  de cada  una 
de n u e s t r a s  n e ce s i  dades , ,

En l a  a c t u a l  i d a d ,  y a p e s a r  de que c o n t i n u a n  uti^
l i z a n d o s e  l o s  c a t a l i z a d o r e s  a c i d o s  s o i i d o s ,  v i e j o s  c o n o c l -  
dos del  nufmico  o r g â n i c o :  c l o r u r o  de a l u m i n i o ,  t r i f l u o r u r o
de b o r e ,  c l o r u r o  dr t: i r, c • e t c . ,  s e  t r a d  a j  a en l a  busquée  a 
de o t r o s  nue vos que n e i o r e n  l a s  o r o p i e d a d e s  de ê s t o s  '/ r c -  
s u s l v a n  n r o b l e r a s  ^ue e l l e s  no ban s i do  ca' ^accs de r e s o l v e r  
Oui zas s ean  l a s  z e o l l t a s  o t r o s  c on q u e s t o s  de e s t e q u i o n e -  
t r f a  e l a s t i c a  l o s  nue a d n i t e n  nas  v e r s a t i l i d a d  de a n l i c a -  
c i o n , Sin e r b a r n n  o t r a  t e n d e r c  i n se  d i r i g e  a l a  r o d i f i c a -



c i o n  t e x t u r a l  de l a s  c a t a l i z a d o r e s  a c l d o s  de Lewi s .  Kearby 
coniunica en el 2° Connr eso  I n t e r n a c  i onal  de C a t a l i s i s  de Pa 
r i s ,  en 1960,  l a  s f n t e s i s  de f o s f a t o s  de a l u n i  n i o ^ e l i f i c a -  
dos en ôx i do  de e t i l e n o .  Senûn êl^ p r e s e n t a n  unas c a r a c t e r f s ^  
t i  cas muv adecuadas  oa r a  s e r  u t i l i z a d o s  en r e a c c i o n e s  decra^ 
queo de hi d r a c a r b u r o s  .

A l a  v i s t a  de e s t e  a n t é c é d e n t e  b i b l i o g r a f i c o  , "_a 
r i  nas y c o i a b o r a d o r e s  comenzaron un ampl i o  ni an de i n v e s t i -  
n a c i ôn  c o n d u c e n t e  a l a  s f n t e s i s  de o r t o f o s f a t o s  de a l u mi n i o  
de e s t e  t i  p o , y a su u t i  1 i z a c i ô n  p o s t e r i o r  en r e a c c i o n e s  c ^  
t i ô n i c a s  o r g i n i c a s .  Comenzando por  r e a c c i o n e s  de c r a q ue o  de 
n - c i me n o ,  cu'^o f r u t o  f ué  l a  p u b l i c a c i ô n  de una t e s i s  Doct o­
r a l  ( 1 ) ,  s e  ha per i sado en e x t e n d e r  su a n l i c a c i ô n  a o t r a s  
r e a c c i o n e s  que t r a n s c u r r e n  a t r a v ê s  de c a t i o n e s  c a r b o n i o .  
Asimismo y,  con v i s t a s  a su  a p l i c a c i ô n  i n d u s t r i a l ,  se  ha pro 
f u n d i z a d o  en el  e s t u d i o  de su en ve j e c i  mi en t b  y des a c t  i vacion. 
Los g e l e s  de o r t o f o s f a t o s  de a l umi n i o  t i  po Kearby (o c l a r o -  
- t r a n s o a r e n t e s , como l e s  denominaremos a l o  l a r g o  de e s t a  
Memoria)  han dado e x c e l  e n t e s  r e s u l t a d o s  en r e a c c i ones de de£ 
!ii d r a t a c i  ün dé al  coi j û l es  y e s c e r i  f 1 c a c i d n ,

î mpul sados  n o r  e s t o s  é x i t o s  , hemos p r e t e n d i d o  
en e s t a  Memoria,  u t i l i z a r l o s  en dos nuevos p r o c e s o s  o r g a n i -  
c o s j  A l q u i l a c î o n  de f e no l  con a l c o h o l  es y o b t e n c i ô n  de ni - 
t r i l o s  a p a r t i r  de a mi da s .  La p r i me r a  r e a c c i ô n  s e  t r a t a  de 
un n r o c e s o  t f n i c o  de F r i e d e l  y C r a f t s ,  y o r e s  e n t a  l a  v e n t a -  
1a de que al  u t i l i z a r  a l c o h o l  es coro a g e n t e s  a l q u i l - a n t e s , t a  
dos l o s  o r o d u c t o s  s e c o n d a r i e s  nue pueden f o r r i a r s e  - o l e f i n a s  
V é t e r e s -  s o n ,  a s i mi smo a g e n t e s  de a l o u i l a c i d n .  La r e a c c i ô n  
se  ha r e a l i z a d o ,  es enci  al  m e n t e , u t i l i z a n d o  l o s  a l c o h o l  es 
e t î l i c o  '' m e t f l i c o .

La d e s h i d r a t a c i ô n  de amidas en f a s e  g a s e o s a ,  poco 
e s t u d i a d a  aun en Huf n i ca  O r g a n i c a ,  debe pode r s e  r e a l i z a r , e n  
• ^ r i n c i n i o ,  con c a t a l i z a d o r e s  t i  no F r i e d e l  y C r a f t s .



En e s t a  Menor ia  ha h a b i do  que a b o r d a r ,  por  o t r a  
o a r t e ,  e l  p r o b l e n a  de l a  i s o m e r i z a c i ô n  de l o s  n r o d u c t o s  ob-  
t e n i d o s  en el  c a s e  de l a  a l n u i l a c i ô n  con a l c o h o l e s .  E l l o  ncs 
ha l l e v a d o  a I n i c l a r  o t r o  n o s i b l e  campo de u t i l i z a c i ô n  de 
e s t o s  o r t o f o s f a t o s ,  coRM) a g e n t e s  i somer i  z a n t e s  de a r e n o s .
Mo d é t a i l a m o s  l o s  pasos  s e g u i d o s  , que s e  podran  v e r  a lo l ar

. .. ^
no de l a  Memorial  ne ro  s i  queremos i n s i s  t i r  en el  b r i l l a n t e  
n o r y e n i r  que p y e d e ^ e s p e r a r s e  pa r a  e s t o s  cornpuestos en su 
u t i l i z a c i ô n  en s f n t e s i s  o r g a n i c a s ,  b i e n  s o l o s  o formando par 
t e  de s i s t e m a s  c a t a l f t i c o s .
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Los f o s f a t o s  de a l u n f n i o  g e l i f l c a d o s  " t i  po c l a r o -  
“ t r a n s p a r e n t e " , o b t e n i d o s  en d i f e r e n t e s  me d i o s ,  e s n e c i a l m e n  
t e  en ô x i do  de e t i l e n o ,  p r e s e n t a n  una a c i d e z , s u p e r f i c i e  e s -  
p e c f f i c a  y volumen t o t a l  de poros  e l e v a d o .  Por  e s t a  r a z ô n ,  
f u e r o n  u t i l i z a d o s ,  en un p r i n c i p i o ,  como c a t a l i z a d o r e s  de 
c r a que o  ( 1 ) ,  o b s e r v a n d o s e  en e l l o s  n e j o r e s  p r o p i e d a d e s  c a t £  
I f t i c a s ,  que en o t r o s  cornpuestos  u t i l i z a d o s  en el  p r o c e s o ,  
como a l umi n a s  y o r t o f o s f a t o s  c l a s i c o s .

P o s t e r i o r m e n t e , y como c o n s e c u a n c i a  de sus  p r o ­
p i e d a d e s  f f  s i c o - q u i m i  cas , han s i d o  empleados  en l o s  p r o c e ­
sos  de d e s h i d r a t a c i ô n  de a l c o h o l e s ,  e s t e r i f i c a c i ô n  a z e o t r ô -  
p i c a ,  f o r ma c i ô n  de ni t r i  l o s  y o t r a s  r e a c c i o n e s  o r g a n i  c a s .

Los f o s f a t o s  de a l u n f n i o  n e l i f i c a d o s ,  t i  po Kear ­
by ,  han s i d o  u t i l i z a d o s  como c a t a l i z a d o r e s  e f i c a c e s  en l a  
d e s h i d r a t a c i ô n  de a l c o h o l e s  a é t e r e s  y o l e f i n a s ,  t a n t o  en 
f a s e  I f q u i d a  como en f a s é  g a s e o s a ,  o b t e n i é n d o s e  me j o r e s  ren^ 
d i m i e n t o s  , en e l  s egundo  c a s 0  ( 2 ) .  La o b t e n c i ô n  de é t e r e s ,  
t i c n e  l u n a r ,  s i  u t i l i z a n o s  a u t o c l a v e  pa r a  r e a l i z a r  e l  p r o ­
cès  o ,  en a q u e l l o s  a l c o h o l e s  que no pueden e l i m i n a r  agua in^ 
t r a m o l e c u l a r n e n t e ,  b i e n  por  l a  p r o n i a  e s t r u c t u r a  de su mo- 
l ô c u l a  (como o c u r r e  en l o s  a l c o h o l e s  b e n c f l i c o ,  c i n a n i c o  y 
a n f s i c o ) ,  o b i e n  con a q u e l l o s  en que l a  d e s h i d r a t a c i ô n  i n -  
t o r ' ’ol  Gcul a r  s c ve f a v o r o c i d a  r o r  l a  r a r n i t u d  de!
r e s t o  h i d r o c a r b o n a d o  (como en el  e t a n o l ) .  En e s t e  c a s o ,  l a  
a c i d e z  del  c a t a l i z a d o r  u t i l i z a d o  f ué  de 1,10 m . e . q . / g  por  
el n r o c e d i m i e n t o  de Jonhs on  f r e n t e  a p - d i me t i  1 ami noazoben-  
ceno V de 1,40 m . e . q . / g  por  êl  de q u i m i s o r c i ô n  de amonfaco.



En l a s  r e a c c i o n e s  de es t e r i f i c a c i d n  a z e o t r ô p i c a ,  
s e  n r e c i s a n  c a n t i d a d e s  r e l  a t l  vamente g r ande s  de c a t a l i z a d o r  

. o b t e n i é n d o s e  de e s t e  p r o c e s o .  r e s  u l t a d o s  exce l  e n t e s  ( 3 ) , con 
d i f e r e n t e s  a l c o h o l e s  y é t e r e s .  En e s t a s  e x p e r i  enci  a s , a s i -  
misMo,  s e  han e f e c t u a d o  con l os  r e a c c i o n a n t e s  en f a s e  ga ­
s e o s a  ( 4 ) ,  l l e g â n d o s e  a r e s u l t a d o s  f r a n c a m e n t e  s a t i s f a c t o -  
r i o s .

Debido a l o s  e x i t o s  o b t e n i d o s  en l os  n r o c e s o s  
a n t e r i o r e s ,  pensanos  en a o l i c a r l o s  a o t r a s  r e a c c i o n e s  o r g £  
ni c a s ,  que t r a n s c u r r e n  f undament a l  mente a t r a v é s  de c a t i o ­
nes c a r b o n i o ,  e l i g i e n d o  l a  a l q u i l a c i d n  de f e no l  con alcoho_ 
l e s  y l a  de deshi  d r a t a c i ô n  de amidas a ni t r i  l o s ,  con l os  
n r o d u c t o s  o r n a n i c o s  en f a s e  o a s e o s a .  La p r i mer a  n o d r î a  cons_ 
t i t u i r  una buena s f n t e s i s  de c r e s o l e s ,  cornpuestos  de é n o r ­
me i n t e r é s ,  t a n t q  desde el  punt o  de v i s t a  medico como i ndus^ 
t r i a l .  Por ot ra  parte l a  s f n t e s i s  de ni t r i  l o s ,  a p a r t i r  de 
amidas  en f a s e  g a s e o s a ,  e s t a b a  poco o nada e s t u d i a d a  en l a  
b i b l i o g r a f f a .

El p l a n  de t r a b a j o  a r e a l i z a r  aa  s i d o  el  s i  gui  en ­
t e :

1°-  E s t u d i o  de l a s  p r o p i e d a d e s  t e x t u r a l e s  y de a c i d e z  de los 
c a t a l i z a d o r e s  u t i l i z a d o s .

Se han e l e e i d o  c o n n u e s t o s  f undament a l  mente enve-  
. jeci  dos , cuyo * e nve j ec i n i  en t o  no aumentaba  cens i d e r a b l  e-  
n o n t e  con el  eu ni eo en nueyas  r e a c c i o n e s .  Mosiia p a r e d - 
do de sumo i n t e r é s ,  r o r  su o o s i b l e  a n l i c a c i o n  i n d u s t r i a l ,  
e l  e s t u d i o  de e s t o s  cornpues t os ,  pues ya se  ha b f a  o b s e r -  
vado r ue  l os  o r t o f o s f a t o s  de a l u n f n i o  d? e s t e  t 1 ^ o ,  s i  
b i e n  n i e r d e n  p a r t e  de sus  c a r a c t e r f s t i c a s  t e x t u r a l e s  y 
de a c i d e z  con l a s  p r i me r a s  r e a c c i o n e s ,  s e  a l c a n z a  un H  
m i t e  de e n v e i e c i m i e n t o  a p a r t i r  del  cual  sus  o r o o i e d a -  
des nerrnanecen p r â c t i c a n e n t e  c o n s t a n t e s .



E s t e  e s t u d i o  ha a ba r c a do  l a  deterir . i  n a c i ô n  de l a s  
s u p e r f i c i e s  e s n e c f f i c a s ,  volumen t o t a l  y t a r a n o  y d i s ­
t r i b u c i ô n  de poros  y l a  a c i d e z  s u p e r f i c i a l ,  numéro de 
c e n t r o s  a c i d o s ,  d e t e r m i n a d o , g e n e r a l  me n t e ,  por  e l  p r o -  
c o d i m i e n t o  de B e n e s s i ,  Como conpl ement o  de e s t o s  e s t u -  
d i o s ,  s e  ha v a l o r a d o  l a  c a n t i d a d  de i on  f o s f a t o ,  e x i s ­
t a n t e  en t o s  c a t a l i z a d o r e s ,  o b j e t o  de n u e s t r o  e s t u d i o .

2? -  A o l i c a c f ô n  d e  l o s  c a t a l i z a d o r e s  de o r t o f o s f a t o s  de a l u - 
mi nio t i o o  Kear by ,  a l a  r e a c c i ô n  de a l q u i l a c i ô n  de f e ­
nol con metanol  y e t a n o l .

En e s t e  o r o c e s o ,  t î n i c o  de f r i e d e l  y C r a f t s ,  se  
han d e t e r mi n a d o  l a s  c o n d i c i o n e s  ôp t i mas  de r e a c c i ô n , e n  
l o  que s e  r e f i e r e  a t i empo e s p a c i a l ,  t e m n e r a t u r a  y r e -  
l a c i ones  mol a r e s  e n t r e  l os  r e a c c i o n a n t e s . Asimismo se 
ha abordado  e l  e s t u d i o  de l a  a l n u i l a c i ô n  con o t r o s  a l ­
c o h o l e s  de l a  s e r i e  a - m e t f l i c a ,  como i s o p r o n a n o l  y tero- 
b u t a n o l ,  oa r a  c o r r e l a c c i o n a r  l a  e s t r u c t u r a  de e s t o s  corn 
pues t os  con su  f a c i l i d a d  de a l q u i l a c i ô n .

J u n t o  con l a s  r e a c c i o n e s  de a l q u i l a c i ô n ,  a n t e r i o j r  
mente  r e s e n a d a s ,  s e  o b s e r v a r o n  r e a c c i o n e s  c o m n e t i t i v a s  
de i somer i  z ac i  ôn v d e s a l q u i  1 ac i  ôn , r e a l i z a n d o s e  un e s ­
t u d i o  de e s t o s  n r o c e s o s  en e l  caso p a r t i c u l a r  del  o - c r £  
s o l ,  en f a s e  n a s e o s a .

3®- Des h i d r a t a c i ô n  de a m i d a s .

Con el f i n  de e s t u d i a r  l a  deshi  d r a t a c i  ôn de ami - 
das a n i t r i l o s  en f a s e  n a s e o s a ,  s e  e l i p i ô  l a  a c e t a n i d a  
como e j e mo l o  t f n i c o  de amida a l i f a t i c a ,  oa ra  p o s t e r i o r  
mente  conmar a r  l os  r e s u l t a d o s ,  en a l oûn  c a s o ,  con l a  
desh i  d r a  t a c i  ôn de l a  b e n z a n i d a .  La di f i  c u i t  ad de i n t r o -  
du c c i ô n  de e s t o s  ccmnues t os  s o l i d e s ,  en el r e a c t o r ,  nos 
h i z o  n e n s a r  en su i n t r o d u c c i ô n  en f a s e  I f e u i d a ,  s i r v i ê n



donos de un d t s o l v e n t e  a de c ua do .  F i n a l m e n t e ,  de b i do  a 
que el  r i e t a n o l , j u n t o  a l o s  o r t o f o s f a t o s  de a l u m î n i o ,  
n r odu c e  ê t e r  m e t f l i c o ,  c o n p u e s t o  g a s e o s o  y f a c i l m e n t e  
s e n a r a b l e ,  s i n  m e t i l a r  a l o s  grupos  NHg- de e s t a s  ami­
d a s ,  ni  c o n d u c i r  a o t r a s  r e a c c i o n e s  s e c u n d a r i a s ,  s e  
e l i g i ô  a e s t e  a l c o h o l  como d i s l  v e n t e .

Juzgamos i n t e r e s a n t e ,  r e a l i z a r  el  e s t u d i o  de l a s  
c o n d i c i  o n e s ' ô d t i ma s  de o b t e n c i ô n  de e s t e  é t e r ,  que ap£  
r e c e  r e s e n a d o  b r eve men t e  en un a p a r t a d o  de e s t a  Hemo- 
r i a .
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1 . -  S I H T E S i S  Y XOMEÜCIATUSA

Se ban u t i l i z a d o  l o s  ni  smos c a t a l i z a d o r e s  cm n 1 e a - 
dos nor  Mar inas  y c o l .  en l a  T e s i s  Doc t o r a l  de aquêl  , y en 
o t r o s  t r a b a j o s  p o s t e r i o r e s .  Si n  embargo,  se  ha hecho uso de 
e s t o s  connuGStos  en un c s t a d o  de e n v e j e c i m i e n t o  c o n s t a n t e  
( s a l v o  en el  caso de l o s  3E " 3 1 E) , r o r  c o n s i d é r e r  eue es 
e n t o n c e s  cuando r e a l m e n t e  p r e s e n t a n  p r o n i e d a d e s  i n t e r e s a n -  
t e s  pa r a  d e t e r m i n a d a s  r e a c c i o n e s ,  c o n s i d e r a d a s  desde  el  pun  ̂
to de v i s t a  i n d u s t r i a l .

En l a  n o n e n c l a t u r a  se  c on s e r va  l a  s e g u i d a  por  ^ a - 
r i  n a s ,  ne ro  aôad i endo  a t od os  l o s  cornpuestos  l a  l e t r a  E, i n i_ 
c i a l  de e n v e j e c i d o .

A c o n t i n u a c i ô n  se d e s c r i b e ,  s o me r a me n t e , l a  s i n t e  
s i s  de l o s  connues  t o s  y l a  d e t e r n i n a d o n  de sus  p r i n c i p a l e s  
c a r a c t e r f s t i c a s  de t c x t u r a  y a c i d e z ,  as T como el t a n t o  por  
c i e n t o  de o r t o f c s f a t o  que poseen l o s  cornpuestos  e n v e j e c i d o s .

a ) Ca t~*l i 7.0 dor  A

Se o b t i e n e  nor  el n ê t odo  de K e a r b v  (p)  m o d i f i c a -  
do en el  s e n t i d o  de u t i l i z e r  el CEE de l a  c a n t i d a d  t e ô r i c a  
de ôx i do  de e t i l e n o  ^^ra  c s t a b l e c e r  cono i n f  1 u e s t e  -  el 
e r o d u c t o  mas c o s t o S o -  en l a s  c a r a c t e r f s t i c a s  s u p e r f i c i a l  es 
del  c a t a l i z a d o r  n e l i f i c a d o .

A una s o l u c i o n  de 513 g de c l o r u r o  de a l umi n i o
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h o x a n i d r a t a d o  ' 142 cc de a c i d o  o r t o f o s f o r I c o  (35%) en 79C 
cc de agua d e s t i l a d a ,  c o n t e n i d a  en un n a t r a z  de dos T i t r a s  
sumer ^ i do  en una mezc l a  de a g u a - h i e l o ,  se  a n r e ga n  320 c c . d e  
ô x i do  de e t i l e n o  1 t ou i d c ,  en p o r c i ones de unos 5 cc en un 
i n t e r v a l e  de una h o r a ,  anroxi r i adarnent e  ( l a  c a n t i d a d  de ô x i ­
do de e t i l e n o  u t i l i z a d a  por  Kearby es de 500 c c ) .

El n r o é # e t o  de r e a c c i ô n ,  que p r é s e n t a  una c o l o r a -  
c i ô n  b l a n c e  o p a l e s c e n t e ,  se  d e j a  r e n o s a r  d u r a n t e  24 i i o r a s ,  
al cabo de l a s  c u a l e s  no se o b t i e n e  el  s o l i d e  t r a n s p a r e n t e  
d e s c r i  t o .  No a b s t a n t e ,  al  a ô a d i r  un exceso  de a l c o h o l  i s o -  
n r n n f l i c o  n r e c i ^ i t a  un c o n n u s s t o  b l a n c o  , en f n r n a  de c r i s ­
t a l  es  t r a n s n a r e n t e s . Se ma n t i e n c  en r e p o s e  d u r a n t e  24 h o r a s ,  
se  f i l t r a  a l a  t r o mp a ,  se  l a v a  t r è s  ve ces  con 400 c c .  de al_ 
coiiol  i s o p r o p î l i c o  al  05% cada u n a ,  y s e  d e s e c a  d u r a n t e  24 
h o r a s  en e s t u f a  a 110®C, El m a t e r i a l  seco se c a l c i n a  a 550± 
t5®C d u r a n t e  t r è s  h o r a s  en un Ijorno de mu f l a .  El r e n d i n i e n ­
to que se o b t i e n e  es  p r â c t i c a m e n t e  c u a n t i t a t i v o .

b) C a t a l i z a d o r  B

Se o b t i e n e  en l a s  mismas c o n d i c i o n e s  d e s c r i  t a s  por  
Kearby ( 5 ) ,  308 g.  de c l o r u r o  de a l u m i n i o  h e x a h i d r a t a d o ,  478
c c .  de agua d e s t i l a d a  y 3 4 , 3  cc de âc i do  f o s f ô r i c o  (de l  85%) 
SG a g i t a n  y e n f r i a n  a 0°C en mezc l a  de h i e l o - a g u a .  Se anaden 
300 c c . de ô x i do  de e t i l e n o ,  en pequenas  p r o p o r c i o n e s  de 3-5 
c c .  V en i n t e r v a l  0 de 45 m i n u t o s - 1  h o r a .  El n r c d u c t o  de r e a £  
c i ô n ,  cuya v i s c o s i d a d  c r e c e  a p a r e n t e n e n t e  de modo c o n t i n u e ,  
se abandons  en r e p o s e  d u r a n t e  24 h o r a s ,  al  cabo de l a s  c u r ­
i e s  l a  niezcl a de r e a c c i ô n  " c r i s t a l  i z a d a "  r e a l m e n t e ,  f l o c u l a  

por  coî ' i pl e t o.

El connues  to a r d e  p a r c i a l n e n t e  s i  se exnone  a l a  
l l ama  de b i do  q u i z â s  a l o s  r e s t e s  de ôxi do de e t i l e n o  que c o£  
s e r v e .



El i d  sc l a v a  con al cc' iol  i s o p r o n f ]  i co v a r i a s  
v o c e s ,  se  f i l t r a  a l a  t ror . pa  se  seca  24 hor as  en e s t u f a ,  
a 100-110®C;  a c o n t i n u a c i ô n  so c a l c i n a  d u r a n t e  3 horas  a 
G50Î5®C en h o mo  ce nruf l a .

c) C a t a l i z a d o r  F

_ _ En es t e  cas©,  el  nel  de f o s f a t o  de a l u n f n i o  se 
t i e n e  nor  n r e c i  pi  t a c i  on de l a  masa i n i c i a l  con amonfaco d i - 
luTc’o.  Una n e z c l a  de 257 g de c l o r u r o  de a l umi n i o  iiexan 1 - 
d r a t a d o ,  398 c c .  de agua d e s t i l a d a  y 70 , 8  c c ,  de â c i d o  f o s -  
f o r i c n  (85%) se  a ^ i t i  e n é r ^ i c a n e n t e ,  r / i e n t r a s  «e e n f r î a  a 
0°C;  s e  a n r e r a ,  a c o n t i n u a c i ô n ,  una s o l u c i ô n  acuosa  de amo- 
n i a c o ,  en ne que f a s  n o r c i o n e s ,  cor. a n i t a c i ô n  mas e n e r g i e s  que 
en l os  c a s o s  p r é c é d a n t e s  pa r a  n a n t e n e r  un pli l o  r.as hono^a-  
neo n o s i b l e  en el  seno de l a  masa de r e a c c i ô n .

El conj ur . t o  e.v.pieza a . pr ec i  pi t a r  a u.i pli de 4,aor_o 
x i n a d a n e n t e ;  l a  a d i c i ô n  del  h i d r ô x i d o  amônico se n r o s i g u e  
h a s t a  l l e n g r  a un ^H=7, 9 ,  El c o l  se abandona en r e n o s o  dur 
r a n t e  t oda  l a  n o c he ,  se l a v a  con a l c o h o l  i s o p r o p f l I c o , se 
s e c a  en e s t u f a  y c a l c i n a  a 650®C d u r a n t e  t r è s  h o r a s ,

Hâs d é t a i l  es  a c e r c a  del  n r o c e d i m i e n t o  de o b t e n ­
c i ô n  de e s t o s  c a t a l i z a d o r e s ,  pueden e n c o n t r a r s e  en l a  b i b l i £  
gr a f f a ( 1 ) .

2 . -  SUPERFICIE ESFECiriCA

El nétOGO eue s e g u i r o s  ga ra  el  c a l c u l e  de s u p e r ­
f i c i e s  c s p e c f f i c a s  de c a t a l i z a d o r e s  e s t f  ba sa  do e r  l a  e c r ’ 
c i ô n  de Ur u n a u e r ,  E n e t t  y T e l l e r .
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El a r e a  s u p e r f i c i a l  de un c a t a l i z a d o r  s o l i d e  ue- 
de de t e r r i  n a r s e  s i e n g r e  que c o n o z c a r r s  cl  vc l une n  Vr,, de nas 
a d s o r b i d o  en una p e l i c u l a  n o n o m o l e c u l a r , En p r i n c i p i o ,  aqué-  
11a se c a l c u l a  m u l t i p l i c a n d e  el  â r e a  de l a  Dr oyecc l on  p l ana  
de l a  mo l é cu l a  de pas a d s o r b i d a  por  el  numéro de e s t a s  que 
i n t e q r a n  l a  r onoca pa  - s u p o n i e n d o  eus  l a s  mo l é c u l e s  en l a  s u ­
p e r f i c i e  del  s d l i d o  se  h a l l a n  en un s s t a d o  c omoar au l e  al  I f -  
q u i d o - ,  E n e t t  y Br u n a u e r  { 6 ) ,  e n t r e  o t r è s  au t o r e s ,  a o l i can 
l a  e c u a c i ô n  Î I I - 1  pa r a  el  c a l c u l e  de l a  s u p e r f i c i e  e s p e c i f i -  
ca convi  r t iend^p el  v o l u r e n  ( en c c . )  n e c e s a r i o  pa r a  f o r r a r  l a  
nionocapa (Vn) cuando se  etnpl ea n i t r o q e n o  cono gas a d s o r b e n ­
t s ,  en el  â rea  s u p e r f i c i e l  ciel a d s o r b a t o :

« 4 , 3 8 . V n
Area ( n r / n )  = —--------------  ( I I I . 1)

nas  a ( g )

Por  t a n t o ,  una vez c o n o c i d a  l a  c a n t i d a d  de c a t a l i ­
z a d o r ,  s i  c a l c u l â me s  el  volumen de l a  r . onocapa ,  e s t â me s  en 
c o n d i c i o n e s  de c a l c u l e r  el  â r e a  s u p e r f i c i a l .

La d e t e r m i n a c i o n  de Vn, oueds  d e r o s t r a r s e  n a t e r â -  
t i c a m e n t e  que guode c a l c u l a r s e  a o a r t i r  de l a  r e c t a  que r é ­
s u l t a  de r e p r a s e n t a r  l a s  vâTôres  de Pq/ V ( P ^ - P q) f r e n t e  a 
Do/ Pc ,  a p l i c a n d o  l a  e x p r c s i o n :

Vm - — ------ rr— --------  ( I I 1-2)
Pend + ü r d . o r i  nen

'“’c es l a  ore si  on de t r a ' a . j o ;  Po l a  g r r s i c n  es s a t u r i c i o n  de 
n i t r d g e n o  y V el volumen a d s o r b i d o  por  e l  c a t a l i z a d o r  a ca-  
dù p r e s i o n  Pc.

En l a  n r â c t i c a ,  el  v a l o r  de l a  r e n d i e n t e  :/ l a  a r -  
d^nada en el  o r i g a n ,  se o b t i e n e n  or af i ca- r - ent e  y si  v o l u r e n  
de l a  cana m o n o n o l e c u l a r  a d s o r b i d a  se  c a l c u l a  a o a r t i r  de 
e s t o s  val  o r e s .



2 . 1 . -  DETERMINACIÜM ÜE SUPERFICIES ESPECIFICAS

Las medi das  de s u p e r f i c i e s  e s p e c f f i c a s ,  s e  nan 
r e a l i z a d o  de a c u e r d o ,  con l os  s i s t e n a s  de a d s o r c i ô n  d e s c r i -  
t o s  por  Mar i nas  en su T e s i s  Do c t o r a l  ( 1 ) ;  aoui  vamos a p r e -  
s e n t a r  Vos v a l o r e s  o b t e n i d o s  p a r a  e l  caso de uno de 1ns ca -  
t a l i z a d n r e s ,  el  que de n on i n a no s  AE, y en el  r e s t o  de e l l o s  
s o l o ,  pondremos 1 as q r â f i  cas  c o r r e s n o n d i  e n t e s  , con l a  s up erg 
f î c i e  e s p c c î f i c a  o b t e n i d a .

Se ha l l e v a d o  a cabo Ta medi da ,  con un peso de 
mu e s t r a  de 0,11G0 g,  a una t e m n e r a t u r a  de 1 8 , 1 ° C,  s i e n d o  la  
n r e s i ô n  9^ c o r r e q i d a  de 703, 0  ruj; en e s t a s  c o n d i c i o n e s  el 
f a c t o r  en c o n d i c i o n e s  nor mal es  cal  cul  ado e r a  de 0 , 8 6 8  y el 
e s p a c i o  muer t o  del  a p a r a t o  1 6 , 15 .  Los v a l o r e s  o b t e n i d o s  
na r a  1 a c o n s t r u c c i ô n  de l a  p r â f i c a  c o r r e s p o n d i e n t e  se  e x p r ^  
san en l a  t ab  l a  I I I . 1

Tabl a  I I I - l

% P c - ' o V Y ( ? c - ' o ) Po/ V( Pc- Po)

4 6 , 3 0 , 066 6 5 6 , 7 2, 20 1444,7 0 , 03205
86 , 3 0 , 1 2 3 0 1 5 , 7 2 , 3 2 1739,1 0 , 04952

136i 2 0 , 194 566 ^8 3, 36 1904,4 0 , 07152
130, ' " 0 , 271 512, 6 3,33 2045, 3 0 ,09 303
242 , 2 0 , 345 4 6 0 , 8 4 , 61 2124 , 3 0 , 11401

.1E s t o s  d a t o s  e s t  an o h t o n i d o s  con un ni s terni } 
c o n v e n c i o n a l , ccmproLandc que l o s  v a l o r e s  a l o s  que se l i e -  
pan con un s i s t e m a  micro D. E. T.  c o ï n c i d e r  con l os  a n t e r i o ­
r e s  , d e n t r o  de un e r r o r  i n f e r i o r  al  5%.



Re n r e s e n t a n d n  c r â f i c a m e n t e  y poni cndo en o r d e n a -  
d a s l o s  v a l o r e s  do a b s c i s e s  1 Ij^
0 a a l a  g r a f i c a  de l e  F i g u r a  I I I . 1

La mend i an t e  r é s u l t é  s e r :  0 , 3000

Ordenada en el  o r i g e n :  0 , 0125

Por  t a n t o  el  v a l o r  de '-n s é r i a :

V.m = — --------    =    = 3 , 20  c c .
0 , 3000  + 0 , 0125  0 , 3125

Segûn l a  e c u a c i ô n  I I I . 1 l a  s u p e r f i c i e  e s r e c f f i c a
s é r i a :

3 . 20  2
S u p e r f i c i e  e s p e c î f i c a  = 4 , 3 3  ----------- = 123 n / "

0 , 1 1 0 0

I n  l a s  F i g u r a s  I I 1 . 2 ,  I I 1 . 3 ,  I I I . 4 ,  I I 1 . 5 ,  I I 1.6 
y I I I . y,  p r é s e n t â me s  l os  v a l o r e s  de l a s  a r e a s  s u p e r f i  ci  al  es 
de l o s  c a t a l  i BE s i n  r o g e n c r a r ,  3E r e g c n c r a d o ,  OIE,  
BME,  ü2E y FE, r e s p e c t ! v a m e n t e .

La F i g u r a  I I I . 2,  p r é s e n t a  l a  s u n e r f i c i e  e s p e c î f i ­
ca del  c a t a l l z a j d p r  BE, des  pué s de h a c e r  una e xp e r i  e n c i a  de
a l q u i l a c i ô n  y a n t e s  de l l e v a r s o  a cabo l a  r e ^ e n e r a c l ô n  del  
r i s r . o  on c o r r i e n t e  de a i r e ,  m i e n t r a s  que l a  F i gu r a  I I I . 3,
nos i n d i c a  l a  s u p e r f i c i e  una vez r e q e n c r a d o  el  c a t a l i z a d o r ,

2 7cl a une n t o  es c o n s i d e r a b l e  de 131 r  / q a 132 r  / r .
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3 . -  TA^AxÜ Y D l S T r i 3 U C I 0 U  DE PQROS

3 . 1 . -  ISÜTER lAS ne AuSOrCIOu-DESORCIO:!

La Ir ’p o r t a n c i a  que p r é s e n t a  e l  s f s t e n a  poroso  de! 
c a t a l i z a d o r ,  en n u e s t r a s  r e a c c i o n e s  o r n a n i c a s  de n a t u r a l eza 
c a t i d n l c a ,  nos ha l l e v a d o  a r e a l l z a r  un e s t u d i o  s o b r e  l a  p£ 
r o s i d a d  de Vos s ô l i d o s  c a t a l î t i c o s  emp leados .  Para  e l l o  he-  
mes e i p l e a d o  l os  o é t o d o s  ba sa d o s  en l a  a d s o r c i ô n - d e s o r c i d n .  
de g a s e s ,  l a  nias g e n e r a l  i z a d a  en el  dominio de l a  c a t a l l s i s  
de t l p o  h e t e r o g ê n e a .  El volunien de po ros  a s î  como su d i s t r i ^  
b i ic idn por  ■ tamaffios, pueden se o b t e n i d o s  m ed i an t e  e l  a n d l t -  
s i s  de l a s  i s o t e r ü a s  de ads-orci  d n - d e s o r c i  on (con n i t r o g è n o )  
de! m a t e r i a l .

De l o s  d a t e s  t onados  e x p e r i n ; e n t a l n e n t e , hemos s a -  
cado l a s  g r a f i c a s  de l a s  F i g u r a s  I I I , G ,  I I 1 . 9 ,  I I I . 10 ,  I I I .  
. 1 1 ,  I I I . 12,  I I I . 13 y I I I . 14,  que r e p r e s e n t a n  l a s  i s o t e r n a s  
de a d s Q r c i 6 n - d e s o r c i ô n  de l o s  c a t a l i z a d o r e s  AE, BE r e g e n e -  
r a d o ,  3E s i n  r e g e n e r a r ,  BIE,  BME, B2E y FE, r e s p e c t i v a m e n t e .

En el  e j e  de a b s c i s a s  a n a r e c e  l a  p r e s i ô n  r e l a t i v a  
P / P ^ ,  y en el de o r d e n a d a s ,  cl  vo lunen  a d s o r b i d o ,  exo re s ad o  
en c e . ,  por  gr ano  de c a t a l I z a d o r .

El t r a t a n i e n t o  c u a n t i t a t i v o  de s i s t e n a s  po ro sos  
e x ig e  f i j a r  de a n t e n a n o  l a  e s t r u c t u r a  fundamenta l  de l o s  po­
ros  o b j e t c  de e s t u d i o .  Xoso t ro s  h enos e l e g i d o  e l  n c to d o  i n i -  
c i a d o  no r  I nnés  ( 7 ) ,  n o d i f i c a d o  p o s t c r i o r n e n t c  nor  d i v e r s e s  
i n v e s t i  nado re s  ( S ) ,  cono c ido  con el  nombre de " s i  1 t - s l i a n ed "  
( n l a t o s  n a r a l e l o s ) .  Sunonen que cono un c sn a c i o  v a c î o  e n t r e  
os f e r a  s o c i l i n d r o s  es d i f f c i l  de v i s u a l i z a r .  n^ra  1o ^ue 
t onan  una a p ro x i r . a c i  ôn que c o n s i s t e  en un s i s t e m a  c a p l î a r ,  
cono una a n t i d a d  de p l a t o s  p a r a i  e l o s  s e p a r a d o s  oor  una di s -  
t a n c i a  v a r i a b l e  ( F i g.  I I 1 . 1 5 ) .
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■k- 3 7 ”

V SOLIDOmvw;
/  CAPA ADSORBIDAn  y J  y /  > yVVy

ESP. NO CUBUERTO d-2t

t  A  CAPA ADSORBIOA

 "

r i r .  I I 1 - 1 5 . -  Po res  " s l i t - s h R o o d

3 . 2 . -  CALCULÛ DEL TAHAHO Y DISTRI3UCI0N DE POROS

uasauo eti l a s  i s o t e n u a s  de a d s o r c i ô n - d e s o r c i ô n  de 
n i t r d g e n o ,  a l a  t e n n e r a t u r a  de e b u l U c f d n  del  n i t r og o r . o  11- 
q u i d o ,  se  ha p r o c e d i d o  a l  c a l c u l o del  tamano y d i s t r i b u c i d n  
de p o r o s ,  a c e p t a n d o s e  como b a se  de corr .putaciôn l o s  poros 
" s l i t - s h a p e d " ,  i n d l c a n d o s e  en l a  Tab la  I I I ,  3 ,  los  c a l c u l  os 
rea.11 zados^ pa ra  ;Su e x a c t a  d e t e r m i  n a c i ô n ,  en el c a so  del  c a ­
t a l  i z a d o r  AE, A n t e r l o r r e n t e  en 1 a Tabl a  I I I . 2  danos l a s  na_r 
n i t u d e s  n e c a s a r i a s  p a r a  l a  c c r p u t a c i o n  dc s i s t e n a s  porosos  
" s l i t - s h a o u d "  toraados da de Doer .

Las d i s  t i n t a s  c o l u nn a s  coseen  Ta s i n u l e n t e  s l g n l -

(1)  " r e s l o n e s  r e l a t i v e s  c o r r e s n o n d l e n t e s  a 1a " o a r e d  de s e -  
p a r a c l o n "  de poro s e l e c c i o n a d a .

-  2  -  o
( 2 )   ̂ = (! / ( r . + i t ) * ’ ; don'.? r .  c s  ?1 r a d i o  : ?d1o : o r  l o  ecu



c i ô n  de Kelvin  (1)  y d = + 2 t .

(3)  I n c r e n e n t o s  de l a  capa monomol seu la r  a c s o r b i d a  ( A t ) .

(4)  V a l o r e s  de l a  pa r e d  de s e n a r a c l ô n  n r o r e d i d o s  e n t r e  l o s  
d c o r r e s p o n d i e n t e s  a dos n r e s i o n e s  r e l a t i v e s  y n u e s t r o s  
i n t e r v a l o s  ( 3 , 0 8 ) .

( 5) a Tores  d i f e r e n c i a  e n t r e  d de 1 a col  umna.

(6)  Pa r e de s  de s e n a r a c i ô n  de pô ros  e l e o i d a s .

(7)  C o n t i e n e  l e s  p r o d u c t o s  C = c . A t . R , ,  donde so ha s e l e c -  
c i ona do  coco v a l o r  de c = 0 , 8 5 .

(0)  Volumenes de n i t r ô g e n o  a d s o r b i d o s  ( C . i l . )  c a l c u l a d o s  a 
p a r t i r  de l a  rama de d e s o r c i ô n  de l a  i s o t e r m a  r e s n e c t i -  
v a . ^

(9)  Volumenes de n i t r ô g e n o  al  e s t a d o  I f q u i d o  a d s o r b i d o s  por 
el c a t a l  i z a a o r  . Se o o t i e n e n  n u I t i p ' n c a n d o  los  c o r r e s p o £  
d i e n t e s  v a l o r e s  de l a  columna ( 8 )  p o r  e l  f a c t o r  de con ­
v e r s i o n  f  = 9 , 0 0 1 5 4 7 ,  que nos s u m i n i s t r a  d i cho s  volume­
nes en c e n t î m e t r o s  c ü b i c o s .

(10)  Volûmenes de l î q u i é o - d e s o r b 4dos e n t r e  cada dos v a l o r e s
c o n s o c u t i v o s  de l a  p r e s i ô n  r e l a t i v a ,  c o n t e n i d o s  en l a  
col  umna (1) ' .  R e s u l t a n  de 1 a s us t r a c i  oi: p r o g r è s  i va del  
vol umen de o rden  n ciel cor  r es  nondi  en t e  n - 1 .

(11)  Oroduc to  - aV.R- ,  de l o s  v a l o r e s  c o n t e n i d o s  en l a s  c o l u £
(2)  y ( 1 0 ) .

(12)  Area de l e s  ooros  oue noseen  l a  d i n d i c a d a .  Se o b t i e -
no med ian t e  l a  e x r r e s i ô n :



2 . . 10^ 
=  =------------d

que l a  s u m i n i s t r a  en met ros  c u a d r a d o s ,

(13)  S u p e r f f c i o s  acur .u ladas  de l o s  poros  c a l c u l a d o s  por r e -  
p e t i d a s  a d i c l o n e s  de l a  columna ( 1 2 ) .

(14)  P r o c u c t o  - c .A t .R .ES j^ .  10“ ^-  de l a s  magn i t udes  c c r r e s r o £  
d i e n t e s  a l a s  co lunn as  (7)  y ( 1 3 ) .

(15)  D i f e r e n c i a  e n t r e  l a s  c i f r a s  c o n t e n i d a s  e n t r e  l a s  coTum 
nas (19)  ( 1 /! ) . La s u s t r a c i c r .  del  r r o d u c t o  c . R . A t . z S ^ .  
. 1 0 “ ^ -  que s e  usa  como f a c t o r  de c o r r e c i o n -  de l o s  co ­
r r e s p o n d i e n t e s  aP no es n e c e s a r i a  pa ra  g>135 A, v a l o r
a p a r t i r  de! cua l  c o i n c i d e n  l a s  c o l u n n a s  (7)  y ( 1 3 ) ,

(15)  Volunen acu n u l ad o  ce poros  (V^) o û t e n i d o  por  a d i c i o n e s  
s u c e s i v a s  de l o s  t é rn i inos  de l a  columna ( 1 5 ) .

f 1 7 1 K  /A-l _ y 4- ̂  T r\ r T*> v * ^ r \ v » -’• 4 ” -. .1 A  S  ■■■ _

r e n c i a l  de l o s  volumenes  de p o r o s - ,  Cada t é rm ino  aV̂  v 
Ad s e  o b t i e n e  nor  s u s t r a c i Ô n  de l o s  t e r m in o s  n+î  de l o s  
n ,  c o n t a d o s  en s e n t i  do de scenden t® en l a s  r e s p e c t i v e s  
coliininas' .   ̂ '

En l a s  îTcdidas de e q u i l i b r i o  de a d s o r c i  o n - d e s o r -  
c i on  do n i t r ô g e n o ,  l a  n u e s t r a  de c a t a l  i z a d o r  se  d s s g a s i f i c a  
p r e v i a n e n t e  a a l t o  v ac î o  d u r a n t e  v a r i a s  bo ra s  a l a  cem^era-  
t u r a  a m b i a n t e ,  a d a n t a r d o s e  el c r i t e r i o  de L i ^ r e n s ,  Lins en y 
de b o e r ,  ( 9 ) ,  que c o n s i d e r a n  a l c a n z a d o  el  e q u i l i b r i o  de ad-  
s r  c i ô n - d ? s 0 r  c i ô »i, cuando l a  r r e s i  An del  '• + ne v a r f  a
mas de 0 , 1  mm de Hg por  ml nu t o .

Si V es el  vo luncn  de n i t r ô g e n o  i n t r o d u c i d o  en el  
D o r t a n u e s t r a s , F c o r r  l a  p r e s i ô n  que r a i n a  en el  po r tamues -
t r a s , y ! la  nas  a ue c a t a l i z a d o r ,  el volumen de ^as a d s o r u i



Tabla  I I I . 2
a n n i t u d a s  n e c e s a r i a s  Pa r a  l a  c o n p u t a c i o n  de s i s t e n a s  r o r o -  

so s  " s l i t - s h a o e d "  ( sequn  de Boer  y c o l ) .

1 2 3 4 5 6 7

p / p . R At d Ad d C = 3, 85 .At .R

1 ,000 — — — - - - - - -
0 , 905 1 011 0 670 3800 - - 1923 0 57577
0 ,990 1 033 0 610 1160 940 980 0 53716
0 ,985 1 053 0 550 793 313 567 3 49228
0 ,000 1 072 0 553 576 159 503 0 53116
0 ,9 75 1 090 0 580 456 95 413 0 53737
0 ,970 1 105 G 503 u / u Cl 352 0 63927
0 .9 6 5 1 120 0 850 324 51 301 0 80920
0 ,960 1 133 0 830 282 35 266 0 79933
0 , 9 5 5 1 145 0 540 251 28 238 3 52555

• 0 ,9  50 1 158 0 470 227 22 216 3 46262
0 , 94 5 1 170 0 410 236 19 197 0 43774
0 ,940 1 181 0 360 190 14 183 0 36138
0 ,935 1 192 0 320 176 13 170 0 32422
n n 91■ » - ' ■ 1 grtc n goq 1 r i 12 ICC n 0 ’7 r,

0 , 9 25 1 214 0 270 154 9 149 0 27851
0 , 92 0 1 225 0 260 145 9 140 0 27072
0 , 9 15 1 236 0 240 137 7 133 n 25214
0 ,9 10 1 266 0 230 130 7 126 0 24359
0 ,9 0  5 1 257 0 233 124 6 120 0 24574
0 ,900 1 267 0 220 118 5 115 0 23693
0 ,880 1 278 0 780 106 7 , 3 97 ,7 n 84731
0 ,860 1 323 0 A20 90 ,0 12,7 85 ,0 0 69722
0 ,840 1 357 0 650 79,9 9 ,9 75,1 0 749 74
0 ,3 20 1 387 0 480 71 ,3 7 ,5 67 ,6 3 56583
0 , 8 00 1 418 0 440 64,4 5 ,2 61 ,4 0 53033
0 ,7 30 1 443 0 390 58 ,7 5 ,1 56 ,3 0 48301
0 ,76 0 1 447 3 353 34,0 4 ,7 51,9 3 43048
0 ,740 1 504 0 320 50 ,1 3 .9 48 ,2 0 40909
0 ,7 20 1 533 3 290 46,6 3 ,5 45 ,3 3 37788



Tab,l a  1 1 1 . 2 ( Cont i  nuaci  on)

1 2 3 4 5 5 7

P / P , R At d Ad d c=o 58.  At

0 730 1,560 0 260 43 5 3\1 4 1 ,3 0 34476
0 6 80 1,585 0 280 40 8 2 ,7 39,6 0 35050
3 650 1,513 0 240 38 3 2 ,3 37 ,3 3 32844
0 6 m 1,537 0 21& 35 3 - 2 , 2 35,4 0 29220
0 620 1,563 0 130 34 4 1,9 33,6 0 26857
p 600 1,592 0 190 32 6 1,8 31 ,9 0 27326
0 580 1 ,718 0 130 31 a 1,5 30 ,4 0 26285
0 560 1,740 0 190 29 G 1 ,5 28,9 0 23101
0 540 1,762 0 150 23 4 1 ,2 27 ,7 0 22465
0 520 1 ,788 0 150 27 0 1 .4 26 ,5 0 22797
0 500 1 ,799 0 150 25 9 2 ,1 25 , 3 3 229 37
0 480 1,837 0 135 24 9 1,0 2 4 ,3 0 21079
n 460 1,353 0 133 23 9 1,3 2 3 , 4 0 21373
3 443 , 1 ,833 Û 125 22 0 1,0 2 2 ,4 0 20050
0 420 1,925 0 130 22 0 0 ,9 21 ,5 3 21271
0 400 1,948 0 125 21 1 0 ,9 20 ,7 q 20SQ7

0 330 1 ,978 0 120 20 4 0 ,7 20 ,0 0 20175
0 360 2 , 01 4 0 110 19 6 0 , 8 19,2 0 18831
0 340 2 ,0 4 4 0 105 18 8 0 , 8 18,5 0 18242
0 320 2 ,085 0 105 18 2 0 , 6  . 17 ,8 0 18608
3 300 2 , l i e 0 120 17 5 0 ,7 17.1 0 215S3
3 4» X> 2 ,143 0 110 16 3 0 ,7 16 ,5 0 20337
0 260 2 ,186 0 110 16 2 0 ,6 15 ,8 0 20439
0 240 2,220 0 100 15 5 0 ,7 15,2 0 18873
0 221 2 ,253 0 100 14 9 0 ,6 14,6 0 19193
3 200 2 ,311 3 135 14 4 0 , 5 14,1 0 23325
0 183 2,355 0 035 13 8 0 ,6 13,5 0 19016
3 160 2 ,4 04 G 130 13 2 0 ,5 12,9 3 20434
n 140 2 ,4 4 7 0 115 12 r 3 ,6 12,3 0 23:19
3 120 2 ,436 0 133 12 0 0 ,6 11,7 0 28530
3 100 2 ,556 0 135 11 4 0 ,6 11,1 0 29330
n 033 2 ,634 0 143 10 3 3 ,6 10 ,4 0 31344



4 au I 3 i l i . j

C o nn u ta c M n  del s i  s t e m  "o ro so  (a p a r t i r  de l a  i s c t e r r a  de 
dnrn rc4  6 r ) d r i  c a ^ i l i z a d o r  AC, 3c-' :r. cl r r d c l c  " s l i t - s h a  'cd"
'' magn i t ud es c a l c u l adas en e s t a r r r  o r  i a .

C 9 10 11 12

Vas/ g. V l i e . aV Sp

131 00 0 ,2027 0 0346 0 0372 3 15781
125 GO 0 .1962 3 3065 0, 0133 4 83823
121 50 0 ,1381 0 0031 0 0130 G 45233
115 53 0 , 17 8 8 0 0093 n 0152 7 99449
108 20 0 , 16 74 0 0114 0 0190 13 55232
101 40 0 ,1569 0 0105 0 0178 10 21472

93 70 0 ,1450 0 0119 0 0204 12 23794
87 00 0 ,1346 0 0104 3 3131 11 00675
82 20 0 ,127 2 0 0074 0 0130 7 95774
77 70 0 , 1202 0 0070 0 0125 7 85155
72 00 0 ,1 11 4 0 0088 0 0158 13 71814
5 7 00 6% 1036 0 0373 3 3143 0 75903
61 00 0 ,0944 0 0392 3 0171 12 30952
55 60 0 ,0 86 0 0 0084 0 0159 11 71179
51 20 0 ,0792 0 0058 0 0131 9 28181
47 40 U,u733 Ü 00 59 1 O l i o 6 05087
44 50 0 ,0690 0 0343 n 0085 5 30392
42 10 0 ,0651 0 0039 0 0379 G 04081

.  . ; .41 0 , 06 34 0 0017 0 0035 Q 53191
40 00 0 ,0519 0 0317 a 00 35 0 47252
38 50 0 ,0596 0 0023 0 0049 1 52000
35 GO 0 ,0555 0 0103 p 0354 3 •33335
35 00 0 ,0541 0 O 'J 2 5 0 005 5 o 43148
33 00 0 ,0511 u 0033 3 336? 4 42533
31 31 0 ,0492 0 0019 1 304 3 1 19453
30 40 0,0470 0 0322 3 3 33 1 1 35333

4  4 p 3321 2 1 ^  '?

27 30 0 ,042 2 3 0027 0 0065 4 18181
25 80 0 ,0399 0 0023 0 0056 1 79365
24 30 0 ,0375 0 3024 1 3050 1 00300
22 80 0 ,0352 0 0023 0 0059 0 57894
2 1 01 J , j 3 2 5 0 3327 n 3371 2 39259



•- A

Tab la H I .  3 (Cc n 1 111 u a c i o n ]

G 9 10 11 12

Vad/g . V 1 tq A'/ V ‘ p Sp

152,00 0 ,2 35 1 — « a* mt

151,00 3 ,2335 0 ,0015 0 ,3015 0 ,00789
150 ÿSO K Or2#28 0 ,0 0 08 0 ,0 00 8 0 ,01379 "
150,00 0 , 2 3 2 1 0 ,0007 0 ,0307 0 ,01765
149,50 0 ,2 31 3 0 ,0003 0 ,0009 3 ,03125
149,00 0 ,2305 0 ,0 00 8 0*0009 0 ,03947
140,75 0 ,2301 0 ,0004 0 ,0034 0 ,32115
143,50 0 ,2299 0 , 00 02 0 ,0002 0 ,01234
148 ,50 0 , 22 9 7 0 , 0002 0 ,0002 0 , 0 1 4 1 8
148,00 0 ,229 0 0 ,0007 3 ,3333 0 , 05  374
147,50 0 ,2 2 8 2 0 ,0008 0 ,0009 0 ,07929
147,00 3 ,2274 3 ,3 03 8 0 ,0033 0 ,03737
145,50 0 ,2 26 7 3 ,0007 0 ,0338 0 ,33421
146,45 0 , 2256 0 ,0 00 1 0 ,0001 0 ,00909
145.40 0 ,2 26 5 0 ,0001 0 .0031 3 ,01397
146,00 0 ,2259 0 ,0006 0 ,0007 0 ,08961
145 ,80 0 , 225 6 0 , 00 03 0 , 0004 0 ,0524 1
145,70 0 , 2 2 5 4 0 ,0 0 02 0 ,0002 0 ,02627V ' ' 1 4 5 # #  "" 0 ,2 2 5 2 - 0 ,0002 0 ,0002 0 ,02769
145,50 0 ,2 25 1 0 ,0301 0 ,0301 0 ,01233
145,33 3 i 224 3  . 3 , 0003 0,0004 3 ,06443
144,50 0 ,2235 0 , 00 13 0 ,0017 0 ,30754
143,80 0 ,2225 0 ,0310 0 , 00 13 3 ,26342
143,00 0 ,2 21 2 0 ,0013 0 ,0 31 8 0 ,42332
141,33 0 , 21 9 4 3 ,0018 3 ,0325 3 ,67321
140,80 0 ,2 17 8 0 ,0016 0 , 0023 0 ,67391
139,60 0 ,216 0 3 , 0 01 8 0,3026 0 ,83475
133,30 3 ,2135 3 ,3325 0 , 333: 1 ,27337
135,00 3 ,2134 0 ,0331 0 ,0347 1,78342
134,00 3 ,237 3 3 ,0331 3 ,3348 1,34423



- '#-4 -

T  ̂  ̂1 a Î Î T. ? ( Co n t  i n u ac 1 n n )
Connut a c i o n  del  s i s t e n a  noroso  (a p a r t i r  de l a  i s o t e r n a  de 
u e s o r ç i ô n )  del  c a t a l  i z a d o r  ”.C, sooûr. el l . cüclo . s l i t - s h a n e d "  
" m agn i t ude s  c a l c u l a d a s  en e s t a  n e n o r i a .

13 14 15 16 17

f h X ' n V,/Ad

0 ,01789
- - -

0 , 00150
- - - - - -

0 ,02163 - 0 ,00080 0,00230 — — —
c 03933 - - — 0,00070 0 ,00300 0,000002
0 07058 ----- 0 ,00090 0 .00390 0,000005
n 11^95 " ,10090 0,00480 0,000000
n 13121 - — 0,00040 0 ,00520 0,000006
0 14355 8,00020 0,00540 0,000003
0 15773 — — — 0,00020 0 ,00560 0,000005
0 22147 — — — 0,00030 0,00640 0,000028
0 3307C ---- 0,00030 0,00738 0,000040
0 38813 — — — 0,00090 0,00820 0 ,0 00 04 ;
0 47234 - - - 0 , 00080 0,00900 0,000057
0 49143 0  ,f>nnn? 0 ,10109 0.0001% OjOnnonf;

0 49240 0 ,00001 0,00009 0,00917 0,000007
0 58201 0 ,00001 0 ,00069 0,00986 0,000076
0 63442 0 ,00002 0 ,00038 0,01024 0,000042

66069 OU00002 0,00018 0,01042 0 ,000020
0 68333 0 ,00002 0,00013 0,01060 0.000025
0 70128 0 ,00002 C,GCC03 0,01063 3,300013
0 83008 0 ,00002 0 ,00033 0,01106 0.000076
1 13762 0 ,00007 0 ,00163 0,01269 0,300223
1 40604 0 ,00008 0,00122 0,01391 0,000096
1 82306 0,00011 0,00169 0 ,31560 C,OC0170
2 50227 0,00010 0,00240 0,01800 0.030320
3 17618 0 ,00013 0,00217 0 ,32017 j , u j u 3 ju
4 013C3 0 , 0 j 015 0 ,0 0 : 4 5 3,02262 0,033488
5 23130 0,00017 0,00343 0,02635 0,330729
7 06372 0 ,00022 0,00448 0,33053 0.031143
0 01302 0 ,10027 1,12451 1,03505 1,001254



Tabla  1 1 1 . 3 ( C o n t i n u a c i o n

13 14 15 16 17

z s . f ‘ n C'-'n n/Ad

12,10173 0,00331 0,00689 0,04195 0 002222
17 ,01996 0,00043 0 ,00987 0,05182 0 003655
23,43229 0,00056 0,01244 0 ,06426 0 005408
31,47678 0,00063 0 ,01451 0,37877 3 006595
42,02910 . 0 ,00085 0,01815 0,09692 0 009552
52 ,24332 0 ,00115 0 ,01665 0 ,11357 0 000250
64 ,48176 0 ,00137 0 ,01903 0 ,13260 0 012685
75,48351 0 ,00181 0,01629 0,14889 0 010860
83 ,44625 0 ,03170 0 ,01130 0,15019 0 039416
91 ,29810 0 ,00190 0 ,01060 0,17079 0 007571

102 ,01624 0 ,00192 0 ,0 1388 0 ,18467 0 006609
111 ,77527 0 ,00215 0 ,01215 0 ,19682 0 012150
124,08459 0,00239 0,01471 0,21153 0 014713
135 ,79668 0 ,03249 0,01341 0,22494 n 0.13410
145,07843 0 ,00289 0,01021 0 ,23515 0 011344
153,13536 0 ,00300 0 ,00850 0,24365 0 009444
153 ,43928 0,00303 0 ,00541 0,24905 0 007728
164,43003 0 ,00298 0 ,00532 0 ,25493 0 007400
165 ,01200 0 ,00300 0 ,00050 0 ,25548 0 000625
165 ,48452 0 ,00307 0 ,00043 . 0 ,25591 0 000716
167,00452 0 ,00357 0,00133 0,25724 0 001900
170,63547 0 ,00335 0 ,00305 0,26029 0 004357
173,11695 0 ,03343 0,30201 3,26233 0 003353
177,54275 3,03327 0 ,00343 3,26573 0 034900
178 ,73733 0 ,03341 3,00035 0,25662 0 331433
180,69571 0 ,00363 0,30141 0 , 2 : 8 3 3 3 032353
182 ,31165 0 ,03344 0 ,00146 0,25949 0 002433
1 8 6 , 3 : 3 ( 6 3 ,31374 . . " ,^3275 <, 2 7 2 c u .* y  ̂ ‘ 1  ̂ > J

188,78711 9 ,09447 0 ,90113 0,27338 0 001883
180,73711 9 ,33543 0 ,33050 0 ,2733  3 0 001330
190 ,36605 3 ,03557 3 ,30333 0,27431 J 033553
192 ,45864 0 ,00597  - 0 ,00113 0,27544 0 001883



do n n r . ^ r a n o  do s o l i  do (V^) on c o n d i c l o n e s  no m a l e s ,  v i c n e  
dado por  l a  ex n re s i ' ôn  ( I I I . 3 ) :

' ' a -  h  ( '  - A m F  • "d)  ( I I I -3)

A c o n t i n u a c i o n  s e  i n d i c a n  l o s  d a t e s  r e c o q i d o s ,  a s î  
como l a s  e t a p a s  s e g u i d a s  cn el  c a l c u l e  de 1 a i s o t e r n a  de ad- 
s o r c i ô n - d e s o r c i ô n  del  c a t a l  i z a d o r  que denorninanos AE. Las d i v  
t i n t a s  coluwnas  de 1 a Tab l a  I I I . 4 y I I I . 5 ,  t i e n c n  el  s i g n i -  
f i c a d o  s i g u i e n t e :

(1 )  L e c t u r a  de m an d ne t ro .

(2 )  L e c t u r a  de nanônie t ro  d i f e r e n c i a ! ,  una vez hecna  l a  l e c t u ­
r e  del  c o r n .

(3)  L e c t u r a  del  volurnen que ocuna el n e r c u r i o  en l a  b u r e t a .  
F i j a d a  l a  p o s i c i ô n  del  c e r o ,  1 1 7 , 8 5 ,  se c o n t i n u a i  l a s  l e £
’ • • ., ^ M ^ ^  ̂ ^  - ,-l ^ ^ ^  ^ r»
W C i l d O  i C 4  ^  A A L# ^  11 W s v i ^ / é

(4)  C o r r e c c i ô n  de l a s  r a n a s  de l  r . anôno t ro  d i f e r e n c i a l ,  con el  
c o n v s n i o  de s i g n o s  ad op t ado  en l a  co lunna  - c o n s i s t e  en 
s u s t r a c r  el  t e r r i  no de r echo  del  i z q u i e r d o , -  r e s t a n d o  del 
p r i m e r  v a l o r ,  en e s t e  caso  2 , 5 .

(5)  Se o b t i e n e  nul  t1 pi i cando  por  dos el  v a l o r  de 1 a co lunna  

( 1 ) .

( 6 )  Vol Linen de n i t r o n e n o  i n t r o d u c i d o  cn el a n a r a t o  - en  l a s  
c o p d i c i o n e s  de l a  e x ’̂ e r i  e n d  a - . Se ob,ti®ne r e s t a n d o  del  
c e r o  de l a  b u r e t a  117,35 cada  una da l a s  r e s t a n t e s  l e c ­
t u r a  s de l a  r.i sma.

(7)  P r e s i ô n  t o t a l  en el  t ube  del  p o r t a m u e s t r a s . Se o b t i e n s
pop s u r a  a l g c b r a i c a  de l o s  v e l o r . 3  de l a s  c ^ l u ’- r ^ s  (A) " 

( 5 ) .
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(8)  Volumenes en c o n d i ci  ones normales  del  ®as en c o n t a c t o  
con l a  n u e s t r a ,  y que no es a d s o r b i d o  por  s l l a .  Se c a l ­
c u l a  n u l t i n l i c a n d o  el  e s p a c i o  n u e r t o  -1 5 , 1 5  en nues t r o  
c a s o -  por  l o s  v a l o r e s  de l a s  p r e s i o n e s  que r e i n a n  en el  
a n a r a t o ,  de spués  de h a c e r  l a  c o r r e c c i o n  deb ida  a l a  d i -  
1 a t a c  i o n  t e r m i c a  del  n e r c u r i o  ( s e  r e s t a  0 , 1  nn de H g. 
oor  cada 25 de p r e s i ô n )  y d i v i d i e n d o  el  p r od u c t o  nor  
1000 ( c l  C3pacio T:uorto se  c a l c u l a  su oon l c ndo  una 
p r è s  i on  de 1000 mn de Hp en el  p o r t a n u e s t r a s ) ,

(9)  C o n t i e n e  l o s  volumenes en cc .  de Ta columna ( G ) ,  r e d u c i -  
dos a c o n d i c i o n e s  n o r m a l e s ,  s u p u e s t o  el  nas p e r f e c t o ,  se  
o b t i e n e  nul t i  pi i c ando  l o s  v a l o r e s  de l a  co lunna  (G) por  
e l  f a c t o r  de c o r r e c c i ô n  ad ecuado ,

(10)  P r e s i o n e s  r e l a t i v e s  en cada  punto de l a  i s o t e r m a .  Se ob-  
t i e n e n  d i v i d i e n d o  l o s  v a l o r e s  de l a  co lunna  (7)  nor l a  
n r e s i ô n  de s a t u r a c i ô n  - e n  n u e s t r o  caso 703 ,0  nm- una vez 
r e a l i z a d a  l a  c o r r e c c i ô n  d e b id a  a l a  d i l a t a c i ô n  t ë r m ic a  
de l  m e r c u r i o ,

(11)  Volurr.en t o t a l  de gas a d s o r b i d o  pe r  el  s ô l i d o  en c o n d i c i o ­
nes no r m a l e s .  Se c a l c u l a  por  d i f e r e n c i a  e n t r e  l o s  v a l o r e s

( y (

(12)  Volumen de n i t r ô g e n o  ad so r bd do \ no r>  gramo de s u s t a n c i a . S e  
o b t i e n e  d i v i d i e n d o  l o s  v a l o r e s  de l a  columna a n t e r i o r  oor  
el peso de l a  n u e s t r a  en n u e s t r o  caso 0 ,1190  g .

Las f i g u r a s  I I I . 15 y I I I .  17 r e p r e s e n t a n  l ? s  c o r r e s -  
n o n d i e n t e s  c u rva s  d i f e r e n c i a !  e i n t e g r a l  que e x n r c s a n  l a s  d i s -
t r i b u c i o n c s  da v o l u m e n e s  de r o r o s  o e r ?  :1 c a t s ! i z a d o r

Las f i g u r a s  I I 1 . 1 8 ,  1 1 1 . 1 9 ,  I I I . 20 ,  I I I . 21 ,  111.22  
y I I I . 23 n r c s c n t a n  l a s  c u r va s  d i f e r e n c i a l  es de d i s t r i b u c i ô n  de 
po ros  na r a  l o s  c a t a l i z a d o r e s  BE r e g e n e r a d o ,  BE s i n  r e g e n e r a r .
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' . IF ,  P>’iE, 32E y FF,  r e s n e c t i v a r e n t e ,  m ' e n t r a s  que en l a s  f i ­
gur as  I I I . 2 4 ,  n i . 2 5 ,  I I I . 25 ,  I I I  . 2 7 ,  I I I  . 28 v I I I . 29 r e n r e -  
s e n t a n  l a s  c u r v a s  i n t é g r a l e s  pa r a  1 os c a t a l i z a d o r e s  rue  indj_ 
can l a s  c o r r e s p o n d ] e n t e s  f i g u r a s .

4 . -  ACIDEZ S U P E R F I C I A L  T-'T'f- , ■

La a u s e n c i a  de o i sol  v e n t e ,  e l e v a d a s  t e n n e r a t u r a s  y t i e m -  
pos e s n a c i a l e s  r e l a t i v a m e n t e  a l t o s  ha cen  que s e  o b t e n g a  una 
n r o n o r c i o n  an^r.iala do i s o n e r o  m e t a ,  en el c ^ s o  de a l q u i l a -  
c i ô n  de fenoVes con a l c o h o l e s ,  por  el  p r o c e d i m i e n t o  de F r i e -  
del  y C r a f t s .  E s t u d i o s  r e c i e n t e s  de e s t e  p r o c e s o ,  l i g a n  e s t a  
o r i  e n t a c i ë n  andmala a l a  p o s i c i d n  r e t a , con el  c a r a c t e r  I c i  do 
del  c a t a l i z a d o r  ei n l e a d o  en l a  r e a c c i ô n .  E s t e  fendmeno ha s i -  
do l a  c a u s a  p r i n c i p a l  que  nos i n d u j o  a r e a l i z a r  una c o m p r o b a -  

c i ô n  de l a  ac i  d e z de 1 os c a t a ! i z a d o r e s  e n v e j e c i d o s ,  con v i s -  

t a s  a o b s e r v a r  como v a r i a b a n  l a  d i s t r i b u c l d n  de i s omè r e s  y l a  
r on v o r r i n r s  t o t a l ,  on f u n c i d n  de l a  m e n c i o n a d a  a c i d e z .

 ̂ ^  s u p e r f f c i e  s d l i d a  se  d e f i n e
como l a  c a o a c i d a d  que Dosee d i c h a  s u p e r f i c i e  pa ra  a d s o r b e r  una 
b a s e  V c o n v e r t i r ! a  en su I c i d o  c o n j u q a d o .  Cuando l a  c o n v e r s i ô n
i n p l i c a  una t r a r s f e r e n c i a  p r o t o n i c a  s e  p u e d e  a s i g n a r  a l a  s u -  

n c r f i d i e  una f u n c i d n  de Ha;.u;.att ( 1 0 )  11^, de r a n e r a  pue :

a 11 « f  D "
Il = - I on  —  ----  ( I I I . 4)

”  ■ n: i

en donde r e ^ r e i n n t a  l a  a c t i v i d a d  del  i ôn h i d r d ^ e n o  f  - v
fny 1 os f a c t o r e s  de a c t i v i d a d  c c r r e s p c n d i e n t e s  a l a  ba se  y a 
su a c i d o  c o n j u g a d o .  Si  l a  b a s e  forma un cor rpl e jo  con l a  s u p e r ­
f i c i e ,  l a  f u n c i d n  il^- en v i r t u d  de l a s  o r o p i e d a d e s  de 1 os a c i -  
dos de Le’Fi s-  t on  a l a  s i ' ^ui  e n t e  forma:
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donde es  l a  a c t i v i d a d  del  a c i do  a c e n t o r  de e l e c t r o n e s ,

El c o n c e p t o  de a c i d e z  s u p e r f i c i a l  a s f  e s t a b l e c i d o  
es  una r e l a c i d n  e n t r e  a c t i v i d a d e s  e i n d e n e n d i e n t e  de l a  e s -  
t  r  u c t  u r a s u g c r f  i c i a 1 , a r  e a e s p e c î f i c a ,  taraano del  noro y 
o t r a s  c a r a c t d r î s t i c a s  f f s i c o - p u f n i c a s  de s u p e r f i c i e s .

Pa r a  Ta v a l o r a c i d n  de c e n t r e s  â c i d o s  en s u s t a n c i a s  
s d l i d a s  se  han p u e s t o  a nunt o  d i v e r s e s  mé t o d o s ,  en f u n c i o n  
del  e s t a d o  de l a  s u s t a n c i a  v de! i n t e r v a l o  de t e r p e r a t u r a s  
en l a s  que actÛG.  Cuando e s t â me s  t r a b a j a n d o  en medio a c u o s o ,  
se  pueden  h a c e r  v a l o r a c i o n e s  d i r e c t a s  con a l c a l i s  ( 1 1 ) ,  me- 
d i d a s  de d i d x i d o  de c a r b o n e  l i b e r a d o  en d i s o l u c i o n  de b i c a r ­
b o n a t e  s d d i c o  ( 1 2 ) ,  c a r b i o  i d n i c o  ( 1 3 ) ,  e t c .  En medios  no 
n r o t d n i c o s ,  ruede  c i  t a r s e  como n^s  d e s t a c a ^ o ,  el  n r oc e d i  ni  en̂  
t o de d e s p r e n d i m i e n t o  de metano con el  r e a c t i v o  de Z e r e v / i t i -  
nov/ (14)  y l a  v a l o r a c i d n  con f a s e s  o r p â n i c a s  u t i l i z a n d o  d i s -  
t i n t o s  d i s o l  v e n t e s ,  i n d i c a d o r e s ,  o p r o c e d i m i e n t a s  v a r i e s  p a ­
r a  de t e r n i  na r  el  pun t o  de e q u i l i b r i a  ( 1 5 ) .

- Con l e s  r e a c ç i o n a n t e s  o r g a n i c o s  en f a s e  g a s e o s a , s e  
ha u t i l i z a d o  la a d s o r c i d n  de v a p o r e s  de anonfaco  o de b a s e s  
o r p a n i c a s ,  t a i e s  como n - b u t i 1 amina , r i r i d i n a ,  n u i n o l e i n a ,  
e t c .  a t e m p e r a t u r e  a r b i e n t e  o p r o x i n a s  a l a s  t e r p e r a t u r a s  
(5ntiiMC(S de r e a c c i ô n  (16)  y qui r. i s o r c i  dn de d i d x i d o  de c a r b o ­
ne en d i s  t i n t a s  c o n d i c i o n e s  de p r e s i d e  y t e n i n e r a t u r a  ( 1 7 ) .

En l o s  compues t os  s d l i d o s  d e s t a c a n  l o s  mêtodos  es - 
" c c t r o s c S ^ i c o s  Î . F . ,  de s u s t  a r, c i a s b s s i c a s  <_ ai r:i s i  rb idan en 
l o s  c a t a l  i z a d o r e s  ( 1 8 ) .  îlo o b s t a n t e  nucbos  de e s t o s  o r o c e d i -  
n i e n t o s  n r e s e n t a r .  v a r i o s  i n c o n v e n i e n t e s , t i l e s  cor:o 1 1 e x a l -  
t a c i d n  del  c a r a c t e r  a c i d o  , l o  oue na i iecbo eue se h a "an nu es_ 
to a n u n t o ,  métodos  pa r a  d e t e r m i n e r  l a  a c i d e z  en n e d i o s  no no



l a r e s ,  r i gur os a men t e  a n h l d r o s ,  con I n d i c a d o r e s  de a d s o r c l o n  
que s u p e r a n  1 a 1 i r.i t a c i  ôn a n t e r i o r ,  c on duc i a ndo  a r e s u l t a d o s  
s a t i s f a c t o r i o s .  De s t a c a n  e n t r e  e s t o s ,  l a  v a l o r a c i d n  de l a  
a c i d e z  con ba s e s  o r g a n i c a s  an medios no acuosos  v con un c a ­
t a l i z a d o r  de a d s o r o i d n ,  na r a  d e t e r n i n a r  e l  nunto da e n u i v a -  
1enc i  a {n-d1iZ8t i  1 a mi n o a z o b e n c e n o , oK = 3 , 3 )  - n r o c a d i n i e n t o  de 
J oh ns o n -  ( 1 9 ) ,  v l a  v a l o r a c i d n  de l a  a c i d e z  a i n t e r v a l  os de 
nH v a r i a b l e  t a r b i o n  en r a d i o s  no a c u o s o s ,  y con i n d i c a d o r e s  
de a d s o r c l o n  - o r o c e d i r i e n t o  de B e n e s s i - ( 1 5 ) ,

La d i f a r e n c i a  f undame n t a l  e n t r e  l o s  métodos  de John 
son y de Benes s i  e s t r i b a  en l a  e l e c c i o n  de l o s  i n d i c a d o r e s ,  
en el  p r i m e r  c a s o se  o p e r a  con un uni co  i n d i c a d o r ,  de pK l o  
s u f i c i en t emont e  e l e v a d o  n a r a  v a l o r a r  l a  a c i d e z  t o t a l ,  y en 
e l  s e o u n d o ,  e s  d e c i r ,  en e l  de Be n e s s i  se oo e r a  con i n d i c a d o ­
r e s  de pK d e c r e c i e n t e s , t i t u l a n d o  l o s  c e n t r e s  a c i d o s  de f u e r -  
za p r o g r e s i v a m e n t a  n a v o r .

4 . I . -  YALORACIO:i DEL IIUP.ERO DE CENTROS ACIDOS POR 
EL PHO.CtüLUEfîTü Ü£ BEiitSSI

El r e a c t i v o  empl eado ha s i  do una s o l u c i o n  da d - b u -  
t i l a m i n a  0 , 03139 H purp en benceno r i g u r o s a m e n t e  a n b i d r o .

Los i n d i c a d o r e s  u t i l i z a d o s  lian s i d o  l o s  do f l a r n e t ,
c o n t a n i d c s  en l a  Tab l a  I I I . G, t odos  e l l e s  p r o J u c t o s  corner­
ai  a l e s  -de r ' ureza a n a l f t i c a -  r e c r i s t a l i z a d o s  en e t  a n d ,  n a s -  
t a  p u n t o  de f u s i o n  c o n s t a n t e .

Las d e t e r m i n a c i o n e s  e x i g e n  l a  r e a l i z a c i o n  de e n s a -
w t  r  n  1 r  • î  -a -I n ■*' 1 • ' O ; r  7 7 "î 1  ' f '  y  i  f y  i, y*  -*■» H

s o r c i ô n  del  i n d i c a d o r  mot i va  l a  a n a r i c i o n  del  c o l o r  c a r a c t e -  
r f s t i c o  de l a  forma Sc i da  de a n u e l .  SI no se p r o d u c e  e s t a  ^ 
el  c o l o r  d é s a r r o i ! ado es  el  c o r r e s n o n d i e n t e  a 1 ?. f ^ r r a  b a s i ­
cs , el  i n d i c a d o r  no es  u t i l  desde  n u e s t r o  ounto de v i s t a .



Tab la  I I I . G
I n d i c a d o r e s  u t i l i z a d o s  en 1 a d e t e r r i  il a ci  on de c e n t  r  0 s a c i  du s

INDICADORES
COLORa gi o :;

Forma I c i  da Forna bas i  ca

Roio n e u t r o + 6 , 30 Roja Amari11o p a 1 1  do
p - d i  n e t i 1 ami no - a z o b e n c e  no 
n-ami  no azp*&ence no 
n - n i t r o a n i l i n a

+ 3 , 30  
+2 , 80  
+ 1 , 1 0

Roja 
Roi a 

a n a r a n j a d a  
Amari  1 l a

Ar a r i  11o 
Amari11 a 
I nco l  o r a

p â l i  do

En e s t a s  e x p e r l e n c i a s  p r e v i a s  se  d i s p o n e  de 0 , 1  n,  
de c a t a l i z a d o r  en un t übo  de e n s a y o ,  s e  a ç r e g a n  2 6 3 n i . de 
benceno y 1-3 g o t a s  de i n d i c a d o r ,  se a g i t a  l a  n e z c l a  d u r a n t e  
3  mi n u t e s  y se o b s e r v a  l a  c o l o r a c i d n  de! s ô l i d o  s u s p e n d i d o .  
Oono l os  ensayos  sc r e a l i  zen con I n d i c a d o r e s  de n:< d e c r e c i  e a  
t e s ,  l a  no u t i l i d a d  de c u a l q u i e r a  de e l l o s ,  i n p l i c a  l a de to_ 
dos l o s  que l e  s i g u e n  en l a  Tab l a  1 1 1 , 6 .

La f u e r z a  r e l a t i v a  de l o s  d i s t i n t o s  c e n t r e s  a c i d o s  
p r é s e n t e s  en l o s  o r t o f o s f a t o s  de a l u m i n i o ,  t i  po c l a r o  t r a n s ­
p a r e n t e s ,  emnleados  en l o s  t r a b a j o s  que o r e s e n t a n o s  en e s t a  
Mémori a - d e t e r mi  nada por  v a l o r a c i d n  con n - b u t i l a m i n a  u t i l  i ­
zando d i s t i n t o s  i n d i c a d o r e s  de a d s o r c i o n -  se i n d i c a n  de un 
rodo e s q i i e r a t i c o  en l e  Tab l a  I I I . 7.

En cl  c a s o  dol c a t a l i z a d o r  3E,  se ha de t e r n i n a d o  
a s i n i s n o ,  l a  a c i d e z  por  qui  n i s o r c i ô n  de a r o n f a c o .  Su i s o t e r -  
r\a de a d s o r c i ô n  de a n c n f a c o  ( Fi g . I I  1 . 30)  r e a l i z a d a  a 443°C 
- t e m p e r a t u r a  p r o x i n a  al ô p t i n o  de r e a c c i ô n  en el  caso  de al  - 
•nn’ l a c i ô n  de f enol  con r . e t a n o l -  se o b s e r v a  una a c i d e z  de 2 

lie g /  n 3 5 2 ' , 2  nn.  de p r e s i ô n .
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T a b l a  I I I . 7
Fue r za  r e l a t i va de l o s  ç o n t r o s  â c i d o s  p r é s e n t e s  en l o s  ca 

t a l  t z a d o r e s  BE, B1;EEUE-,  B2E,  AE y FE.

CATALIZADORCS

"%!;"...........  . 1  ■*»..............  -

Aci daz  ( n e q / g )  T r e n t e a;

R0 .I0

n e u t r e
r ^ D i m e t i l a m i n o -

azobenpGno
n-Ani  noazo-  

bsnce  no

BE 1. 71 1, 40 1 , 2 0

BIE 1 , 23 0 , 89 0 , 7 8
BME 0 . 9 5 0 , 7 # 0 , 6 3
B2E 0 , 9 0 0 , 67 0 , 60
AE 0  ,  85' 0 , 54 0 , 4 8
FÈ 0 , 8 0 0 , 44 . 0 . 41

5.  - D£TERni;iACIO:i CUA>TTITATIVA DEL IQll FQSFATO

Con o b j e t o  de compr obar  el  t a n t p  por  c i e n t o  de i dn 
f p s f a t o  c o n t e n i d o  en e l  c a t a l i z a d o r  s e  h i z o  un a n a l i s i s  cuan 
t i t a t i v o .  El método de v a l o r a c i d n  e s t â b a s a d o  en que el vdn 
f o s f a t o  f or ma ,  en d i s o l t i c i d n ,  un c o mo l e j o  con el  mol i bda t o
i md n i c o .  El c ô l o r  de e s t e  c o n n l é i o  se e x a l t a  e uti azul  i n t e n -  

en ’̂ r e s e n c i a  de pequePas  c a n t i d à d e s  de c l o r u r o  e s t a n n o s o .

Se puede ir.edir l a  a b s o r b a n c i a  de l a s  s o l u c i o n e s  
a s î  f o r madas  en un i n t e r v a l o  en el que c u r n l e n  l a  l ey  de Lan 
F o r t - C e o r :

= C . i . C . u n .

dpnde
A = Ab s o r b a n c i a  de  l a  s o l u c i d n  
E = C o c f i c i e n t e  de e x t i n c i d n



-  q -

Ta b l a  1 1 1 . 7
Fu e r z a  r e l a t i va de l o s  ç o n t r o s  âci r ios  p r é s e n t e s  en l e s  ca 

t a l i z a d o r e s  BE, B i E ,  EÎÎE, B2E,  AE y FE.

Aci dez  ( n o q / g )  f r e n t e a;
CATALIZADORES Roio

n e u t r e
’̂ - Di me t i l  ami no-  ? 

azobenceno
1-Ani  noa zo - 

be nc e no

BE 1,71 1, 40 1 , 2 0

BIE 1, 23 0 , 89 0 , 7 8
BME 0 , 9 5 0 , 7 # 0 , 6 3
E2E 0 , 9 0 0 , 6 7 1 , 60
AE 0 , 8 T 0, 54 0 , 4 8

FÈ 0 , 8 0 0 , 4 4 , 0 . 41

5 . -  D£TERniHACIO:i CUANTITATIVA DEL ION FOSFATO

Con o b j e t o  de compr obar  el  t a n t p  por  c i e n t o  de i dn  
f o s f a t o  c o n t e n i d o  en e l  c a t a l i z a d o r  se  h i z o  un a na l  i s  i s  cuan 
t i t a t i v o .  El método de v a l o r a c i d n  e s t i  ba sado  en que el  i on 
f o s f a t o  f o r ma ,  en di  s o l u c i d n ,  un comol e j o  con el  mol i  b d a t o  
i md n i c o .  El c ô l o r  de e s t e  c o n n l é i o  se e x a l t a  a ùti azul  i n t e n -  
sn en ’̂ r e s e n c i a  de p e n u e f a s  c a n t i d a d e s  de c l o r u r o  e s t a n n o s o .

Se puede ir.edir l a  a b s o r b a n c i a  de l a s  s o l u c i o n e s  
a s î  fo r madas  en un i n t e r v a l o  en el que curipl en l a  l ey  de Lan 
b e r t - E e o r :

= c . i  . c. ( I l i . F )

don de
A = Ab s o r ba nc i a  de l a  s o l u c i o n  
E = C o c f i c i e n t e  de e x t i n c i d n



1 = l onqi  tud de l a  c e l u i  a 
c = C o n c e n t r a c i d n  de sus  Lancia

Para  M e v a r  a cabo e s t a  c i s t e r r  i n a c i o n ,  s e  posan 
t r è s  n u e s t r a s  de c a da  c a t a l i z a d o r  s e c o ,  del  o r den de 0 , 0 1  r  
y se di  sue!  van en 10 n i .  de â c i d n  c l o r h f d r i c o  al  20%. S e " u i_ 
d a n e n t e  se t o r a n  4 n i .  de l a  d i s o l u c i o n  a n t e r i o r  v se  é l u  
' ' en a 1 0 0  c c .  con aoua d e s t i l a d a .

A - o a r t i r  de e s t a  d i s o l u c i o n ,  se  s i o u e  el  ensayo
f *\

Bu t t e r v ' o r t h s ^  , 
oue c i t a n o s  a c o n t i n u a c i ô n  :
I . Ü . P . A . C .  But t e rv ' or t hs ' ^  % p a r a  lo nue se s i g u e  l o s  pasos

. ft,;;..

1) P i p e t e a r  en un n a t r a z  a f o r a d o  de 10 n i . ,  5 ml 
de l a  s o l u c i ô n  de f o s f a t o .

2) Anadi r  0 , 4  ni  de â c i d o  c l o r h î d r i c o  al 35%.

3) l Anadt r  1 ml . de m o l i b d a t o  a n o n i c o  al 2%.

4) D i l u i r  a 9 m l . ccn anua d e s t i l a d a .

5) Agregar  una go t a  de c l o r u r o  e s t a n n o s o  al  2% 
en e t i 1 e n g l i  c o l .

6 ) " f o r a r  a 1 0  n i .  ' b o n c ^ o n e i z a r

7) 'e di r  l a  a b s o r b a n c i a  de l a  . ' u c s t r a  a l os  30
n u t e s  de a f o r a r .

T l  ana r a  to u t i  l i z a d o  ? r  i l a s  dot r - r - ^ i nac lones  es - 
n e c t r o c o l  o r i m é t r i  cas  es un P e r k i n - E l m e r  124 ( ul t r a v i  ol o t a y 
v i s i b l e )  de dobl e  r a y o ,  con r e o i s t r o  g r a f i c o .

Se r e g i s t r a  g r a f i c a m e n t e  el  e s p e c t r o ;  l a  absorb a 
c i l  i ' i x i f a  se o r cua ce  e n t r e  713 723 n . r . . Si  :,c* dada ?... a n -

( * ) S n e c t r n p f o t o m e  t r i e  u a t a  f o r  C o l o r i m e t r i c  7 n a l . I . U. f . À. C. ,
3 ut tcrv/or t . ' - i s , London , 19C3.



AE, t odos  l o s  c a t a l i z a d o r e s  son o r t o f o s f a t o s  de a l u mi n i o  
p u r o s .  En e s t e ,  iras gue una d s n r a d a c i ô n  q u f n i c a  del  o r t o -  
f o s f a t o ,  one s u e l e  c o n d u c i r  a a l umi na  y m e t a f o s f a t o  de a l u -  
n i i n i o ,  l o  nue I d g i c a n e n t c  d a r î a  l u g a r  a un s i s t e m a  c a t a l  T t ^  
co d i f e r e n t e  del  o r t o f o s f a t o ,  puede c o n s i d e r a r s e , conforme 
henos pod i do  c o mn r o b a r ,  nue l a s  i mpur ezas  son d e b i d a s  a car^ 
bono de p o s i t  ado s o b r e  el  de forma i r r e v e r s i b l e .



I V

REACCIONES DE FltlEDEL
Y CRAFTS



I V. A. -  ARTECEDEMTES BIBLIICRAFICOS

1 . -  LA REACCION EN FASE LIQUIDA

La r e a c c i ô n  de F r i e d e l  y C r a f t s ,  a p a r e c e  como t a l ,  
en l a  b i b l l o n r a f f a  nuîni lco o r g â n i c a  (2 ") con l a  o u b l l c a c i ô n  
en 1877,  de los  t r a b a j o s  de C h a r l e s  F r i e d e l  y James Mason 
C r a f t s ,  en l o s  que se r ec ogen  una s e r i e  de e x p e r l e n c i a s  rea^ 
l i z a d a s  por  e s t o s  a u t o r e s  con d i f e r e n t e s  s u s t r a t o s  a r o n â t i -  
c o s .  A n t e r i o r m e n t e , en 1869,  Z i nc k e  ( 2 1 ) ,  p u b l i c a  unas  no­
t a s  en l a s  que hace c o n s t a r  que en l a  s T n t e s i s  del  a c i do  
3 - f e n i 1p r o p i ô n i c o  a p a r t i r  Je  c l o r u r o  de b e n c i l o  y a c i do  m£ 
n o c l o r o a c ê t i c o :

CHjCl Ag ô Cu CH2 -CH2 -COOH
+ CIGHgCOÜH -------------------------------------------- + C I ,

en p r e s e n c i a  de d i f e r e n t e s  m e t a l e s  y u t i l i z a n d o  benceno c o ­
mo d i s o l v e n t e  se forma d i f e n i l m e t a n o :

C l I n C l
Aq 6  Cu _

+ HCl

Se t r a t a ,  como venins,  de una r e a c c i ô n  de F r i e d e l  
'/ C r a f t s  t î n i c a .

En l a  a c t u a l i d a d / e n  l a  r e a c c i ô n  de non i na da  de P r i £  
del  y C r a f t s  ( 0  r e f e r i b l e s  a e l l a )  se  enq l oba  una enorme cajn 
t i d a d  de n r oce s os  que a b a r c a  de s d e  l a  r e a c c i ô n  de S c h o l l :



o w o
CIgAT
r r x u

0  l a  a n l d a c i ô n  con i s o c i a n a t o s :
■̂ 3

C I 3 AI
ArH + R - NCO ----- -— ► Ar - CO - iüi - R

a l a  s î n t e s i s  de 3 1 s c h l e r - I l a p 1 e r a l s k y  para  c e r r a r  c i c l o s  
de i s o q u i n o l e i n a s :

R - c t
0

(gx m
I
CH

OH

r o c i

0  l a  r e a c c i d n  de V i l s m e i e r  en l a  que se f o r m’ l a  un c i c l o  
a r o m a t i c o  con formamidas  d i s u s t i t u i das  :

-  G - H POCl.
ArH + A r ^ ,  „  ^  Ar - C‘

0

CH

0 l a  D o l i n e r I z a c i d n  c a t i ô n i c a  de o l e f i n a s .

F r i e d e l  y C r a f t s  comenzaron u t i l i z a n d o  en s u s  ex-  
' ^ c r i e n c i a s ,  t r i c l o r u r o  de a l u n î n i o  a n h i d r o ,  obs e r va n do  r o s -  
t e r i o r m e n t e  (22) que e s t e  c a t a l r z a d o r  se podi a  a n l i c a r  a una 
v e r d a d e r a  n l e ya d e  de r e a c c i o n e s  o r n a n i c a s ,  que e l l e s  cl  as 1 - 
f i c a b a n  en c i nc o  e r u r o s  f und a me n t a l  es :

1) Re ac c i ones  de i i a l u r o s  o r g â n i c o s  y coinpuestos 
i n s a t u r a ü o s ,  con i i i d r o c a r u u r o s  a r o m a t i c o s  y 
al  1f a t i COS.



2) Re a c c i one s  de a n h i d r i d o s  y â c i d o s  o r g â n i c o s  
con h i d r o c a r b u r o s  a r o m â t i c o s .

3) Re ac c i ones  de o x f g e n o ,  a z u f r e ,  d i o x i d o  de azu-  
f r e »  d l d x i d o  de c a r bono  y f os geno  con h i d r o c a r  
b u r os  a r o m a t i c o s .

4) Craqueo de h i d r o c a r b u r o s  a l i f a t i c o s  y a r o m â t i ­
c o s .

5) P o l i m e r i z a c i d n  de h i d r o c a r b u r o s  i n s a t u r a d o s .

El c o n c e p t o  de c a t a l i z a d o r  de F r i e d e l  y C r a f t s ,  
a o l l c a d o  en un p r i n c i n i o  u n i c a me n t e  a l  t r i c l o r u r o  de a l umf -  
nio a n h i d r o  s e  f üe  e x t e n d i e n d o ,  has  t a  a b a r c a r  a un c o n j u n t o  
de compues t os  muy d i v e r s e s  como veremos mas a d e l a n t e .

La p r i me r a  d e f i n i c i ô n  que a p a r e c e  en l a  b i b l i o q r ^  
f i a  s o b r e  el  p r o c e s o  de F r i e d e l  y C r a f t s  es de b i d a  a C.C.
P r i c e  en l a  "Encyclopaedia Br i  tânriica" ;

■■ ■

"Se c o n s i d é r a  c o n u n n e n t e  a l a  r e a c c i ô n  de F r i e d e l  
y C r a f t s ,  como aquel  p r oc e s o  por  él que se  unen dos o mas 
mo l é c u l a s  o r g â n i c a s  a t r a v ê s  de e n l a c e s  c a r b o n o - c a r b o n o , b a -  
j o  l a  i n f l u e n c i a  de c i e r t o s  â c i d o s ,  h a l u r o s  m é t a l i c o s  f u e r -  
t ement e  â c i d o s , i t a l e s  como c l o r u r o  de a l u m f n i o ,  t r i f l u o r u r o  
de b o r o ,  c l o r u r o  f e r r i c o ,  c l o r u r o  de z i n c ,  e t c , . . " .

En l a  a c t u a l i dad  l a  u t i l i z a c i ô n  de l a  r e a c c i ô n  de 
F r i e d e l  v C r a f t s  no e s t a  l i m i t a d a  a l a  f o r mac i ôn  de e n l a c e s  
c a r b o n o - c a r b o n o . Por  e s t e  p r o c e s o  se  pueden f o r n a r  e n l a c e s  
C-0,  C-H, G-F,  C-X, C - - ,  C-P,  C-B " o t r n s  nuc' ios t i ^ o s  de 
e n l a c e s .

La r e a c c i ô n  de F r i e d e l  v C r a f t s  s i ^ u c  e s t u d i â n d o -  
se en l a  a c t u a l i d a d ,  con nucho mayor i n t e r ê s  que en sus  co-



n i e n z o s ,  pues q u i z â s  s e a  j u n t o  con l os  n r o c e s o s  a t r a v e s  do 
c o n p u e s t o s  o r p a n o r e t a l  i c o s , el  cue mas p r c b l c n a s  e s t a  resoj^ 
v i endo  al q u f n i c o  o r g a n i c o  t a n t o  a n i v e l  de l a b o r a t o r i o  co ­
mo a e s c a l a  I n d u s t r i a l .

Vamos a f i j a r n o s  en el  p r oc e s o  de F r i e d e l  y Craf t s  
nâs  t î n i c o .  C o n s i s t e  en l a  r e a c c i ô n  de un nûc l e o  a r o m â t i c o  
con un l i a l ogenur o  de a l q u i l o ,  un h a l o n e n u r o  de a c i l o ,  un a^  
c o h o l ,  una o l e f i n a ,  e t c , ,  en g e n e r a l ,  con un compuestb ca-  
paz de g e n e r a r  c a t i o n e s  c a r b o n i o ,  en p r e s e n c i a  de un c a t a l ^  
z a d o r  e l e c t r ô f i l o  que ,  en s u s  comi enzos  fuê  el  t r i c l o r u r o  
de a l u m i n i o  a n h i d r o .  El p r oc e s o  n e n e r a l ,  senûn sea  a c i l a n t e  
0  a l q u i l a n t c ,  se  f o r mul a  de l a  forma s i ^ ^u l c n t e :

Ca t .

Ca t . CJ - 1  
+ MX

+ R-X

4
+ R-C(

Asimismo l a  r e a c c i ô n  puede s e r  i n t r a m o l e c u l a r ,  
hecho que s e  a p r o v e c h a  pa r a  el  c i e r r e  de c i c l o s ,  t a l  es el  
c a so  de l a  f o r n a c i ô n  de i n d a n - l - o n a ,  a p a r t i r  de ac i do  
3 - f e n i 1 p r o p i d n i c o ;

+ l iCl

La r e a c c i ô n  nuede v e r i f i c a r s e  l a  ma^or l a  de 1 as 
veces  en f a s e  l i q u i d a ,  aunque en l a  a c t u a l i dad  se  r e a l i z a ,  
t ambl ën  en f a s e  p a s e o s a .  En el caso  de l a  F r i e d e l  y C r a f t s  
a l q u i l a n t e ,  al  s e r  a c t i v a n t e s  l e s  c rupos  al  q u i l o s  en l a  s u ^  
t i t u c i ô n  e l e c t r ô f i l a  aroi r . a t l ca  se  s u e l e n  n r o d u c i r  p o l i a l n u j ^  
l a c i o n e s .  îîo s uc ede  lo mi smo en l a s  a c i l  a n t e s ,  al  s e r  un 
q r u a c i l o  d e s a c t i v a n t e  del  n u c l e o  b e n c é n i c o .



La r e a c c i ô n  de F r i e d e l  y C r a f t s  es r e v e r s i b l e ,  y 
a v e c e s ,  en n e d i o  muy a c i d o  s e  p r oduce  l a  denominada r e t r o -  
- F r i e d e l  y C r a f t s ,  que conduce  al  h i d r o c a r b u r o  a r o m a t i c o  de 
p a r t i d a :

R

+

Los c a t a l t z a d o r e s  u t i l i z a d o s  pueden d i v i d i r s e  s e -  
nun Olah (23) en s i e t e  c l a s e s  f o n d a m e n t a l e s :

1) Aci dos  de Lewis :  Cl ^Al ,  F3 B, PO^Al , ClgZn,  e t c ,

2) Ha l u r o s  y a l c ô x i d o s  mét a l  i c o s :  a l q u i l a l u m f n i o s  
y a l q u i l b o r o s .

3) Acidos  p r o t ô n i c o s  ( ô c i d o s  de Br Ôn s t e d ) :  MCI, 
HgPO^, e t c .

4) Oxidos y s u l f u r o s  a c i d o s  ( " c a l  e u r os  a c i d o s " ) s £  

los  c n c z c l a d c s :  0 3c ,  Cr ^^g ,  ^ £ ^ 5 * "'^2 ^ 3 " 
-MnO, s i l i c e ^ a l u m i n a  , AlgOg-FegO^,  MoSg, MoS^,  
e t c .

5) Re s i nas  de i n t e r c a m b i o  c a t i ô n i c o .

6 ) Agent es  m e t a t ê t i c o s  f o r ma d o r e s  de c a t i o n e s :  
AqClO^,  AnBF^,  AnSbF^,  AnPF^,  ApgPO^, e t c .

7) C a t i o n e s  c a r b o n i o  a s t a b l e s  y c o r p l e j o s  c a t i ô -  
n i c o s .

Como a g e n t e s  al  qui  Tan t e s  s e  pueden u t i l i z a r  a na£  
t e  de h a l u r o s  de a l q u i l o  ( l o s  nas c o r r l e n t e s ) ,  o l e f i n a s ( s u e  
1 en u t i l i z a r s e  a p r e s i o n e s  e l e v a d a s ) ,  h a l o a l q u e n o s  , a 1 coho-  
1 e s , ê t e r e s ,  ci  c l o p a r a f i n a s , i s o c i a n a t o s ,  i s o t i o c i a n a t o s  e



i n c l u s o  compuestos  h e t e r o c î c l i c o s , como a z i r i d i n a s .

Como a g e n t e s  a c i l a n t e s  s e  s u e l e n  u t i l i z a r ,  1 os 
h a l u r o s  de a c i l o ,  a c i l  i s o c i a n a t o s  (R-CONCO), a c i l i s o t i o c i j a  
n a t o s  ( R C O n s O ) ,  R - C Î Î + H ^  ( r e a c c i o n e s  r e f e r i b l e s  a l a  de Ga^ 
t e r mann que u t i l i z a  HNC+CIH), CO+CIH ( r e a c c i ô n  de G a t t e r -  
mann-Koch) ,  a n h f d r i d o s ;  a c i d o s , e t c .

En cuant o  a l a  c a n t i d a d  de c a t a l i z a d o r ,  en el c a ­
so de l a  r e a c c i ô n  de a l q u i V a c i ô n ,  i s o m e r i z a c i ô n  de o l e f i n a s ,  
c i  cl o p a r a f  i nas y p o l i m e r i z a c i ô n  de o l e f i n a s ^ ,  s u e l e n  u t i l i ­
z a r s e  pequenas  c a n t i d a d e s  s i e mp r e  que se  o p e r e  en f a s e  l i ­
q u i d a .  Si n  embargo,  c i e r t o s  h a l u r o s  m é t a l i c o s  u t i l i z a d o s  c£  
mo c a t a l i z a d o r e s , en p r e s e n c i a  de t r a z a s  de c o - c a t a l i z a d o -  
r e s  forman compl^jos  es t a b l e s  de t i p o  a r e n o n i o

Ar H 2  Al Cl

Tal  es el  caso  de l o s  h i d r o c a r b u r o s  b a s i c o s  ( a c e i t e s  r o j o s ) , 
con l o s  que una c i e r t a  c a n t i d a d  de c a t a l i z a d o r  se  d e s a c t i v a
y e x i g e  l a  a d i c i ô n  de mues t r a s  coi.ipl emen t a r i  as al  medio de 
r e a c c i ô n .  La r e a c c i ô n  como t r a n s c u r r e  en f a s e  h e t e r o g ê n e a  
en t odos  l o s  casos  1 î q u i d o - s ô l i d o , e x i ge  una e n e r g i c a  a g i t a  
c i ô n ,  pa r a  a p r o v e c h a r  al  maximo l a  s u p e r f i c i e  a c t i v a  del  ca 
t a l i z a d o r .

Resnecto a l a s  c a n t i d a d e s  de c a t a l i z a d o r  a e m l e a r  
on cl  caso de l a  a c i l a c i ô n  ( h a l u r o  de a c i l o ,  a n h î d r i d o ,  Icj ,  
dos c a r b o x î l l c o s )  depende  de l o s  compues t os  u t i l i z a d o s ;  el  
c l o r u r o  de a c i l o  forma un compl e j o  de a d i c i ô n  1 : 1  con el  li£
l u r o  de a l u mi n i o :

0 
N

R — C - X  + X -  Al "■ ■ ► - C - XaAl
I l  ^

0
Cuando se u t i l i z a n  a c i d o s  c a r b o x î l l c o s  y a n h f d r i -  

dos a l i f S t i c o s  se  s u e l e n  a n a d i r  un e xc e s o  de c a t a l i z a d o r ;



-  an _

de e s t e  el  p r i mer  mol s u e l e  p r o d u c i r  fi s i on en el a n h î d r i d o  
ë c t d o  dando o r i n e n  a un mol de h a l u r o  de a c i l o  (que  compl é ­
t a  o t r o  mol de c a t a l i z a d o r )  y l a  f o r ma c i ô n  de l a  s a l  de c l ^  
r u r ô  de a l u mi n i o  de! a c i d o  c a r b o x î l i c o  ( l o  que supone  l a  
u t i l i z a c i ô n  de o t r o  mol de h a l u r o  m é t a l i c o ) :

, 0
C!!n - c /3 ^ 0  + 2 AICI 3    CH3 COCI - AI CI 3 + C H3C O A I C I 2

( I )  ( I I )

Cuando se  u t i l i z a n  l a s  p r o p o r c i o n e s  mol a r e s  X3 AI,  
el  Sc i do  formado puede u t i l i z a r s e  t ambi én  como a g e n t e  a c i ­
l a n t e ,  p r o b a b i e n e n t e  por  t r a n s f o r n a r s e  en gruno a c i l o .  Con 
t r è s  moles  de c l o r u r o  de a l u n î n i o ,  se u t i l i z a n  pues dos mo_ 
l e s  de a n e n t e  a c i l a n t e ,  p r oven i  e n t e s  del  CH3 -CO- ( I )  y ( I I ) .  
Si empre  se  anade sob r e  e s t e  a p r o x i ma d a n e n t e  1 , 5  n o i e s  nias 
del  h a l u r o  n e t a l i c o ,  pues l a  c e t o n a  formada f i j a  por  su ox£ 
neno n e g a t i v e  una mo l ê c u l a  de c a t a l i z a d o r ,  s e p a r a n d o s e  un 
comnl e i o  c e t o î i a - ha l  uro mé t a l  i c o .

( c ) ) - c o - R  4— ► ( ( 5 ) 'Ç - K  ç - - -  Rg-
0  0 . . . . A I X 3

En cuan t o  a l o s  d i s o l  v e n t e s  u t i l i z a d o s  en l a  s î n ­
t e s i s  de F r i e d e l  y C r a f t s  direr,1 0 s que lo n e j o r ,  s i e mpr e  que 
se nueda ( t a l  es el  caso  de l a a c i l a c i o n  y l a  a l n u i l a c i o n  
de l os  h i d r o c a r b u r o s  l i q u i d e s )  es u t i l i z a r  un e xceso  de 
r é a c t i v e .  De una forma u o t r a ,  el n r oc e s o  e x i ^ e  el  e r n l e o  
de d i s o l v e n t e s  a p o l a r e s o  p o l a r e s .  En t r e  l o s  p r i me r o s  es t an  
el  s u l f u r e  de ca r bono  y cl  a t o r  de o c t r o i  2 0 , Cl ' ^rimcro - 1'c_ 
v i e n e  l a  mi n r a c i ô n  de n r unos  (2 ^) aunque a veces  r e d uc e  l a  
v e l o c i  dad de r e a c c i ô n .  Ambos d i s o l  v e n t e s  son f a c i l r e n t e  el  1_ 
mi n a b l e s  nor  su b a j o  punto de e b u l l i c i c n ,  nero p r e s e n t a n  el 
i n c o n v e n i e n t e  de no d i s o l v e r  al  c a t a l i z a d o r ,  con lo nue el  
p r oc e s o  t r a n s c u r r e  en f a s e  h e t e r o n ë n e a .



l à  i n t r o d u c e  ion de d i s o l v e n t e s  p o l a r e s ,  p r e s o n t a  
l a  v e n t a j a  de *?ue en el  l os  son n e r f e c t a n e n t e  s o l u b l e s  l o s  
XgAl ( c a t a l 1 zadores  mas u t i l i z a d o s )  con l o  que l a  r e a c c i ô n  
t r a n s c u r r e  en f a s e  homogenea,  l o s  c l o r u r o s  de r e t i l e no  yet i _  
l eno  son buenos  d i s o l v e n t e s , aunque pueden r e a c c i p n a r  con 
el c a t a l i z a d o r  a e l e v a d a s  t e m n e r a t u r a s ,

Los n i t r o b e n c e n o s  y n i t r o a l c a n o s  ( n i t r o m e t a n o , n i -  
t r o e t a  n o , n1  t r o ^ r o iw k n o s  ) " s o n  m my buenos  d i s o l  v e n t e s  en el  
p r o c e s o ,  no so l ament e  por  su g r a n  p o l a r i d a d ,  s i  no porque  
forman compl e j os  de a d i c i ô n  con el  c l o r u r o  de a l u mi n i o  y 
o t r o s  h a l u r o s  â c i d o s  m e t a l i c o s ,  y ,  de e s t a  forma me j or a  l a  
a c c i ô n  del  c a t a l i z a d o r .

Si n  e m b a r g o  el  p i t r o b e n c e n o  p r é s e n t a  dos i n c o n v e -  
n f e n t e s  p r i n c i p a l e s :  su d i f i  cul  t ad  de e l i m i n a c i ô n  al  t e r m i ­
ne del  p r o c e s o ,  nor  h e r v i r  a t e m n e r a t u r a s  s u p e r i o r e s  a 300 
®C y ,  por  o t r a  p a r t e ,  e l  d a r  o r i ge i i  a p r o d u c t o s  r e s i n o s o s  
que i m p u r i f i c a n  a l  p r i n c i p a l ,  y nue son a v e c e s ,  d i f î c i l e s  
de e l i m i n a r .

Cuando s e  u t i l i z a n  s u s t r a t o s  a l t a m e n t e  r e a c t i v o s ,  
se  puede empl ear  o - d i c l o r o b e n c e n o , d i c l o r o a c e t i 1 eno o é t e r  
d i e t f l i c o .  En e s t a s  c o n d i c i o n e s  l a  a l q u i l a c i ô n  o a c i l a c i ô n  
del  s u s t r a t o  en c u e s t i ô n  pueden s e r  t a n  r â n i d a s  eue no t e n -  
gan o n o r t u n i d a d  de r e a c c i o n a r  l o s  d i s o l v e n t e s .  En l a s  n o l i -  
m e r i z a c i o n e s  y a l q u i l a c i ô n e s  a b a j a s  t e m p e r a t u r a s  pueden 
u t i l i z a r s e  e t i l e n o  n r ooano  l î q ü i d o s .  El d i o x i d o  de a z u f r e  
1 î n u i d o  t ambi ên es un buen d i s o l v e n t e  pa ra  el  t r i c l o r u r o  de 
a l u m i n i o  v o t r o s  h a l u r o s  m é t a l i c o s ,  por  su b a j a  r e a c t i v i d a d  
'/ a l t o  noder  d i so l  v e n t e  5) ,

De t odas  formas  el  c u r s o  de l a  r e a c c i ô n  de F r i e ­
d e l  V C r a f t s  a n a r e c e  n r o ba b  1 o m e n t o  a f e c t a d o  nor  e l  d i s o l v e n _  

t e  usado en el  n r o c e s o .
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Es muy s 1 g n i f 1 c a t i v a  l a  s i g u i e n t e  r e a c c i ô n :

( P r e d o n i  n a n t e )

COCHg

{Pï^edor^l na n t e )

La f o r mac i dn  de!  2 - a c e t l l n a f t a l e n o  e s t â  t a n b l e n  
f a v o r e c i d a  nor  l a  u t i l i z a c i ô n  de un e xceso  de a g e n t e s  a c i -  
1 a n t e s ,

Una p o s i b l e  r az ôn  pa r a  el  a t a q u e  p r e f e r e n c i a l  en 
2 ,  se  e n c u e n t r a  ene l  impedi mento  e s t ê r i c o ,  As t  l o s  d i sol ven^  
t e s  que f a v o r e c e n  e s t a  p o s i c i ô n  f o r n a n  c ompl e j os  muy volurnj^ 
nosos  con el  a g e n t e  a c i l a n t e  ( 2 6 ) .

En c uan t o  a l a  t e n n e r a t u r a ,  el  p r oc e s o  e x i g e  un 
c o n t r o l  r i g u r o s o  de l a  misma.  En caso  c o n t r a r i o ,  pueden s u -  
c e d e r  r e a c c i o n e s  n a r a l e l a s  i n d e s e a b l e s ,  o a n a r e c e r  masas r e  
s i n o s a s  y c ompl e j a s  de c o n s t i t u c i ô n  no dé f i  n i d a .  La r e a c c i ô n  
puede a veces  d e s p r e n d e r  t a l  c a n t i d a d  de c a l o r ,  que se t e n -  
ga que p r é v e n i r  su d i s i p a c i ô n ,  m i e n t r a s  que o t r a s  veces  se  
r e q u i e r é  un a p o r t e  c o n s i d e r a b l e  de e n e r g î a  c a l o r î f i c a .  En 
l a s  al n u i l a c i o n e s  y a c i l a c i o n e s  o r d i n a r i  a s ,  o p é r a n d e  en f a ­
se I T n u i d o - s Ô l i  do nô s u e l e  s o b r e p a s a r  l a  t e n n e r a t u r a  noces a - 
r  i a a l os  30-130°C o t r a s  r e a c c i o n e s  de d e s h i d r a t a c i ô n  o de s -  
h i d r o n e n a c i ô n , en l a s  ni snias  c o n d i c i o n e s ,  r e n u i e r e  t e mn e r a ­
t u r a s  nucho mavor es .

En todo caso  c a t a l i z a d o r e s  de a l t a  v o l a t i l i d a d  co­
mo el t r i f l u r o r u r o  de b o r o ,  un i ca me n t e  pueden s e r  u t i l i z a d o s  
a b a j a s  t e m n e r a t u r a s ,  O t m s ,  por  cl  c o n t r a r i o ,  como el  f n s -  
f a t o  de a l u mi n i o  ' ' e l i f i c a d o  en medios o r g â n i c o s ,  a l u i ' i n a s  y 
^el  de s i l i c e  n o r n i t en  l a  r e a c c i ô n  en f a s e  g a s e o s a ,  a t e mr £  
r a t u r a s  muv e l e v a d a s .



El a e c a n i s n o  del  p r oc e s o  de F r i e d e l  y  C r a f t s ,  s i - 
que l a s  f a s e s  t î p i c a s  de t oda  s u s t i t u c i ô n  e T é c t r ô f i l a  s o b r e  
a tomos un i dos  b i e n  a e n l a c e s  ? o a e n l a c e s  a .  Segun es t o , l a  
r e a c c i ô n  ha de s e r  d i f e r e n c i a d a  senun s e  v e r i f i q u e  s o b r e  
s i s t e n a s  i r - d o n a d o r e s , o s o b r e  o - d o n a d o r e s  ( l o s  n - d o n a d o r e s  
r e a c c i o n a n  de forma d i f e r e n t e  con a g e n t e s  el e c t r ô f 1 l o s )  al  
i n t e r a c c i o n a r  e s t o s  con l os  p a r e s  e l e c t r ô n i c o s , por  lo que 
no s e  d i s c u t i r â n  a q u î ) .

Olah (23)  r e a l i z a  l a  s i g u i e n t e  cl  a s i f i c a c i ô n  de 
l o s  n r o c e s o s  de F r i e d e l  v C r a f t s :

REACCIONES DE FRIEDEL Y CRAFTS

TT-Donadores

Aromôt i cos  

Alquenos

A l q u  inos

a - Donador es

A l c a n o s ( e n l a c e s  
C-C ô C-H)
Ot r os  e n l a c e s  
s e n c i l  l e s

n- Donador es

CompuGS t o s

He t e r o o r g a n i  cos

Las f a s e s  del  p r oc e s o  pueden. c l a s i f i c a r s e  en:

1°)  I n t e r a c c i ô n  e n t r e  r e a c c i o n a n t e  y c a t a l i z a d o r .

2®) S u b s i g u i e n t e  r e a c c i ô n  de l  s u s t r a t o  con el  com­
p l e j o  r e a c c i o n a n t e - c a t a l 1 z a d o r .

3°)  E l i mi n a c i ô n  o a d i c i ô n  f i n a l  del  c a r b o c a t i o n  
formado en l a  f a s e  2 ° ) .

La f a s e  del  c o m p l e j a n i e n t o  del  r e a c c i o n a n t e  con el  
c a t a l i z a d o r  a c i d o ,  i nduce  l a  s u f i c i e n t e  r o l a r i d a d  como nara  
c o n v e r t i r  a aquêl  en a g e n t e  e l e c t r ô f i l o .  La n o l a r i z a c i ô n  y ,  
en u l t i m a  i n s t a n c i a ,  l a  i o n i z a c i ô n  del  c ompl e j o  r e a c c i o n a n -



t e - c a t a l i z a d o r , es e s e n c l a l ,  en c u a l q u i e r  s i  sterna F r i e d e l  y 
C r a f t s .

Si  nos c i r c u n s c r i b i m o s  a l a  r e a c c i ô n  de F r i e d e l  
y C r a f t s  t i p i c a  ( e n t r e  un s u s t r a t o  a r o n a t i c o ,  un h a l o n e n u ­
ro de a l q u i l o  0  a c i l o  y un c a t a l i z a d o r  e l e c t r ô f i l o ) ,  se pu£ 
de n e n s a r  que s i g u e  l o s  pasos  t i p i c o s  de t oda  s u s t i t u c i ô n  
el  e c t r ô f  i l  a a r o m a #  c&. As î  * en 1 a r e a c c i  on e n t r e  un h a l o n e ­
nuro de a l q u i l o  y un h a l u r o  m e t a l i c o ,  e mp e z a r i a  f ormandose  
un i ôn  c a r b o n i o  t r i  val  e n t e  por  i n t e r a c c i ô n  de ambos r e a c t i ­
vos ,  El i ôn c a r b o n i o  ( r e a c t i v o  e l e c t r ô f i l o ,  f u e r t e m e n t e  e l e c  
t r o d e f i c i  e n t e )  r e a c c i o n a r i a  con el  s u s t r a t o  a r o m a t i c o  a t r ^  
vés del  s i s t e ma  e l e c t r ô n i c o  de e s t e :

t « ^ t F  + SbFj3
( Z )  <S>

(CHgigC SbFg
' ' 6 ^ 6

C ( C I I , )

Los compues t os  a r o m a t i c o s  r e a c c i o n a n  mas l e n t a -  
mente  que l os  a l q u e n o s ,  pues e x i s t e  una gr an  i n e r c i a  a l a  
n ê r d i d a  de l a  arol i iat i  c i d a d .

Pero el  n r o c e s o  de F r i e d e l  y C r a f t s ,  p o s i b l e me n-  
t e  no pr océdé  por  e s t a , v i a ,  a l  no f c r m a r s e ,  g e n e r a l n e n t e , 
un i ôn  c a r b e n i o  l i b r e ,  como hemos s u p u e s t o  en el  caso antiB 
r i o s ,  por  a c c i ôn  del  c a t a l i z a d o r .  Los h a l o q e n u r o s  n r i n a -  
r i o s ,  por  e j e m p l o ,  f o r n a n  un compl e j o  d a d o r - a c e p t o r , con 
l os  c a t a l i z a d o r e s  a c i d o s  t i n o  F r i e d e l  y C r a f t s ,  pe ro  no 
i ones  a l  qui  1- c a r b e n i o s  l i b r e s .  En l a  r e a c c i ô n  e n t r e  1 - h a l o  
n r o n c n o ,  t r i c l o r u r o  de a l u n î n i o  y b e n c e n o ,  no s e  produce  
i sor icr  i zac 1 ôn del  c a t i o n  a l q u i l o  al  no e x i s t i r  e s t e  l i b r e ,  
v e r i  f i c a n dos e  el  p r o c e s o  m e d i a n t e  una s u s t i t u c i ô n  S.^2 , con^ 
forme se  i l u s t r a  a c o n t i n u a c i ô n :

•
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CH2 -CH2 -CH3

El e s t a d o  de t r a n s i c i o n  de l a  r e a c c i ô n ,  en e s t e  
c â s o ,  t i e n e  c u a t r o  e l e c t r o n e s  e n t r e  t r è s  c e n t r e s ,  por  lo 
nue es r e f e r i b l e  a l  t i p o  S. |2 .

En el n r o c e s o  a c i l a n t e ,  s e  dâ una s i t u a c i ô n  sem^ 
j a n t e :  l o s  c a t i o n e s  a c i l o  son i ones  de e s t r u c t u r a  l i n e a l  
e s t a b i 1 i z a d o s  por  r e s o n a n c i a :

e
R = C = 0

en l a  nue p r é s e n t a  n a ^ o r  peso e s t a d f s t i c p ,  l a  forma de 0 x0 - 
n i o .  El n r oc e s o  de a c i l a c i ô n  lo e s q u e m a t i z a r î a m o s  a s i :

^  ACH3 -C = 0 ^ © CH

CO H CO-CH

En l a s  a c i l a c i o n e s  de F r i e d e l  y C r a f t s  con cor n l ^  
j o s  h a l u r o  de a c i 1o - h a l u r o s  de Lewi s ,  el  des p i a z a n i e n t o  r u £  
de a b a r c a r  al  iôn h a l u r o :

I - C 1

CH3 -  C = 0 Al Cl AlCl CH.-C=0 ICI

+ HCl
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t a  r e a c c i ô n  de F r i e d e l  y C r a f t s ,  en f a s e  g a s e o s a ,  
s e  s t g u e  r i  gî endo por  l a s  n i smas  coo^deoiadas pue l a  r eacc i &!  
en f a s e  l î n u t i f a ,  pe ro  s u p e r a n d o  a ë s t a  l a  rnayor îa  de l a s  vje 
c e s , en r a p l d é z  v r end i mi  e n t o s .

1  e s t e  caso
son l o s  mismos a oue h i c i mos  r e f e r e n c f a  en el  a p a r t a d o  a n t £  
r i  o r , nredominando l a s  o l e f i n a s  y l o s  a l c o h o l  e s .  Las o l e f i ­
nas p a r e c e n c o n d u c i r  a me j o r e s  r e n d i m i e n t o s  que Tos à l c o h o -  
1 e s , p e r o  el  i n c o n v e n i e n t e  p r i n c i p a l  r a d i c a  en su d i f i c u l -  
t ad  de manejo» es t o  h a c e  que s e  u t i l i c e n  en muchos c a s o s  l os  
a l c o h o l e s ,  aunque s u e l e n  c o n d u c i r  a r e n d i r n i e n t o s  me n o r e s ,  
n e c e s i t a n d o  ademls n a y o r e s  o r o n o r c i o n e s  de c a t a l i z a d o r  s ô l i -  
do.  La r e a c c i ô n  t r a n s c u r r e  me d i a n t e  l a  f o r ma c i ô n  de c a t i o ­
nes c a r b o n i o ,  nas o menos l i b r e s *  y en el  caso de u t i l i z a r  
o l e f i n a s  de e l evado  oeso  m o l e c u l a r  l a  a l q u i l a c i ô n  pa r e c e  
t r a n s c u r r i r  con c i n ê t i c a  de segundo o r d e n  ( 2 7 ) .

El hecho de oue l o s  a l c o h o l e s ,  como a g e n t e s  a l q u i -  
1 a n t e s ,  n e c e s î t a n  c a n t i d a d e s  r e 1 a t i v a m e n t e  g r a nde s  de c a t a -  
l i z a d o r e s  s ô l i d o s ,  l o  i n t e r p r e t a n  a l gunos  a u t o r e s ,  como I 
t i e f f  V Sc hmer l i ng  ( 28)  s u p o n i e n d o  que el  a g e n t e  a l q u i l a n t e  
v e r d a d e r o  es Ta o l e f i n a .  La f o r ma c i ôn  de e s t a  por  d e s h i d r a ­
t a c i ô n  de l  a l c o h o l  1 l e v a r i a  a p a r e g a é o  l a  u t i l i z a c i ô n  de una 
c a n t i d a d  a d i c i o n a l  de c a t a l i z a d o r e s . En el  caso  de l  metanol  
l a  a l q u i l a c i ô n  s u p o n d r i a  l a  d e s h i d r a t a c i ô n  al é t e r  c o r r e s -  
p o n d i e n t e .  "Esta e x p l i c a c i ô n  no es c o mp a r t i d a  por  t odos  l os  
a u t o r e s ,  a l gunos  de l o s  c u a l c s  n o s t u l a n  l a  f o r ma c i ôn  de corn, 
p l e j o s  i n t e r m e d i o s  e n t r e  el  a l c o h o l  y el  c a t a l i z a d o r ,  l o  
r ue  G x i g i r i a  un e x c e s o  de e s t e .

La r e a c c i ô n  t r a ’n s c u r r e  t a n t o  l e j o r , c uan t o  mas 
a c t i v a d o  e s t e  el nu c l e o  a r o m a t i c o ,  a s i :
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de t a l  forma^ que s u s  t a n c i a s  bas  t a n t e  d e s a c t i  v a d a s , como 
el  ni t r o b  ence i i o , son u t i l i z a d a s  con f r e c u e n c i a ,  c o r n d i s o l -  
v e n t e s  de e s t % reaccidn;^^^^^ f  a l t a  de r e a c t i v i d a d .  :io
o b s t a n t e ,  a laedida que el nûc l e o  e s t a  mâs a c t i v a d o ,  l a  r e a £  
c i ô n  marcha  l a e j o r , p e r o  s e  p r é s e n t a  el  nr obl ema de l a  f a l t a  
de s e l e c t i v l d a d  d e b i d o  a l a  a p a r i c i ô n  de p o l i a l  qui  1 a c i ones , 
d e s n r o n o r c i ô n ,  e t c .  Es to e x i g e  un c o n t r o l  r i g u r o s o  de con­
d i c i o n e s ,  pa r a  l o g r a r  un r e n d i m i e n t o  na x i n o  en l a  r e a c c i ô n  
de a l q u i l a c i ô n  n o r ma l ,  Por  o t r a  p a r t e ,  l a  n a t u r a l eza y c a n ­
t i d a d e s  de c a t a l i z a d o r  u t i l i z a d o ,  p r é s e n t a  i n f l u e n c i a  d e c i -  
s i v a  en l a  a l q u i l a c i ô n  de l o s  n û c l e o s  a r o m a t i c o s  d i f e r e n t e -  
mente  a c t i v a d o s .  A s i ,  T s u k e r v a n i k  y Vikhrova  (20)  u t i l i z a n ­
do un e x c e s o  de t r i c l o r u r o  de a l u mi n i o  '' a t e m n e r a t u r a s  el  je 
v a d a s , l o g r a n  l a  a l q u i l a c i ô n  del  t o l u e n o  con d i f e r e n t e s  a l ­
c o h o l e s ,  l o  cual  no es f a c t i b l e  con una c a n t i d a d  e s t e q u i o -  
m é t r i c a  de c a t a l i z a d o r ,  Si n  embargo no l o g r a n  a l q u i l a r  el  
b e n c e n o ,

La v e l o c i d a d  de a l q u i l a c i ô n  y el  r e n d i m i e n t o  del  
p r o c e s o  es f u n c i ô n ,  en gr an  p a r t e ,  del  a l c o h o l  u o l e f i n a  
u t i l i z a d o s .  Cuanto mâs e s t a b l e  es e l  c a t i o n  c a r b o n i o  f orma­
do ,  n e j o r  t r a n s c u r r e  l a  r e a c c i ô n .  ( 3 0 ) .  As i  l a  f a c i l i d a d  de 
a l o u i l a c i ô n  s i g u e ,  el  o r den  i n d i c a d o ;
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Mamedal i ev y i l i s h i e v  (31)  al  e mp l e a r  cono a gen­
t e s  a l n u i l a n t e s  e t i l e n o ,  p r o n i l e n o ,  o u t i l e n o  e i s o b u t i l e -



no,  e n c u e n t r a n  que l a  r e a c c i ô n  t r a n s c u r r e  n e j o r ,  en el  o r
d en es  p e r ado :

\  © \  © \  ©
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Cuando un c a t i o n  c a r b o n i o  puede t r a n s f o r m a r s e  en 
o t r o  môs e s t a b l e ,  s e  p r oduce  l a  c o r r e s n o n d i e n t e  i s o m e r i z a -  
c i ô n ,  A s i ,  en l a  r e a c c i ô n  e n t r e  i s o b u t i l e n o  o a l c o h o l  s e c -  
- b u t î l i c o  y un s u s t r a t o  a r o m a t i c o ,  s e  l l e g a  a 1 os c o r r e s n o n  
d i e n t e s  t e r c - b u t i 1 d e r i v a d o s , cono p r o d u c t o s  p r i n c i p a l e s  de 
r e a c c i ô n  ( 3 2 ) .

Las p r o p i e d a d e s  f f s i c o - q u î m i c a s  del  c a t a l i z a d o r  
son o t r o s  f a c t o r e s  a c o n s i d e r a r .  En e s t e  s e n t i d o ,  y r e c o -  
r r i e n d o  l a  b i b l i o o r a f î a , p a r e c e  s e r  n e c e s a r i a  una s u p e r f i ­
c i e  e s n e c T f l c a  e l e v a d a  en l os  c a t a  1 i z a d o r e s  s ô l i d o s  u t i l i ­
z a d o s .  Da l i n  ’̂ c o l ,  (33)  al  t r a b a j a r  con c o r nu e s  t os  de s f -  
1 i c e - a l u n i n a  u t i l i z a n  c o n n u e s t o s  de 380 m^/n de s u ^ e r f f c i e  

' e s p e c i f i c a  y l a  B r i t i s h  P e t r o l e u m ( 3 4 î t i e n e  p a t e n t a d o s  c£
t a l i z a d o r e s  z e o l f t i c o s  con s u n e r f f c i e s  e s p e c i f i c a s  s u n e r i o

2  “r c s  ? 503 r  / g .

E s t e  f a c t o r  y l a  a c i d e z  de l o s  c o n n u e s t o s  son r e £  
p o n s a b l e s ,  a s i mi s mo ,  de l a  d i s t r i b u c i ô n  de l os  d i f e r e n t e s  
p r o d u c t o s  i s o m e r i c o s  o b t e n i d o s .  A s i ,  con c a t a l i z a d o r e s  zeo-  
l î t i c o s  de e l e v a d a s  a c i d e z  y s u p e r f i c i e  e s n e c i f i c a ,  i l i nachev  
e I s a k o v  (3 5 ) c o n s i n u e n  un n o r c e n t a j e  e l e v a d o  de n - x i l e n o ,  
on l a  a l n u i l a c i ô n  de t o l u e n o ,  Re c u é r d e s e  oue e s t e  i s ô me r o ,  
es el  que s e  o b t i e n e  en una p r o n o r c i ô n  n e no r  en l a  s u s t i t u - .  
c i ô n  e l e c t r ô f i l a  a r o m a t i c a  no r ma l ,  nor  s e r  l os  r a d i c a l e s  
al  nui 1 i c o s  o r t o  y p a r a  o r i e n t a d o r e s .

Las r e l a c i o n e s  n o l a r e s  h i d r o c a r b u r o  a r o m a t i c o /  
a g e n t e  a l q u i l a n t e ,  v a r î a n  segûi i  l a  r e a c c i ô n  y c a r a c t c r  î s  t i - 
cas  del  c a t a l i z a d o r ,  y ,  en g e n e r a l ,  se  p r é c i s a  de una s e r l e  
de e n s a yos  p r e v i o s ,  na r a  l l e ^ a r  a una c o n v e r s i o n  opt ima en



el  p r o d u c t o  d e s e a d o .  General  mente* p a r e c e  s e r ,  cue cuando 
a n u c l l a  r e l a c i d n  es i n f e r i o r  a l a  u n i d a d ,  o l o  que es i gua l  
se  emplean mayores p r o p o r c i o n e s  de a g e n t e  a l q u i l a n t e  que de 
s u s t r a t o  a r o n ô t i c o ,  el  r e n d i m i e n t o  es mayor ,  ne ro  a l a  vez 
t ambi en  son mayores  l a s  p r o o o r c i o n e s  de s u b p r o d u c t o s  a p a r e -  
c i d o s  al  f i n a l  de l a  r e a c c i ô n ;  es d e c i r ,  que s i  b i e n  por  
una p a r t e ,  s e  aumenta  l a  c o n v e r s i o n  g l o b a l ,  por  o t r a  se  nier^ 
de en s e l e c t i v l d a d ;  de alii que hayan s i d o  v a r i o s  l o s  i n v e s -  
t i g a d o r e s M i u e  desea ndo  o b t e n e r  s o l a m e n t e  p r o d u c t o s  de mono- 
a l q u i l a c i ô n  hayan u t i l i z a d o  un e xceso  de s u s t r a t o  a r o m â t i c o  
f r e n t e  a a g e n t e  a l  qui  1 a n t e  (36)  .

En l o  que s e  r e f i e r e  a l  denominado t i empo  e s p a c i a î  
( o r d i n a r i a m e n t e  r e p r e s e n t a d o  por  W/F que s e  d e f i n e  como el  
peso de c a t a l i z a d o r  e x p r e s a d o  en g r a m o s , por  cauda l  de s u s ­
t r a t o  a r o m a t i c o  que e n t r a  en el  r e a c t o r  en moles por  h o r a ) , 
s e  p r e c i s a n  v a l o r e s  e l e v a d o s  del  ni smo pa r a  l l e g a r  a buenos  
r e n d i r n i e n t o s  (37)  e x i s t i e n d o  una r e l a c i ô n  d i r e c t e  e n t r e  es - 
t o s  V l o s  v a l o r e s  de a q u é î .  Es sumamente i m p o r t a n t e  encon-  
t r a r  un t i empo e s p a c i a l  ôpt imo pa r a  cada t i p o  de r e a c c i ô n  
y de c a t a l i z a d o r .  Un v a l o r  de r . a s i ado  gr ande  de a quel  , con­
duce  a r e a c c i o n e s  s e c u n d a r i a s ,  e s p e c i a l m e n t e  d e s a l q u i l a c i ô n  
y r e t r o - F r i e d e l  y C r a f t s  (en el  caso  de l a  a l q u i l a c i ô n ) ;  
nor  o t r a  p a r t e  s e  ha o b s e r v a d o ,  cuando s e  i n t r o d u c e  un s e ­
gundo s u s t i t u y e n t e  en un n û c l e o  a r o mô t i c o  a c t i v a d o ,  un au-  
mento de p r o p o r c i ô n  de i sômer o  meta a t i empos  e s p a c i a l e s  aj_ 
t o s .

Ot ro f a c t o r  de suma i m p o r t a n c i a ,  cuando s e  ope r a  
en l a s  r e a c c i o n e s  o r n a n i c a s  en f a s e  g a s e o s a ,  es l a  t e mp e r a ­
t u r e .  La f a c i l i d a d  de f o r ma c i ô n  de l o s  c a t i o n e s ,  con l a  tem̂  
n e r a t u r a  s i g u e  el  o r d e n :

T e r c i a r i o J ^  S e c u n d a r i o ^  Fr i  mar io

Asimismo,  y d e n t r o  del  campo de l o s  c a t i o n e s  p r i -



-  : r l  -

m a r i n s ,  l a  f a c i l i d a d  de f o r ma c i ô n  c r e c e  con el  peso mol ecu­
l a r  de l  comnaes to que l o s  p r o d u c e .  As f ,  en l a  e t i 1a c i ô n  de 
f e n o l  ( con  e t a n o l )  l a  t e m p e r a t u r a  n e c e s a r i a  es 50®C i n f e r i o r  
a l a  de l a  m e t i l a c i ô n  ( u t i l i z a n d o  m e t a n o l ) .

l a  t e m p e r a t u r a  i n f l u y e  t a m b i ê n ,  de forma d e c i s i ­
ve en l a  r e l a c i ô n  de p r o d u c t o s  de 0-  y C- a l o u i  1 a c i ô n , c ua n ­
do e Xi s t e n  amb as p o s i b 11 i d a d es de a l q u i l a c i ô n .  La p r i me r a  d^ 
c r e c e ,  en f a v o r  de l a  s e q u n d a ,  con el  i n c r e me n t o  de t e mp e r a ­
t u r a .

La r e l a c i ô n  de i sômer os  o r t c / m e t a  mas p a r a ,  aunque 
denende  de l a  t e m p e r a t u r a  y del  a g e n t e  a l q u i l a n t e  u t i l i z a d o s  
( s s ) #  en g e n e r a l ,  d e c r e c e  con a q u e l l a ,  aunque no de forma 
a c u s a d a .

En l a  b i b l i o q r a f î a  a p a r e c e n  d i f e r e n t e s  p r o c e d i mi e n  
dos n a r a  o b t e n e r  de forma n r e d o mi n a n t e  uno de l os  i sômer os  
( o r t o ,  meta o p a r a )  a l  i n t r o d u c i r  un segundo s u s t i t u y e n t e  en 
un n ûc l e o  a r o m S t i c o ,  nor  el  n r o c e d i m i e n t o  de F r i e d e l  y C r a f t s ,  
Yashima y col  ( 3 j )  u t i l i z a n d o  z e o l i t a s  a l a s  que se  ha a n a d i -  
do s u l f a t o s  o b t i e n e n ,  s e l e c t i v a m e n t e ,  p - x i l e n o ,  por  m e t i l a c i ô n  
de t o l u e n o  con m e t a n o l .  La a d i c i ô n  de p e n t ô x i d o  de f ô s f o r o  
al  t r i f l u o r u r o  de b o r o ,  hace  que en l a  a l q u i l a c i ô n  de h a l o g £  
nobencenos  se  o b t e n g a  n r e f e r e n t e m e n t e  el  i sômer o  o r t o ,  n i e £  
t r a s  oue l i n e r a s  t r a z a s  de o l a t i n o  hacen que l a  r e a c c i ô n  coin 
d u z c a ,  n r e f e r e n t e m e n t e  al  i sômero  para  ( 4 0 ) .

La d i s t r i b u c i ô n  de i sômer os  d e n e n d e ,  en oran p a r ­
t e ,  de l a  a c t f v i c ’ad del  r e a c t i v o  a t a c a n t e ,  es d e c i r ,  de su 
c a r a c t e r  el  e c t r ô f  i 1 i c o . Brown y Le Roi Nel son ( 4 l )  compro-
baron  ^ue en l a  s é r i e ,  order . ada de r e n o r  a r a ' o r  el  o c t r o i  i -  
1 i a :
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Ta c a n t i d a d  de i sômero  meta que s e  forma a p a r t i r  de e s t o s  
c a t i o n e s ,  d i smi nuye  en el  s e n t i d o  de i z q u i e r d a  a derec l i a .

Para  e x p l i  c a r  l a  f o r ma c i ô n  del  p r o d u c t o  de o r i e n -  
t a c i ô n  anômal a ,  e x i s t e n ,  b ô s i c a m e n t e ,  dos i n t e r n r e t a c i o n e s , 
La p r i me r a  en_$ërmi nos  del  c o n t r o l  c i n e t i c o  c ond u c e n t e  a l a  
a l q u i l a c i ô n  d i r e c t a ,  v del  c o n t r o l  t e r m o d i namico c o n duc e n t e  
a l a  i s o m e r l z a c i ô n .  La s egunda  i n t e r p r e t a c i ô n  supone  l a  crea^ 
c i ô n  de un  comnl e j o  a comun a l o s  dos  p r o b a b l e s  caminos  de 
r e a c c i ô n :  a l q u i l a c i ô n  e i s o m e r l z a c i ô n .  La e v o l u c i ô n  del com­
p l e j o  p r ed omi na n t e me n t e  en uno o en o t r o  s e n t i d o ,  denende 
de l a s  c o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  de l a  r e a c c i ô n  ( 4 2 ) .

3 . -  DESALQüILACION E ISOfiERIZACION

La o r i me r a  r e f e r e n d a  bi  bl  i o g r S f i  ca que a p a r e c e  S£ 
b r e  d e s a l q u i l a c i ô n  de c r e s o l e s ,  es una p a t e n t e  del  ano 1928 
n a r a  l a  Soc i edad  de E s t u d i o s  y de E x p l o t a c i ô n  de l a s  mat e-  
r i a s  o r g a n i c a s  de F r a n c i a  ( 4 3 ) ,  en Ta que s e  ha ce  c o n s t a r ,  
que a l  c a l e n t a r  e s t o s  commuestos ( l o s  c r e s o l e s )  a 430*C,  en 
p r e s e n c i a  de c i e r t o s c a t a l i z a d o r e s  met aTi cos  s o p o r t a d o s ,  o r i -  
g i n a n  benceno y t o l u e n o .

Las a l u m i n a s ,  s o l a s  o s o p o r t a d a s ,  h an s i d o  l os  c£  
t a l i z a d o r e s  empleados  con mavor  f r e c u e n c i a .  Shar p  y c o l . ( 4 4 ) 
con Y - a l u n i n a  V a t e m n e r a t u r a s  de 4 0 0 - 4 7 0 “C, c o n v i e r t e n  l os  
c r e s o l e s  en f e n o l ,  m i e n t r a s  oue KochloefT y col  ( 45)  i some­
r i  zan con el mismo c a t a l i z a d o r  mezc l as  de c r e s o l e s  que con­
t i  enen un 35% de i sômer o  meta a una r rezcla cuya r i q u e z a  f i ­
nal  on e s t e  i sômero es de! 59%. P a r t i e n d o  de una n r o ^ o r c i ô n  
e q u i m o l e c u l a r  de l o s  t r è s  i s ô m e r o s ,  a una t e m p e r a t u r a  de 470 
°C,  Good V Holzman (4G) u t i l i z a n d o  el  s i s t e m a  a l û m l n a - b a u x i -  
t a , en n r e s e n c i a  de h i d r ô n e n o ,  l l e n a n  a una mezcla  f i n a l  que 
c o n t i e n o  27% de o - c r e s o l  , 59% de m- c r e s o l  y 14% de p - c r e s o l .



Pi gnan  v c o l .  ( 4 7 ) ,  con el  s i s t e m a  s î l i c e - a l u m i n i  
a 344®C de t e m p e r a t u r a  y 0 , 4  a t m ô s f e r a s  de p r e s i  ôn , - i sorner i - 
zan l o s  c r e s o l e s  v xi 1 enoles con r e n d i r n i e n t o s  a c e p t a b l e s .  Es ­
t e  ni smo s i s t e m a  c a t a l  î t i c o  ha s i d o  u t i l i z a d o  en l a  i sone r j ^  
z a c i ô n  y d e s a l q u i  1 a c i ô n  de e s t o s  n r o d u c t o s ;  en l a  d e s a l q u i -  
1 a c i ô n  s e  ha l l e g a d o  a i d e n t i f i c a r  d i v e r s a s  s u s t a n c i a s ,  t a ­
i e s  cono a n t r a c e n o ,  n a f t a l e n o ,  benceno v x a n t a t o s ,  a t empe-  
r a t u r a s  c ompr e nd i da s  e n t r e  450- 500°F ( 4 0 ) .

Pa r ece  s e r  que cuando el c a t a l i z a d o r  n o s e e  a l no  
de f l u o r  en el  s i s t e m a ,  su  a c t i v i d a d  c a t a l  f t i c a  aumenta  coin 
s i d e r a b l  emente ,  no s o l o  f r e n t e  a l a s  r e a c c i o n e s  de i s o m e r i -  
z a c i ô n  v d e s a I q u i 1 a c i Ô n , s i n o  t a n b i e n  f r e n t e  a l a  d e s p r o n o r  
c i ô n  ( 4 9 ) .  Kraus v col  (50)  han hecho uso del  s i s t e m a  f l u o -  
r o b o r a t o s - Y - a l û m i n a  ( Al ( B F ^ ) ^ - y - A l 2 O3 } » obs e r va nd o  que l a  
a c t i v i d a d  c a t a l  f t i c a  e r a  n r o p o r c i o n a l  a l a  c a n t i d a d  de c e n ­
t r e s  a c i d o s  del s i s t e m a .  P o s t e r i o r n e n t e  c o n n r o b a r f a n  que l a  
i s o n e r i z a c i ô n  V l a  d e s n r o n o r c i ô n  t i  enen l u n a r  en c e n t r e s  d i £  
t i n t e s  del  c a t a l i z a d o r ;  pequenos  envene nami e n t os  de 1 os ceji 
t r o s  a c i d o s  con n i t r ô n e n o  b â s i c o  ( n i r i d i n a ,  i s o q u i  n o l e i n a  0  

q u i n o T e i n a )  hacen a p a r e c e r  s o l a m e n t e  p r o d u c t o s  de i s o n e r i z a  
c i ô n .  Los c e n t r e s  de mayor  f u e r z a  â c i d a  son c a p a c e s , por o t r a  
n a r t e ,  de p r o v o c a r  p r o c e s o s  de d e s p r o p o r c i ô n .  La p r e s e n c i a  
de t r a z a s  de t i o f e n o l e s  ha ce  que l a  r e a c c i ô n  t r a n s c u r r a  s o ­
l a me n t e  v f a  i s o m e r i z a c i ô n . La i s o q u i n o l  e i n a  a c t u a n d o  s o b r e  
muchos ca t a l  i z a d o r e s  Sc i dos  de Lewis , o rovoca  una r u n t u r a  h_e 
t e r o l i t i c a  del  e n l a c e  e n t r e  el  nrupo n e t i l o  y el  a n i l l o  a r £  
m ô t i c o ,  dando l u n a r  a un des  ni a z a mi e n t o  del  nruno m e t i l o .

•’’e l i n c k  ( 51),  u t i l i z e  d i v e r s e s  c a t a l  i z a d o r e s  (cao_ 
l i n i t a - ô x i d o  de t i t a n i o ,  m o n t n o r i 1 1 o n i t a s  v s i l i c a t 9 s ) s i e n -  
" r̂o en n r e s e n c i a  de a c i d o  f  1 uorh îd r i  c o . Con caoT i n î t a - c x i  do 

de t i t a n i o - ô c i d o  f 1 u o r h î d r 1 c o , a una t e mn n r a t u r a  de one r a -  
c i ô n  520®C, y a n r e s i o n e s  e l e v a d a s ,  a l c a n z a  r e nd i r n i en t os  
p r ô x i r o s  el  70% en n r o d u c t o s  de i s o m e r i z a c i ô n  y des al  oui La 
c i ô n ,  l l e n a n d o  a l a  c o n c l u s i o n  de que l a s  al  t a s  p r e n iones



f a v o r e c e n  l a  vi da  del  c a t a l i z a d o r .

Bor i sova  y c o l .  (52)  o b t i e n e n  c r e s o l e s  por  t r a t a -  
ni i ento de f eno l  con x i l e n o l o s  e n f p r e s e n c i a  de z e o l i t a s .  Se 
t r a t a  de una r e a c c i ô n  de d e s p r o p o r c i ô n  i n terrnol  ecul  a r .

Oxidos y s u l f u r o s  n e t a l i c o s ,  a t e n p e r a t u r a s  de 
400-700°C y p r e s i ôn , , de  100 a t m ô s f e r a s  son enipleados con fre^ 
c u e n c i a ,  en l a  d e s a l q u i l a c i ô n  de c r e s o l e s .  ( 5 3 ) .  S l ovokho-  
t o v a  V c o l .  (54)  u t i l i z a n  s i s t e m a s  n î q u e l - ô x i d o  de cromo y 
n î q u e l - k i e s e l g h u r ,  que en e l  i n t e r v a l o de t e m p e r a t u r e s  290.  
-360°C dan l u n a r  a f e n o l  a p a r t i r  de m - c r e s o l .

4 . -  ALQUILACION DE FENOL CON ALCOHOLES EN FASE GASEO-
sA.  '

R é s u l t a  muy ambigua l a  b i b l i o g r a f î a  e x i s t a n t e  a -  
c e r c a  de l a  a l q u i l a c i ô n  de f e n o l ,  u t i l i z a n d o  a l c o h o l e s  como 
a g e n t e s  a l q u i î a n t e s ,  d e b i d o ,  en e s e n c i a ,  a e s t a r  b a j o  natej i  
t e s  l a  mayor î a  de e s t o s  p r o c e s o s .  En l a s  r e a c c i o n e s  e f e c t u ^  
das con l o s  r e a c c i o n a n t e s  o r g â n i c o s  en f a s e  g a s e o s a ,  l o s  d^  
t o s  b i b l i o g r â f i c o s  s u e l e n  h a c e r  r e f e r e n c i a  al  t i empo e s p a ­
c i a l  , W/F (gramos de c a t a l i z a d o r / c a u d a l  de a l i m s n t a c i ô n  en 
moles  nor  h o r a ) ,  t e m o e r a t u r a  y r e l a c i o n e s  mo l a r e s  f e n o l / a n e n  
t e  a l q u i l a n t e .  Si n  embargo,  l a s  p r o n i c d a d e s  t e x t u r a l e s  y de 
a c i d e z  del  c a t a l i z a d o r  u t i l i z a d o ,  q u i z â s  l a s  v a r i a b l e s  mâs 
i m n o r t a n t e s  del  p r o c e s o ,  no son coment adas  o l o  son con an-  
b i n ü e d a d .

^ a s a r o s  a r c s e f a r  l a s  mâs i m p o r t a n t e s  c i t a s  b i b l i j a
o r â f i c a  s .

La a lumi na  ha s i d o  emnl eada  en muy d i v e r s a s  r e a c -  
c i o n e s  de a l q u i l a c i ô n  s ô l a  o como s o p o r t e .  Conduce a a l q u i l -



f e n i l é t e r e s  v al  n u i ! f e n o l e s  a t e m n e r a t u r a s  de 285®C. Kannan 
P i l l a i  ( 5 5 ) ,  o b s e r v a r o n  que u t i l i z a n d o  e s t e  c a t a l i z a d o r ,  

l a  C - a l q u i  1 ac i ôn  se  p roduce  p r e f e r e n t e m e n t e  en l a  p o s i c i ô n  
o r t o .  La r e l a c i ô n  0 - a l q u i 1a c i ô n / C - a l q u i  1 a c i ô n  depende  de l a  
e s t r u c t u r a  del  a l c o h o l  , n u e s t o  que el  gruno a l q u i l o ,  t i e n d e  
a c o l o c a r s e  en l a s  p o s i c i o n e s  menos i mpedi das  e s t ë r i c a m e n -  
t e .  , .

Jonas  (5G) r e a l i z a  l a s  e x p e r i e n c i a s  en r e a c t o r e s  
de t i n o  c o n t i n u e ,  ha c i endo  p a s a r  l a  mezcla  f e n o l - m e t a n o l  s £  
b r e  a l umi na  a una t e m p e r a t u r a  de 380®C, o b t e n i e n d o  como p r ^  
d u c t o s  p r i n c i p a l e s  o - c r e s o l  y 2 , 5 - x i l e n o l  con r en d i r n i e n t o s  
n l o b a l e s  del  63%. E s t e  a u t o r  o b s e r v a  que el  met anol  u t i l i ­
zado en l à  r e a c c i ô n ,  se c o n v i e r t e ,  en p a r t e ,  en ê t e r  dime-  
t î l i c o ,  y comorueba ,  que  1 l e v a n d o  a cabo l a  r e a c c i ô n  en l a s  
misrnas c o n d i c i o n e s  y cambiando el  a g e n t e  m e t i l a n t e ,  m e t a n o l ,  
nor  ê t e r  d i m e t î l i c o ,  l l e q a  a l o s  mismos r e s u l t a d o s .

C u l l i n a i r e  y Chard (57) u t i l i z a n  a s i mi s mo ,  a l u m i ­
n a s ,  a 2 0 0 ®C de t e m p e r a t u r a .  Churki n  y c o l .  (58) con y-alûmj^ 
na ,  a n r t s i ô n  normal  y r e l a c i ô n  molar  f e n o l / m e t a n o l =1 / 1  ob­
t i e n e n  p r e f e r e n t e m e n t e  o - c r e s o l  y 2 , 6 - x i l c n o l ,  v fa  0 - a l q u i -  
1 a c i ô n .  Qb s e r va n ,  por  o t r a  p a r t e ,  que a medida que l a  tempje 
r a t u r a  va aumentando d i s mi nuye n  l o s  p r o d u c t o s  de 0 - a l q u i l a -  
c i ôn  en f a v o r  de Iq^ de C - a l q u i l a c i ô n ,  y e n t r e  e s t e s  d i s m i -  
nuye l a  p r o n o r c i ô n  de o r t o  y p a r a ,  en f a v o r  del  m - c r e s o l  , de 
t a l  forma nue a p a r t i r  de 345®C, cl m- c r e s o l  s e  e n c u e n t r a  
en r r o p o r c i o n c s  muy c o n s i d e r a b l e s .  De riuevo Ci îurkin y c o l .

c o r mr ue ban  eue l a  r e a c c i ô n  en f a s e  ga s e os a  no n e c e s i t a  
o r e s i ô n ,  n r e c i s â n d o l a  en cambio en f a s e  l i q u i d a ,  s i  sc q u i £  
r e  l l e g a r  a o b t e n e r  c r e s o l e s  con r end i r n i en t os  c o n s i d e r a b l e s ,

Dean v c o l . (ôv) u t i l i z a n  y - a l u mi n a  a d i f e r e n t e s  
t e m n e r a t u r a s  r e l a c i o n e s  m o l a r e s ,  A 290®C y r e l a c i ô n  molar  
f e n o l / m e t a n o l = 0 , 5 / 1 ,  o b t i e n e n  s o l a me n t e  un r e n d i m i e n t o  n l o -  
bal  del  34%; onerando a 330°C con r e l a c i ô n  mol ar  f e n o l / m e t a



n o l =2 , 2 / 1 , el  r e n d i m i e n t o  sube  h a s t a  a l c a n z a r  el  82%, po- 
n i e n d o s e  de n a n i f i e s t o  l a  g r an  i n n o r t a n c i a  del  aur en t o  de 
t e n n e r a t u r a .

Inoue y Enomoto p i )  comparan l a  a c t i v i d a d  c a t a -  
l î t i c a  de l a  a l u m i n a ,  con l a  del  s i s t e n a  a l u m i n a - s i 1 i ce  a 
una t e m p e r a t u r a  de 450®C, ob s e r vand o  que l o s  r e nd i r n i e n t o s  
o b t e n i d o s  al  a l p u i l a r  el  f e n o l  con a l c o h o l e s  C^-C^ son de 
38 y 43%, r e s n e c t i vamente .  Asimismo p o s t u l a n  que ,  l a  p r o -  
p o r c i d n  de i sômero meta  o b t e n i d a ,  es pa r a i  el  a a l a  a c i d e z  
de l o s  c a t a l i z a d o r e s  u t i l i z a d o s .  I n v e s t i g a n  t a m b i e n ,  l a  
t r a n s n o s i c i d n  de f e n i l e t e r e s  e i s o n e r i z a c i ô n  de c r e s o l e s  
e nn l e a ndo  n r o d u c t o s  n a r c a d os  con e va l uando  l a  p r o o o r -
c i ô n  de r e a c c i ô n  i n t r a  o i n t e r m o l e c u l a r  me d i a n t e  r a d i o c r o -  
n a t o q r a f î a  de g a s e s .

Se ha hecho uso de a l u mi n a ,  como s o p o r t e  del  sul^ 
f a t o  y n i t r a t o  de a l u n î n i o ,  pa r a  l a  a l q u i l a c i ô n  de f eno l  a 
t e n p e r a t u r a s  de 200 y 500®C (52). A s î ,  S h e f f e r  y c o l .  (5 3 ) 
l a  emplean cono s o p o r t e  de f o s f a t o s  de a l umf n i o  comerci a l es .  
La r e a c c i ô n  üe a l q u i l a c i ô n  Oe f e n o l ,  l a  l l e v a r o n  a cabo con 
met anol  y e t a n o l .  La t e m p e r a t u r a  opt ima de m e t i l a c i ô n  es 
445°C y el r e n d i m i e n t o  en é t e r  f e n o l i c o  y l a  r e l a c i ô n  o r -  
t o - / n e t a  + n a r a - c r e s o l  d i smi nuyen  al  i n c r e m e n t a r s e  l a  t em­
p e r a t u r a  de o n e r a c i ô n .  Alno p a r e c i d o  o c u r r e  cuando se  t r a ­
t a  de l a  e t i l a c i ô n ,  en e s t e  caso  l a  t e m p e r a t u r a  op t i ma  es 
do un 0 1  c i n c u c n t a  g r ades  mas b a j a ,  rue  en e l  c a s o  a n t e r i o r .  
Es t e  c a t a l i z a d o r  nosee  una v i da  de 15 i i o r a s ,  s i e n d o  r e g e n e -  

r ado  a 475°C.  Onerando a t e m p e r a t u r a s  de 325-485°C o b s e r v a n  
r ue  el  a n i s o l  se  i s o n e r i z a  a c r e s o l e s ,  nero no o c u r r c  cl  
n r o c e s o  c o n t r a r i o ;  l o s  a u t o r e s  p o s t u l a n  que l a  r e a c c i ô n  pu£ 
ir, i r  " o r  dos  c a r i n o s :  v f a ^ - i l ^ u i l a c i ô n ,  5 c r ui da de t r a n s -  
p o s i c i ô n  del  ê t e r  f e n o l i c o  c o r r e s n o n d i e n t e ,  0  b i e n  d i r e c t a -  
n e n t e  s o b r e  el  n û c l e o  a r o m a t i c o :



OH

GH.OH

'CH

(O-Alquilacion)

OH

*»CH

(C—Alquilaciôn)

SchTi ch t i m y col  (64)  en una p a t e n t e  a n a r e c i d a  
en el a^o 1965,  emnlean l a s  a l umi nas  como s o p o r t e s  de l o s  
a c i d o s  b r o n h i d r i d o  y c l o r h î u r i c o  oa ra  l a  a l q u i l a c i ô n  de 
no 1 con met anol  a t e m p e r a t u r a s  I n f e r i o r e s  a 350°C,  compro-  
bando eue l a s  n o s i c i o n e s  p r e f e r e n t e s  ds s u s t i t u c i ô n  son  las 
o r t o .

Los a c i d o s  i n o r o a n i c o s  ban s i d o  u t i l i z a d o s ,  con
m l a t i va f r e c u e n c i a  - a unq ue  no t a n t o ,  como en f a s e  l i q u i d a -  
coro c a t a l i z a d o r e s  de F r i e d e l  y C r a f t s  en f a s e  q a s e o s a ,  b i e n  
s o l o s  0 s o n o r t a d o s .  A s î ,  Vei l  i n n  y K u e t t n e r  (35)  u t i l i z a n  
1 nd i s  t i  n t ament c  a c i d o s  cl  or' i  f d r i c o  bror.iiif d r i  co s o b r e  c r o -



mo, a t e m n e r a t u r a s  de 23Q-24o°C,  con una r e l a c i ô n  f e n o l /  
met anol  = 1 / 0 , 6 . En e s t a s  c o n d i c i o n e s ,  c o n s i n u e n  o b t e n e r  de 
•forma s e l e c t i  va o- 7  p - c r e s o l ,  s i n  que d e t e c t e n  l a  exi s t en^  
c i a  del  i sômer o  me t a .  Los mismos a u t o r e s  con a c i do  b r omhî -  
d r i c o  0 , 5 i î ,  s o b r e  cromo,  c o n s i g u e n  l l e g a r  a c o n v e r s i o n e s  
e a r c i a l e s  en o - c r e s o l  de 0 , 2 2 , s o b r e  una c o n v e r s i o n  t o t a l  
de 0 , 3 4 .  Tampoco en e s t e  c a s o  d e t e c t a n  m - c r e s o l ,

Los â c i d o s  s u l f û r i c o  y f o s f ô r i c o ,  han s i d o  em- 
p l ea dos  pa r a  la a l q u i l a c i ô n  de f e n o l  y a n i s o l ,  i n d i s t i n t a -  
men t e ,  nor  Abd ur a s u l eva  y c o l .  (GG),  con a l c o h o l e s  benc f l j ^  
co e i s o p r o p î l i c o , Tambiên el  s i s t e m a  a c i d o  s u l f û r i c o - p e n ­
t ô x i d o  de f c s f o r o  ha s i d o  empleado con c x i t o  por  Nauruzov 
V c o l .  ( 5 7 ) ,  en r e a c c i o n e s  s e m e j a n t e s ,

El a c i d o  f o s f ô r i c o  es un buen c a t a l i z a d o r  pa r a  l a  
a l q u i l a c i ô n  del  f e n o l  v sus  ê t e r e s ,  con a l c o h o l e s  s e c u n d a -  
r i o s  V t e r c i a r i o s .  La r e a c c i ô n  u n i c a me n t e  t r a n s c u r r e  con 
ê x i t o ,  al  u t i l i z a r  a l c o h o l e s  p r i m a r i o s ,  cuando é s t o s  son 
del  t i n o  b e n c f l i c o  0 b i e n  c apa c e s  de p r o d u c i r  c a t i o n e s  p r i -  
r » a r i n s ,  f a c i l  mente i s n ^ e r i  zab 1 es a s e c u n d mr i e s  n t y r c i ^ r i ^ s .  
Est os  hechos  e s t a n  de a cu e r do  con l a s  o b s e r v a c i ones r e a l i z ^  
das por  C h i c h i b a b i n  (SQ) ,  opé r a nde  en f a s e  l i q u i d a .  Observa  
t ambi ên  que a t e m n e r a t u r a s  moderadas  se  o roduce  en mayor 
n r o n o r c i ô n  el  i sômer o  o r t o  v ê t e r e s ,  y que l o s  f e n o l e s  no- 
l i v a l e n t e s  r e a c c i o n a n  con mayor f a c i l i d a d  que l o s  mono va 1 eji 
t e s  ,

As imismo,  Kozlov y Kl e i n  (53)  hacen uso de e s t e  
c a t a l i z a d o r  pa ra  l a  a l q u i l a c i ô n  de d i v e r s e s  s u s t r a t o s  arom£ 
t i c o s ,  y Enomoto y dakaqai ' a  (70)  lo u t i l i z a n  pa ra  l a  o u t e n -  
c i ôn  s e l e c t i v e  de m - a l q u i l f e n o l e s ,  a t e m n e r a t u r a s  de 250-  
- 450°C,  con r e nd i r n i e n t o s  del  57% en d i cho  i s ômer o .

be nuevo Enomoto,  ai iora en c o l a b o r a c i ô n  con I n o u e ,  
(71)  e s t u d i a  l a  a l o u i l a c i ô n  con o l e f i n a s  y a l c o h o l e s  C^-C^,



e r o l e a n d o  el s i s t e n a  Sci do fos fon* co-! ; i  es el nb.ur. El r e n d i -  
n i e n t o  en i s ô r c r o  meta es del  40%, En c ua n t o  a l a  marcha 
m e c â n f s t i c a  de l a  r e a c c i ô n ,  l a  d i s t r i b u c i ô n  de i s ô r e r o s ,  
mues t r a  que l a  a l q u i l a c i ô n  t r a n s c u r r e  v f a  f e n i l e t e r  v ^-al_ 
q u i l f e n o l ,  c o n s e c u t i v a m e n t e .  En el  p r o c e s o  de i s o m e r i z a c i ô n  
de o r t o  a meta y n a r a ,  l a  t r a n s n o s i c i ô n  puede s e r  i n t e r  o 
i n t r a m o l e c u l a r .  El mecanismo fuê  e s t u d i a d o  a p a r t i r  de l os  
e s p e c t r o s  i n f r a r r o j o s  del  met anol  y f e n o l  a d s o r b i d o s  s o b r e  
l a  s u p e r f i c i e  de} c a t a l i z a d o r .

Nauruzov y Kuchkarov ( 7 2 ) ,  con a l c o h o l e s  p r i ma­
r i o s  y s e c u n d a r i o s ,  y u t i l i z a n d o  a c i d o  p o l i f o s f ô r i c o  cono 
c a t a l i z a d o r ,  a l c a n z a n  r en d i r n i e n t o s  s u p e r i o r e s  al 65%.

Asimismo,  se  han u t i l i z a d o  a c i d o s  de Lewis cono 
c a t a l i z a d o r e s , b i e n  nuros  o formando p a r t e  de s i s t e n a s ,  Por 
e i e m n l o ,  el  t r i f l u o r u r o  de bo r o  pu r o ,  u t i l i z a n d o  t e t r a c l o r u  
ro de car bono  como d i s o l v e n t e ,  o formando p a r t e  del  s i s t e ­
ma f o s f a t o - t r i f l u o r u r o  de b o r o - s î l i c e ,  a p a r e c e  d e s c r i  to en 
l a  b i b l i o g r a f î a  ( 7 3 , 7 & ) , como un c a t a l i z a d o r  muy e f i c i e n t e .

En e s t a  misma l î n e a  s e  han u t i l i z a d o  d i v e r s e s  c l £  
r u r o s  como el  de i n e r r o  y el de z i n c .  El t r i c l o r u r o  de h i e -  
r r o  f uê  empleado en l a  a l q u i l a c i ô n  de d i v e r s e s  h i d r o c a r b u ­
r os  a r o m â t i c o s ,  como b e n c e n o ,  t o l u e n o ,  f e n o l ,  c r e s o l e s ,  ani_ 
s o l ,  e t c , ,  con r e n d i r n i e n t o s  que o s c i l a n  e n t r e  el  33-35%,  y 
l<as t c n r e r a t u r a s  n e c G s a r i a s  para  l a  r e a c c i ô n  i ban  c r e c i e n d o  
al p a s a r  de t e r c i a r i o , a s e c u n d a r i o  y p r i m a r i o  ( 7 5 ) .  El c l o ­
r u r o  de z i n c ,  fuê usado unas veces  s o l o  y o t r a s  con una o£ 
qucna p r o p o r c i ô n  de a c i d o  b r o n i i î d r i c o  ( 7 5 ) ,  En a l punos  c a ­
s a s ,  el r e n d i m i onto ha l l e n a d o  al  30%, E s t e  c a t a l i z a d o r  ha 
s i d o  pr obado con ê x i t o  pa r a  l a  a l q u i l a c i ô n  de f e n o l ' c o n  al  - 
cou o i e s  de peso m o l e c u l a r  e l e v a d o  ( 7 7 ) ,

Ya v i nos  que con a n t e r i o r i d a d  al  emr l eo de a l u m i ­
n a s ,  como c a t a l i z a d o r e s  o s o p o r t e s ,  han s i d o  los  ox i dos  n e ­
t a l i c o s  l os  nas u t i l i z a d o s ,  e s p e c i a l m e n t e  el  ôxido mapnôs i -



CO,  b i e n  puro  o formando p a r t e  de d i v e r s e s  s i s t e n a s  c a t a l f -  
t i c o s .  A s î ,  en una n a t e n t e  i i o l andesa  de l a  Genera l  E l e c t r i c
Co . ,  en 1965 (78)  se  u t i l i z a  un ôxi do  de mapnês io de s u o e r -

✓ 2f i c i e  e s p e c î f i c a  239 n / g .  Con un e xceso  de n e t a n o l  l a  r e a £
c i ô n  va s e l e c t î v a m e n t e  a l a  p o s i c i ô n  o r t o .  Las c o n d i c i o n e s  
Ôpt imas de r e a c c i ô n  a p a r e c î a n  pa r a  una t e n n e r a t u r a  de 475-  
600°C,  una v e l o c i d a d  de f l u j o  de 5 , 3  r ô l e s  por  150'^in .y una 
r e l a c i ô n  n o l a r  f e n o l / m e t a n o l = l / 5 .  Cuando el  ôx i do  n a n n c s i -  
co se  combinaba  con o t r o  ô x i d o ,  cono el  d i o x i d o  de c e r i o , l a  
r e a c c i ô n  conducf a  c a s i  s e l e c t i v a m e n t e  a o - c r e s o l  y 2 , 6 - x i l £  
n o l ,  con p r o d u c c i ô n  de c a n t i d a d e s  mînimas de a n i s o l ,  m- y 
p - c r e s o l , 2 , 4 - x i l e n o l  y t r i m e t i l - f e n o l e s  ( 7 9 ) .  S h i b a t a  y Ky 
voor a  (89)  u t i l i z a n d o  e l  s i s t e m a  ôxi do  n a p n é s i c o - ô x i d o  de 
e s t a n o ,  a 35 0 - 4 5 0 °C, o b t e n f a n  c o n v e r s i o n e s  en o - c r e s o l  y
2 , 5 - x i l e n o l  de 0 , 3 4  y 0 , 2 5 ,  r e s p e c t i v a m e n t e ,  a p a r e c i e n d o  S£ 
l o  t r a z a s  de x i l e n o l c s  y m- y p - c r e s o l .  Segûn Funakosi i i  y 
c o l .  ( u l )  el enpl  eo del  s i s t e m a  ôxi do  ni quel  os o - ôx i  do mann£ 
s i c o ,  a t e m p e r a t u r a s  de 350-470®C con un gr an  exceso  de a l ­
cohol  f r e n t e  a f e n o l  conduce s e l e c t i v a m e n t e  a 2 , 5 - x i l e n o l ,  
- p r o d u c t o  e s t e  de gran i n t e r ê s  en l a  f a b r i c a t i o n  de p o l i ô -  
x iuo de f e n i l e n o T  Os h i n a , A. y c o l .  (02)  uan empleado el s i £  
tema MoO-LagOg con pequenas  t r a z a s  de n i t r a t o  de u r a n i l o .

El s i s t e m a  MO-FegOg, na s i d o  empleado nor  d i v e r ­
se s  a u t o r e s ,  como c a t a l i z a d o r  en l a  r e a c c i ô n  de a l q u i l a c i ô n  
de f e n o l e s  (donde  M r e p r é s e n t a  en el  s i s t e m a  a n t e r i o r  un de-  
t e r r i  nado r e t a l ) .  A s î ,  Enoroto  e Inoue i n t r o d u c e r ,  como mé­
t a l  al c i n c ,  n a n n e s i o ,  cobr e  y a l u n î n i o ,  m i e n t r a s  que % 
tanioav/a  v c o l .  comnpueban que l a  a c t i v i d a d  c a t a l  î t i c a  del  
s i s t e m a  depende  del  r e t a l ,  s i q u i e n d o  el o r de n :

Cu > Zn > Ba > Ca > Co > ” n > ' 'n > b 1

A t e m p e r a t u r a s  e l e v a d a s ,  s e  n r o d u c î a n  r e a c c i o n e s  de d e s a l -  
n u i l a c i ô n  con l a  c o n s inu i  e n t e  o r o d u c c i ô n  de b e nc e no ,  t o l u £  
no y xi l e  no s ( 8 3 ) .

o
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Tanabê y col  (84)  con el  s i s t e r a  c a t a l i t i c n  
ZnO-f‘^0 ,̂  ( donde '* = a r s ê n i c o ,  a n t i m o n i o ,  b i s m u t o ,  z i r c o n i o ,  
t h o r i o ,  t i t a n i c )  coünr ueba  nue l a  a c t i v i d a d  n a x i n a  se o b t i £  
ne con el  b i s m u t o ,  m i e n t r a s  que el  t i t a n i o  es el  nenos  s e ­
l e c t i v e  en p r o d u c t o s  de n o n o a l q u i  1a c i ô n . Un c o n t r o l  de l a  
a c i d e z  ( 0 , 5 - 0 , 9  m mo l e s / q  t r e n t e  a n - b u t i 1a n i n a )  c o n v e r t i e  
al  s i s t e m a  ZnO-TiOg en un a q e n t e  sumanent e  e f i c i e n t e  para  
l a  o b t e n c i ô n  de o l e f i n a s  a p a r t i r  de a l c o h o l  es v pa ra  l a  
n o a l q u i 1 a c i ô n  de f e n o l e s  con a l c o h o l e s ,

Sharp y Dean (85)  hacen  uso de ôx i d o s  de mét a l  es 
de t r a n s i c i o n ,  t a i e s  como t i t a n i o ,  l a n t a n o ,  n e o d î n i o  y p r ^  
s e o d i n i o .  Las t e m n e r a t u r a s  ô p t i n a s  de r e a c c i ô n ,  o s c i l a b a n ,  
senûn l e s  c a s o s ,  e n t r e  450- 495°C,  con un t i empo de c o n t a c ­
t e  de l a  n e z c l a  r e a c c i o n a n t e  con e l  c a t a l i z a d o r  de 13 se^un  
d o s ,  l l e q a n d o  l a  c o n v e r s i o n  al  0 , 5 ,  El n r od uc t o  p r i n c i p a l  
de l a  r e a c c i ô n  e r a  el i sômer o  o r t o ,  cuya c o n v e r s i o n  p a r c i a l  
r e s u l t ô  s e r  0 , 4 2 ,

Oqata y c o l ,  (8 6 ) t onando como p r o d u c t o s  de p a r ­
t i  da f e n o l  y a n i s o l ,  como p r o d u c t o s  a r o m a t i c o s ,  y met anol  , 
e t a n o l ,  propanol  e i s o p r o p a n o l ,  como a g e n t e s  a l q u i l a n t e s ,  
u t i l i z a n  1 os s i s t e m a s  c a t a l i t i c o s  s u l f a t o  p o t a s  i c o - a l  ûnii na 
u ôx i do  de cadmio.  A t e m p e r a t u r a s  comprendi das  e n t r e  200-  
- 40 0° C,  v e l o c i d a d  de f l u j o ,  '30 ml / n i r i u t o  y empleando n i t r ô  
neno como nas p o r t a d o r ,  l l e n a n  a 1 os r e s u l t a d o s  e x o r e s a -  
dos en l a  t a b l a  I V . l ,

No c o n s i q u e n  s e r a r a r  l a  n e z c l a  de l os  i sômoros  
n e t a  p a r a ,  p o s t u l a n t e  adenas  l a  f o r r ac i . ôn  i n i c i a l  de ani_ 
s o l  y su p o s t e r i o r  t r a n s n o s i c i ô n  a p r o d u c t o s  de C - a l q u i l a -
c i ô n .

[ 1  b i o x i  do de r a  n - a neco ^uro o fo r nando  ' ^ar t e  de 
l o s  s i s t e n a s  •!n0 2 -Ca(  Ch ) 2 (.37) 0 CnCg-SO^' : ( ' > n a ^ n e s i o ,  
a l u n i n i o ,  cadmio v c o b r s )  (83)  h an s i d o ,  a s i mi s mo ,  u t i l i z a
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Tabl a  I V . l
Re nd i mi e n t os  o b t e n i d o s  por  Ogata y c o l .  en l a  a l q u i l a c i d n

de f e n o l  con a l c o h o l e s

R PhOR o-R-CgU^OH n+p-R-CgH^OH

:1e 28,1 30,1 8 , 1

Et 15,9 40 , 1 16,7
Pr 6 , 5 15, 3 7 , 5
Pr^ 7 , 4 16, 2 8 , 0

dos como a g e n t e s  e f e c t i vos en l a  a l q u i l a c i d n  de f e n o l e s  con 
met a no 1 ,

Van Sor oe  (CO) emploando dx i dos  de mol i bdeno y t £  
l u r o ,  en n r e s e n c i a  de p o l i o x i m e t i 1 enos , as 1 como el  s i s t e m a  
(NHg^gHoy-Og^-AHgO, o b t i e n e  p r e domi na n t e me n t e  o - c r e s o l  y
2 , 6 - x i l e n o l .

D i mi t r i  ev y c o l .  (90)  o b t u v i e r o n  a l q u i l  f eno l  e s ,  
cuando h a c î a n  p a s a r  o l e f i n a s ,  a l c o h o l e s  y t r i m e r o  de p r o p i -  
l eno  s o b r e  f e n o l ,  en p r e s e n c i a  de r é s i n a s  de i nt ercamb io , t i_ 
no KU-2,  con r e l a c i o n e s  mo l a r e s  s u s t r a t o  a r o m a t i c o / a n e n t e  
a l q u i l a n t e = l / 2  y t e m p e r a t u r a s  r e l a t i v a m e n t e  b a j a s .

Vcnuto V c o l ,  (91)  er .ploan al  un i nos i 1 i c a t o s  c r i s ­
t a l  i n o s ,  " t i p o  f a u j a s i t a s " , cu^os  c a t i o n e s  nueden i n t e r c a n -  
b i a r  d i v e r s e s  r e t a l e s ,  i n c l u f d o s  l os  de t i e r r a s  r i r a s .  La 
al  t a  a c i d e z  de l a s  f a u j a s i t a s  l a s  hace  muy r ec omendab l e s  p^ 
r i  1 1  i l r u i l a c i d n  de h i d r o c i r b u r o s  n r e r d t i c n s ,  t i l c s  corn 
b e n c e n o ,  f e n o l  v t i o f e n o ,  con o l e f i n a s ,  a l c o h o l e s  y h a l o a l -  
c a n o s .  A n r e s i d n  a t n o s f é r i c a ,  l a  a c t i v i d a d  c a t a l f t i c a  d e c r e  
ce en el o r den  s i n u i e n t e :
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C « 2 = C H 2  > C g H g C l  > C g H g O H

n i e n t r a s  que l o s  r e n d i m i e n t o s  d i s mi nuy e n  en s e n t i d o  c o n t r a ­
r i o  :

C g K g O H  > C g H g C l  > C H g ' C H g

Algunos de l o s  r e s u l t a d o s  a l o s  que l l e n a n ,  emoleaj i  
do d i v e r s e s  a l u m i n o s i 1 i c a t o s : f a u j a s i t a s ,  mo d e r n i t a c  , z e o l i -  
t a s ,  e t c . ,  a p a r e c e n  e s q u e n a t i z a d o s  en l a  Tabl a  I V , 2.

Tab l a  I V , 2
R e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  por  Venuto y c o l ,  en l a  a l q u i l a c i d n  de

f e no l  con d i s t i n t o s a l c o h o l e s

Agente  
al  nui  1 an t e

Rel . mol ar  
F e n o l / a l c o h o l Près  ion T(*C) % X

Rel .mono-/PO. 
1 1  al qui  l a -  
ci  dn

CH3 OH 0, 085 a tri. 400 0 1 , 2 11,9

GgHgOH 5, 0 a t m, 204 75,0 13,2

CgHgOH 4. 0 400 nsi g 316 72, 0 12,5

1 , 0 atm. 182 1 0 0 , 0 24, 0

n-CiQH2 iOH 1 . 0 atm. 182 96 , 5 > 1 0 0

n - C i 3 !i2 iOH 1 , 0 a t r i . 182 93 , 5 >103

n - C 2 Q H 2 1 0  H 3, 0 atm. 204 98 , 2 13,6

[n l a  t ab  1 a a n t e r i o r ,  euede o b s e r v a r s e  ^ue 
r l  a l c o h o l  n c t î l i c o  conduce a r a y n r e s  r c n c i r i  e n t o s ,  cuando 
es u t i l i z a d o  como a g e n t e  al  qui  I an  t e ,  que el  e t a n o l .  Es to 
r e c e  c s t a r  en c o n t r a d i c c i d n  con l a  mayor i a  de l e s  r e s u l t a ­
dos ( i c s c r i t o s  en l a  b i b l  i o q r a f f a . Pero se  ha de t e n e r  en cuen
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t a ,  nue cuando u t i l i z a n  e t a n o l ,  op e r a n  en c o n d i c i o n e s  poco 
f a v o r a b l e s  n a r a  l a  r e a c c i ô n  de a l q u i l a c i d n ,  t e m n é r a t u r a s  
nuv b a j a s  y r e l a c i d n  n o l a r  f e n o l / a l c o h o l  nuy e l e v a d a .  Por 
1 0  nue s e  r e f l e r e  a l a  d i s t r i b u c i ô n  de i s d m e r o s ,  a n a r e c e n  
l os  o r t o  y n a r a ,  a t e n n e r a t u r a s  mode r a das ,  a n a r e c i e n d o  el 
i s d n e r o  n o t a  a t e m p e r a t u r a s  s u p e r i o r e s ,

Por  u l t i mo  se  han u t i l i z a d o  cono c a t a l i z a  
dores  de a l q u i l a c i d n  de f e n o l e s ,  n e t d x i d o  s d d i c o ,  que o r i -  
n i na  n r e f e r e n t e m e n t e  el  o - c r e s o l  (92)  y â c i d o s  b e n c e n o s u l -  
fdnicQS (93)  que conducen a mono y d i a l  qui  1 f e n o l e s  , La p r £  
p o r c i d n  de e s t o s  u l t i m e s  aumenta  con l a  t e m p e r a t u r a .

En l a  a c t u a l i dad  son muchos l o s  a u t o r e s ,  
que e s t d n  t r a t a n d o  de a n a l i z a r  l o s  d i s t i n t o s  p a r a mè t r e s  de 
l a  r e a c c i d n ;  obs e r v ando  l a s  c a r a c t e r f s t i c a s  del  r e a c t o r ,  
t i e n n e  de c o n t a c t e ,  e f e c t o  de l a  n r e s i d n ,  forma y t ana^o  de 
l a s  n a r t î c u l a s ,  e t c .  e t c .  (94)  para  a u n e n t a r  el r e n d i n i e n -  

yto y s e l e c t i v i d a d  de l a  misma.



I V. D. -  EXPERIEIXIAS Y RESULTADOS OBTENIDOS

Las c a r a c t e r i s t i c a s  f f s i e o - q u f n i c a s  que 
p r e s e n t a b a n  l o s  c a t a l  i z a d o r e s  de f o s f a t o  de a l u m f n i o ,  sin_ 
t e t i z a d o s  en medics  o r g a n i c o s  ( s u p e r f i c i e  e s p e c î f i c a ,  e s -  
t r u c t u r a  p o r o s a ,  y s o b r e  t odo a c i d e z ) ,  n a r e c e n  adecuadas  
na r a  a p l i c a r l o s  a l a  r e a c c i d n  de F r i e d e l  v C r a f t s ,  donde 
se  n r e c i s a n  c a t a l i z a d o r e s  de t i p o  a c i d o .  Por  e l l o  s e  nen-  
sd en a p l i c a r l o s  a l a  a l q u i l a c i dn  de f e n o l e s ,  u t i l i z a n d o  
a l c o h o l e s  como a n e n t e s  a l q u i l a n t e s ,  y a r e a c c i o n e s  c a t a l i -  
zadas  nor  c o n n u e s t os  de t i p o  F r i e d e l - C r a f t s ,  como i s on i e r i -  
z a c i o n e s  y d e s a l q u i l a c i o n e s .

1 . -  IIISTRUIIEMTACIGN

1 . 1 . -  D i s o o s i t i v o  e x p e r i m e n t a l

El a p a r a t o  u t i 1 i zado , e p a r e c o  e s q u e n a t i z a -  
do en l a  F i gu r a  I V . l .  Cons t a  de una bu r e  t a .  A, q r aduada  en 
décimas  de n i l î l i t r o  con una n r o l c n g a c i d n  t u b u l a r ;  una alaj r  
n a d e r a ,  3 ,  n r o v i s t a  de dos 1 l a v e s  de c a s e s  "ue n c r n i t e n  l a 
e n t r a d a  de a i r e ,  ox î geno  o n i t r d g e n o  en el  s i s t e m a .  El rea_c 
t o r ,  C, nnsee  12 cm. c!o T o r r n t u d ,  1 , 5  c  do d i o r c t r o  " vn 
n r o v i s t o  de un s i s t e m a  de p a r e s  t e r m o e l e c t r i c o s  y " va r i  a e s " ,  
na r a  el  c o n t r o l  de l a  t e m p e r a t u r a .  'La c o n e c t a d o  a una a l a r -  
o a d e r a ,  D, a i s l a d a  t e r n i c a n o n  t e  con cordon de a n i a n  to y que 

a c t u a  de r é f r i g é r a n t e .  F i n a l me n t e  el s i s t e m a  nosea  un con-
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Fi n ,  I ' ' - 1 Apar a t o  da d e t o r n i n a c i o n a s  a r i c r n a s c r l i .
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j u n t o  de c o l e c t o r e s ,  E v F , na ra  r e c o v e r  l o s  p r o d u c t o s  1f - 
q u i dos 0  l i c u a r  l o s  ga ses  nue s e  d e s e e n  a n a l i z a r .  Todo el  
c o n j u n t o  e s t a  c o n s t r u î d o  en v i d r i o  pyr ex  y sus  d i s  t i n t a s  
p a r t e s  s e  unen a t r a v ê s  de conos n o r m a l i z a d o s  B. 19 .  El r e a c  
t o r  va i n t r o d u c i d o  en un horno c i l i n c r i c o  de l a  f i  m a  Hé­
ron con una p o t e n c i a  de 1430 w a t i o s  y capaz  de a l c a n z a r  tem 
n e r a t u r a s  de h â s t a  1200*C.

2 . -  AlRUILACIOn DE FENOL COM ^ETANOL

En l a  a l q u i l a c i d n  de f e n o l  con metanol  , en f a s e  
n a s e o s a ,  vamos a c o n s i d e r a r  e l  mêtodo o p e r a t o r i o ,  l a s  va-  
l o r a c i o n e s  g a s - c r o n a t o g r a f i c a s  y l a  i n f l u e n c i a  de l os  d i f e -  
r e n t e s  n a r l m e t r o s  de r e a c c i d n  ( t e m p e r a t u r a ,  t i emno e s n a c i a l  
r e l a c i o n e s  mol a r es  de l o s  r é a c t i v é s ,  i n f l u e n c i a  de l a  a c i ­
dez del  c a t a l i z a d o r  u t i l i z a d o ,  e t c . )  en l os  r e n d i m i e n t o s  y 
s e l e c t i v i d a d e s  de l os  p r o d u c t o s  o b t e n i d o s .

2 . 1 . -  n é t odo  o n e r a t o r i o

Como e j empl o  de l a  t ê c n i c a  g e n e r a l  empleada en 
e s t e  t r a b a j o ,  se  d e s c r i b e  l a  r e a c c i d n  r e a l i z a d a  a una tem­
pera  t u r a  de 400*C,  con un t i emno e s p a c i a l  W/F=100 y una r ^
1 a c i d n  n o l a r  f e n o l / n e t a n o l =1 / 3 .

El f o s f a t o  de al  uni  n i e ,  n r e v i a me n t e  nesado ( 2 0 , 0  
0 . )  s e  i n t r o d u c e  en el  r e a c t o r ,  d i s ^ o n i e n d o  en el  lecî io aiii_ 
l l o s  ^ a s c h i r ^  de v i d r i o  T ^ r e x ,  que a c t u a n  c'^î'o p r e c a l c n t e -  
d o r e s ,  l a  a l t u r a  de e s t e  l e c h o ,  s e  me n t i e n e  c o n s t a n t e  en las 
d i f e r en t e s  e x T c r i e n c i a s . Se e r s  a i b l a n  l a s  d i f e r e n t c s  p i c z a s  
de! c nm' un t o  ' s e  c o n e c t a  el h o r n o ,  h as t a  a l c a n z a r  la t em­
p e r a t u r a  de t r a b a j o ,  433°C,  t a n t o  en el  1gc!io c a t a l  î t i c o  
como en el  r r e c a l  on t a d o r . i’i e n t r a s  se  c o n s i g n e  e s t a ,  s e  s e ­
ca c o h p I e t amen t e  el  c a t a l i z a d o r ,  h a c i e n d o  p a s a r  a t r a v é s  de



l a  l l a v e  3 ,  una c o r r i e n t e  de n i t r ô g e n o  s e c o ;  l a  o n e r a c i ô n  
se  n r o l o n g a  d u r a n t e  45 n i i nu t os .  Tern i  nada e s t a ,  se  i n t r o ­
duce en l a  b u r e t a .  A, l a  n e z c l a  forr rada por  5 , 7  cc de f e ­
nol y 8 , 3  c c ,  de n e t a n o l ,  anbos en e l e v a d o  e s t a d o  de pure  
za V, en a t n ô s f e r a  de n i t r d g e n o ,  a t r a v ê s  do l a  l î n e a  co-  
n e c t a d a  a l a  l l a v e  F, s e  hace  va c f o  has t a  que l a  près  i on en 
el  i n t e r i o r  del  s i s t e m a  es de 33 nn .  i n f e r i o r  a l a  a t r i os - 
f ê r i c a .  Se hace  p a s a r  s e g u i d a n e n t e  al  r e a c t o r  l a  n e z c l a  de 
f eno l  y n e t a n o l  ( en  r e l a c i d n  n o l a r  1 / 3)  a una v e l o c i d a d  de 
0 , 585  r n l / mi nut o ,  Los p r o d u c t o s  l i q u i d e s  de l a  a l q u i l  a c i dn  
condensai !  en D, y se  r cc on e n  en l o s  c o l e c t o r e s  E y F,  que 
se  e n c u e n t r a n  s u n e r g i d o s  en vasns  Dev/ar que c o n t i e n e n  a i r e  
l î n u i d o .  Los p o s i b l e s  p r o d u c t o s  g a s e o s o s  tair.biên ouedan r £  
t e r i d o s  en d i chos  c o l e c t o r e s ,

El c a t a l i z a d o r  una vez s e c o ,  es r e n e n e r a d o  en C£ 
r r i e n t e  de oxî neno a 653®C, de t e r n i n a n d o s c  l a  c a n t i d a d  de 
ca r bono  d e p o s i t a d o  s o b r e  el  mi s n o ,  en el t r a n s c u r s o  de l a  
e x n e r i e n c i a .

2 , 2 . -  T ê c n i c a s  a n a l f t i c a s

La s e n a r a c i d n  de f e n o l e s  c o n s t i t u y c  un problema 
d r d u o ,  t a n t o  desde  el  punt o  de v i s t a  q u f n i c o  cono c r o n a t o -  
n r a f i c o .  Aunque en l a  b i b l i o n r a f i a  a p a r e c e n  d e s c r i  t a s  di f ^  
r e n t e s  t ê c n i c a s  c r o r n a t o q r â f i c a s  pa r a  l a  s e n a r a c i d n  de l os  
m i s n o s ,  e s t a s  s u e l e n  «^ecar por  su l e n t i t u d  s i  s c nui  c r e  
t e n e r  una e f i c a c i a  a d e c u a d a .  L i n i t a n d o n o s  al  caso de l a  c r £  
n a t o g r a f i a  de g a s e s ,  el  hecho de nue l os  p r o d u c t o s  f e n d l i -  
cos s e a n  s u s t a n c i a s  nuy n o l a r e s ,  hace  que e x i s t a n  f u e r t e s  
i n t e r a c c i  ones f e n o l / f a s e  e s t a c i n n a r i a  , con todos  l o s  1 ncon^ 
v e n i c n t e s  nue es to l l e v a  a p a r e j a d o .  Por  o t r a  p a r t e ,  el  he­
cho de eue a l  gui,os f e n d e s  ( cono el  n e t a  y pa r a  c r e s o l ) t e n _  
nan un nunt o  de e b u l l i c i d n  n r a c t i c a n e n t e  i d ê n t i c o ,  comnl i -  
can aun. mas  el  p r o b l e n a .  Es to hace  nue en l a s  v a l o r a c i o n e s
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c u a n t i t a t i vas de n e z c l a s  de f e n o l e s  se  t e nga n  que combinar  
l a s  t ê c n i c a s  cror.ia t o g r a f i  cas con o t r a s  t ê c n i c a s  a n a l f t i c a s

2 , 2 . 1 .  Anal  I s i s  cua l  i t a t l v o

Para  l a  i d e n t i  f i  c a c i o n  c u a l i t a t i v a  de l o s  di f ere i i  
t e s  f e n o l e s  homos e n p l e a d o ,  g e n e r a l m e n t e , l a  c r o m a t o n r a f f a  
de o a s e s ,  t n y e c t a n d o  compues t os  p a t r o n e s  en d i v e r s e s  colum- 
nas V midi endo sus  r e s p e c t i v e s  r e t e n c i o n e s .  Mo o b s t a n t e  en 
muchos c asos  hemos empleado met odos  qui  mi cos c l é f s i cos  pa ra  
l a  t o t a l  i d e n t i f i c a c i ôn de l os  p r o d u c t o s ,  y o t r a s  t ê c n i c a s  
f f s r c a s ,  como e s p e c t r o m e t r f a  I . R .  y c r o m a t o g r a f f a  de n a p e l .  
Asf  hemos podido t d e n t i f i c a r  l o s  f e n o l e s  que a p a r e c e n  des -  
c r i t o s  en l a  Tab l a  I V . 3,  me d i a n t e  c r o m a t o g r a f f a  de p a n e l ,  
u t i l i z a n d o  como d i s o l  v e n t e  una mezc l a  de b e n c e n o - c i c l o h e x a -  
n o , en n r o p o r c i o n  1 - 1 2 .

Los c o r r e s p o n d i e n t e s  Rf a p a r e c e n  t a b u l a d o s ,  por  
S c h l e e d e  ( 95 ) en l a  b i b l i o g r a f i a .

Tab l e  I V . 3
Rf de l o s  d i s t i n t o s  p r o d u c t o s  de r e a c c i ô n

Compuesto Rf

Fenol 3 , 12
o - c r e s o l 3, 49
m- c r e s o l 3 , 27
p - c r e s o l 3 , 33
2 , 6 - x i l e n o l 0 , 6 8

2 , 4 - x i l e n o l 3 , 63
2 , 5 - x i l e n o l 0 , 69
3 , 4 - x i l e n o l 0 , 47
3 , 5 - x i l e n o l 3 , 51



2 , 2 , 2 . -  A n a l i s i s  c u a n t i t a t i v o , V a l o r a c i o n  
por  c r o n a t o n r a f 1 a de g a s e s .

Los f a c t o r e s  que i n f l u y e n  en l a  s e p a r a c i o n  de f e ­
n o l e s ,  n o r  c r o m a t o g r a f f a  de g a s e s ,  son n r i n c i n a l mente ;

a)  Fase 1 f o u i  d a .
E s t a  c o n t r i b u t e  por  una p a r t e ,  a l a  e f i c i e n c i a  de 

l a  columna ( a n c h u r a  da l o s  ni cos en los c r o n a t o g r a m a s )  , y 
por  o t r a ,  a l a  p o s i c i o n  r e l a t i v e  de l o s  misnos  ( s e p a r a -  
ci  6 n ) .

En t r e  l a s  f a s e s  l i q u i d a s  mas u t i l i z a d a s  en l a  va-
l o r a c i d n  de p r o d u c t o s  f e n o l i c o s  se e n c u e n t r a n :

- Grasa  Apiezon L . - Aunque de poca n o l a r i d a d ,  s e  ha em- 
n l e a d o  con f r e c u e n c i a ,  de b i do  a que nuede s e r  u t i l i z a -  
da a t e n n e r a t u r a s  bas  t a n t e s  e l e v a d a s .

- F t a l a t o s ,  g e n e r a l  mente  s o p o r t a d o s  por  c h r omos o r b ,  c e l i -  
t a s  o l a d r i l l o s  r e f r a c t a r i o s .

- Goma de s i l i c o n a ,  e n n l e a d a  con f r e c u e n c i a  s o b r e  s o n o r -  
t e s  de " f i r e b r i c k " ,  aunque i n c a p a z  de s e p a r a r  l os  i s o -  
meros meta y pa r a  de l os  c r e s o l e s , p a r e c 9 s e r  que en al - 
nunos c asos  V en f u n c i ô n  de o t r o s  f a c t o r e s ,  puede 1 1 e -  
^ a r  a s e ^ a r a r l o s  ( ^5 ) .

b) Fase r ^ ôv i l .
Cono f a s e  n o v i l  se  han e n p l e a d o  los  ^ a s e s  c l a s i c o s  

de c r o m a t o g r a f f a de g a s e s :  h i d r ô g e n o ,  b e l i o , n i t r d g e n o  y 
a r ^ c n ;  aungue l a  s e l  ec  c l  on de! ^as - o r t r d o r  se  h a c e  t anien_ 
do en c u e n t a  l a s  e x i g e n c i e s  del  né t o do  de d e t e c c i ô n  del  
a n a r a t o .  La comoa r ac i ôn  e n t r e  v a r i a s  f a s e s  n ô v i l e s ,  none 
de m a n i f i e s t o  nue no hây v a r i a c i ô n  e n t r e  el o r den  de e l u -  
c i ô n  de l o s  d i s t i n t o s  n r o d u c t o s  ( 9 7  ) .
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c ) S o n o r t e  s ô l i d o s .
El s o p o r t e  s ô l i d o  j u e n a  un panel  muy i m n o r t a n t e  

en l a s  s e n a r a c i o n e s . Su mi s i ô n  es l a  de n r o p o r c i o n a r  una 
s u o e r f f c i e  a decuada  pa r a  d e n o s t t a r  l a  f a s e  l i q u i d a  en 
forma de una n c Tf c u l a  nuy f i n a .  Es el  r e s p o n s a b l e  del  v£  
lumen de r e t e n c i ô n  y de l a  f o r n a c i ô n  de c o l a s  en l o s  p i -  
c o s ,  i n f l u e n c i a  e s t a  rnas a c u s a d a ,  s i  cono en n u e s t r o  ça-  
s o ,  s e  t r a t a  de s o l u t o s  p o l a r e s .

En g e n e r a l ,  l o s  mas d i f u n d i d o s  a c t u a l  m e n t e ,' son 
l o s  d e no n i n a d o s  " s o n o r t e s  d i a t o m â c e o s " . c o n s t i t u l d o s  por  
r e s i d u e s  de a l q a s d i a t o m ë c e a s  ( k i e s e l o h u r ) .  Las d i s  t i n t a s  
v a r i e d a d e s ,  con o s i  n a d i c i ô n  de f u n d e n t e s ,  han dado 1 u- 
ga r  a una s e r i e  de s o p o r t e s  c o noc i d os  con nombres c o n e r -  
c i a l e s ,  t a i e s  como Chromosorb,  c e l i t a ,  f i r e b r i c k  22 ,  
S i l - O - C e l ,  Gas - Chrom. ,  e t c .  Es t o s  a su vez s e  cl  a s i f i  can 
en:

Bl ancos  ( \ l ) . -  Ob t e n i d os  al  t r a t a r  l a  t i e r r a  de d i ^  
t omaceas  con un f u n d e n t e  a l c a l i n o  a 1600°C,  c o n v i r t i e n d o  
l a  s i l i c e  o r i g i n a l  mente g r i s  en c r i s t o b a l i t a  c r i s t a l i n a ,  
de c o l o r  b i a n c o .  Se t r a t a  de une de l o s  s o p o r t e s  mas ade -  
cuados  pa r a  l a  s e n a r a c i d n  de f e n o l e s .

Rosas ( P ) . -  Se r r e p a r a n  n o l i e n d o  l a d r i l l o s  r e f r a c ­
t a r i o s  s i 1 i c e os  , a b a s e  de t i e r r a s  de d i a t o m â c e a s ,  n r en-  
s a J o s ,  c a l c i n a d o s ,  pcro  s i n  a d i c i ô n  de f u n d e n t e s .

w»

Tanbi ên  s e  u t i l i z a n  o t r o s  t i  n o s , con menor f r ecue j i  
ci  n,  cor 0  son l o s  l l a n a d o s  " s o p o r t e s  ^ r i s e s  n jo son
s o m e t i d o s  a un t r a t a m i e n t o  p r e v i o ,  pa ra  r e d u c i r  su s u o e r -  
f f  ci " e s n e c f f i c a ,  v' I n c c r l o s  a - t c s  ^ ^ r i  1 :  s e ^ i r a c i  en de 
c o n n u e s t o s ,  e s p e c i a l m e n t e  de t i n o  n o l a r .



-  I l l  -

2 . 2 . 2 , 1 , -  Co lumnas  e n p l e a d a s

Las columnas  u t i l i z a d a s  pa r a  l a  v a l o r a c i o n  de los  
d i s t i n t o s  n r o d u c t o s  f e n o l i c o s ,  t a n t o  l o s  p r o c e d e n t e s  de l a  
a l q u i l  a c i d n ,  como l o s  de i somori  z ac i  ôn y d e s a l  qui  1 ac iôn, -  han

s i d o :  qoma de s i l i c o n a  SE- 32 ,  e s t e r  de c e l a n e s s e , U C C , a p i e z o n  
e t c .

Nos r c f o r i m o s ,  s e n u i d a m e n t e ,  a l a s  t r e s  p r i m e r a s ,  
por  s e  l a s  que nos c o n d u j e r o n  a ma j o r e s  r e s u l t a d o s .

Goma de s i l i c o n a Hemos empleado una columna a 
ba s e  de qoma de s i l i c o n a  como f a s e  l i q u i d a ,  s o b r e  un s o p o r ­
t e  d i a t oma c e o  de Chromosorb G, al  5%.

Los anal  i s i s  se  l l e v a r o n  a cabo en un c r o ma t o g r a -  
fo P e r k i n - E l m e r , modelo F-7 .  Par a  e l  caso  p a r t i c u l a r  de an£  
l i s i s  de i s o p r o n i l ,  i s o b u t i l  y t e r c - b u t i 1 f e n o l e s  , hubo nue 
e l e v a r  l a  t e m n e r a t u r a  desde  80°C ( c a s o  de l os  c r e s o l e s )  a 
130*C.  En cada ensayo  se  i n y e c t a b a n  0 , 2  n i c r o l i t r o s ,  r e a l i -  
zando el  r e g i s t r e  a v e l o c i d a d  l e n t a .

La p r e p a r a c i ô n  de l a  columna s e  e f e c t u o  pesando 
2 , 5  g.  de goma de s i l i c o n a ,  a l os  que s e  fué  a f a d i e n d o ,  l e n -  
t a m e n t e  y con a g i t a c i o n ,  c l o r u r o  de m e t i l e n o ,  s eco  y en e l e ­
vado e s t a d o  de o u r e z a ,  has t a  l o g r a r  l a  c ompl é t a  d i s o l u c i ô n  de 
a q u ê l l a .

Una vez c o n s e g u i d o  es t o ,  s e  p e s a r o n  4 7 , 5  g.  da 
ch romos orb  n,  nue s e  l e  a r i a d i e r on  a l a  d i s o l u c i ô n ,  s i n  de-  
i a r  de a ^ i t a r ,  d u r a n t e  una h o r a ,  pa ra  c o n s c ^ u i r  l a  compl é t a  
ho moqe n i z a c i ô n  de l a  mez c l a .  F i n a l i z a d a  e s t a  o o e r a c i ô n ,  se  
adan + ô el  ma t r a z  a ur r n t ^ v a ^ n r  " s c ^ r o c c d i ô  a l a  c v a e o r a -  
c i ô n  de l  c l o r u r o  de m e t i l e n o ,  h a s t a  o b t e n e r  un no l vo  muv f i  -  

no V t o t a l  mente s e c o ,  c o n s t i t u f d o  nor  una mezcl  a de c h r o r o -  
s o r b  qoma de s i l i c o n a .  La mezcl a  fue t a mi z a da  nor  una ma­
l l  a de 0 , 25  mm. d e s n r e c i â n d o s e  l a s  n a r t î c u l a s  de tamano su -



n e r i o r  a e s t e .

Con e s t e  n o l v o ,  se  n r o c e d i ô  al  l l e n a d o  de l a  co-  
l u n n a ,  c o n s t i t u f d a  nor  un c i l i n d r o  hueco de a ce r o  de un 
c u a r t o  de nu l g ada  de d i a me t r o  i n t e r i o r  v una l o n n i t u d  de 
dos m é t r o s .  S e g u i d a n e n t e  s e  c o l o c ô  l a  co l umna ,  en n o s i c i ô n  
v e r t i c a l ,  s u j e t a  por  n e d i o  de unas n i n z a s ,  y des gués de ta^ 
par  l a  s a l i d a  i n f e r i o r ,  s e  conenzô a l l e n a r l a  con ayuda de 
un eribudo;  cuando e s t a b a  a p a r e n t e m e n t e  l l e n a ,  s e  go l peô  n^ 
r a  a n e l ma z a r  su c o n t e n i d o  y e v i t a r  l a  p r e s e n c i a  de a i r e  
o c l u î d o .  P o s t e r i o r m e n t e ,  s e  dob l ô  en forma de e s p i r a l .  Por  
u l t i mo  s e  i n t r o d u j o  en el  c r o m a t o g r a f o  n a r a  su d e s g a s i f i c a -  
ci  ôn.  E s t a  o n e r a c i ô n  se  r e a l i z e  a 250*C,  t e m p e r a t u r a  l i m i t e  
do des composi c i ô n  de l a columna en a t n ô s f e r a  de n i t r ô g e n o .

E s t e r  de c e l a n e s s e . -  En e s t e  ca so  se  ha e n p l e a do  
cono f a s e  l i q u i d a  t r i n e t i 1 o l n r o n a n o t r i p e l a r q o n a t o  ( e s t e r  
de c e l a n e s s e ) ,  s o p o r t a d o  s ob r e  chromosorb  U, al  15%. La co-  
l u n n a ,  p r e p a r a d a  de forma a n â l o g a  al  caso  a n t e r i o r ,  p r é s e n ­
t a  una l o n g i t u d  de 3 mét r os  y un d i a m e t r o  de un o c t a v o  de 
n u l ^ a d a .

Pa r a  l a  s e p a r a c i o n  de c r e s o l e s ,  operamos a una t e n  
n e r a t u r a  de 165*C en l a  col umna,  de 220*C en l a  c a n a r a  de 
i n y e c c i ô n  y de 215°C en el d e t e c t o r .  La v e l o c i d a d  de r e g i s ­
t r e  es de 9 , 25  p u l g a d a s / n i n u t o  ( r e g i s t r e  r a p i d e ) .  El f l u j o  
de g a s e s  en l os  na nome t r e s  es de 49~ c c / mi n .  de n i t r ô g e n o ,
73 c c / n i n .  de h i d r ô n e n o  v y^ c c / n i n  de a i r e .  En e s t a s  coji 
d i c l o n e s  s e  han c o n s e g u i d o  l os  me j o r e s  r e s u l t a d o s .

El c r o ma t ô g r a d o  u t i l i z a d o  en e s t e  c a s o ,  es  un ilev/- 
1 e t t - P a c k a r d , modelo 5750 con d e t e c t o r e s  de i o n i z a c i ô n  de 
l l a ma  y c a p t u r a  e l e c t r ô n i c a .

U . C . C . - Es t a  columna e s t a  c o n s t i t u f d a  por  una f a ­
s e  l i q u i d a  de m e t i l v i n i ! s  i l i c o n a s  , d e p o s i t a d a s  s o b r e  un s o -



p o r t e  de chromosorb H 80/ 103 al  19%,

La l o n g i t u d  de 1 a columna es de 2 met ros  y el  d i £  
mét ro  de un o c t a v o  de p u l g a d a .

La s e n a r a c i d n  en e s t e  caso  s e  r e a l i z a  en un c r o -  
ma t d g r a f o  H e w l e t t - P a c k a r d ,  modelo 5750 ,  i n y e c t a n d o s e  en c a ­
da e x n e r i e n c i a  0 , 2  m i c r o l i t r o s ,  s i e n d o  l a  v e l o c i d a d  de r e ­
g i s t r e  0 , 25  n u l g a d a s / m i n .

El cauda l  de l o s  ga ses  p o r t a d o r e s  es el  s i g u i e n ­
t e :

Ni t r d g e n o    35 c c / mi n
H1 drôgeno   .................  153 "
Ai r e  ................................... 160 "

Por  lo que s e  r e f i e r e  a c o n d i c i o n e s  de t e m p e r a t u ­
r a ,  han s i d o :

Camara de i n y e c c i ô n  , 21ü°C
D e t e c t o r  ...........................  210°C
Col umna  ............ .. 103°C

La columna fue  p r e v i a m e n t e  d i m e t i 1 c l o r o s i 1 a n i z a d a  
s i e n d o  p o s t e r i o r m e n t e  s o me t i d a  a un l a v a d o  a c i d o .  El f enol  
al  node r  f ormar  p u e n t e s  de h i d r ô g e n o  con l os  grunos  s i l a n o T  
de l os  s o n o r t e s  de l a  co l umna ,  nroduce  c o l a s ,  con l a  s i  nui  en 
t e  d i s  ni  nuc i ôn  de e f i c i e n c i a .  Para  e v i t a r  es t o ,  es por lo 
nue s e  d e s a c t i v a  l a  columna.  La des a c t i  vaci  ôn en s i ,  cons 1 s_ 
t e  en i n p r e g n a r  al  s o p o r t e ,  con una f a s e  l i q u i d a  que contej i  

or ' jnos f u n c i o n a l e s  c a ’̂ aces do formar  nue n t c s  de h i d r c ^ o -  
no con el  s i l a n o l  del  s o p o r t e  ( 3 3  ) ,

En n u e s t r o  c a s o ,  hemos em^Teado l a s  dos t ê c n i c a s  
mas c o r r i e n t e s  de d e s a c t i v a c i ô n ,  l ava do  ac i do  y s i l a n i z a -



c i ô n ,  con d i T n e t i l d i c l o r o s i l a n o  ( U . i i . C . S . )  que b l o que z  g r u -  
pos -OH de! s o p o r t e :

CH. CH.

Si
Oil OH 0 0

î
- Si  - 0 - S i — + {CH2 ) 2 " ^ ^ ^ ^ 2 - S i  - 0 - S i -  + 2 C1H

I I I I
SUPERFICIE SUPERFICIE

2,2,2,2.- Câlculo de retenciones y numé­
ro de plates teôrîcos.

Al d i s m i n u i r  l a  a nchu r a  de l o s  p i c o s ,  con l a s  t é £  
ni cas  de d e s a c t i v a c i ô n  , se  aumenta  el  numéro de n l a t o s  t e ô -  
r i c o s  de l a  co l umna ,  que s e  nueden c a l c u l a r  por  a n l i c a c i ô n  
de l a  s i o u i e n t e  e x n r e s i ô n :

donde £  r e n r e s e n t a  c l  numéro de p l a t o s  t e ô r i c o s  p a r a  un da-  
t e r mi n a d o  n r o d u c t o ,  d l a  a n c h u r a  de l a  banda y s ,  l a  r e t e n ­
c i ô n ,  d é f i  n i da  por  Ta l o n g i t u d  de c r o m a t o g r a r a  d e s de  el  o r £  
pen al  c e n t r o  de l a  banda c o r r e s p o n d i e n t e .

Par a  el  c a s o  de l a  columna de oona de s i l i c o n a ,  
hemos o b t e n i d o  l o s  r e s u l t a d o s  e x p r e s a d o s  en l a  Ta b l a  I V. 4.

En l a s  Ta b l a s  I V , 5 I V . 6 , se dan l o s  r e s u l t a d o s  
de r e t e n c i ô n  V numéro de n l a t o s  t e ô r i c o s ,  o b t e n i d o s  nara l a s  
c o l u n n a s  de e s t e r  de C e l a n e s s e  U. C. C. ,  r e s p c c t i v a n e n t e .



Tabl a  I V . 4
R e t e n c i ô n  v numéro de n l a t o s  t e ô r i c o s  de l a  columna de nona

de s i l i c o n a ,  a 3C°C,

Connues to s n

Fenol 9 1071
Benceno 0 , 9 1297
Ani sol 3 . 2 1365
o - c r e s o l 1 2 , 8 1312
n-  + p - c r e s o l 16 1228

/  2 , 6 - x i l  erjDl 14 1225
3 , 5 - x i l e n o l 28 , 9 1031
3 , 4 - x i l e n o l 34 , 5 1982
2 , 5 -  + 2 , 4 - x i l e n o l 22 , 4 1517

Tab l a  I V . 5
R e t e n c i ô n  v numéro de p l a t o s t e ô r i c o s ,  na ra l a  columna de

é s t e r de c e l a n e s s e

Comnuesto s n

Fenol 9 , 2 2116
Ani sol 2 , 9 3364
o - C r e s o l 11.4 2567
m- + n - c r e s o l 14, 2 1909
2 , 6 - Xi 1 enol 1 2 , 2 3721
3 , 5 - K i l e n o l 2 1 , 8 5280
3 , 4 - X i l e n o l 19*0 7130 '
2 , 5 -  + 2 , 4 - X i l e n o l 17,5 4900



Tabl a  IV . 6  

Re t e n c i ôn  y numéro de p l a t o s  t e ô r i c o s ,  
na r a  l a  columna de U. C, C.

Compuesto s n

Fenol 4 , 3 0 1 2 0 0

Fe n e t o l 4 , 30 1500
F l o r o l 11,50 1300
tn- + p - e t i l  f e n o l 14, 20 1650

2,2.2.3,- Patrones cromatogrâficos y câl­
culo de factores.

Las s u s t a n c i a s  u t i l i z a d a s  como p a t r o n e s  c r oma t o -  
g r â f i c o s ,  han s i d o  p r o d u c t o s  p r o n o r c i o n a d o s  por  di  v e r s a s  c_a 
sas  c o m e r c i a l e s ,  con e l e v a do  e s t a d o  de p u r e z a .  No o b s t a n t e ,  
hemos t e n i d o  r*'je s i n t ô t  i za r a 1  ̂ s l - u i l e r i  l e t t r e s ,  p ^ r 3

su u t i l i z a c i ô n  como t a i e s .  A c o n t i n u a c i ô n  se dan l o s  n r o c e -  
d i m i e n t o s  de o b t e n c i ô n  de e s t o s  ma t r ones  s i n t e t i z a d o s  nor  
n o s o t r o s .

a)  S î n t e s i s  de t e r c - b u t i 1 f e n i 1 é t e r  (93 )

En n r i n c i n i o ,  se p r o c e d i ô  a s i n t e t i z a r  el  bromure 
c o r r e s p o n d i e n t e :

ST.  H + Br.la  LrH + SO^HUa

CH. Cii
t I

CÜ3 - C - CH3  + :jrH   ► CH3 - C - CH3

• •
3 H br



En un ma t r a z  de 500 ml ,  de fondo r e d o n d o ,  se i n -  
t r o d u c e n  38 n.  ( 0 , 5 1  moles)  de t e r c - b u t a n o l  , y se a na de n ,  
con c u i d a d o ,  a g i t a n d o  y e n f r i a n d o  e x t e r i o r m e n t e ,  25 n i .  de 
â c i d o  s u l f u r i c o  c o n c e n t r a d o .  A c o n t i n u a c i ô n ,  se anaden 34 , 7  
n . ( 0 , 2 5  moles)  de bromuro s ô d i c o  c r i s t a l  i z a do  ( NaBr-211,,0) 
r ue  se g u l v e r i z a ,  p r e v i a m e n t e ,  lo mas f i n a n e n t e  p o s i b l e .  Se 
n r o c e d i ô  a una d e s t i l a c i ô n  r e c o n i ê n d o  el  d e s t i l à d o  en un 
vaso de 250 ml,  i n t r o d u c i d o  en una n e z c l a  de a g u a - h i e l o .

Una vez f i n a l i z a d a  l a  d e s t i l a c i ô n ,  se nasa  l a  me£ 
c i a  r é s u l t a n t e  a un embudo de s e p a r a c i ô n ,  y se  d e c a n t a  l a  
capa  de bromurq de t e r c - b u t i l o  f o r mado ,  e n f r i a n d o  en un ba-  
no de h 1 cl 0 . S e g u i d a n e n t e  se anaden 5 ml .  de a c i d o  s u l f u r i ­
co c o n c e n t r a d o ,  a g i t a n d o  s ua ve me n t e .

Se s e p a r a n  l a s  dos c apa s  f o rmadas  y s e  l a vô  el 
b r omur e ,  segun el  s i g u i e n t e  o r d e n ,  con 1 2  ml.  de agua ,  con
8  ml .  de s o l u c i ô n  d i l u î d a  en h i d r ô x i d o  s ô d i c o  y f i n a l m e n t e
con o t r o s  1 2  ml .  de agua .

Se seca  el bromuro de t e r c - b u t i l o  con c l o r u r o  c a l -  
c i c o  a c o n t i n u a c i ô n  se d e s t i l a ,  r e c o g i e n d o  l a  f r a c c i ô n  en_ 
t r e  70 y 74°C en un r e c i p i e n t e  e n f r i a d o  a 0°C.  El rendinne_n 
to o b t e n i d o  en bromuro de t e r c - b u t i l o  f ue  del  60%.

Una vez o b t e n i d o  el p r o d u c t o  a n t e r i o r ,  se p r o c e d i ô
a 1 n. s î n t e s i s  del  ô t e r  cor res^^ondi  e n t e , se^un el ad j u n t o  e s -
gucma de r e a c c i ô n :

OtJ CHg
+ CHg - CBr -  CH. + KOH

: " 3
- . c  -  C H 3

CH3  + KBr + H3 O



El n r o c e d i mi e n t o  s e ^ u i d o  c o n s i s t e  en r e z c l a r  en
un n a t r a z  de t r è s  boc as  24 g.  de f ^nol  y 15 g.  de h i d r o x i -
do n o t ô s i c o  f i n a m e n t e  d i v i d i d o ,  c a l e n t a n d o s e  l a  n e z c l a  na£ 
t a  nue se forrrd una nasa  v i s c o s a  l ioniogônea.  En e s t e  i ns t a j i
t e ,  se  c one nz a r on  a a n a d i r  l e n t a m e n t e  35 g,  de bromuro de
t e r c - b u t i l o .  Se n a n t i e n e  c o n s t a n t e  l a  c a l e f a c c i ô n  pa ra  e v f  
t a r  l a  s o l i d i f i c a c i ô n  de l a  masa de r e a c c i ô n .  Una vez a f a -  
d i do  el  h a l u r o ,  se r e f l u y ô  l a  m e z c l a ,  d u r a n t e  dos i i or as .

Luego se e n f r l ô  l a  n e z c l a  y se  a n a d i e r o n  500 ml .  
de anua n a r a  d i s o l  v e r  el  bromuro s ô d i c o  s e p a r a d o ,  a p a r e c i ^ n  
do un a c e i t e  a m a r i l l e n t o  en l a  p a r t e  s u p e r i o r  del  m a t r a z ,  
nue se s e n a r ô  en un embudo de d e c a n t a c i ô n  y se  l avô  con al_ 
c a l i  al  10%, y p o s t e r i o r m e n t e ,  dos veces  con a gua .  El a c e v  
t e  s e n a r a d o  se secô  con c l o r u r o  c a l c i c o  y se d e s t i l ô .  El 
r e n d i n i e n t o  o b t e n i d o  en t e r c - b u t i T f o n i l e t e r  fué  del  43%.

b)  S î n t e s i s  de i s o p r o p i 1f e n i 1 é t e r

La s p c u e n c i a  de r e a c c i o n e s  nara  su n r p n a r p c i ô n  es 
l a  s i  nui  e n t e :

CH. - CHOH - CH3 + BrH ---------► CH3 - CHBr - CH3

CH,
OH Û-CH

+ CH, - CHBr - CH,  ---- -► ^ C H ,

El pro c c d i m i e n to de o b t e n c i ô n ,  es cl  mismo que 
se ha e x n u e s t o  nara  el  c a s o  de t e r c - b u t i 1 f e n i 1 é t e r , nero 
a f a d i e n d o  31 g.  de a l c o h o l  i s o p r o p î l i c o  y 31 g,  de bromuro 
de i s o n r o n i l n  n^ra  1? ^ r c n a r a c i ô n  del  ô t e r .  Los r e n d i r i e n -  
t os  de bromuro de i s o p r o n i l 0 , y é t e r ,  son del  50 y 45%, r e £  
n e c t i v a n e n t e .
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Câ l c u l o  de f a c t o r e s  de r e s n u e s t a  c r o r a t o n r a f 1ca

El a n â l i s i s  c u a n t i  t a t i  vo se  lia l l e v a d o  a cabo por  
el r.’c t odo  de normal  i z a c i o n  i n t e r n a ,  en el que s è  supone  que 
en el  c romatograma se han r e g i s t r a d o  t o d o s  l o s  n i c o s  de t o ­
dos l o s  c o n n u e s t o s  de l a  n e z c l a  p r o b l e n a ,  hecho eue c o n p r o -  
bamos por  o t r a s  t ê c n i c a s  c r o n a t o g r â f i c a s .

De e s t a  forma l a  suna  de l a s  a r e a s  r e p r é s e n t a  1 6 
1 0 0 , segun se n o r m a l i c e  a t a n t o  nor  uno o t a n t o  por  c i e n t o .  
Cono l a s  r e s n u e s t a s  de t odos  l o s  comnonènt es  no son i g u a l e s  
hav que i n t r o d u c i r  un f a c t o r  de c o r r e c c i ô n  (1 0 0 ) :

donde

nj r e p r é s e n t a  l a  c a n t i d a d  i n y e c t a d a  y el  â r e a  del  
p i co  c o r r e s p o n d i e n t e .

En un p r i n c i p l e ,  se han i do i n y c c t a n d o ,  l o s  p r o ­
d u c t o s  por  s e p a r a d o  pa r a  v e r  cual  e r a  su r e t e n c i ô n  ( i d e n t i -  
f i c a c i ô n  c u a l i t a t i v a ) ,  que ya expus i mos  a n t e r i o r n e n t e . Se 
habrâ o b s e r v a d o  como,  en g e n e r a l ,  no s e  han podi do s e n a r a r  
l o s  i s ôme r os  meta y pa r a  de l o s  a l q u i l f e n o l e s ,  cosa  l ô n i c a  
n u e s t o  oue s e o u n  l a  s e g u nda  r é g l a  de  Kovat s  ( 1 3 1 ) :

5 1  = S . a t  ( I V . 3 )

donde 5 I = i n d i c e  de Kovat s
' t  = d i ^ e r e n c i a  de l e s  n u n t o s  de c j u l  l i c i e r ,  de l e s  

dos compues t os  a s e e a r a r

Es t a  Gc u a c i ô n  a n l i c a d a  al  c a s o  de l o s  c r e s o l e s :

3 1 -  5 . 3 , 3  = 1 , 5  u n i d a d e s  de Kovat s
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Para  que haya una buena  s e n a r a c i d n  l o  i d e a l  es 
f'ue ôl  t e n ga  un v a l o r  de a l r e d e d c r  de ci  en o mas un i dade s  
de Ko v a t s ,  no o b s t a n t e ,  me d i a n t e  s i l a n i z a c i o n ,  l a v a d o  âci< 
do y o t r o s  f a c t o r e s  se  han c o n s e g u i d o  s e p a r a r  n e t a  y pa ra  
c r e s o l  , cono ve r enos  nas  a d e l a n t e .

En l a  v a l o r a c i o n  c u a n t i t a t i v a , henos e n p l e a d o ,  
l a  f o r mu l a  g e n e r a l ,  pa r a  d e d u c i r  el f a c t o r  de r e s p u e s t a  
c r o n a t o q r â f I c a :

n . / A .
b ° ÊTn/y.p (IV.4)

pue es una g e n e r a l i z a c i d n  de l a  e c u a c i d n  I V , 2 ,  cuando se  
t r a t a  de una n e z c l a  de p r o d u c t o s .

En el  c a so  de l a  columna de goma de s i l i c o n a ,  se 
p r e p a r d  una mezcla  que c o n t e n t a  0 , 4  g.  de cada  uno de l os  
p r o d u c t o s  s i g u i e n t e s :  f e n o l ,  a n i s o l ,  b e n c e n o ,  t o l u e n o ,  
o - c r e s o l ,  m - c r e s o l ,  y p - c r e s o l ,  y o t r o s  0 , 2 5  g ,  de cada xi 
l e n o l ,  o b t e n i ê n d o s e  l a s  a r e a s  y f a c t o r e s  c o r r e s p o n d i e n t e s  
de a c u e r d o  con l a  f ô r mu l a  I V . 4 ,  nue s e  n r e s e n t a n  en l a  t a ­
b l a  I V . 7.

Tabl  a I V . 7
F a c t o r e s  de r e s p u e s t a  c r o m a t o g r a f i c a  en l a  c o ­

lumna de ooma de s i l i c o n a .

Compuesto Ai f.j c o r r .

Fenol 4 , 15 0 , 0 8 1

Ani so l 4 , 24 0 , 0 8 1

o - c r e s o  1 4 , 41 0 , 0 8 1

X i 1 e n o l e s 2, 50 0 , 14 1,75
in- + p - c r e s o l 5 , 00 0  , 03 1

t o l u e n o 1,95 0 , 37 4 , 62
b one Gno 0 , 9 2 0 , 1 7 2 , 1 2
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En e s t e r  da c e l a n e s s e  y UCC, l o s  f a c t o r e s  cal  eu 
l ados  de forma a n â l o g a  al  caso  a n t e r i o r ,  nos han dado l o s  
v a l o r e s  nue a n a r e c e n  en l a  t a b l a  I V . 8

Tabl a  I V . 8
F a c t o r e s  de r e s p u e s t a  c r o m a t o g r a f i c a  en l a s  c o l u n n a s  de

e s t e r  de c e l a n e s s e  y UCC.

Compues.to
C 0 L U n N A

E s t e r  de c e l a n e s s e u . c . c .

Benceno 1 «m

Tolueno 1 . -
Ani sol 1 -
Fe ne t o l • - 1 , 3
Fenol 2 0 , 4
o - C r e s o l 2 -
F l o r o l - 1 , 0
r -  + Gros ni 2 -
m- + p - E t i l f e n o l - 0 , 5
Xi l e  no l e s 2 -

2 . 3 . -  V a r i a c i d n  de! t i e n n e  e s n a c i a l

A una t e m n e r a t u r a  de 550*C y u t i l i z a n d o  una r e l a -  
c i ô n  n o l a r  f e n o l / n e t a n o l  = 1 / 2 ,  p r e v i a me n t e  s e l e c c i o n a d a , 
se ha v a r i a d o  l a  r e l a c i d n  N/F = qr anos  de c a t a l i z a d o r / n o -  
1 es de f e no l  a l i m e n t a d o s  nor  hora  pue s e  hacen e n t r a r  en 
el r e a c t o r .  Los r e s u l t a d o s  a n a r e c e n  r e p r e s e n t a d o s  en l a s  
t a b l a s  IV.D , I V . 10 , I V . 11 , I V . 12 y I V . 13.
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Tabl  a I V . 9
Convors i o n e s  t o t a l  y p a r c i a l e s  (X) f r e n t e al  j /F T = 550*C

y r e l a c i d n mol a r f e n o l / n e t a n o l = 1/2

W/F %t ot a l  %ani  sol ^ c r e s o l e s %x i l e n o l e s

100 0 , 62 0 , 03 0 , 47 0 , 1 2

80 0, 14 0 , 0 1 0 , 1 3 - -

60 0 , 11 0 , 0 3 0 , 0 8

40 0 , 0 4 0 , 0 4 -  -

20 - - - - - -

Tab l a IV.  10

Rendi  mi e n t o , en % en m o l e s ,  de l o s produc
t os  o b t e n i d o s  en l a  a l q u i l a c l o n  f r e n t e  al
N/F.  T = 550°C. R e l a c i d n  mol a r  f e n o l / m e t a  

nol = 1 / 2 .

RENDIMIENTO

IV F
Ani sol C r e s o l e s  X i l e n o l es

100 4 , 2 76 , 2  19,6

80 5, 6 9 4 , 4

60 22 , 6 77 , 4

40 -  - 100, 3

23 — — -  -  - -



Tabl a  I V . 11 
S e l e c t i v i d a d e s  f r e n t e  a W/F. -  T = 550®C 

V r e l a c i ô n  n o l a r  = 1 / 2 .

U/F
SELECT!VIDADES

o - C r e s o l C r e s o l e s

100 0 , 2 3 0 , 76

30 . 0 , 4 3 0 ,93

60 0 , 3 g 0 . 7É

40 1, 00 1,00

20 - - -  -

Tabla I " .  12

Rel a c i d n o r t o / n e t a + n a r a , f r e n t e  al  W/F.
T = 550° C y R e l a c i d n n o l a r  = 1 / 2 .

W/ F Re l ac i  dn o - / p -  + m-

100 0, 42

80 0, 89

50 0 , 89

40 00
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Tabl a  I V . 13
" ' e l a c i o n ^ s  0 - a l  qui 1 ac i  ô n / C- a l  qui 1 a c i ô n  y norc/pol  i al qui  1 aci  ôn 
f r e n t e  al  VJ/F a T = 550°C y r e l a c i ô n  mol a r  f e n o l / m e t a n o l  = 1/2

W/F P e l . O - a l q . / C - A l q . Rel .  M o n o - / P o l i a l q .

100 0 , 0 4 3, 89

80 0 , 06 00

60 0 , 2 9 00

En l a  Tab l a  I V . 9 ,  s e  o b s e r v a  1 a ne ce s i  dad de t i em 
nos e s n a c i a l e s  (W/F) e l e v a d o s  pa r a  o b t e n e r  buenas  c o n v e r s i o ­
ne s .  ^uede  v e r s e  como no s e  p r oduce  r e a c c i d n  a t i empos  e s p a ­
c i a l  es i n f e r i o r e s  a 40.  En l a  Ta b l a  I V . 10 r e p r é s e n t â m e s  l o s  
r e n d i m i e n t o s  en n r o d u c t o s  de a l q u i l a c i d n ,  mi e n t r a s  que en l a  
I V . 11,  s e  puede o b s e r v a r  l a  e l e v a d a  s e l e c t i v i d a d  de l a  r e a c  
c i d n ,  caso  poco f r e c u e n t e  en una a l q u i l  a c i d n  c a t a l f t i c a ,  doin 
de s u e l e n  o c u r r i r  t e n t a s  r c a c c i o n e s  s c c u n d e r i e s .

La Tab l a  I V . 12,  mu e s t r a  que l a  r e l a c i ô n  o r t o / m e -  
t a  mâs p a r a ,  d i s mi nuye  al  a u n e n t a r  l a  c a n t i d a d  de c a t a l i z a ­
d o r ,  l o cual  es l ô g i c o ,  n u e s t o  que a medida que aumenta l a  
c a n t i d a d  de s d l i d o  c a t a l f t i c o ,  aumentan l a s  r e a c c i o n e s  secun 
d a r i a s  de i s o m e r i z a c i d n  a me t a ,  y por  e l l o  d i s mi nuy e  l a  r e ­
l a c  i on a n t e s  i n d i c a d a .

La Tab l a  I V . 13,  n r e s e n t a  l a s  r e l a c i o n e s  0 - a l o u i -  
1 aci  d n / C - a l i  1 a c i d n  y mono- / po l  i al  qui  1 a c i dn  que a un en t an  a 
medida nue d i s mi nuye  el t i e n n e  e s n a c i a l .

Se han hecho e x o c r i e n c i a s  con c a t a l i z a d o r  AE, ob-  
t e n i ê n d o s e  c o n v e r s i o n e s  muy b a l a s ,   ̂ a n a r e c i e n d o  en navor  
n r o p o r c i d n ,  y c a s i  e x c l u s i v a n e n t e , p r o d u c t o s  de 0 - a l q u i l a -  

ciôn.



2 . 4 , -  V a r i a c i ô n  con 1 a Te mne r a t u r a

Henos r e a l i z a d o  e x p e r i e n c i a s  , v a r i a n d o  l a  t e n p e -  
r a t u r a  i n t e r v a l o 2 0 0 - 6 0 0 a un t i c r n o  e s p a c i a l
( ’VF)  f i  1 0 , de v a l o r  100,  u t i l i z a n d o  l e s  c a t a l i  z a d o r e s  SE 
y AE, y r e l a c i c n e s  f e n o l / m e t n c l  1 /2  y 1 / 3 ,  o b t e n i e n d o  1 os 
r e s u l t a d o s  e x n r e s a d o s  en l a s  s i  put  e n t e s  t a b l a s .  La Tabl a  
Î V. I A,  nos i r u e s t r a  l e s  r e n d i n i s n t o s  ( e x p r e s a d o s  en t a n t o  
nor  c i e n t o  en mol es )  en 1 os d i s t i n t o s  p r o d u c t o s  de a l nu i l a^  
c i ô n ,  con r e l a c i d n  a l a  t e n o e r a t u r a . Puede o b s e r v a r s e  nue 
l e s  p r o d u c t o s  de 0 - a l o u i  1 aci  6n van di sni inuyendo a l a  vez 
que aumentan l e s  de C - a l q u i l a c i d n ,  conforme aumentan l a  
t a r d e r a t u r a .

La Tab l a  I V , 15 ,  p r é s e n t a  l a s  c o n v e r s i o n e s  t o t a l  y 
n a r c i a l e s  en f u n c t ô n  de l a  t e m p e r a t u r e ,  observcfndose un ma- 
ximo de c o n v e r s i o n  t o t a l ,  na ra  t e m p e r a t u r e s  compr endi das  eji 
t r e  l os  350 v 450°C,  Es de d e s t a c a r  que a t e n n e r a t u r a s  r e -  
l a t i v a m e n t e  h a l a s ,  l a  c o n v e r s i o n  t obaT ,  v i e n e  dada n r i n c i -  
na l men t e  nor  el  a n i s o l ,  nero a p a r t i r  de 3Q0°C, son l o s  c r £  
s o l e s  l o s  que c o n t r i b u y e n  p r i n c i p a l n e n c e  a a q u e l l a ,  es to 
puede s e r  d e b i d o ,  a nue cono n i e n s a n  a l pun os  a u t o r e s  l a  r e a £  
c i ô n  t r a n s c u r r e ,  p r i me r o  vfa  Q- a l qu i  1a c i ô n  y p o s t e r i o r m e n t e  
t r a n s n o s i c i 6 n  a l os  p r o d u c t o s  de C - a l q u i 1 a c i ô n .  Por  o t r a  pa£ 
t e ,  a t e m p e r a t u r a s  r e l a t 1 v a r e n t e  b a j a s ,  l a s  r e a c c i o h e s  de 
i s o m e r i z a c i ô n  no s e  producencon  l o  que e l  p r od uc t o  p r i n c i p a l  
de f e a c c i ô n  s e r a  el a n i s o l .

En l a  Tab l a  I V . 16.  nodemos ve r  q u e ,  en n e n e r a l  , l a  
" To n o r c i o n  de i s ô r e r o s  meta nas  n g r a ,  f r e n t e  a n r t o ,  a u r a n t a  
con l a  t e i . o e r a t u r a . E s t a  t a b l a  nos da un a v i s i o n  de l a  n ro-  
d u c c i Ô n 'a c r e^ ' o l es  ^ r e n t e  a l a  t e m e r a t ^ r i .  o p ' r a r ^ o  cor. el  
c a t a l i z a d o r  3E , de nran a c i d e z ;  si  se comoaran l o s  r s s u l t a -  
dos con l o s  o b t e n i d o s  con e l  c a t a l i z a d n r  AE, ae r e n o r  a c i d e z  
ve ros  nue l a  c o n v e r s i ô n  maxima con e s t e  ( t a b l a  IV, 17) es de 
0 , 3 0 ,  bas t a n t e  i n f e r i o r  que con el  c a t a l i z a d o r  oE,



Ta b l a  IY. 14

Pencil mi e n t o , en % en n o i e s  de l os  p r o d u c t o s  de al nu l l  aci  on,  
a If/F = 100,  T r e n t e  a l a  t e n p e r a t u r a , Pel a c i ô n  n o l a r  f e n o l /  
n e t a n o l  = 1 / 2 .

(°C)
R E ü D I II I E Il T 0 S

Ani sol C r e s o l e s Xi 1 e n o l e s Po l i  n e t i 1 f e n o l e s

200 100, 00 - - -  - -

250 51 , 3 48 , 7 - -

300 14,9 56 , 3 2 9 , 8 — —

350 6 , 7 47 , 3 31, 7 14, 3

400 4,9 55 , 7 25, 1 14, 3

450 4 . 6 63,1 23 , 4 8, 9

5 50 4 . 2 76, 2 19, 6 - -

600 1.1 70 , 8 28 , 1 ## —
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Tabl a  IV.  15

C o n v e r s i ô n  t o t a l  y c o n v e r s i o n e s  n a r c i a l e s  en c r e s o l e s  f r e £  
t e  a 1 a tel* pera  t u r a .  l-.'/F = 5 50 °C y r e l  a c i ô n  mol a r  = 1 / 2 ,

T(*C) ^ t o t a l ^ c r e s o l  es %o- c r e so l -K p - c r e s o l

200 0, 09 — — - - ——

250 0 , 2 7 0 , 1 3 0 , 0 6 0 , 06

300 0 , 5 6 0 , 31 0 , 1 2 0 , 19

350 0 , 72 0 , 3 4 0 , 09 0 , 2 5

400 0, 75 0 , 42 0 , 11 0, 30

450 0 , 74 0, 45 0 , 1 4 0 , 31

500 0 , 68 0, 51 0 , 1 5 0 , 36

550 0 , 6 2 0, 47 0 , 1 4 0 , 3 3

600 0 , 41 0, 29 0, 09 0 , 20



Ta b l a  I V . 17
Co n v e r s i o n e s f r e n t e  a l a  temp c r a t u r a ,  Ca t a l i z a d o r  AE

T(°C) %T - c r e s o l + p- %hi d ,

200 0 , 0 1 0 , 01 tm  mm «m —

250 0 , 01 0 , 01 -  - -- -  -
300 0 , 02 0 , 02 —  - -  - ---
350 0 , 0 2 0 , 01 0 , 01 -  - —  —

400 0 , 0 2 0 , 0 1 0, 01 —  — -  -

450 0 , 0 2 0 , 01 0 , 01 -  - -  —

500 0 , 3 0 0, 02 0 , 2 7 —  — 0 , 01
550 0 , 19 0 , 01 0 , 0 3 0 , 12 0 , 0 3
600 0 , 06 0, 01 0 , 0 2 0, 01 0 , 02

Al c o m p a r e r  l os  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  con cl  c a t a l 1 -  

z ador  BE ( Ta b l a  I V . 15) y con el  corr.puesto AE ( Tab l a  IV. 1 7 ) ,  
nuede o b s e r v a r s e  un oran  de s c e n s o  en l a  c o n v e r s i o n  g l o b a l .

En l a s  T a b l a s  I V . 18,  se e n c u e n t r a n  t a b u l a d o s  l o s  
val o r e s  de l a s  r e l a c i o n e s  0 - a l q u i l a c i ô n / C - a l q u i l a c i ô n  y mo- 
n o - / p o l i a l q u î l a c i ô n  con el  c a t a l i z a d o r  BE, o b s e r v a n d o s e  que 
en el  i n t e r v a l  o ôr t i p i o  de t e n n e r a t u r a s  (350-450®G) es donde 
se  n r o d u c e  un ma'^or ' ^ o r c e n t a î e  de •'ol i s us t i  tuc1 ôn , auneue en 
eoca n r c p o r c i ô n  s i  sc  t i e n e  en c u e n t a  que en el  peor  de l o s  
c a s o s  l a  r e l a c i ô n  n o n o - / n o l i a l q u i l a c i ô n  es de 1 , 0 3 ,  La T n j l i  
IV,  19,  n u e s t r a  cono l a  r e l a c i ô n  d e s a l q u i l a c i ô n / a l q u i l a c i ô n  
n u n o n t a  al b a c e r l o  l a  t e ^ ^ e r c t u r a ,  ^ues cor-o s c  v e r s  - o s t e -  

r i o r m e n t e  l a  d e s a l q u i l a c i ô n  se  f a v o r e c e  con e s t e  f a c t o r ,  y 
1  ̂ r e l  a c i ô n  T - a l r u i l  aci  ô n / u - a l  qu i l  a c i ôn  di s'  i r. u 'c el 

t a r  l a  t e r ^ e r a t u r a .  Es t e  es de b i do  a ^ue c o r n  . d i ü r o s  con  

t e r i o r i d a d ,  l a  C-^1 ^ui  1 aci  on , va ^ r e d o r i n a n d r  s o b r e  l o 0-  1_ 
^ u i l a c i ô n  a n e d i d a  nue a u r e n t a  l a  t e n p e r a t u r a .



Tabl a  I V . 18
"e l  a c i ô n  0 - a l q u i  1 a c i o n / C - a l q u i l  a c i ô n  y r , ono- / pol  i al qui  1 a- 
c i ô n  en f u n c i ô n  de 1 a t e m n e r a t u r à ,  a un ’i /F = 100 y r e l  a c i ôn

mol a r  f e n o l / n e t a n o l  = 1 / 2 .

T(*C) Re l .  Ü- Al q . / C - Al q ,  R e l . : o n o - / P o l i a l q .

200 00 -
250 1, 05 00

300 0 , 54 1,89
350 0 , 0 7 1, 03
ÆOO 0 , 0 5 1, 42
450 0 , 0 3 1, 97
500 0 , 02 3, 34
550 0 , 04 3,89
600 0, 01 2 , 52

Tabl a  I V . 19
R e l a c i o n e s d e s a 10  u i 1 a c i n n/  a 1 c u i 1 a c i ô n V 0 - a l
q u i l a c i ô n / C - a l q u i l a c i ô n ,  en f u n c i ô n  de 1 a tem
n e r a t u r a ,  a un W/F=100.  R e l a c i ô n  molar f e n o l /
/ a l c o h o l = l / 3 . C a r à l i z a d o r  AE.

R E L  A C I O  d E S
Tf or \11 i'/ . —

D e s a l / a l  r u i .  O- Al ^ . / C- Al D.

350 1, 0

400 1,0

450 1,0

500 0 , 0 3  0 ,07

5 50 0 , 20  0 , 05

600 1, 70 0,02
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- i j z  -

La f i n u r a  I V . 2 ,  nos mue s t r a  l a  s e l e c t i v 1 d a d  del  
p r nce s o  r e s n e c t o  a l e s  c r e s o l e s ,  en g e n e r a l ,  y r e s e e c t o  al  
o - c r c s o l  , en p a r t i c u l a r .  Se o b s e r v a  r u e  es  b a s t a n t e  se l  a c ­
t i v a  s i  se  t i e n e  en c uen t a  que l a s  r e a c c i o n e s  de a l q u i l a r  
ci(5n a r o n i ^ t i c a ,  con c a t a l  i z a d o r e s  de Lev i s , p roducen un el  je 
vado nuir.efo de r e a c c i o n e s  s e c u n d a r i a s ,  t a i e s  como i s o m e r i -  
z a c i o n e s ,  d e s a l n u i 1a c i o n e s , e t c .  Ls t o s  d a t o s  r e s u l t a n  del  
t r a t a r i i c n t o  de n e t a n o l  con f e n o l ,  en p r e s e n c i a  del  c a t a l  i -  
z ado r  RE; cuando se r e a l i z ô  l a  r e a c c i d n  con c a t a l i z a d o r  AE, 
l a  s e l e c t i v i d a d  en o - c r e s o l  y c r e s o l e s  s i o u e  s i e ndo  e l é v a ­
da , l l e n a n d o  a 0 , 9  a 500®C ( T a b l a  I V . 2 0 ) .  La Tabl a  I V . 21,  
p r é s e n t a  l a s  s e l e c t i v i d a d e s  en n r o d u c t o s  de 0 - a l q u i l a c i o n ,  
d e s a l q u i l a c i d n  y C - a l q u i l a c i o n  Tr e n t e  a l a  t o n n e r a t u r a , pa­
ra  un t i c n p o  e s p a c i a l  de 100 v r e l a c i d n  r o l a r  f e n o l / a l c o h o l  
=1 / 3 ,  u t i l i z a n d o  c a t a l i z a d o r  A e n v e j e c i d o .

Tab l a  I V . 20

S e l e c t i v i d a d e s  en c r e s o l e s  y o - c r e s o l  Tr e n t e  
a l a  t e m p e r a t u r a , pa ra  un t i empo e s p a c i a l  de 
100,  V r e l a c i d r  n o l a r  f e n o l / n e t a n o l =1 / 3 .  Cata

l i z a d o r  AE.

T(°C)
SELECTIVIDADES

c r e s o l e s o - c r e s o l

350 0 , 50 0 , 5 0
400 C,50 0 , 50
450 0 . 50 0 , 50
5C0 0 , 90 0, 00
550 0 , 65 0 , 17
son 0 , 53 C,32



Tabl a I V. 21
Sel oc t i  v i d a d c s on p r o d u c t o s  de C- a l  oui  1 ac i on  (3 ) ,
d e s a l e u i l a c i o n y a l q u i l a c i o n  (S ) ,  T r e n t e  a
l a  t e n p e r a t u r a , nara  un J/F=1Ü0 y r e l a c i o n  r . o l a r
f e n o l / n e t a n o l =1 / 3 .  C a t a l i z a d o r  AE.

T(°C) So S

200 1, 00 — M

250 1, 00 — — - -
300 1 , 00 — — - -
350 0 , 50 - - 0 , 50
400 0 , 50 — — 0, 50
459 0 , 50 — — 0, 50
500 0 , 70 0 , 0 3 0 , 90
550 0 , 06 0 , 17 0 , 77
500 0 , 05 0 , 42 0, 53

T" M T n T I ̂  1 -» c  y* f,
L— « l  I v -  « * » kÂ I A J» ' J * w ’ 4 » .

l a c i o n e s  o r t o / m e t a  + p a r a .  T r e n t e  a l a  t e n p e r a t u r a ,  o b s e r -  
va ndose  un a d l s n i n u c i ô n  h a s t a  350*C ( c o ï n c i d e n t e  con l o s  
r e s u l t a d o s  de S h e f f e r  y c o l a b o r a d o r e s  , c i t a d o s  con a n t e r i £  
r i d a d )  , a n a r t i r  de l a  cual  p e r n a n e c e  c a s i  c o n s t a n t e .  La 
d i s n i n u c i d n  de e s t a  r e l a c i o n  con l a  t e n p e r a t u r a ,  t a n u i é n  
se nuede o b s e r v a r  en l a  Tabl a  I V , 22 ,  nara  el  caso de un c_a 
t a l  i z a d o r  AE r e l a c i o n  r o l a r  f e n o l / r e t a n n  1 = 1 / 3 .
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Tabl a  I ' ' . 22  
^ c l a c i o n  n r t o / r e t a  r p a r a ,  T r e n t e  

a l a  t e m e r a t u r a ,  '^ara un t i e r  no 
o a c i a l  f / r = l G^ ,  y una r e T a c i ô n  n o l a r  
f enol / r i i e t anol  = l / 3 .  C a t a l  i z a d o r  AE.

T(*C) R e l . o - / n -  + p-

350 oo

400 00

450 00

500
u50 0 , 33
600 0 , 1 3

2 . 5 . -  V a r i a c i ô n  de l a s  r o i  aci  one*; n n l s r c s  f e r m l /  
/ n e t a n o l .

Se ha e l e n i d o  una t e n i p e r a t u r a  de 550®C y un t i e n  
po e s p a c i a l  de 100,  anal  i zando  cômo i n f l u y e  l a  r e l a c i o n  mo_ 
l a r  T e n o l / n e t a n o l  en el  p r o c e s o .  El i n t e r v a l o  de r e l a c i o n e s  
m o l a r e s  u t i l l z a d o  ha s i d o  de 5/1 a 1 / 5 .  La F i g u r a  I V . 4 mue£ 
t r a  ou G 1 a^^-pnvers idn t o t a l  es 6 p t i n a  cuando se t r a b a j a  con 
n a ^ o r  mlnern do n o i e s  de a l c o h o l  pue de f e n o l .  Se ha de t é ­
nor  en c u e n t a  que aquél  s i e r . r r e  p r oduce  en c i c r t e  p r o p o r c i d n  
G t e r  d i n o t î l i c o .

La v ^ l c c t i v i d a d  » se^un  a ^ r e c i a r o s  or, l a  Tabla 
I V . 23,  es e l e v a d a .  La Tab l a  I V . 24 ,  p r é s e n t a  l os  r e n d i n i e n -
t os  en f u n c i ô n  c e  l a s  r e l  a c i  on es r;ol a r e s . 1 os d a t a s  t ^ -
b u l a d o s  a n t e r i o r r o n t e  c b s e r v a n o s  nue ,  aunpue  l os  r e n d i n i e n -  
t o s  ^ l o b a l a s  son nu' '  s u ’̂ c r i o r e s  cuando lia." r a y  or  nu*^cro de 
n o i e s  Je a l c o h o l  eue de f e n o l ,  l a  s e l e c t i v i d a d  eu i s o n e r o



o r t o  es t o t a l , cuando n r e d o n i n a  l a  c a n t i d a d  de f e n o l  s o b r e  
l a  de a l c o h o l .

Las r e l a c i o n e s  O - a l q u i l a c i d n / C - a l p u i l a c i d n  y nio- 
n o - / ’̂ ol i - a l q u i  1 a c i d n  d i s n i n u y e n  a n e d i d a  cue a u n e n t a  l a  r £  
l a c i d n  n o l a r  a l c o h o l / f e n o l  conforme nos mues t r a  Tos r e s u l ­
t a d o s  dados en 1*^- t ab!  a IV . 25,

En l a  F i g u r a  I V , 5,  se puede ve r  eue cuando l a  re  
l a c i d n  f e n o l / a l c o h o l  es mayor  que l a  un i dad  se  o b t i e n e  den^ 
t r o  del  campe de l o s  c r e s o l e s ,  unicai r . ente  el  i sômer o  o r t o .  
En caso  c o n t r a r i o  prédomi na  el  c o n j u n t o  meta  mas n a r a ,  aun-  
nue s e  o b s e r v a  una d i s m i n u c i ô n  de e s t a  cuando lo ha ce l a  r ^  
1a c i ô n  n o l a r  f e n o l / n e t a n o l ;  es d e c i r ,  pue l a  r e l a c i o n  o r t o /  
/ me t a  nas  n a r a / d i s m i n u y e  al  a u n e n t a r  l a  n r o n o r c i d n  de a l c o ­
hol t r e n t e  a f e n o l .

Tabl a  I V . 23
S e l e c t i v i d a d e s  de o - c r c s o l  y c r e s o l e s  t r e n t e  a 
l a  r e l a c i ô n  n o l a r  f e n o l / n e t a n o l , a l i /F=100 y 
t e m n e r a t u r a  550°C.

Re l ac  ■ n o l a r  
f e n o l / n e t a n o l

SEL ECTIVIDAOES

o - c r e s o l c r e s o l e s

5/1 — — •* «

4/1 0 , 57 0 , 57
3/1 0 , 6 5 0 , 5 5
2/1 0 , 75 0 , 75

1/1 0 , 51 0 , 8 8

1/2 0 , 23 0 , 7 '

1 /3 0 , 2 4 0 , 60
1/4 0 , 10 0 , 62
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1.0

0.8

0.4

Rel. molcr

V ,  V. %5/, 4 , 3/, 2/ 1/ V,
F i ' ’ . r n n " ? r ? 1 ô r  ( v)  f jnc-1 f r ; r . t t  a r a l a c i S n

n o l a r  f e n o l / n e t a n o l  a ! /F=100 v T=550°C.

0.2 -

Rel. m. ^**'°Vmstcnol
12/ If

Fv^.  I V , 5 . -  r e l a c i o n  o “/ p ” + r" f r a n t e  a r e l a c i o n  r o l a r  
f e n o l / n e t a n o l ,  o^ra  '/  F=1 j l  •/ T = 531° C
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Taûl a  I V . 25
V a r i a c i ô n  de 1 as r e l a c i o n e s  0 - / C - a l o u i  1 a c i ô n  y mono- 
/ n o l  i al  ou i l  aci  ôn f r e n t e  a l a s  r e l a c i o n e s  nol  a r e s  fe- 
n o l / a l c o h o l , a un U/F = 109 y T = 553®C,

f’n l p r e s
RELACIONES

•9 - a 1 q /  G - f\ 1 q , !i0 n o - /  Pol i al  ru i 1 a c i ô n

5/1 00 — .

4 / 1 0 , 7 0
3/1 0 , 5 2 €0

2/1 0 , 33 09

1/1 9 , 1 4 09

1/2 9 , 0 4 3,89

1 / 3 0 , 07 3, 18
1/4 0 , 04 2 , 33

2 , 6 , -  E n v e n e n a n i e n t e  del  c a t a l i z a d o r  con el t i e m - 
00.

E l i o i e n d o  una t e m n e r a t u r a  de 550®C, un t i e n n o  
n a c i a l  ( f / F )  de 190 y r e l a c i o n  molar  f e n o l / n e t a n o l  = 1 / 2 , se  
Uà c onn r a b a do  Va d e s a c t i v a c i ô n  de l  c a t a l i z a d o r  en f u n c i ô n  
del  t i e mn o .  Onerando con un f o s f a t o  de a l u mf n i o  de s u n e r f i -  
c i e  e s n e c i f i c a  182 n / g  y 0 , 32  c c / n  de vo l unen  de n o r o s , s e  
ha connr obado  eue 1 a d e s a c t i v a c i ô n  es r r a c t i c a m e n t e  t o t a l  
al c a j o  de l a s  t r è s  l i e r a s .  La curva  de d e s a c t i v a c i ô n  {con­
v e r s i ô n  f r e n t e  al  t i emno)  a p a r e c e  r e p r e s e n t a d a  en l a  f i g u ­
ra IV . 5 .

As i r i  s no s e  ha conpr obadc  que l a  r e l a c i o n  o - / r -  + 
n- a u n e n t a  con el t i  er n o , conforme se  va d e s a c t i v a n d o  el c^
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t a l  i z a d o r ,  £ 1  envenenai r i  e n t e  del  f o s f a t o  n r e v i e n e  de r e a c ­
c i o n e s  s e c u n d a r i a :  c o n p e t i t i v a s  de i s o r e r i z a c i o n , con l o  
que d e c r c c e  l a  o r o n o r c i o n  do me t a  y  na r a  ( F i g u r a  IV. 7 ) ,

Por  u l t i m o  l a  Tabl a  I V . 26 nos da l a  v a r i a c i o n  de 
l a s  r e l a c i o n e s  0 - a l q u i 1a c i o n / C - a l qui 1 a c i o n  y n o n o - / n o l i a l -  
q u i l a c i ô n  en f u n c i ô n  del  t i e m n o ,  a p r e c i a n d o s e  que a inedida 
nue aunienta el t ienipn de r e a c c i o n ,  l o  nacen  asini i smo l os  
n r o d u c t o s  de 0 - a l q u i 1 a c i o n , a n i s o l , en e s t e  c a s o .  P e s u l t a  
i n t e r e s a n t e ,  por  o t r a  p a r t e ,  el  hecho de que ûn i ca me n t e  se  
o b t i e n e n  p r o d u c t o s  de pol i al  q u i !  a c i ô n  al  p r i n c i p i o  de l a  
r e a c c i ô n ,  d e c r e c i e n d o  l a  p r o p o r c i ô n  de ë s t o s  - h a s t a  I Téqa r  
1 d e s a p a r e c c r  nor  c o m^ l e t o -  conforme se  d e s a c t i v a  el  c a t a -  
1 i z a d o r .

Tab l a  I V . 26
V a r i a c i ô n  de l a s  r e l a c i o n e s  0 - al  qui  1 a ci  ô n / C - a l  qui_ 
l a c i ô n  y m o n o - / p o l i a l  qui  1 a c i ô n  en f u n c i ô n  de! t i em 
no de d u r a c i ô n  de l a  e x p e r i e n c i a ,  na ra  una J /F=100 
T = 550®C y r e l a c i ô n  mol ar  f e noT/ me t a no l  = 1 / 2 .

t (mi  n) P e l .  0 - / C - A l q . Rel .Mo n o - / p o l i  a i e .

V 2 0 .. 0  , 0 4 . .  . 3 , 30
40 0 , 0 7 00

60 0 , 1 1 00

80 0, 13 00

1 0 0 0 , 23
1 2 0 0 , 32
140 0 , 3 4
160 - -



I

s

§

a
Q .

8

§

3

O

Oes

o.

o
(N
cf

g I O

I
c

c
'O
o

a

o
o
LO
LO
IIH-

OO
II

l i ­

ra
s .
«a
Cl.

nc
E:O
4->

«3

P)
•M
C
m
s-

IE
+
IC

'C
u

CVJ

4
II

G
jcr
o
u

o
c
c-M-

C:

U-



2 . 7 . -  I n f l u o r c i ^  c’3 a c i u e z  de l  c a t a l  i z a d o r  

en e l  r o n d i r i e n t o  \> d i s t r i  o u c i o n  do r^ro-  

c!'j c t o s .

Hemos l l o v a d o  a cabo e x p e r i e n c i a s  de a l q u l l a c l ô n  
de f e n o l  con n e t a n o l  u t i l i z a n d o  d i v e r s e s  c a t a 1 i z a d o r e s , C£ 
va a c i d e z  ha s i d o  d e t c r n i n e d a  p r e v i a n e n t e .  Se e n p l e a r o n  
l o s  ca t a l  i z ado r e s  3 i H ,  DME ,C2C v  AE si n t e t i  zados en r e d i o  
dxi do  de e t i l e n o ,  c i t a d o s  por  o r den  de a c i d e z  d e c r e c i e n t e ,  
as 1 cono con c a t a l i z a d o r  F l ,  o b t e n i d o  en medio a n o n i a c a l . 
Las e x p e r i e n c i a s  se r e a l i z a r o n  con un t i e n p o  e s n a c i a l  de 
100,  una t e n n e r a t u r a  de 490®C y una r e l a c i d n  n o l a r  f e n o l /  
r e t a n o l  = l / 2 . i ^ r e t ondf anns  c o n n r c b a r  l a  i n f l u e n c i a  de l a  acj_ 
dez - d e j a n d o  f i j a s  l a s  o t r a s  v a r i a b l e s  c i t a d a s -  en el  r e n -  
d i mi e n t o  g l oba l  y d i s t r i b u c i ô n  de l o s  n r o d u c t o s  o b t e n i d o s .

Los r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  en f u n c i d n  de l a  a c i d e z  
r . iuest ran cono l a  c o n v e r s i ô n  va a u ne n t a nd o  a n e d i d a  que l o  
hace  e s t a ,  seoun se  o bs e r v a  en l a  Tabl a  I V . 27.

Ta^ l a  1^ . 27
Conve r s i ôn  t o t a l  en f u n c i ô n  de l a  a c i d e z  de l

c a t a l i z a d o r .

C a t a l i  zador Aci dez  t o t a l *
( n e q / n ) X Tota l

BE 1,70 0,75
31 E 1, 23 0 , 2 2

0, 9  5 0 , 2 0

L2 L T,30 0, 13
AE 0, 85 0, 05

FE 0, 80 0, 04

* Aci dez  t o t a l  f r e n t e  a !’o j o  Leu t r o  (ny= + G,2)



En l a  Tab l a  I V , 28 nodemos o b s e r v a r  nue una nran 
a c i d e z  ha ce a u n e n t a r  Ta p r o n c r c i ô n  de i s o p c r o s  r.;eta y n a r a ,  
aunque hace  a u n e n t a r  a s i mi s n o  al  r e n d i r . i e n t o  g l o b a l  de l a  
r e a c c i ô n .

Tab l a  I V . 28

S e l e c t i v i d a d e s  ên c r e s o l e s ,  o - c r e s o l  '/ n-  + n - c r a s o l  en fun_
c i ô n  del  t i p o  de c a t a l i z a d o r

C a t a l i z a d o r
SELECTIVIDADES

C r e s o l e s o - c r e s o l  n - + p - c r e s o l

BE 0, 50 0 , 1 5 0, 35
8 ÎE 0 , 58 0 , 4 1 0 , 17
SHE 0, 60 0 , 4 0 0 , 2 0

B2E 0 , 6 6 0, 46 0 , 23
AE n. 71 0 , 52 0, 19

FE 0, 61 0 , 4 3 0 , 1 8

Si gueremos o b t e n e r  un p o r c e n t a j e  e l e va d o  de 0-al_ 
n u i l a c i ô n ,  es d e c i r ,  é t e r e s  f e n o l i c o s ,  u t i l i z a r e r o s  c a t a l i -  
z a d o r e s  s i n t e t i z a d o s  en n e d i o s  a r o n i a c a l e s  n de b a i a  a c i ­
dez t o t a l ,  r ues  a n e d i d a  que a una n t a  e s t a ,  lo hacen l os  p r £  
du c t o s  de C- a l qu i  1 a c i ô n ,  s enun  se  deduce  de l a  Tabl a  I - / . 29 ,  
en l a  oue vernos coro a n e d i d a  rue  di s rn ' nuye  l a  a c i d e z  t o t a l ,  
a u r o ’̂ ta l a  r e l a c i ô n  G-al  qui  1 a c i c n / C - ? 1 ^ui  1 ac i  on.  En d i cha  
t a b l a ,  podemos o b s e r v a r  a s i r . i s n o ,  que a r e d i d a  eue aunen t a  
l a  a c i d e z  d i s r i n u v c  Ta r e l a c i ô r i  o r  t n / i  e ta i as ^ ^ r a ,  lo luo 
e s t a  de a cue r d o  con l o s  t r a b a j o s  r e c i e n t r ^ e n t e  n u b l i c a d r ^  
nor  E r o r o t o  e I n o u s ,  u t i l i z a n d o  d i f o r a n t e s  s i s t e r a s  c a t a l i -  
t i c n s .  El a u r e n t o  de a c i d e z  t o t a l  l l e v a  c r n s i r o  una nayor



n r o p o r c i ô n  de i s o m e r i z a c i ô n ,  con a u n c n t o  del  p r o d u c t o  t e r -  
mo d i n a r i c a me n t e  mas a s t a b l e ,  n - c r c s o l  , en n u e s t r o  c a s o .

Aslmismo l a  Tab l a  I V . 29,  n u e s t r a  que a n e d i d a  que 
d i s n i n u y e  l a  a c i d e z  del  c a t a l i z a d o r  l a  n r o o o r c i ô n  de n r o du£  
t o s  de pol  iniet i  1 ac i  ôn d i s n i n u y e .

Tab l a  I V . 29
P.el a c i o n e s  O - a l c u i  1 a c i ô n / C - a l  qu i l  aci  ô n , n o n o - / p o l  i a l  qu i l  a-  
c i ô n  '' o r t o - / R e t a  + pa r a  f r e n t e  a l a  a c i d e z  del  c a t a l  i z a d o r

C a t a l i z a d o r
RELACIONES

0-Al q/ C-A1q m o n o - / p o l 1 a l n o - / n -  + p-

BE 0, 50 1,42 0 , 4 2
BIE 0 , 1 0 1,90 1, 55
BiiE 0 , 1 1 2 , 33 2 , 0 0

B2E 0 , 1 5 7, 00 2 , 0 0

AE 0 , 2 5 7, 00 2 , 2 0

FE 0, 42 9 , 8 5 2 , 7 0

Henos o bs e r va d o  nue al u t i l i z a r  c a t a l i z a d o r e s  de 
a c i d e z  t o t a l  no nuy e l e v a d a ^  cl  i s ô r c r c  o r t o  p r édomi na  s o ­
b r e  l os  o t r o s .  La Tabl a  I V . 30 nos mue s t r a  l a  d i s t r i o u c i ô n  
de c r e s o l e s  al u t i l i z a r  el  c a t a l i z a d o r  bPE (de a c i d e z  0 , 9 5  
n . e . n . / q ,  f r e n t e  a r o j o  r i eut ro)  v a 439°C de t empera  t u r a , 
' / r = 1 0 0  V' r e l  ac i  c n r.o 1 a r f  e no 1 /  üio t  a n o 1 = 1 /  2 .

:;o o b s t a n t e  cuando l a  a c i d e z  del  c a t a l  i z a d o r  es 
e l e v a d a  coro es el  caso del- CE, 1 a n r o p o r c i ô n  de r e z c l a  ■ : c • 
t a  nas p a r a - c r c s o l ,  f r e n t e  a o r t o ,  es mayor ,  Ls t o  p r é s e n t a  
n r an  i n t c r c s ,  nor  n c r r i t i r  r e g u l a r  en c i c r t a  f o r ma ,  l a  nro



Tabl a  I V . 30
ni s t r  i buc i  or, de i s ô r o r o ç  con c a t a l  i z a d o r  o “ E 
a 4 3 0 ®C de t e n p e r a t u r a ,  'A/T = 103,  y r e l a c i o n  

n o l a r  f e n o l / n e t a n o l  = 1 / 2  .

I sômero R e n d i n i e n t o  en n o i e s

o - c r e s o l 43 , 47

p - c r e s o l 33, 15

m- c r e s o l 25 , 37

n o r c i ô n  del  i sômero ( c r e s o l e s  en n u e s t r o  caso)  que s e  de-  
s e e .

3 . -  ALQUILACION DE FENOL CON ETAriOL

Hemcs r e a l i z a d o  l a  c t i l a c i ô n  de f enol  con e t a no l  , 
con o b i e t o  de b u s c a r  l a s  c o n d i c i o n e s  ô p t i ma s  de r e a c c i ô n  y 
c o m p a r a r l a s  con l a s  o b t e n i d a s  en el  c a s o  de l a  m e t i l a c i ô n .  
Para  e l l o  se  han s e g u i d o  l o s  ni smos  nasos  que en e s t a .

3 . 1 .  V1 r i a c i o n d el t i e n n e  r c r i c  i a 1

Sc han r e a l i z a d o  cx=^eri enc i  con r e l a c i o n e s  ro* 
l a r e s  f i i a s  f e n o l / a l c o h o l =1/2 y 1 / 3  y t e n p e r a t u r a ,  p r e v i a -  
f’,'n t e  s c l r c c i o n i d n  de :50*C , s crvcnd. ' -s e ( F i " .  I V . 3) com^ 
a u n e n t a r  l a s  c o n v e r s i o n e s  en f u n c i ô n  del  t i e n ^ o  e s o a c i a l  . 
Se l l e ^ a  a rendir:1 e n t e s  l i o c r a n e n t e  s u n e r i o r e s  , con un.a 
r e l a c i o n  f e n a l / e t a n o l =1 / 3 .
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Li s  I V . 9 v IV. 10 m u e s t r a n ,  r es  p e c t i  varier^
t e ,  l a  s e l e c t i v i d a d  en ^1 o r o l  , e t i  1 f  cnol  es y e t i  1 f  enc t o i  es , 
para  r e l  a c i o n e s  n o l a r e s  1/2 y 1 / 3 ,  s e  puede o b s e r v a r  en es - 
t e  ü l t i n o  c a s o ,  eue l a  r e a c c i ô n  es mas s e l e c t i v a  en p r o d u c ­
tos  de C - i l q u i l a c i ô n ,  i n c l u s o  na ra  W/F i n f e r i o r e s  a 20.  El 
p r o d u c t o  que se forma en mayor p r o n o r c i ô n  es el f l o r o l  ( o -  
- e t i l  f e n o l ) .  Las s e l e c t i v i d a d e s  en p r o d u c t o s  de C - a l q u i l a -  
c i n n ,  0 - a l o u i l a c i ô n  y des a l q u i l a c i ô n  a p i r e c e n  r e n r e s e n t a d a s  
en 1 as f i g u r a s  I V . l l  y I V . 12,  pa ra  r e l a c i o n e s  s u s t r a t o  a r o -  
p - a t i c o / a p e n t e  a l ^ u i l a n t e = l / 2  y 1 / 3 ,  r e s r e c t i v a m e n t e .  Se pu_e 
de o b s e r v a r  en ambos ç a s o s  -v e s t e  es c o i n c i d e n t e  con l o  
que s u c e d f a  a l  t r a t a r  el f eno l  con n e t a n o l -  que l a  d e s a l q u i -  
1 a c i ô n  no e s t â  f a v o r e c i d a  por  t i e n n e s  e s p a c i a l e s  e l e v a d o s ,  
cono en el  c a s e  de l a  C - a l q u i l a c i ô n .

Las t a b l a s  I ' ' . 3 1  v I V . 32 ,  n u e s t r a n  r e s p e c t ! v a n e n -  
t e ,  l a s  r e l a c ^ n e s  des al qui  1 aci  ô n / a l  qui  1 a c i ôn  , 0 - a l  qu i l  ac i ôn 
/ C - a l n u i l a c i ô n  y m o n o - / p o l i a l q u i l a c i ô n  en f un c i ôn  del  J / F ,  
para  r e l a c i o n e s  mo l a r e s  f e n o l / a l c o h o l  1/2 y 1 / 3 .  En ambos 
caso?  a u n e n t a  l a  des al oui l a c i ô n  al  d i s n i n u i r e l  t i emno e s ­
p a c i a l  . Se o b s e r v a  que p a r a  un ensayo en b l a n c o ,  en el que 
no nonemos c a t a l i z a d o r  -  es d e c i r ,  t i empo e s p a c i a l  c e r o -  no 
s e  n r oduce  al  q u i l a c i ô n ,  y s ô l o  una pequena  p r o p o r c i ô n  de 
d e s a l o u i l a c i ô n . Por  e s t a  c ausa  l a  r e l a c i ô n  d e s a l q u i l a c i ô n /  
/ a l  q u i l a c i ô n  s e  puede c o n s i d e r a r  que t i e n d e  a i n f i n i t e .  Lo 
nisnio eue en el caso  de l a  n c t i l a c i c n ,  cl  p r od uc t o  de O- a l -  
qui l  a c i ô n - f e n e t o l - d i s mi nuve  con el  t i empo e s p a c i a l ;  e s t o  
nuede s e r  d e b i do  a una p o s i b l e  i s o m e r i z a c i ô n  o o s t e r i o r ;  
pu e s t o  eue s i  s e  p a r t e  de e s t e  compues t o ;  l os  p r o d u c t o s  re^
3 u l t a n t e s  son l o s  mi smes que en c l  c a s o  de l a  a l o u i l a c i ô n .

En n e n e r a l ,  s e  O b t i e n e n  connues  t o s  pol i e t i l  ados cuando el 
ci emno e s n a c i a l  es  s u o e r i o r  a 80 ( nramcs  de c a t a l i z a d o r  c o r  

r:ol os de f c ^ o l  v' '̂or h o r s ) .

Las r e l a c i o n e s  o r t o / n e  t a + pa r a  di  sminuyen a mecii- 
nue aumentan l o s  t i  cm no s e s n a c i a l  e s ,  pa r  l a s  r a z o n e s



X Rel. molar 1/2t

Rel. molar 1/3
0 ,5

0 ,4

0 ,3

0,2

0,1

20 4 0 6 0 8 0 100 120

F i - .  r - . B . -  Van* aci  on da l a  c o n v e r s i o n  t o t a l ,  f r e n t e  a 1 t i e n n o  es 
a ci al  T=5 5n®C. Ca t a l  i z a d o r  AE



0,6

0 , 5

0 , 4
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0,1

FLOROL

ETILFENOLES

ETILFEN ETO LES

8 0 1006 0 1204 020

1 ^ . 9 . -  SoT ï c t i  v i d a g e s  en ^ l o r n l ,  e t i l f e n o l c s  e t i l f o n e t o l e s ,  

f r e n t e  ul  t i e m o  e s p a c i a l .  T= 5 5 3 ° C,  " e l  a c i o n  r o l a r  f a n o l / e  t a n o l  = 1 / 2  

C a t a l i z a d o r  AC,
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A ETILFENETOLES

0,6

0 , 5

0 , 4

0 , 3

0,2

20 4 0 6 0 8 0 100

Fi q .  I V . 1 0 . -  S e l e c t T v i d a d e s  en f l o r o l ,  e t i l f e n o l e s  v e t i l f e n e t o 1es  , 
f r o n t s  al t i s n n o  e s i a c i a l . -  T = 550®C. ' " e l a d c n  r o l - i r  -̂ 0 m I / o t ano 1 = 1 / 3 . 
C a t a l i  z a do r  AE.



C - ALQUILACION 

O -A L Q U IL A aO N
1,0

OEALQUILACION

0,8

0,6

0 , 4

0,2

1201008 06 04 020 W /F

Fi g .  I V . 11 . -  S e l s c t i v i d a d e s  en p r o d u c t o s  de C - a l q u i l a c i o n ,  0 - a l g u t l a -
c i on  V d e n a l n u i l a c i o n ,  f r e n t e  al  t i  err-no e s n a c i  a l . - T = 550®C. P e l a c i o n
" o l a r  f e i i o l / e t a n o l  = 1/2* C a t a l i z a d o r  AC.



0,8  -

C -  ALQUILACION 
G -  ALQUILACION0,6

A OEALQUILACION

0 , 4

0,2

20 4 0 6 0 8 0 100 120 W /F

Fi n .  I V . 1 2 . -  S e l e c t ! v i d a d e s  en p r o d u c t o s  de C- a l nu i  1a c i o n , o - a l q u i  l a -  
c i  on V d o s a l n u i l a c i o n  f r a n t o  ml t i e n n o  a s s o c i a i ,  T=550®C. " e l a c i o n  
r'H 1 a r f ? n o l / a tmnc 1 = 1 / 3 ,  C a t n l i z a d o r  A3,



Tab l a  I V . 31
:lel ac 1 ones  dc s a l  qui 1 ac i o n / al qui  1 ac i on , 0 - al  qui  1 a c i ô n / C - a l  qui_ 
laci (5n y i nono- / no î i  al n u l l  a c i ô n  en f u n c i o n  del  t i  enpo €snac i a \  
( d / F ) ,  na ra  una T=550*C y una r e l a c l d n  niolar  f e n o l / e t a n o l  =1/2

" / F
R E L A C I 0 M E S

Des a l q . / a l q . C - A l p . / C - a l q . .••ono-/Pol i a l  q .

1 2 0 0 , 05 0 , 0 9 6 , 0 0

103 0 , 1 7 0 , 1 3 6 , 0 0

80 0 , 50 0 , 26 6 , 0 0

60 0 , 60 0 , 26
40 0 , 75 0 , 29 0»

2 0 4 , 0 0 0 , 5 0 00

1 0 00 - -

Tabl a  IV.  32
l o i  mùi nnns dec ^1 n ni 1 me i o n /  al  '’ui 1 mci on , 0  - a 1 nui 1 me i 6 n/C - ml 
l a c i ô n  y mono- /pol  i al  qui  1 aci  ôn , T r e n t e  al t i  enpo e s p a c i a l  
( ’’/ F ) ,  pa ra  T=550*C y r e l a c i ô n  mol a r  f e n o l / e t a n o l  =1 / 3 .

R F L A C I 0 I; E S
: W/F       ;--------------------------- -----

Des m i n , / a  i q ,  C - m l q . / C - a l q ,  ^l ono- / Pol  i m 1 o .

123 0 , 2 0 0 , 13 4 , 00
1 1 0 0 , 2 0 0 , 13 4, 00

n ̂ 0 , 2 0 0 , 13 4 ,00
60 . 0 , 51 0 , 1 8 «0

40 1 , 0 0 û , 2 0 CD

2 0 1,50 0 , 2 1 oo

1 0 "  K, 1 0 0 , 27 00

G 13,30 - OO

0 - -



ETILFENOLES

Rel. m o lar 1 /2

m6U4020 W /F

1 aci  on or  t o / r . e t a + n a r a  f  r e n t e  al  t i e r n o  e s n a c i a l
I = 5 5 0 ° C. ^ f i P l i z a d o r  AE



Rel.

ETILFEN O LES

w/ f

4 0 8 06 0 100 120

Re l a c i ô n  o r t o / r e t a + n i r a  f r e n t e  al  t i e r r o  es f^ac i a l
T=550°C.  C a t a l i z a d o r  AE



- ISS -

i n u n t a d a s  pa r a  el c a so  de l a  m e t i l a c i ô n .  Ha s t a  un N/ F=20, 
e s t a  r e l a c i ô n  ( f i  nur as  IV,  13 y IV. 14) t i  enden a i n f i n i t e ,  
deb i do  a ^ue sôTo se n r oduce  el i sôniero o r t o  ( f l o r o l ) .

3 , 2 . -  V a r i a c i ô n  ç o n l a  t e r . p e r a t t i r a

Se han r e a l i z a d o  e x p e r l e n c i a s  con c a t a l i z a d o r  
PE ( ’..’/F = 100) y AE (W/F=40) ;  aunoue l a  a c i d e z  y el t i  empo 
e s p a c i a l  s e l e c c i o n a d o  e r a  ôpt imo pa r a  el  c a t a l i z a d o r  BE, 
t ambi ên  s e  han o b t e n i d o  r e s u l t a d o s  a c e p t a b l e s  con el  c a t a ­
l i z a d o r  AE; l a  c o n v e r s i o n  es i n f e r i o r  con e s t e ,  a p a r e c i e n -  
do l a s  t e n p e r a t u r â s  ôp t i mas  de r e a c c i ô n  en el i n t e r v a l e  de 
300-A00®C, i n f e r i o r e s  al  caso  del  metanol  ( F i p .  1 7 , 1 5 ) .

Las f i g u r a s  17 . 16  y I V . 17 mue s t r a n  l a s  s e l e c t i v i ^
d a d e s ,  r e s o e c t o  a cada  uno de l o s  p r o d u c t o s  de r e a c c i ô n :  
f l o r o l ,  e t i l f e n o l e s ,  f e n e t o l  y e t i 1 f e n e t o l e s , na r a  l os  ca -  
t a l i z a d o r e s  AE y BE, r e s p e c t i  v a n e n t e . Se o b s e r v a  una dism1_ 
nuc i ôn  de l a  p r o n o r c i ô n  de f e n e t o l ,  con el  aumento de t em­
p e r a t u r e ,  en f a v o r  del  r e s t o  de l o s  p r o d u c t o s ,  l o  que hace 
s u p o n e r  que l a  r e a c c i ô n  t r a n s c u r r a  " v i a  0 - a l q u i l a c i ô n " . L a s  
s e l e c t i v i d a d e s  pa ra  anibos c a t a l  i z a d o r e s  en l a s  t r è s  vfas  
del  p r o c e s o  C- a l qu i  1 a c i o n , O - a l o u i l a c i ô n  y d e s a l q u i  1 ac i ôn  
s e  p r a s e n t a n  en l a s  Ta b l a s  IV. ^3  y I V , 34.  Al o b s e r v e r  e s ­
t a s  s e  deduce  que l a  d e s a l o u i l a c i ô n  se  f a v o r e c e  con el  a u ­
ne  n to de t e n n e r a t u r a ,  de  t e l  forma q u e  a 550®C se  o b t i o n e  
el  r i s  no t a n t o  por  c i e n t o  de p r o d u c t o s  C- a l qu i  1 a d o s , y a 
t e n n o r a t u r a s  s u p e r i o r e s ,  son n a y o r e s  l a s  p r o o o r c i o n e s  de 
dos al o u i l a c i ô n  nue de al q u i l a c i ô n .

Los t  i l  l a s  IV.3.J y IV. 3C,  r u e s t r a n  1 as r e l o c i o -  
nos d e s a l  oui  l a c i ô n / a l o u i l  aci  ôn , O- a l ou i  l a c i ô n / C - a l q u i l  aci  ôn 
'/ no n o - / o o l  i al o ui 1 ac i ôn oa r a  l o s  c a t a l  i zador es  AE 'f 6 E, 
•^rente a l a  t e r p c r a t u r a .  En p a ne r a i  ,al sj .enter ta la
c i ô n  de p r o d u c t o s  de p o l i e t i l a c i ô n ;  no o b s t a n t e ,  cuando se
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0,8

C A T . A.E

0 , 7

ETILFEN O LES

FE4^TOL
ETILFENETOLES0,6

0 , 5

0 , 4

0 , 3

0,2

6 0 Ô  T F C )200 3 0 0 4 0 0 5 0 0

Fi n .  IV,  16 , -  S e l e c t !  vTdad en f l o r o l ,  e t i l  f a n c i e s ,  f e n e t o l  y e t i l f e n e
t o i  ^ 3 ,  f r a n t a  a l a  t e : . r  r r a  t ' j r i , " ^ l a c i ^ n  r o l p r  f e n o l / a t i n o l  = 1 / 2 .



0,8 CAT. B  E 

FLOROL 

ETILFENOLES 
FENETOL 
ETILFENETOLES

0 . 7

0 . 6

0 . 5

0 . 4

0 . 3

0.2

200 3 0 0 4 0 0 5 0 0

Fi n ,  I V . 1 7 . -  Sal  e c t i  vi dad an f l o r o l ,  e t i l f e n o l e s ,  f e n e t o l  v e t i l -
f c n c t o l o n ,  T r e n t :  : l a  t e r n i r a  t u r c ,  ^ e l a c i é n  r o 1 a r f e no  1 /  ? ta no 1 = ? /  2



Tab l a  I V . 33
So l Gc t i  vi dades en C- ,  0- '' d e s a l q u i 1a c i c n  f r c n t c  a l a  t a n -
p G r a t u r a ,  oa r a un W/F=43 y 

= 1/2
una r e l a  ci  on n o l a r  

. C a t a l i  z a d o r  AE
f e n o l / e t a n o l  =

T(*C) C- Al qu. C-Al q u . De s a l qu .

200 - — -
250 0 , 35 0 , 4 0 0 , 2 5
300 0 , 45 0 , 3 0 0 , 2 5
350 0 , 45 0 , 3 0 0 , 25
400 0 , 6 0 0 , 1 2 0 , 2 8
450 0 , 60 0 , 1 2 0 , 2 8
500 0 , 60 0 , 1 2 0 , 2 8
550 0 , 4 4 0 , 1 2 0 , 4 4
600 0, 31 0 , 1 2 0 , 5 7

Tabl a  I V . 34
S el e c t i  vi  dades
p o r a t u r a ,  oar a

en
u n

C - , 0-  ■■ y 
! : / r = i oo

d e s a l qui  1 a c i ôn T r e n t e  a l a  tem-
y re  1 a c i c n r c  1 a r /  c r. o 1 /  c t  a no 1 =

= 1/2 . C a t a l i z a d o r  BE

T(*C) C-•Alqu. 0 - Al qu . Des al  qu. '

200 0, 29 0 , 7 1 -
250 0 , 3 3 0 , 67 -
300 0 ,33 0 , 6 3 0 , 0 4
350 0 , 44 0 , 4 8 0 , 0 8
400 0, 49 0 . 3 7 0 , 1 4
450 0 , 52 0 , 3 4 0 , 1 4
500 0 , 52 0 , 2 6 0 , 2 2
550 0 , 3 7 0 , 2 5 0 , 37
500 0 , 25 3 , 26 0 , 49



on e r a  con el  c a t a l i z a d o r  AE, obse rvâmes  que a p a r t i r  da 
500®C vue l ven  a n r o d u c i r s e  u n i c a n e n t e  r r o d u c t o s  de r o n o s u s -  
t i t u c i ô n .  Em e s t a s  c o n d i c i o n a s ,  l a  r e a c c i ô n  c o m o e t i t i va de 
des al nui  l a c i ô n  prédomi na  s o b r e  l a  de al  qui  l a c i ô n  de F r i e d e l  
y C r a f t s .

La t e n n e r a t u r a  no i n f l u y e  de forma a n r e c i a b l e  en 
l a s  r e l a c î d n ë s  o r t o / n e t a + p a r a ,  pa r a  t i  er;nos e s p a c i a l e s  r e -  
l a t i v a n e n t e  b a j o s .  ( F i n .  I V . 1 8 ) ,  i n f e r i o r e s  a 40.  Por e l  cor  
t r a r i o ,  pa r a  t ier. ipos e s p a c i a l e s  s u p e r i o r e s ,  un aumento de 
l a  t e n n e r a t u r a ,  Pr ovoca  un d e s c e n s o  en di ch a r e l a c i ô n .  (Fi  g 
I V . 19) .  .

3 . 3 . -  V a r i a c i ô n  de l a  r e l a c i o n e s  n o l a r e s  f e n o l /  
/ a l  coiiol

U t i l i z a n d o  un c a t a l i z a d o r  del  t i  no AE s e  ha va-  
r i a d o  l a  r e l a c i ô n  niolar  f e n o l / a l c oho l  en un i n t e r v a l o  5 / 1  
a l / 5 ,  o b s e r vôn dos e  que l a  c o n v e r s i ô n  aumenta s e n s i b l e m e n -  
t e  al  u t i l i z e r  en el n r o c e s o  na vo r  n p n n n r c i ôn  de a l cohol  
que de f eno l  ( F i n .  I V . 2 0 ) .

Las s e l e c t i v i d a d e s  en f l o r o l ,  e t i l f e n o l e s  y e t i l -  
f e n e t o l e s ,  a pa r e c e n  r e n r e s e n t a d a s  en l a  f i g u r a  I V . 21.  La 
f i g u r a  I V . 22,  n u e s t r a  l a s  s e l e c t i v i d a d e s  en 0 - al qui  1 aci  ôn , 
C - a l q u i l a c i ô n  " d e s a l q u i l a c i ô n .

Hemos de r e s a l t a r ,  que aunque el  r e n d i m l e n t o  g l o ­
bal  es s u n e r î o r  cuando la  r e a c c i ô n  s e  l l e v a  a cabo con na-  
' o r  o r o n o r c i ô n  de a l c o h o l  que de f e n o l ,  l a  r e a c c i ô n  es nas 

s e l e c t i v e  en e t i l f e n o l e s ,  cuando s uc e de  l o  c o n t r a r i o .  Los
n r o d u c t o s  n r o c c d e n t c s  de d e s a l q u i  1 a c i on  s e  d e t c c t a n  a p a r ­
t i r  do r a l a c i o n o s  n o l a r c s  a l c o h o l / f e n o l  s u p e r i o r e s  a dos .

Por  0 t r a  ^ r r t e ,  l a  r e l a c i ô n  d e s a l q u i  1 a c i o n / a l  qui  -



T ab l a  I ' f . 35
l e i a c i  0 nes desa l  qui  1 aci  Ôn/al qui  1 aci  on , 0 - al qui 1 aci  on / C- a l  -
r u i l a c i ô n  y mono- /pol  i a l n u i 1a c i ôn f r e n t e  a l a  t a m p e r a t u r a ,
a un J / F=40 y r e l a c i ô n  mol a r f e n o l / e t a n o l =1 / 2 .  C a t a l i z a d o r

AE

T(*C)

R E L A C I 0 N E S

Desa l q . - / Alq . C- Al q . - / C- Alq ;’o n o - / p o l  i al q .

203 - - -
250 0 , 71 1,14 oo

300 0 , 55 0 , 65 00

350 0 , 5 5 0 , 66 00

400 0 , 45 0 , 20 15,04
450 0, 46 0 , 20 13,01
500 0, 46 0, 20 18,02
550 1,00 0 , 27
500 1, 83 0 , 3 8

T a b l a  I V . 36
Pel  a c i o n e s desa l  qu i !  a c i ô n / a l q u i l a c i ô n ,  C-a l qui 1 aci  o n / C - a l -
q u i l a c i ô n  v mono- / po1i a l q u i 1a c i ôn f r e n t e  a l a  t e m p e r a t u r e .
a un W/F=100 y r e l  aci on*.molar,  f e n o l / e t a n o j  1/2 k C a t a l  izack)ir BE

T(*C)
R E L A C I 0 M E S

Desal  q . /Al  q . C- a1o . / C - a l q . Hono-Zpol i  al q .

200 0 , 0 0 2,43
250 0 , 0 0 2 , 03
300 0 , 04 1,33 oo

350 0 , 0 3 1.14 00

400 0 , 16 0, 75 CO

450 0, 13 0 , 61 13,36
500 0, 26 0 , 43 17,06
550 0 , 53 0 , 70 23,63
COO 0,36 1,34 43,55



4 . 0

C A T. A E

3 , 0

2,0

no

5 0 0200 3 0 0 6 0 04 0 0

Fi n ,  I V , 1 8 . -  Re l a c i ô n  o r t o / n e t a + p a r a  f r e n t e  a l a  t e n n e r a t u r a .  Re-
l a c l o n  n o l a r  f e n o l / c t a n o l  =1 / 2 .  U/F=40.
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CAT. BE

ETILFENOLES
6.0

^ e l .  oV p + m

4 , 0

3 , 0

T F c T3 0 0 5 0 0 6 0 04 0 0200

IV.  19 r . e l a c i on  o r t o / n e t a + p a r a  f r e n t e  a l a  t e n n e r a t u r a .
ci  nr. r o l  nr  f e n o l / e t a n o l  = 1 / 2  . ; . 7F=100.



0 , 4 0

0 ,3 0

0,20

0,10 Rel. m o la re s  

f e n o l /e ta n o l

5/1 4 /1 3 /1 2/1 I / I 1/2 1/3 1 /4 1/6

Ti n .  I V . 2 0 . -  Va r i a c i ô n  dc l a  c o n v e r s i o n  con l a  r e l a c i ô n  r. \alar f e n o l /  
/ a l c o h o l .  W/F=40.  T=550°C.  C a t a l i z a d o r  AE.



1,00

FLOROL

ETILFENOLES
0 ,8 0

ETILFENETOLES

0 , 6 0

0 , 4 0

0,20

3/15 /1 1 /3 1/4 1 /54 /1 1/22/1 l / l

Rel. molar 
fenol /  Etanol

.FI  g.  I V . 2 1 . -  V a r i a c i ô n  de l a  s e l e c t i v i d a d  en f l o r o l ,  e t i l f e n o l e s  y 
e t i 1 f e n e t o l e s  con l a  r e l a c i ô n  n o l a r  f e n o l / a l c c h o l . W/F=40.  T=550*C 
Ca t a l  i z a d o r  AE .



0 , 9

% 0 -ALQUILACION

. •  C-ALQUILACION 

A DEALQUILACION

0 , 5

0 , 3

3 /1 1 / 3 1/64/1 2/1 l/l 1/2 1 /45/1
ReL molar 
fe n o l/e fo n

F i n .  I V , 2 2 . -  V a r i a c i ô n  de l a  s e l e c t i v i d a d  en p r o d u c t o s  de 0 - a l n u i 1 ac i ô ,  
C - a l n u i l a c i ô n  y des al  o u i l a c i ô n ,  con Ta r e l a c i ô n  n o l a r  f e n o l / a l c o h o l .  
; J /F=40, T=550®C. C a t a l i z a d o r  AE.



Tab l a  I V . 37
l e i  a c i o n e s . d e s a l  q u i l  ac1 ô n / a l q u i l  ac i  on , 3 - a l  nu l l  aci  o n / C - a l -  
qui  1 a c i  6  n-  y n e w  - /  r o l  i I  e a 1 as r e l  a c i o n e s
mo l a r e s  f e n o l / e t a n o l , pa r a  un W/F=100 y una t e m p e r a t u r e  de

550°G

R E  L A C I 0 N E S

Mol a r e s D e s a l q . / a l q . 0 - A1 q , /  C - a 1 q . Mono- / no11a l q .

5/1 0 , 00 ■ ^

4 / 1 0 , 0 0 0 , 2 1 oo
3/1 0 , 0 0 0 , 2 1 oo
2 / 1 0 , 0 0 0 , 2 1

1 / 1 0 , 0 0 0 , 2 1

1 / 2 0 , 17 0 , 1 3 5 , 0 0
1/ 3 0 , 2 0 0 , 1 3 4 , 00
1/ 4 0 , 3 8 0 , 1 0 3,75
1/ 5 0 , 3 3 0 , 1 0 2 , 57



Tabl a IV.  38
Con v e r s i ones n a r c i a Ve s  y t o t a l f r e n t e  al t i  errpo en
ni nu t o s nara  un v’/ r = i o o . T=550* C y r e l a c i ô n  n o l a r

f e n o l / e t a n o l =1 / 2

t ( m i n ) Xt Xh Xe t f Xet Xp

2 0 0 , 4 2 0,C2 3 , 1 2 0 , 23 0, 05
40 0, 36 0 , 03 0, 09 0 , 2 1 0 , 03
60 0 , 17 0 , 03 0 , 04 0 , 1 0

80 0, 16 0 , 03 0 , 0 3 0 , 1 0 -

1 0 0 0 , 09 0, 04 0 , 0 1 0 , 04 -

1 2 0 0 , 0 8 0, 05 ■ — 0, 03 -

140 0 , 07 0 , 0 4 - 0 , 03 -

160 0 , 07 0 , 04 - 0 , 03 -

0, 05 n  n o
o  ,  -J u - 0 , 0 2 -

2 0 0 0 , 05 0 , 04 - , 0 . 0 1 -

2 2 0 0, 05 0, 05 - - -

240 0, 05 0 , 05 - - -

260 0, 05 0 , 05 - -



Tab l a  I V . 39
S e l e c t i v i d a d e s  en 0 - ,  C- ,  y d e s a l q u i l a c i ô n  f r e n ­
t e  al t i e n n e  en n i n u t o s ,  pa r a  un Vl/F=109,  T=550*C 
V r e l a c i ô n  n o l a r  f e n o l / e t a n o l  = 1/2

t ( n i n ) 0 - Al q . C-A1q . Desa l q

2 0 0 , 15 0 , 81 0 , 04
40 0 , 14 0 , 80 0 , 06
60 0 , 1 2 0, 70 0 , 1 8
30 0 , 1 2 0 , 6 8 0 . 2 0

1 0 0 0, 05 0 , 55 0 , 40
1 2 0 - 0 , 40 0 , 6 0
140 - 0 , 40 0 , 60
130 - 0, 23 0 , 83
180 - 0 , 2 0 0 , 8 0
2 0 0 - 0 , 2 0 0 , 8 0
2 2 0 - - 1 , 0 0

243 - - 1 , 0 0

250 - - 1 , 0 0



l a c i ô n  aumenta con l a  p r o p o r c i ô n  de a l c o h o l .  Asimismo el 
c o c i e n t e  0 - al qui  1 ac i ôn / C- a l  ^ui  1 aci  nn d i s m i n u ' e  al aumcnt a r  
l a  c a n t i d a d  de a l c o h o l  y u n i c a n e n t e  s e  o b t i e n e n  p r o d u c t o s  
monoaloui  1 ados h a s t a  una r e l a c i ô n  mol a r  f e n o l / a l c o h o l  = 1 / 2  

( Ta b l a  I V . 3 7 ) .  Es t o  p a r e c e  i n d i c a r  que l a  C - a l q u i l a c i ô n ,  
t r a n s c u r r a ,  b i en  por  vf a  0 - a l q u i l a c i ô n  s e n u i d a  de t r a n s p o -  
s i c i ô n ,  0  b i e n  d i r e c t a m e n t e .

Por  1o que  se  r e f i  e r e  a l a  r e l a c i ô n  o r t o / n e t a  +
+ p a r a ,  no s e  o b s e r v a  d i s m i n u c i o n  con l a  r e l a c i ô n  f e n o l / a V  
c o h o l ,  one r ando  con el  c a t a l i z a d o r  AE, dc b i do  q u i z â s  a su 
no nuy e l e v a d a  a c i d e z .

3.4.- De s a c t i  y? ciôn del  c a t a l  t z a d o r  con el t i e m-  
£0

Hemos r e a l i z a d o  p r u e b a s  de e n v e ne n a mi e n t o  del  c a ­
t a l i z a d o r  en f un c i ôn  del  t i  enino de d u r a c i ô n  de l a  e xne r i  en-  
c i a ,  o b t e n i ê n d o s e  l a s  c o n v e r s i o n e s  t o t a l  y p a r c i a l e s  que 
an%r?c*n en l a  Tabl a  Î ' ' . 3 S .  En l a s  c o n d i c i d o  r e a c c i ô n  
que se ha o o e r a d o ,  l o s  p r o d u c t o s  de pol i a l q u i  l a c i ô n  s o l o  ap_a 
r e c e n  en l o s  p r i me r os  c u a r e n t a  n i n u t o s  del  p r o c e s o .  Por o t r a  
p a r t e  l a  n r o d u c c i ô n  de commuestos 0 - a l q u i l a d o s  s e  n a n t i e n e  
d u r a n t e  ci  en m i n u t e s ,  a o a r t i r  de l o s  c u a l e s  s o l o  s e  o b t i e ­
nen p r o d u c t o s  de C - a l q u i l a c i ô n  y d e s a l q u i l a c i ô n .  Aoarecen 
e t i l f e n o l e s  d u r a n t e  d o s c i e n t o s  m i n u t e s ,  t r a n s c u r r i d o s  l o s  c u ^  
l e s  c o n t i n u a  l a  a c t i v i d a d  del  c a t a l i z a d o r ,  nero a p a r e c i e n d o  
u n i c a n e n t e  p r o d u c t o s  de des al qui  1 aci  ô n , benceno y f e n o l ,  nrin^ 
ci  pal  men t e .

En l a  Tab l a  I V . 39 a n a r e c e n  l a s  s e l e c t i v i d a d e s  en 
0 - a l i u T  l a c i ô n ,  C-al  qui  1 aci  on y d e s a l q u i  l a c i ô n  y ,  en la t a ­
b l a  I V . 40 ,  l a s  s e l e c t i v i d a d e s  en f l o r o l ,  e t i l f e n o l e s  y e t i l -  
F e n e t o l e s .  Al cabo de dos h o r a s  el un i co  i sômar o  de l os  t r è s  
e t i l f e n o l e s  que se  s i  que f n r n a n d o ,  es el  f l o r o l ,  pu a s t o  que



su s e l e c t i v i d a d  e s  0 , 43  y l a  del  t o t a l  de e t i l f e n o l e s ,  t im 
b i e n  es de ^ , 4 3 .

Las r e l a c i o n e s  0 - a l  q u i l  a c i ô n / C - a l q u i l  a c i ô n  di smi_ 
nuyen a medida que aumenta  e l  t i e n p o  de u t i l i z a c i o n  del  C£ 
t a l i z a d o r  en l a  r é a c c i ô n ,  ni  e n t r a s  que aumentan l a s  r e l a -  
c i o n c s  d e s a l n u f l  a c i  ô n / a l  qui  1 a c i ô n  y mono- / po l  i al  qui  l a c i ô n  
( T a b l a  I V . 4 1 ) . -

En e s t e  c a s o  l a  r e l a c i ô n  o r t o / m e t a  + p a r a ,  c r e c e  
con el  t i e n n e .  A medida que se  va d e s a c t i v a n d o  e l  c a t a l  i z ^  
d o r ,  e l  numéro de r a a c c i o n e s  s e c u n d a r i a s  de 1 s o m e r i z a c i ô n  
d e c r e c e ,  l o  que s e  t r a d u c e  en un aumento de dicî i a  r e l a c i ô n .  
(Fi  g.  I V . 23 ) .

4 . -  INFLUENCIA DE LA [STRUCTURA DEL ALCOHOL

Se han e f e c t u a d o  e x n e r i e n c i a s  de a l q u i l a c i ô n  de
f e n o l  con o t r o s  alco. 'vrTos d i f c r c r . t c c  al  r.ietanol y e t a n o l ,  
na r a  comnrobar  el  e f e c t o  de l a  e s t r u c t u r a  de a q u é l l o s  en 
ol r e n d i m i e n t o  del  p r o c e s o .

A c o n t i n u a c i ô n  se e x p r e s a n  b r s v e me n t c  l o s  r e s u l  
t a d os  ob t e  ni dos .

4 . 1 . -  A l n u i l a c i ô n  con i s o p r o n a n o l  y t e r c - b u t a n o l

U t i l i z a n d o  o r t o f o s f a t o  de a l u m i n i o  g e l i f i c a d o ,  
t i n o  3E,  s e  han r e a l i z a d o  e x n e r i e n c i a s  de a l q u i l a c i ô n ,  con 
i s o n r o p a n o l  y t e r c - b u t a n o l ,  comparando l o s  r e s u l t a d o s  con 
l o s  c b t e n i d o s  a n t e r i o r n e n t c  con me t a  no 1 y e t a n o l . Asf t e n e -  
nos c u a t r o  c o n n u e s t o s  de l a  de non i n a da  s e r i e  a - n e t f l i c a ;



Tabl a  I V . 40
S g1 e c t i  v i  c a d e s  en f l o r o l ,  e t i l f e n o l e s  y e t i  1 f e n e t o l  es  

f r e n t e  al  t i  sr.ipo, en n i n u t o s ,  para  un W/F=100,  T=550®C 
y una r e l a c i ô n  n o l a r  f e n o l / e t a n o l  = 1 / 2

t. (min) f l c r o l E t i l f e n o l e s È t i 1 f e n e t o l e s

2 0 0 , 35 0 , 54 0, 28
40 0 , 41 0 , 5 8 0 , 2 3
60 0 , 41 0 , 54 0 , 2 3
80 0 , 50 0 , 62 0 , 1 2

1 0 0 0 , 40 0 , 44 0 , 1 1

1 2 0 0 , 40 0 , 40 -

140 0 , 4 0 0 , 40 -
160 0, 35 0 , 35 -

130 0 , 35 0, 35 -

2 0 0 0 , 35 0, 35 -

2 2 0 - - -



Tab l a  IV.41
Re l a c i  o n e s . 0 - a l q u i  1 a c 1 6 n / C - a l q u i l a c i ô n ,  de s a l  n u i l a c i ô n / a l ­
q u i l a c i ô n  Y m o n o - / p o l i a l q u i l a c i ô n ,  f r e n t e  al  t i e n p o  (en ni 
n u t o s )  p a r a  un U/ F=100,  T=550*C y r e l a c i ô n  mol a r  f e n o l / e t a

nol = 1/2

t (  ni  n ) y
R E L A C I O N E S

0 - Al q , /  C-Al Q • D e s a l q . / A l q . Mon 0 - / p o l i a l q .

20 0*19 0 ,05 4 , 2 0
40 ' ^ 0 , 1 8 0 , 06 5 , 25
60 0 , 1 7 0 , 2 1 eo

80 0 , 1 7 0 , 2 5 oo

100 0 , 1 1 0 , 6 3 oo

'  i f o 0 , 0 0 1,50 00

. 140/ 0>Q0 1,50
160 o , # d 2, 00 oo

180 0 , 0 0 2, 00 00

200 0 , 00 2 , 00 OO

220 0 0

240 - oo

260 i. oo
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r H
CM3 .  ' 3 x

Cil , -011 , Cl!,-CH,-0|-; , ■^^Cil-PI! , CH, -C-OH
ô ù ù  PH ^ y

^  ^  . " " 3  CH 3

Onerando^a  p r e s i o n  a p r o x i n a d a  de 700 r ? . ,  t emne-  
r a t u r a  de 550*C,  r e l a c i d n  n o l a r  f e n o l / a l c o n o l =1/2 y t i e n p o  
e s p a c i a l ,  Vî/F=100 s e  l l e p a n  a l o s  r e s u l t à d o s  ( e x p r e s a d o s  
en c o n v e r s f ô n  t o t a l )  de l a  Tab l a  I V . 42,

Tab l a  I V . 42 
Conve r s i on  t o t a l ,  en l a  a l p u i l a c l o n  
rie f e no l  con a l c o i i ô l e s  de l a  s e r i e

a -n i e t f  1 i c a .

Al cohol Conve rs  i dn(Xj )

- He t anolf&r-'- ' 0 , 6 2
[ t a n n l ^ , 35
I s o n r o p a n o l 0 , 1 0
T e r c - b u t a n o l 0 , 0 2

Las c o n v e r s i o n e s  t o t a l e s  s i ^ u e n  el o r d e n  s i n u i e n

r p t a n o l  > Et a no l  > I s o p r o p a n o l  > T e r c - L u t a n o l

Es d e c i r ,  un or den  i n  ve r s o  al  de e s t a b i l i d a d  dê
l o :  e r t i c n e s  c l i s i c o :  r é s u l t a n t e s  de 1 os  c o r r e s ^ o n d i e n t c s  

a l c n b n l e s :
CH

3 ^  ©  CH, ©  ©  ©
CH, - C > . •’ CH > CH,-CH,  > C:i, 
CH, ' '” 3



A p a r t e  de que p r o b a b 1e m e n t e , s o b r e  el  c a t a l i  za-  
dor  s e  ^ r oduzcan  no c a t i o n e s  n o t e s ,  s i  no e s p e c i c s  con c a r a c  
t e r  r a s  o nienos c a t i d n i c o ,  una e x p l i c a c i o n  p o s i b l e  de 1 os 
n echos  e x p é r i m e n t a l e s  püeden e n c o n t r a r  un o r i q e n  en e s t a s  
i n t e r o r e t a c i o n e s ;

a)  La n a y o r î a  del  vo l unen  t o t a l  do poros  de l o s  
c a t a l i z a d o r e s  u t i 1 i z a d o s  , es deb i do  a noros  r £  
l a t f v a m e n t e  p e q u e r o s ,  por  1 o que l a  r e a c c i d n  
de a l ^ u i l a c i d n  e s t a r a  t a n t e  mas d i f i c u l t a d a ,  
c u a n t o  mayor s e a  el  t amano m o l e c u l a r  del  a l ­
cohol  a l q u i l a n t e ,

b)  En el c a s o  de l o s  a l c o h o l e s  i s o p r o n f l i c o  y t e r -  
b u t f l i c o  se  o b t l c n e  una al  t a  p r o p o r c i o n  de l a s  
o l e f i n a s  c o r r e s  pondi  e n t e s  . E s t a s ,  aunque tam- 
b i e n  s e  u t i l i z a n  como a g e n t e s  a l o u i l a n t e s ,  r e -  
q u i e r e n  n r e s i o n e s  e l e v a d a s  p a r a  c o n d u c i r  a ron^ 
d i mi e n t o s  a c e n t a b 1 es , nor  lo que en n u e s t r o  c^  
so p r â c t i c a m e n t e  no a l q u i l a n .

En cuan t o  a l a  a l q u i l a c i d n  con a l c o h o l  s e c - b u t î l i _  
co,  one r ando  en l as  c o n d i c i o n e s  s e n a l a d a s  a n t e r i o r r e n t e , el  
r e n d i m i e n t o  es dsl  o r den  del  5%, s i e n d o  el  p r n d u c t o  p r i n c i ­
pal  el  p - t e r c b u t i l  f e n o l .  E s t e  h echo es e x p l i c a b l e  por i s o r ^  
r i z a c i ô n  del  c a t i o n  s e c - b u t i l o ,  nue i n i c i a l m e n t e  s e  debe 
f o r m e r .

La r e a c c i ô n  que t i e n e  l u n a r  es

o * o ~ ‘ ot .  j

f: t _

O



Pu e s t o  que:
CH

CH g -  CH -  CHg -  CH3  CH 3  — C
0 CH ^

3 \  0

3

3

5 . -  *EACCIOHES CE ISHI EPIZACION Y DESALOUILAGIO:} CE 
CRESOLES

Al r e a l  I z a r  l a s  e x p e r i e n c i a s  de a l q u i l a c i d n  de 
f eno l  con a l c oh o l  e s , o b s e r v â b a n o s  cono s e  p r o d u c f a n  r a a c c i £  
nés n a r a l e l a s  de i S ' o n e r i z a c i 6 n y de de Sa l nu i  1 aci  5n , ambas 
f a v o r e c i d a s  con el  aumento de l a  t e m p e r a t u r a .

Por  l o  que a l a  d e s p r o n o r c i d n  s e  r e f i e r e  ( i n t e r -  
cambio de nrupos  a l q u i l o  e n t r e  mol ecu l a s  d i f e r e n t e s )  no s e  
o b s e r v a  en l a s  c o n d i c i o n e s  de n u e s t r a s  e x n e r i e n c i a s , s i n e£  
ba r go  l a s  i s o m e r i z a c i o n c s  y des al  qui  1 a c i ones , se producen 
en c o n s i d e r a b l e  e x t e n s i o n ,  l o  que nos ha l l e v a d o  a r e a l i z a r  
un e s t u d i o  de es to,s p r o c e s o s  , a p l i c a n d o l o  al  caso  c o n c r e t e  
del  o - c r e s o l . Pa r a  e l l o  hemos v a r i a d o  l a  t e m p e r a t u r a  y el 
t i empo e s p a c i a l ,  o b s e r v a nd o  l a  i n f l u e n c i a  de e s t o s ,  o p é r a n ­
de con c a t a l i z a d o r e s  t i p o  BE y AE.

A c o n t i n u a c i ô n  s e  dan l os  r e s u l t à d o s  o b t e n i d o s ,  en
f u n c i o n  f ' s t as  v a r i a b l e s .

5 . 1 . -  Va r i a c i d n  del  t i empo e s nac i  al

Se han r e a l i z a d o  e x p e r i e n c i a s , a 300 y 550®C, u t ^
l i z a n V o  l os  c a t a l  i z a d o r e s  AE y dE,  r c s r e c t i v a r ^ n t e .  Co ïc sa  

o b s e r v a r a  se  han e l e o i d o  l o s  dos casos  e x t r e m i s ,  t e m p e r a t v -  

ra  b a j a  y c a t a l i z a d o r  ^oco a c i d o  (AE) ,  y al  t a  t e m p e r a t u r a  v 
c a t a l i z a d o r  bas t a n t e  a c i d o  (EL) .  En el  p r i me r  c a s o ,  se t i e -  
nen c o n d i c i o n e s  d e s f a v o r a b l e s  v ,  en cl  s e p und o ,  c o n d i c i o n e s



r.Tjy i don cas pa ra  e f e c t u a r  el  p r oce so  ce d e s a l q u i  1 a c i d n .

En . l a  Tab l a  I V . 4 3 ,  s e  nues  t r  an 1 as v a r i  ac i ones de 
c o n v e r s i o n  t o t a l ,  en f u n c i o n  del  t i e n p o  e s p a c i a l ,  cuando sc  
o p e r a  con el  c a t a l i z a d o r  AE, a t e m p e r a t u r a  f i j a  de 330°C.  
Las c o n v e r s i o n e s  son r uy  b a j a s ,  como e r a  de e s p e r a r .

Las s e l e c t i v i d a d e s  en " r o d u c t o s  de i s o n e r i z a c i d n  
d e s a l  qui  1 a c i dn  a n a r e c e n  en l a  Tab l a  IV,  44;  en l a  Tabl a

I V . 45 ob s e r v a n o s  l a  r e l a c i d n  i s o m e r i z a c i d n / d e s a l q u i l a c i d n .

T a b l a  I V . 43 
Var i  a c i d n  de l a  c o n v e r s i d n  t o t a l  
T r e n t e  al  t i empo e s p a c i a l ,  a T = 

= 300°C. C a t a l i z a d o r  AE

W/F X-j.

120 0 , 0 2
1 u J  gt ,  Ü 2

30 0 ,01
60 0 , 01
40 0 , 0 1
20 0 , 01

Los b a j o s  r e n d i n i  e n t o s  o b t e n i d o s  con e s t e  t i  po 
de c a t a l i z a d o r ,  en l a s  c o n d i c i o n e s  de l a  e x p e r i e n c i a , h a n  
s i  do n e i n r a d o s  al u t i l i z e r  un c a t a l i z a d o r  de r i avor  a c i d e z  
V o n e r a r  a t e m p e r a t u r a  de 550°C.  Las c o n v e r s i o n e s  l l e p a n
a s e r  de 0 , 3 3 ,  s enun  se  nueoe o b s e r v a r  en l a  Tab l a  I V, 43,

En l a s  Tab l as  I V . 47 v I V . 43 ,  s e  r o n r e s e n t a n  l os  
d a t o s  o b t e n i d o s  a c e r c a  de l a s  s e l e c t i v i d a d e s  l a  r e l a c i d n



Tabl a  I ' ' . 44
S e l e c t i v i d a d e s  en i s o r e r i  z ac i  on { S j ) y desa l  
eu n  a c i dn  (Sn) f  r e n t e  al t i c ^ ^ o  es oa ci  a l ,  a 
T=300°C.  C a t a l i z a d o r  AE.

W/F Sj Sq

120 0 , 5  0 , 5
100 0 , 5  0 , 5
80 1,0
60 -  1.0

■ 40 1.0
20 1.0

Tabl a  I V . 45
Re l a c i d n  i s o n e r i z a c i d n / d e s a l q u i  1 a c i d n .  T r e n t e
i l  t i n r r n  n c m c i ^ l ,   ̂ T=3^0*C.  Ca t a l  i zaHnr  "'F

•I/F R e l a c i d n  i s o r e r i z a c i d n /
/ d e s a l  qui  1 a c i d n

120 1,0
100 i . n

30
60
40
20



Tabl a  I V . 45
Co n v e r s i o n e s  t o t a l  y p a r c i a l e s ,  T r e n t e  al  t i e n p o  e s o a c i a l  a

T=550°C.  C a t a l i z a d o r  BE

H/ F %T ^hi d -Teno 1 % c r e s . ^ a n i  sol

120 0 , 23 0 , 03 0 , 07 0, 12 0, 01
100 0 , 38  : 0 , 0 8 0 , 0 8 0 , 22 -

80 0, 20 0 , 05 0 , 0 4 0, 12 -
60 0 , 17 0 , 0 1 0 , 0 4 0 , 12
40 •0 , 11 0 , 02 0 , 0 2 0 , 0 7 -

20 0,10 0 , 01 0, 0  3 0 , 05 -

i s o n e r i z a c i ô n / d e s a l q u i 1 a c i o n , r e s p e c t i v a n e n t e . Cono se 
de o b s e r v a r ,  en g e n e r a l ,  l o s  n r o d u c t o s  p r o c é d a n t e s  de l a  
i s o r e r i z a c i d n ,  es t an  en mayor  p r o p o r c i o n  que l o s  nue nrovye 
nen de l a  d e s a l n u i  1 a c i d n .

Tab l a  I V . 47
S e l e c t i v i d a d e s  en i s o n e r i  z ac i  dn y desa l  qui !  a c i d n .  
T r e n t e  al  t i empo e s p a c i a l ,  a T=550°C.  C a t a l i z a d o r  BE

W/F
S E L  :  C T  I V I D A c : e S

I s o n e r i  z ac i  dn Des al  qui  1 a c i d n

120 0 , 54 0,46
100 n,5B 0, 42

80 •0 50 0, 41
60 0, 60 0 , 31
40 0 , 6 5 0, 35
20 0 , 5 3 0, 37



Tab l a  I V . 48 
P e l a c i d n  i s o n e r i  z a c i d n / d e s a l q u i 1 a c i d n .
T r e n t e  al t i empo e s p a c i a l  , a T=559*C. 

C a t a l i z a d o r  BE

W/F Re l a c i d n  i s o n e r i  z ac i  dn/
/ d e s a l q u i ! a c i d n

129 1, 13

l&P 1, 43
80 1,46
60 ' 2 , 26
40 1, 92
20 1,69

5 . 2 . -  " a r i a c i d n  cnn l a  t e n o e r a t u r a

Al i g u a l  que en el  a p a r t a d o  a n t e r i o r ,  hemos r e £  
1 i zado ensa' ^os con c a t a l i z a d o r  AE (..’/ r = 2 0 )  y uE ( d / r = 1 0 0 ) .  
T r e n t e  a l a  t e m p e r a t u r a .

Con el o r t o T o s T a t o  AE, y a un t i empo e s p a c i a l  
nu' / b a j o  se han r e a l i z a d o  e x p e r i e n c i a s  an cl  i n t a r v a l o  de 
t e m p c r a t u r a s  400-600®C,  con r e n d i n i e n t o s  no muy e l e v a d o s ,  
cono e r a  de e s n e r a r  de b i do  a l a  ’̂ enuena c a n t i d a d  da s d l i d o  
c a t a l î . t i c o  y a l a  b a j a  a c i d e z  de! c a t a l i z a d o r  u t i l i z a d o . L a  
c o n v e r s i d n  s e  i n c r e n o n t a  con l a  t e m p e r a t u r a  ( Ta b l a  I V . 4 9 ) .

Los r e s u l t à d o s  pa r a  e s t a s  c o n d i c i o n e s  de t r a b a -  
i o ,  en s e l e c t i v i d a d e s  v r e l a c i d n  i s o r e r i  z a c i d n / d e s a l  nui  l a -  
c i d n  v i e n e n  t abu  1 ados en 1 as Tab l a s  I V . 50 y I V . 51,  r e s p e c -  
t i v a m e n t e .

Por  o t r a  p a r t e ,  y con un t i e n p o  e s p a c i a l  T i j o ,



m-' Tab l a  I V . 49 
Conve r s i on  t o t a l  T r e n t e  a l a  t enoe-  
r a t u r a ,  p a r a  un t i empo e s p a c i a l  de 

5 p .  C a t a l i z a d o r  AE

T(*C) t

400 0 , 02

.  _  453 0 , 0 3
500 0 , 0 4
550 0 , 0 7
500 0 , 12

Tabl a  I V . 50
S e l e c t i v i d a d e s  en i s o n e r i z a c i o n  y des al  qui  1ac i dn  
^ r e n t e  a l a  t e n o e r a t u r a ,  pa r a  un t i empo e s p a c i a l

de 20.  C a t a l i z a d o r  AE

T(°C)
S E L E C T I V I D A D E S

I s omeri  z ac i  dn De s a l q u i  1a c i d n

400 - 1,00
450 - 1,00
500 - 1,00
550 0 , 1 2 0 , 8 8
600 0 , 12 0 , 8 3



Tab la  I V . 51 \
Re l a c i  on i s o n e r i  z a c i d n / d c s a l q u i  ^ aci  o n , 
Tr e n t e  a l a  t e n o e r a t u r a ,  a un t i  e rpo es  ̂
P aci  al  d e  20.  C a t a l i z a d o r  AE

T(*C) Re l a c i d n  i s omeri  z a c i  d n / d e s  al  - 
qui  1 a c i dn

400 «*
450 «

500 00

550 0 , 1 3
600 0 , 1 3

i g u a l  a 100,  u t i l i z a n d o  c a t a l i z a d o r  3E,  s e  lia v a r i a d o  l a  
t e m p e r a t u r a  e n t r e  250 y 500®C, o b s e r v a n d o  cono a un e n t a  
l a  c o n v e r s i d n  con l a  t e m p e r a t u r a ,  h a s t a  a l c a n z a r  v a l o r e s  
de 0 , 4 5  a 6 0 0 ® C S  epvttn es t o , al  e f e c t u a r  el  p r o c e s o  de al^ 
qui  1 a c i d n ,  no se  ha de l l e g a r  a t an  al  t a s  t e n i n e r a t u r a s  , 
cncontrin-r-o-,p 1 -, c ^ t i r i ,  a apr ox i r ada -en t c . Los
r e s u l t à d o s  o b t e n i d o s  a p a r e c e n  en l a  t a b l a  I V . 52.

T a b l a  I V . 52
C o n v e r s i o n e s  t o t a l  y p a r c i a l e s .  T r e n t e  a l a  t e m p e r a t u r a ,  
a un t i emno e s n a c i a l  U/F=100.  C a t a l i z a d o r  BE

^T ^ h i d .  Xfenol  -^cros . %anisol

250 0, 03 0 , 0 1 0 , 01 0 ,07 -
300 0 . 15 - 0 , 0 3 0 , 12 -
350 0 , 15 - 0 , 03 0 , 12 -
401 0 , 22 - 0 , 05 3 , 17 -
4 50 0 , 24 0 . 31 0,0G 0, 17 -
500 0, 26 - 0, 09 0 , 17
550 0 , 30 0 , 0 8 0 , 08 0 , 22 -

600 0, 45 0 , 0 1 0 , 15 0, 27 0 , 01



Las s e l e c t i v i d a d e s  y r e l a c i d n  i s o n e r i  z ac i  dn/de:  
a l q u i l a c i d n  a n a r e c e n  r e r r a s e n t a d a s  cn l a s  Ta b l a s  I ' ' . 5  3 "

I V . 54,  r e s n e c t i  vdi rant e . Se puede o b s e r v a r  cono l a  p r o p o r -  
c i d n  i s o n e r i z a c i d n / d e s a l nui  1 a c i dn  d i s r i n u y e  a medida nue 
aumenta  l a  t e n o e r a t u r a .

Tab l a  IV.53
S e l e c t i v i d a d e s  en i s o r e r i z a c i d n  y de s a l  qui  1 a c i d n , T r e n t e  a 
1 a tempe r a t u r a , pa r a  U/ F= 10 0 . C a t a l i z a d o r  SE

T / o r  \
S E L  E G T I V I D A  D E S

Il L;
I sohe r i  z ac i  dn ü e s a l q u i  1a c i dn

250 0 , 8 2 0 , 1 8
300 0 , 80 0 , 20
350 0 , 78 0 , 2 2
400 0, 76 0 , 24
450 0 , 7 3 0 , 27
500 0 , 6 5 0 , 3 5
550 n en -*,41
500 0 , 61 0 , 39

Tab l a  I V . 54
R e l a c i d n  i s o n e r i  z a c i d n / d e s a l  qui  1 a c i d n , en Tuncidn de l a  tern 
n e r a t u r a j  nara  l ' / F = 100 . Ca t a l  i zador - DE

T(*C) Pel a c i d n  i s o ne r i  z a c i d n / c i a s a l  qui 1 a c i dn

250 4,3
300 4 , 1
oqn 3,6
400 3. 1
450 2,6
500 1, 8
550 1. 4
600 1,4



G.-  CARGO::? DEPOSITADO

La c v a l u a c l 6 n  do l a  c a n t i d a d  de carbono  d e p o s i t a -  
do ,  por  c a r b o n i z a c i ô n  de n r o d u c t o s  en el  t r a n s c u r s o  de l a  
r e a c c i ô n ,  puede e x p r e s a r s c  en t a n t o  por  ci  e n t e  r e s p e c t e  a 
un p r o d u c t o ,  de a c u e r do  con l a  e x p r e s i Ôn  I V, 5 :

100

% c =  ----- ----------------  ( I V . 5)
V • p

en l a  que P,  r e n r e s e n t a  l a  d i f e r e n c i a  e n t r e  l a s  pe s ada s  del  
t r a n  de a d s o r c i ô n  de COg ( a n t e s  y desnuës  de quer . ar  el  c a r ­
bono d e p o s i t a d o  sciure el c a t a l i z a d o r ) ;  ' (C) y 11 ( COg) son 
l a s  maSas a t ô mi c a s  y m o l e c u l a r  del  c a r b o n e  v d i d x i d o  de caj^ 
bono ,  r e s p e c t i v a n e n t e  ; V es el  vo l unen  de l î q u i d o  que s e  ha 
hecho e n t r a r  en e l  r e a c t o r  y p su d e n s i d a d ,

Mo o b s t a n t e ,  cuando en el  r e a c t o r ,  e n t r a  una nez -  
cl a de n r o d u c t o s ,  s e  pueden u t i l i z e r  o t r a s  e x p r e s i o n è s  apro^ 

n*rn >̂1 c i l c u l o  l a  c r! n r l  z a c i T r.. zi
n i n a n o s  P a l a  d i f e r e n c i a  de peso (en  g r a nos )  e n t r e  el  1 e- 
cho c a t a l f t i c o  con y s i n  c a r b ô n ,  y x el  peso t o t a l  de l os  
r e a c t i v o s  nue hemos hecho p a s a r  nor  el  l e c ho  c a t a l f t i c o ,  se 
nuede d é f i n i r  el  % de c a r b o n i z a c i ô n , segun l a  e x p r e s i o n :

P
:  C =     . 100 (IV.G)

I n c l u s  n l a  c a r b n n i z a c i ô n  , r u e d e  c x ^ r e s a r s e  de 

a c u e r d o  con el  t i e n n e  e s p a c i a l  (W/F) , cuando hacernos v a r i a r
1 e s t e ,  ^or  l a  c c u a c i o n :

% c  =  --------------  . 100 (IV .7)
V F



En l a s  c o n d i c i o n e s  de n u e s t r a s  e x n e r i e n c i a s , l os  
t a n t o s  nor  c i e n t o  de c a r b o n i z a c i o n ,  c a l c u l  ados de a cue r do  
con l a  e x o r e s i d n  ( IV.5 y I V . 7) , no s o b r e p a s a r o n  el 8%.

En el  c a s o  de l a  a l e u i l a c i o n  de f eno l  con n a t a n o l ,  
l a s  Tab l a s  I Y, 55 y I V . 56 ,  r e p r a s c n t a n  l a s  c a r b o n i z a c i o n e s  en 
dos r e a c c i o n e s  c a r a c t e r î s t i c a s , opé r a nde  en l a s  c o n d i c i o n e s  
eue s e  i n d i c a n  en d i c h a s  t a b l a s .

Tabl a  IY.55 
C a r b o n i z a c i ô n  en l a  a l q u i l a c i d n  de f e ­
r a i  con n e t a n o l ,  en f u n c i ô n  de l a  t em­
p e r a t u r a ,  na ra  un t i e n p o  e s p a c i a l  de 
100 y r e l a c i d n  r o l a r  f e n o l / r n e t a n o l  = l / 3

T("C) % C

200 1,60
250 1,96
330 2, 70
350 2, 90
400 3,20
450
300 3,90
550 3,90
600 4, 00

A c o n t i n u a c i ô n ,  va no s c o n o  i n f l u ' ' e  l a  t e r ^ e r a t u -  

ra  V e l  t i e n r o  e s o a c i a l  s o b r e  l a  c a n t i d a d  de c a r b o n o  nue  

s a  d e p o s i t a  s o b r e  l a  s u o e r f i c i ^  dal  c a t a l i z a d o r ,  d u r a n t e  

e x p e r i e n c i a s  de I s o r e r i  z a c i ô n  v des  a l  - -:i 1 i c i  a n , Vn i n c r e -  

s'.vsnto de a r b a s  v a r i a b l e s ,  c o n d u c e  a r - ÿ o r e . s  r r o o o r c i o n e s  

de c a r r a  c a r b o n i  z ad a .  Las t a b l a s  I V. .57 r» r ' , 5 8 ,  nos  o r e s c r  
t a n  al  t a n t o  i r r  ç i  " nt o  .-•* n r ' - o n r   ̂ y.- ,•



Tab l a  I V . 56 
C a r b o n i z a c i 6 n ,  en l a  a l q u i l a c i ô n  de f e n o l  
con r e t a n o l , en f u n c i ô n  del  t i e n p o  e s n a ­
c i a l  a una t e m p e r a t u r a  de 350®C, y r e l a c i ô n  

, r n o l a r j - e n o l / a l c o h o l  = 1/2

W/F % C

" " 2 0 1,70
40 2, 10
60 2, 75
80 3, 42

101 5, 01
120 6 , 8 3

os pQci al  , pa ra tempe r a t u r a s  de 300 y 550®C,
i t e .

Tab l a  ï ' ' . 5 7
Carboni  z a c i  ô n , en l a  d e s a l q u i  1a c i ô n  e i som£
r i z a c i ô n  de o- c r e s o l  , f r e n t e  al  t i e n p o  e s n ^
c i a l ,  p a r a  una t e m p e r a t u r a  de 300*C.  Catal i ^

z ador  AE

VF < C

20 1,50
40 1,70
GO 1,80
80 1,80

130 1,80
123 1,35



Tabla  I ' ".58 
Carboni  zac i  ô n , en l a  d e s a l q u i  1 aci  o n e  i S£ 
m e r i z a c i ô n  de o - c r e s o l .  Tr en t e  al  t i e n p o  
e s p a c i a l ,  na r a  una t e m n e r a t u r a  de 550*C.  

C a t a l i z a d o r  BE

F % C

20 1,70
40 2 , 60
60 3, 50

». "  80 4 , 00
ICO 4, 60
120 4 . 80
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V. A. -  SIHTESIS DE ETER DinETILICO POR DESHIDRATACIOM DE WE- 
TANOL EN EASE CASEOSA

Aunque o r i g i n a l m e n t e  no p r e t e n d f a mo s  l l e v a r  a c a -  
bo l a  d e s h t d r a t a c i ô n  de a l c o h o l e s ,  el  hecho de que en l a s  
r e a c c i o n e s  de F r i e d e l  y C r a f t s  en f a s e  g a s e o s a ,  con a l c o h o ­
l e s  como a g e n t e s  al  q u i l  a n t e s  , s e  p r o d u j e r a n  e t e r e s  como pro^ 
duc t os  s e c u n d a r i o s ,  nos I n d u j o  al  e s t u d i o  de l a s  c o n d i c i o ­
nes pp t i ma s  d e ^ ^ p r n a c i d n  de l os  mismos.

Si nos c i r c u n s c r i b i m o s  al c aso  del  m e t a n o l , cuan­
do s e  p r e t e n d e  u t i l i z a r l o  como a n e n t e  de m e t i l a c i d n ,  l o s  
r e nd i  mi e n t o s  son muy b a j o s ,  s i  s e  u t i l i z a n  a r e nos  como s u s -  
t r a t o s  aror r . a t i cos  v o r t o f o s f a t o s  de a l u u i n i o  o e l i f i c a d o s  co 
mo c a t a l i z a d o r e s . E s t e  hecho e s t a  de a cue r do  con l os  r e s u l -  
t a d os  d e s c r i  t os  en l a  b i b l i o n r a f i a  p a r a  o t r o s  c a t a l i  zadores ;  
en e f e c t o ,  u n i c a n e n t e  s e  o b t e n f a n  r e n d i m i e n t o s  a c e p t a b l e s  
one r ando  a médias  o a l t â s  p r e s i o n e s .

En n u e s t r o  c a s o ,  al  t r a t a r  dc m e t i l a r  t o l u e n o  (a 
n r e s i o n  atnios f é r i  ca)  , l o s  r end i  mi e n t os  en p r o d u c t o s  de a l ­
q u i l a c i d n  e r a n  i n f e r i o r e s  al  5%, nor  mas que se i n t e n t a r o n  
m o i o r a r  l a s  c o n d i c i o n e s ,  c anb i a nd o  l a  t e m p e r a t u r a  v el  t i e n  
po e s n a c i a l .

Los p r o d u c t o s  o b t e n i d o s  a p a r e c e n  e s q u e ma t i z a d o s  
en l a  t a b l a  V . l ,  s i e n d o  s e n a r a d o s  y a n a l i z a d o s  por  c roma t o -  
n r a f f a  de g a s e s ,  u t i l i z a n d o  una columna de 7 , 8 - d i  benzon ui no_ 
l i n a ,  s e l o c t i v a  pa r a  el  a n a l i s i s  de x i l e n o s .



Ta b l a  V. l
V a r l a c l ô n  de l  r a n d i n i e n t o  con l a  t e n o e r a t u r a

Te mpe r a t u r a (°C) 240 360 500

Benceno 0 , 16 0 , 3 8 0 , 7 3
p - x i l e n o 0 , 95 0 , 1 8 1, 30
m- x i l e n o 1, 07 1,50 1,27
o - x i l e n o 1,35 1,54 1,75
e t i I b e n c e n o 0 , 1 8 0 , 70 0 , 25

Rendi mi ent o t o t a l 3 , 73 4 , 30 5, 30

Se comprobÔ^que al  r e a l  i z a r  el  p r o c e s o  con un t iem 
po e s p a c i a l ,  M/F ( o r .  de c a t a l  1 z a d o r / c a u d a l  de t o l u e n o  en 
moles  no r  hor a )  i n f e r i o r  a 120,  y t e m p e r a t u r e s  menores que 
370°C se  t r a n s f o r m a b a  en ê t e r  d i m e t f 1 i c o , con exce l  e n t e s  
r e n d i m i e n t o s . Es t o  nos l l evÔ al  e s t u d i o  de e s t e  s i s t e m a , t e -  
n i endo  en c u e n t a  l a s  a p l i c a c i o n e s  del  ê t e r  d i m e t f l i c o  como 
a^^ento a l q u i l a n t e ,  d i s o l v e n t e ,  a ge n t e  e x t r a c t o r ,  r e f r i g e r a n ^  
t e  y p r o p u l s o r  p a r a  a t o m i z a c i ô n  en a e r o s o l e s ,

El ê t e r  d i m e t f l i c o  fuê  s i n t e t i z a d o  por  Se nde r e ns  
(102)  nor  d e s h i d r a t a c i ô n  de m e t a n o l ,  b i e n  con a c i d o  s u l f ü -  
r i c o ,  b i e n  con c a t a l i  z a do r e s  de c o n t a c t e  aci  d o s ,  como al ü- 
mi nas , s i 1 i c a t o s  , s ù l f a t o  de a l u m î n i o ,  e t c .

Asimismo e l  n r o d u c t o  ha s i d e  s i n t e t i z a d o ,  u t i l i ­
zando f o s f a t o s  de a l u mi n i o  c o m e r c i a l e s  cono c a t a l i z a d o r e s , 
o p é r a n d e  a n r e s i ô n  de 15 a t n o s f e r a s .  (103)

En n u e s t r o  c a s o ,  l a s  e x p e r i e n c i a s  se  han r e a l  i z_a 
do en un s i s  ter, a de h or  no s t i  po CAT-A, a es cal  a r e d u c i d a  
( I ) . El c a t a l i z a d o r  empleado ( el que denominamos BE) ,  se  
compac t a  cn nas t i l l  as c i l î n d r i c a s  de 1 rr: ,  de d i â me t r o  y



2 , 5  mm. de a l t u r a ,  u t i l i z a n d o  como n r e c a l e n t a d o r e s  a n i l l os  
de v i d r i o  de 6 mm. d.ê  d i â me t r o  i n t e r n o ,  o o e r â n d o s e  a 600 
nm de p r e s i ô n ,  ê n a t m ô s f e r a  de ni t r o p e n o , pa r a  l o n r a r  el  
rnedio i n e r t e  adecuado  y e v i t â r  l a  p i r ô l i s i s  del  ê t e r  m e t î -  
l i c o ,  cuando se  t r a b a j a  a t e m n e r a t u r a s  e l e v a d a s .

Los p r o d u c t o s  son r e c o g i d o s  en dos c o l e c t o r e s
e n f r i a do % a d i f e r e n t e  t e m p e r a t u r a ,  en e l  p r i me r o  de l o s
c u a l e s  Quedan r e t e n i d o s e l  t o l u e n o  y el a l c o h o l  m e t f l i c o  en
su mavor  p a r t e .  El a n â l i s i s  c u a l i t a t i v o  del  ê t e r  s e  r e a l i z a
por  e s p e c t r o m e t r f a  i n f r a r r o j a , u t i 11zando c ê l u l a s  de g a s e s ,
n r e s e n t a h d o  bandas  de a b s o r c i ô n  I . R ,  r f i n c i o a l e s  en forma
de m u T t i n l e t e s  c e n t r a d o s  a 2900 ,  1520,  1180,  1110 y 925 

1
cm" . ( F i n .  V . l ) .  Su v a l o r a c i ô n  c u a n t i t a t i v a  se  r e a l i z ô  por  
c r o m a t o g r a f f a  d a  g a s e s ,  Por  una p a r t e  l a  columna de 7 , 8 - d i -  
b e n z o p U i n o l i n a  a 70*C nos i n d i c a  que no s e  forman p r o d u c t o s  
de a l q u i l a c i ô n ,  mi e n t r a s  que l a  de m a r l o f e n o ,  a 60®C nos 
p e r m i t e  l a  v a l o r a c i ô n  c u a n t i t a t i v a  del  a l c o h o l  s i n  r e a c c i o -  
n a r .

El ca r bono  d e p o s i t a d o  en el c a t a l i z a d o r  d u r a n t e  
l a s  e x p e r i e n c i a s  nunca s o b r e p a s a  el  7%, s i e n d o  r e g e n e r a d o  el  
o r t o f o s f a t o  de a l u m i n i o  en c o r r i e n t e  de a i r e  a 650®C,

* • v'À- r "V '
Hemos comprobado (Fi  g.  V.2)  que el  r e n d i m i e n t o  m£ 

xi no en ê t e r ,  s e  o f t i e n e  al u t i l i z a r  una r e l a c i ô n  en p e s o ,  
t o T u e n o / n e t a n o l , compr ondi da  e n t r e  1 , 5  y 2.

Pa ra  una t e m p e r a t u r a  de 270*C,  y una r e l a c i ô n  en 
p e s o  t o l u e n o / m e t a n o l = 2 ,  a p a r t i r  de un t i e mp o  e s p a c i a l  de 
10 (g de c a t a l i z a d o r  nor  moles n o r  hora  de metanol  a l i me n -  
tàc 'o s  a l  r e a c t o r )  e l  r e n d i m i e n t o  en ê t e r  e s  ’̂ r a c t i  c a n e  n t e  

c u a n t i t a t i v o  ( F i n .  V. 3 ) .

En l a  F i g u r a  V' . 4,  r u e s t r a  l a  va r i  aci  ôn de  l o s  r e £  

d i m i e n t o s  con l a  t e m p e r a t u r a ,  pa ra  t i empos  e s n a c i a l e s  de 14 y
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21,  ob s e r vando  ^uc cl  n r o c e s o  t r a n s c u r r e  c u a n t i t a t i v a r e n t e  
en a mb os casos  en el  i n t e r v a l o  de t e m p e r a t u r a s  comprend!do 

e n t r e  180 y 3G0°C.



V . B . -  OBTEflCION DE ÎMTRILOS A PARTIR DE AHIDAS

1 . -  ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS

La r e a c c i ô n  de d e s h i d r a t a c i ô n  de  a m i d a s  no s u s t ^  

t u f d a s ,  p a r a  p r o d u c i r  ni  t r i  I d s :

- H , 0
R -  C -  NHg  ------=—► R -  C S M

H

0

ha s i  do nuy a s t u d i a d a  por  su i r . p o r t a n c i a  en Qufmica O r i a n i -  
c a ,

En un p r i n c i p l e  l o s  c a t a l i z a d o r e s  mas empleados  
han s i d o  e l  n e n t d x i d o  de f d s f o r o ,  o x i c l o r u r o  de f ô s f o r o , p e n ^  
t a c l o r u r o  de f d s f o r o ,  c l o r u r o  de t i o n i l o ,  t r i  f l u o r u r e  de b £  
r o , nel  de s i l i c e ,  e t c .  (lO^) .

El p c n t ô x i d o  de f d s f o r o ,  n a r e c e  n r o v o c a r  una B-eIi_ 
m i n a c i d n ,  que t r a n s c u r r e  a t r a v ê s  de l a  forma e n o l i c a  de l a  
amida:

Px -  C = üH
I

31:



r o a c c i  dn rnuv seme j  a n t e  a l a  d e s h i d r a t a c i ô n  de a l d o x i n a s ,  
e x c e n t o  cn l a  c o l o c a c i d n  de l o s  nrunos  !l y OH de l o s  p r odu£  
t os  de p a r t i  da (105). La forma e n d l i c a  de l a  ami da da l u g a r ,  
a t r a v e s  de su OH, a un e s t e r  con el a g e n t e  d e s i i i d r a t a n t e .  
As f ,  cuando en vez de u t i l i z e r  p e n t d x i d o  de f d s f o r o ,  se  em 
p l e a  c l o r u r o  de t i o n i l o ,  s e  ha podi do  comnrobar  l a  e x i s t e n  
ci  a de un e s t e r  i n t e r m e d i o  de l a  forma:

R — C = ii

OSOCl
(10

nue s e n u i d a m e n t e  e v o l u c i o n a ,  e x n e r i me n t a n d o  una e l i m i n a c i d n ,  
m e d i a n t e  un mecanismo d Eg.

La d e s h i d r a t a c i ô n  con p e n t a c l o r u r o  de f d s f o r o ,  
. n a r e c e  t r a n s c u r r i r  nor  el  s i g u i e n t e  n e c a n i s mo ,  que no t r a n £  
c u r r e  va a t r a v e s  de l a  forma e n d l i c a :

P Cl
R -  C

II
0

-  NH,

R - C = N

O ' 0  c:0 -y  V
f \  ®

P 01

R - C 5 H + POCl

J
La r e a c c i d n  s e  puede e f e c t u a r  a c t u a l  mente en f a ­

s e  g a s e o s a ,  de forma mas r a p i d a  y con me j o r e s  r e n d i m i e n t o s . 
La mavor d i f i c u l t a d  e s t r i b a  en l a  i n t r o d u c t i o n  de l a  amida 
s 61 i da  en e l  r e a c t o r ,  d i f i c u l t a d  que puede o b v i a r s e ,  p r e c £  
l e n t a n d o  p r e v i a n e n t e  a l a  amida h a s t a  su l i c u a c i d n ,  o d i ­
so l  v i d n d o l  a en un connues  to  ̂ue i n t c r f i e r a  lo nenos  p o s i ­
b l e  en l a  r e a c c i d n ,  do o b s t a n t e ,  sen t o d a v f a  r'uy pocos l os  
d a t o s  b i b l i o g r d f i c o s  que nos Iiaccn r e f e r e n c i a  a e s t e  t i p o  
de r e a c c i o n e s .  Go l ds c hmi d t  v ofgrnnat e r  (107) han p r e p a r a d o  
l o s  n i t r i l o s  nor  c a l e f a c i d n  de amidas  en f a s e  de vapor  y a



n r e s i d n .  Empîean n e n t a c l o r u r o  de f ô s f o r o  como c a t a l l z a d o r ,  
al  que anaden c l o r u r o  s ô d i c o  y d i e t i l a n i n a  como d i s o l v e n t e .  
En al  nunos casos  s u s t i t u y e n  e l  c l o r u r o  s ô d i c o  por  f o s f a t o  
d i s ô d i  c o .

El o x i c l o r u r o  de f ô s f o r o ,  u t i l i z a d o  con a n t e r i o -  
r i d a d  n o r  Ri ckbor n  y J e n s e n  &06) j ha s i  do empleado t a i r b i en  
en n r e s e n c i a  de s u l f i t e s  ( l o^  con r e n d i p i e n t o s  del  46% y de 
nenuenas  t f a z a s  de p i f i d i n a  nue n a r e c e  a c e l e r a r  el  p r oc e s o  
(109).

El h i d r u r o  de l i t i o  y a l u m î n i o ,  a s î  como el  b o r o -
h i d r u r o  s ô d i c o  ( l 0 5 J 1 0 )han s i d o  e n p l e a d o s  pa r a  l a  p r e p a r a -
c i ô n  de d i v e r s e s  n i t r i l o s ,  t a i e s  cono a c e t o n i t r i l o ,  benzoni_ 
t r i l o  y f e n i l a c e t o n i t r i l o , côn r e d i m i e n t o s  de l  59%, Ka i s e r  
y col  (111) c o n v i e r t e n  c i e r t a s  amidas  en n i t r i l o s  por  medio 
de n - b u t i l  l i t i o .  Un mol de f e n i 1a c e t a mi d a  r e a c c i o n a  con 
t r è s  moles de a r e n t e  des h i d r a t a n t e , en d i s o l v e n t e s  i n e r t e s ,  
p r o d u c i ê n d o s e  una % - e l i m i n a c i ô n  que conduce  a f e n i 1 a c e t o n i - 
t r i l o .  La r e a c c i ô n  no se  p r oduce  con n - h e p t a mi d a  y benzami -  
da .

Los c l o r u r o s  de be nc e nos u l  f o n i 1o y p - t o i u e n s u l f o -  
n i l o  s e  hân u t i l i z a d o ,  en p r e s e n c i a  de t r a z a s  de p i r i d i n a ,  
como c a t a l i z a d o r e s  de l a  r e a c c i ô n  ( 11# .  S t e phe n s  y c o l .  corn 
na r a n  1 a a c t i  vi dad de e s t o s  convoues t o s  , con l a  del  c l o r u r o
de 3 , 5 - d i n i t r o b e n z o i 10  en medio de p i r i d i n a ,  obs e r v ando  que 
el r e n d i m i e n t o  es muy s u n e r i o r  con 1 os n r i me r o s  a c e n t e s  des_ 
hid r a t a n t e s .

Klebe (11$ ha ce  uso de l a  2 , 4 - d i s i l a  l , 3 , 5 - o x i d i _ a
z i n a ,  nos t e r i  o r nen  t e  Tenni s  (i k ) l l e ^ D r î a  a l a  c o n c l u s i o n
de nue l os  c o n n u e s t o s  nue en su e s t r u c t u r a  t i e n e n  atomos de 
s i l f c i n ,  son  buenos a q e n t e s  d e s h i d r a t a n t e s  de e s t a  r e a c c i ô n ,  
Con t a l  f  f  n empleô s i l a z a n o s ,  cl  o ros  i 1 anos , al  c ox i s  i 1 anos " 
ami n o s i 1anos , o b t e n i e n d o  c o n v e r s i o n e s  en a c e t o n i t r i l o  y ben



z o n i t r i l o  de 0 , 85  y 0 , 9 4 ,  r e s n e c t i v a m e n t e  ; como n r o d u c t o s  
s e c u n d a r i o s  a p a r e c e n  a l c o h o l  n - b u t f l i c o ,  b e n z o a t o  de n-Ljj 
t i l o ,  a c i d o  b e n z d i c o  1 , 3  , 5 - t r i  f e n i  1 t r i  a z i n a ,

Aoentes  d e s h i d r a t a n t e s ,  t a i e s  como y
el  s i s t e m a  c l o r u r o  de z i n c - a , a , a - t r i  c l o r o t o i u e n o  c o n d u j e -  
r  on a r e n d i m i e n t o s  del  90% en ni t r i l o  (115),

Kagemever J r .  (115) en una p a t e n t e  n o r t e a me r i  cana 
pa r a  l a  Eastman Kodak C o . ,  hace  o a s a r  l a s  monoamidas s o b r e  
a n h î d r i d o  a c é t i c o ,  que a c t û a  a l a  vez de d i s o l v e n t e  y de s -  
h i d r a t a n t e .  Es t e  në t od o  s i r v e ,  i n c l u s o ,  pa ra  l a  d e s h i d r a -  
t a c i d n  de amidas de e l e v a d o  peso m o l e c u l a r .

D i v e r s e s  d e r i v a d o s  de f ô s f o r o ,  e s p e c i a 1 men t e , f o £  
f a t o s  de bor o  v de t r i a l q u i l o  (117),  son l o s  a q e n t e s  mas 
u t i l i z a d o s  como d e s h i d r a t a n t e s  de a mi das ,  Los f o s f a t o s  de 
t r i a l q u i l o  han s i  do empl eados  en un a n p l i o  i n t e r v a l  o de 
t e m p e r a t u r e s  400-1000®C,  y a p r e s i o n e s  de 1-8 a t m ô s f e r a s .  
Las c o n d i c i o n e s  ô p t i ma s  de r e a c c i ô n  a p a r e c e n  a t e m p e r a t u -  
r as  de G50-G5j °G,  v p r è s  i un a tmos f e r i ca , l l e q a n d o  a re ndj_ 
mi e n t o s  del  80%.

Kanaoka y col  (118) e n p l e a n  PPE ( e s t e r  p o l i  f o s f a ­
t o )  en s o l u c i ô n  de c l o r o f o r r n o ,  con r e n d i m i e n t o s  del  87%,El 
c a t a l i z a d o r  s e  p r é p a r a  por  t r a t a m i e n  t o  de p e n t o x i d o  de 
f ô s f o r o  con é t e r  e t î l i c o ,  Los s i s t e m a s  t r i f e n i 1f o s f i n n - h a -  
l ô o e n o ,  p a r e c e n  t c n e r  una a c c i ô n  s i m i l a r ,  al  c o r r e s p o n d i e z  
t e  p e n t a h a l o p e n u r o  de f ô s f o r o ,  Hor ne r  y col  Ù13) enp l eando  
benceno  o t e t r a c l o r u r o  de ca r bono  como d i s o l v e n t e s  l l e n a n  
a l o s  r e s u l t a d o s  de l a  Tab l a  V,2.

En l a  Tab l a  V. 2 ,  nodenos o b s e r v a r  que el  mêtodo 
es t ambi én  v â l i d o  p a r a  n i t r i l o s  i n s a t u r a d o s  e i n c l u s o  pa r a  
l a  des h i d r a t a c i  ôn de a l d o x i m a s ,  ‘ l o n s o n  P r i e s t  (l20) hacen 
uso de HĤ ’T ( hexamet i  1 fôs f o r i c o  t r i  ar i da) , mi e n t r a s  que



Ta b l a  V.2
Re nd i mi e n t o s  en l a  d e s h i d r a t a c i ô n  de amidas  y a l d o x i r a s ,  o ^

t e n i d o s  nor  Hornes v c o l .

S u s t r a to Moles H al ô - 
geno P r odu c t o T(*C)

P ( t o r r ) R d t o ( %'

CgHg-CONHg 1 0 Brg CgHg-CN 77/19 58-68

CgHg-CONHg 25 BrCN CgH3 .CN 73 - 74 / 1 6 74

CgHs-CONHg 25 C l 2 CgHg-CH 68 - 69 / 11 70

CgHg-CH=CH-C0 HH2 1 0 Brg CgH3 -CH=CHCN 129- 130 / 14 54

CsWg-CHg-CONHg 1 0 Brg CgHg-CH^Cri 107/15 64

CgHs-CH^N-OH 1 0 Brg CgHg-CN 73/ 16 6 8

Graham y Marr  (12]) emnlean c l o r u r o  fos  f oni  t r f l i  co (ClgNP) en 
c l o r o b e n c e n o ,  con r e l a c i o n e s  c a t a l i z a d o r / a m i d a  que o s c i l a n  
e n t r e  1 / 2  a 1 / 1 2 , o b t e n i e n d o  r e n d i m i e n t o s  ôpt imos  pa r a  r e ­
l a c i o n e s  de 1/3 a 1 / 6 ,  Devi l  1e r s  v col  (122) han o b t e n i d o  
a c e t o n i  t r i l o  y benzon i  t r i l o  con ami no fos  f i  nas , de! t i p o  t r i s  
( d i m e t i l a m i  no) f o s f i n a .

R e c i e n t o n o n t e  S a r a i e  col  (123) han p r e p a r a d o  n i ­
t r i l o s  por  deshi  d r a t a c i  ôn de amidas  y a l doxi mas  con d i c l o r o -  
c a r b e n o ,  que ge ne r an  en el  medio de r e a c c i ô n ,  por  t r a t a m i on­
t o  de c l or o f o r r no  con h i d r ô x i d o  s ô d i c o  al  50%, El r e n d i m i e n t o  
o b t e n i d o  nor  e s t e s  i n v e s t i q a d o r e s  es del  ordon de!  80%.

2 . -  APAR1TCS V E'ISAYOS REALIZfDOS

El s i s t e m a  u t i l i z a d o  oa r a  l l e v a r  a cabo l a s  r e a c -  
c i o n e s  de d e s h i d r a t a c i ô n ,  es e l  mismo que hemos d e s c r i  to en



cl a n a r t a d o  IV,B,1.1 pa r a  e l  caso  de l a  r e a c c i ô n  de F r i e d e l  y 
C r a f t s .

La a c e t a mi d a  d i s u e l t a  en n e t a n o l ,  se  hace  p a s a r  
al  p r e c a l e n t a d o r  del  r e a c t o r j  c o n s t i t u î d o  por  a n i l l o s  Ras-  
c h i n g .  La r e a c c i ô n  s e  c f e c t u a  en a t m ô s f e r a  de n 1 t r ô g e n o , p z  
r a  e v i t a r  al  mâximo l a  c a r b o n t z a c i ô n . La e l e c c i ô n  del  me t z  
nol  como d i s o l v e n t e ,  s e  ha r e a l i z a d o  con base  a l a  f a c i l i -  
dad que . p r e $ e n t ^  e s t e  a l c o h o l ,  pa r a  f o r ma r  ê t e r  d i m e t î l i c o ,  
connues  t o  ga s eos o  f a c i l m e n t e  s e p a r a b l e  del  r e s t o  de l o s  p r £  
d u c t o s  Y que s i  b i e n  puede p r oduc i  r  e s t e r  m e t î l i c o  con el  
n i t r i l o  o l a  ami da ,  e s t a  r e a c c i ô n  s e c u n d a r i a  puede s e r  prÔc 
t i c a m e n t e  e l i n i n a d a ,  v a r i a n d o  c o n v e n i e n t e n e n t e  l a s  c o n d i c i £  
nés de r e a c c i Ô n .

Los p r o d u c t o s  de r e a c c i ô n  son r e c o g i d o s  en un s i £  
tema de c o l e c t o r e s .  En el  n r i n e r o  s e  r ec one  el  ni t r i l o  y e l  
p r o d u c t o  de e s t e r i f i c a c i ô n , a s î  como el  e xceso  de n e t a n o l  
no t r a n s f o r m a d o . En el  s egundo  de l o s  c o l e c t o r e s  que t i e n e  
forma de s e r p e n t i n  y se h a l l  a sume r g l do  en un vaso Dev/ar,  
que c o n t i c n e  a i r e  l i q u i d e  n n i cv c  c a r t ô n i c a ,  sc r e c e d e  el 
ê t e r  d i m e t î l i  co .

Tambiên s e  ha r e a l i z a d o  una e x o e r i e n c i a  con ben-  
zamida d i s u e l t a  en m e t a n o l , a un t i emno e s p a c i a l  de 100 
g / mo l / h  y t e m n e r a t u r a  de 350®G,con o b j e t o  de compar e r  l os  
r e s u l t a d o s  con l o s  o b t e n i d o s  en el  caso  de l a  a c e t a m i d a .

Se u t i l i z a n  como c a t a l i z a d o r e s ,  dos o r t o f o s f a -  
t o s  de a l u m î n i o ,  uno denominado BE, o b t e n i d o  en medio ô x i -  
do de e t i l e n o ,  y o t r o  e l  FE,  n r e c i n i t a d o  en ne d i o  h i d r ô x i ­
do amônico a un nH=7,8 na r a  compr obar  l a  i n f l u e n c i a  del  
d i 0  de obt -enc iôn en l a  d e s h i d r a t a c i ô n  de ami das .

En t odas  l a s  e x p e r i e n c i a s  de s i n t e s i s  de n i t r i ­
l o s ,  el  t a n t o  no r  c i e n t o  de ca r bono  d e p o s i t a d o  ha o s c i l a -



do e n t r e  el  0 , 42  y 2,4%.

3 . -  DESCRTPCIOII DE U.d EKSAYO

Se oe s an  25 ,00 g.  de f o s f a t o  de a l u mî n i o  o e l i f i -  
c a do ,  c o n v e n i e n t e m e n t e  c o n n a c t a d o ,  y s e  c o l oc a n  en el r e a £  
t o r .  En l a  zona de p r e c a l e n t a m i e n t o  del  mismo se  d i s po ne n  
v e i n t i d ô s  a n i l Vos  Ra s c h i n g .  A c o n t i n u a c i ô n  se  toman 4 , 9 8  g 
de a c e t a m i d a  pu r a  y se  d i s u e l v é n  en 10 cc de met anol  p u r i -  
f i c a d o .  La mezc l a  s e  hace  c a e r  s o b r e  el  l e c h o  c a t a l f t i c o  
me d i a n t e  un medi dor  de f l u j o  p r e v i a m e n t e  c a l i b r a d o ,  got a  a 
n o t a ,  d u r a n t e  v e i n t c  m i n u t e s .  La t e m n e r a t u r a  pe r n a n e c e  con£  
t a n t e ,  me d i a n t e  un s i s t e m a  de " v a r i a c s ” montados y se  c r é a  
una a t m ô s f e r a  i n e r t e ,  h a c i e n d o  e n t r a r  n i t r ô g e n o  en el  s i s ­
tema .

Los p r o d u c t o s  de r e a c c i ô n ,  r e c o g i d o s  en el  p r i me r  
c o l e c t o r  s e  f i l t r a n  pa r a  e l i m i n a r  l a s  i mpur ezas  s ô l i d a s  de-  
b i d a s  al  c a t a l i z a d o r  y a c o n t i n u a c i ô n  s e  s e ca n  con s u l f a t e  
magnÔGico a n h i d r o ,  y se  p r c p a r a  l a  mezc l a  para  su p o s t e r i o r  
ana l  i s  i s .

Una vez f i n a l i z a d a  l a  r e a c c i ô n ,  se  r é g é n é r a  el  c£  
t a l i z a d o r ,  h a c i e n d o  p a s a r  una c o r r i e n t e  de a i r e  a 550®C, d£  
r a n t e  15-20 m i n u t e s .

4 . -  INFLUENCIA DE LOS DISTIMTOS PARA"EÎROS

Se han r e a l i z a d o  e n s a v o s ,  v a r i a n d o  l a s  d i s t i n t a s  
c o n d i c i o n e s  de r e a c c i ô n ,  t a i e s  como,  t i empo e s p a c i a l ,  t em­
n e r a t u r a ,  c a t a l i z a d o r e s  y t i empo de d u r a c i ô n  de l a  e x p e r i e n  
c i a .

Se han e f e c t u a d o  e x n e r i e n c i a s  a N/F=20 ,40 , 60 , 80  ,



110 '' 120 d e j a ndo  c o n s t a n t e  l a  t e m p e r a t u r a  de
350*C,  cnn l o s  dos t i n e s  de c a t a l i  z a d o r e s  c i t a d o s  a n t e r i o r -  
mente  BE y FE, o b s e r v a n d o  a s î  de una p a r t e  Ta c o n v e r s i o n  y 
s e l e c t i v i d a d  t r e n t e  a l a  v a r i a c i ô n  del  t i e n p o  e s o a c i a l  ( F i n .  
V.5 y V.6)  y de o t r a  el  r e n d i n i  e n t o  t r e n t e  al  'A/J ( F i n .  V.7 
V V. 8 ) .

MeCN
KO

0,8

CATALIZADOR BE0,6

•  Conversion

A SetectividQd
0 ,4

0,2

W /F

0 20 4 0 6 0 100 1208 0

F i l . V . 5 . -  Y a r i a c i o n e s  de l a  c o n v e r s i o n  y s e l e c ­
t i v i d a d  en ^unci on  del  t i e n p o  e s o a c i a l ,  a T=3Û0°C



0,8

0,6 CA1Al21Z /â )0 R FE 

e Conv%F«iôn

A Selectividad0 ,4

0,2

W /F

1200 8 020 4 0 6 0 100

r i g .  Y. 6 . -  V a r i a c l o n ô s  de l a  c o n v e r s i o n  y s e l e c t i  
v i d i d  en f u n c l ô n  del  t i e r . po  e s p a c i a l ,  a T=350*C



Rto

100

8 0

CATALIZADOR BE
60

# Nitrilo

A Ester

4 0

2 0

W /F

0 20 4 0 6 0 too8 0 120

Fi n .  V . 7 . -  Rend i mi en t o  en f u n c i o n  del  t i e n n e  e s p a c i a l  

a T = 350*C.



Rto.

100

8 0

6 0

CATALIZADOR FE

•  Nitrilo
4 0 %  Ester

2 0

W / F

0 20 8 04 0 6 0 100 120

Fi q .  V . 8 . -  Re nd i mi en t o  f r e n t e  a t i empo e s o a c i a l  , a T=350®C

A c o n t i n u a c i ô n ,  v f i j a n d o  un t i empo e s p a c i a l  cons^ 
t a n t e  (en e s t e  c a s o  henos u t i l i z a d o  y/F=100 n / n o l / h  se  ha 
ido v a r i a n d o  l a  t e m n e r a t u r a  y r e a l i z a d o  e x p e r i e n c i a s  a 250 , 
300 ,350 , 400 , 450  500 ®C, vi endo como en el  caso a n t e r i o r , c o
mo v a r i a  l a  c o n v e r s i ô n  v l a  s e l e c t i v i d a d ,  f r e n t e  a l a  t emp£ 
r a t u r a ,  na r a  l os  c a t a l i z a d o r e s  BE y FE ( F i n s .  V.9 y V. I O) ,  
a s f  como Ta v a r i a c i ô n  del  r e n d i m i e n t o  f r e n t e  a e s t e  paramè­
t r e  ( F o i s .  V . l l  y V . 1 2 ) .



1.0

0,9

0.6

0 . 4

0.2 -

'MeCN

C A llH Z A D O R  BE 

•  Conversion 

A Selectividad

T*C

O  2 5 0  3 0 0  3 5 0  4 0 0  4 5 0  5 0 0

Fi g .  V. O. -  Con ve r s i on  y s e l e c t i v i d a d  f r e n t e  a l a  teia- 

p e r a t u r a ,  pa r a  U/F = 100



0.2

kO - 

0,8

0,6

-i-

0 , 4

CATALIZADOR FE

e  Conversion

A Selectividad

T^C
_L_

2 5 0  3 0 0  3 5 0  4 0 6  4 5 0  5 0 0

Fi g .  V . I O . -  Conve r s i on  y s e l e c t i v i d a d ,  f r e n t e  a 1 a t e n ­
t e r a  t u r a ,  nara  ' ; /F = 100



Rto

100

8 0

6 0 CATÂLIZAiOR B E

e  Nitrilo

A Ester4 0

2 0

TI i1 X1 X

2 5 0 3 0 0  3 5 0  4 0 0  4 5 0 5 0 0

Fi n .  V . H . -  Fend i n i  onto f r e n t e  a l a  t e n p e r a t u r a  para  
un t i enmo e s n a c i a l  de 100.



Rto.
100

8 0

CATALIZADOR FE

•  N itnb
6 0

A Ester

4 0

20

2 5 00 3 0 0  3 5 0  4 0 0 4 5 0 5 0 0

F i n .  A' .1 2 . -  n s n c i i n i e n t o  f r e n t e  a l a  teri’p e r a t u r a  pa ra  
un t i c n r o  e s n a c i a l  de 100.



Por  û l t i n o ,  r e a l i zanos  e x p e r i e n c i a s ,  en l a s  nue 
se  hace  v a r i a r  el  t i e n n e  de d u r a c i ô n  de l a s  n i s r . a s  (perma-  
n e c i e n d o  f i j o s  e l  t ierimo e s p a c i a l ,  H/ F-100 g / mo l / h  v l a  tern 
n e r a t u r a ,  T=500®C), o b t e n i e n d o  l e s  r e s u l t a d o s  que mue s t r a n  
l a s  F i n s .  V.13 y V. 14 .  La F i i ,  V.13 p r é s e n t a  l a  v a r i a c i ô n  
de l a  c o n v e r s i ô n  y l a  s e l e c t i v i d a d  en a c e t o n i t r i l o  f r e n t e  
al  t i e m p o ,  m i e n t r a s  que l a  f i g u r a  V.14 nos da i de a  del  reji  
dimien%p en f u n c i ô n  de l a  d u r a c i ô n  de l a  e x p e r i e n c i a .

Si b i e n  l a  g r g f i c a  de l a  f i g u r a  V . 1 3 ,  no nos da 
una i d e a  o b j e t i v a  del  e n ve nè na mi e n t o  del  c a t a l i z a d o r ,  por  
v e r i f i c a r s e  l a  e x p e r i  e n c i a  u n i c a me n t e  en el  i n t e r v a l  o de 
una h o r a ,  s i  nos i n d i c a  que d u r a n t e  e s t e  t i e m p o ,  l a  c o n v e r ­
s i ô n  se  ma n t i e n e  n r S c t l c a m e n t e  c o n s t a n t e  y l a  s e l e c t i v i d a d  
es muy e l e v a d a ^  n r o d u c i ê n d o s e  el  e n v e n e n a mi e n t o  del  c a t a î i -  
z a d o r  en muy nequena  n r o n o r c i ô n ,  a s p e c t o  de enorme i n t e r ê s  
i n d u s t r i a l .

En t odas  l a s  e x p e r i e n c i a s ,  s e  ha o b s e r v a d o  que l a  
c o n v e r s i ô n  de a c e t a mi d a  ha s i  do t o t a l ,  y que el grado de S£
T c c t i v i d a d  de f o r ma c i ô n  del  n i t r i l o  es muy e l e v a d o ,  l l e g a n -  
do en a l g u n o s c a s o s  a s e r  l a  u n i d a d .

Se o b s e r v a  a s i mi s mo ,  un aumento de r e n d i m i e n t o  y 
s e l e c t i v i d a d  con l a  t e m n e r a t u r a  y el  t i empo e s p a c i a l ,  ob-  
t e n i ê n d o s e  cu r va s  del  mismo t i n o  t a n t o  pa r a  el c a t a l l z a d o r  
BE como n a r a  el  FE.

De a cue r do  con l o  a n t e r i  o r men t e  e x p u e s t o ,  l a s  con^ 
d i c l o n e s  ônt i mas  de r e a c c i ô n  son l a s  s i  nui  e n t e s :  C a t a l i z a ­
dor  FE, o b t e n i d o  n o r  n r e c i p i t a c i ô n  en ne d i o  amoni acal  a pM= 
= 7 , 8 ,  t i emno e s p a c i a l  Vî/F=100,  l o  pue e n u i v a l e  a un c auda l  
de Q=0,25 m o l e s / h o r a ,  y t e m n e r a t u r a  de 500°C.  En e s t a s  c on ­
d i c i o n e s  el  r e n d i m i e n t o  en n i t r i l o  es  del  100%, l a  c o n v e r ­
s i ô n  '/ l a  s e l e c t i v i d a d  i gua l  a l a  u n i d a d .  A'dcmas l a  c a r b o -  
n i z a c i c n  fue n r ac  t i  car . en t e  des n r c c i  abl  e , Como a t i empos  e s -
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n a c i a l e s  v t e i a n e r a t u r a s  ma yor e s ,  l a  c a r bon i  z a c i o n  aumenta -  
ba de forma c o n s i d e r a b l e ,  se  e l i g i e r o n  cono op t i ma s  l a s  c o£  
d i c i o n e s  i n d i c a d a s  a n t e r i o r m e n t e .

Las e x n e r i e n c i a s  con b e n z a n i d a  se  e f e c t u a r o n  a 
una t e n p e r a t u r a  de 350®C, y T o n  . un t i  eniDO e s p a c i a l  V!/F=100, 
pa r a  c ompar a r  l o s  r e s u l t a d o s  con l o s  o b t e n i d o s  con a c e t a m i ­
da .  En l a s  mismas c o n d i c i o n e s ,  l a  c o n v e r s i o n  e r a  p r a c t i c a -  
ment e  i d ê n t i c a ,  pues en e s t e  caso  e r a  0 , 99  y en el  de a c e t a  
mi da 1 , 0 0 ,

En c u a n t o  a l a  s e l e c t i v i d a d  en n i t r i l o ,  u t i l i z a n d o  
b e n z a mi d a ,  d e s c i e n d e  de 0 , 8 4 ,  pa r a  el  caso  de a c e t o n i t r i l o ,  
a 0 , 6 5  pa r a  el  de f o r m a t i o n  de b e n z o n i t r i l o . El r e n d i m i e n t o  
c o n s e p u i d o  con c a t a l l z a d o r  BE a U/ F-100 y t e m n e r a t u r a  de 
350*C f uê  en e l  c a s o  de l a  d e s h i d r a t a c i ô n  de l a  benzami da  de 
un 60%, b a s t a n t e  i n f e r i o r  al  c o n s e a u i d o  en l a s  mismas c o n d i ­
c i o n e s ,  al d e s h i d r a t a r  l a  a c e t a m i d a ,  que s o b r e p a s ô  el 80%,
En l a  Tab l a  V. 3 ,  s e  dan l o s  r e s u l t a d o s  c o mp a r â t ! v o s  de l a  
d e s h i d r a t a c i ô n  de a c e t a mi d a  y be n z a mi d a ,  con el  c a t a l l z a d o r  
BE, a un t i empo e s p a c i a l  i q u a l  a 100 y t e m n e r a t u r a  de 350°C.

T a b l a  V.3
Co n v e r s i ô n  t o t a l ,  s e l e c t i v i d a d  y r e n d i m i e n t o ,  o^  
t e n i d o  en l a  d e s h i d r a t a c i ô n  da a c e t a mi d a  y benza
r i d a  en f a s e n a s e o s a .

Ami da X S Rdto(%)

Acetamida 1, 00 0 , 8 4 80

Benzamida 0,90 0 , 65 60



5 . -  ANALISIS DE LOS PRODUCTOS OBTENIDOS

Par a  comnr oba r  l a  e x i s t e n c l a  de n i t r i l o  e n t r e  l os
n r o d u c t o s  de r e a c c i ô n ,  se ha u t i l i z a d o  l a  e s p e c t r o s c o p f a  I ,  
R . , o b s e r v â p d o s e  una banda c a r a c t e r f s t i c a  a 2250 cm” ^ ,  a t r ^  
b u î d a  a l a  v i b r a c i ô n  de t e n s i ô n  -C; t i ,

Desde el  punt o  de v i s t a  c u a n t i t a t i v o , se  h i zo  uso 
de l a  c r o n a t o g r a f f a  de g a s e s ,  u t i l i z a n d o  un c r o m a t o g r a f o  
P e r k i n - E l m e r ,  model o F- 7 ,  s i g u i e n d o  l o s  p r o c e d i m i e n t o s  n o r ­
ma l es  de v a l o r a c i ô n  de l a s  â r e a s  de l o s  p r o d u c t o s  o b t e n i d o s ,  
u t i l i z a n d o  p a t r o n e s  de e l e v a d o  e s t a d o  de p u r e z a .

Se han u t i l i z a d o  dos columnas  , una de c a r b o v / a x , s £  
Dor t ado  en ch r o mo s o r b ,  a una t e m n e r a t u r a  de 120*C,  en l a  
que se s e p a r a b a  e l  a c e t o n i t r i l o ,  met anol  y el  a c e t a t o  de me- 
t i l o ,  V o t r a  de goma de s i l i c o n a ,  a 180®C do t e m n e r a t u r a , pa ­
ra  comnr obar  l a  amida pue queda s i n  r e a c c i o n a r .

La p r e p a r a c i ô n  de l a  columna de goma de s i l i c o n a ,  
va ha s i d o  d e s c r i  t a  en e l  a p a r t a d o  IV,B.2.2,21.Por lo que se r e -  
f i e r e  a l a  de carbowax e s t a  formada por  10% de carbov/ax,  s o ­
b r e  c h r omos or b .

Pa ra  su p r e p a r a c i ô n ,  se ha pesado 5 , 5  g de c a r b o -  
v'ax G 20 11 V 50 g de Chromosorb P 80 - 1 0 0 .  A c o n t i n u a c i ô n  se  
na s an  a un ma t r az  r o t a v a p o r ,  donde el  carbowax G se d i s u e l v e  
connl  o t amen t e  en c1 o r u r o  de m a t i l e n o  d e s t i l a d o  v s e c o ,  y se  
l e  a^ade poco a noco el  chromosorb p . Scgu i damen t e  s i n  cal  en  ̂
t a r  el  r o t a v a n o r  se  é l i m i n a  el  d i s o l v e n t e ;  f i n a l r e n t e  sc ca -  
l i e n t e  el  bano a t e m p e r a t u r a  de 30-40*C,  has t a  eue el  s ô l i d o  
se c o n v i e r t a  en no l vo  ru; '  f i n e .  Una vez seco  t a r i z a d o  e s ­
t e ,  se na sa  a l a  columna de 2 , 20  n de l o n n i t u d .

^ r o c e d i e n d o  de forma a na l on a  a como se  i n d i c ô  en 
el caso  de l o s  f e n o l e s ,  se han n r e p a r a d o  l o s  n a t r o n e s  c o r r e s



-  - 6. J ' ) -

' ' ondi  e n t e s ,  o b t e n i e n d o  unos f a c  t o r e s  de:

Metanol  ............  1 ,09
A c e t a t o  de m e t i l o  . 1 , 05 
A c e t o n i t r i l o  . . . . . .  1 , 00

En cada  a n ë l i s i s  se  ha i n y e c t a d o  0 , 2  m i c r o l i t r o s

de

A c o n t i n u a c i ô n  y t e n i e n d o  en c u e n t a  l a s  f o r mu l a s  
e x p u e s t a s  en el  a p a r t a d o  IV.B.2 damos 1 a t a b l a  V. 4 ,  que nos 
mu e s t r a  l a  r e t e n c i ô n ,  a nchu r a  de p i co  y numéro de ni a t o s 
t e ô r i COS pa r a  el  m e t a n o l ,  a c e t a t o  de m e t i l o  y a c e t o n i t r i l o ,  
en l a s  c o n d i c i o f i e s  en que r e a l i z a m o s  el  a n l l i s i s .

Tabl a  Y. 4
P e t e n c i ô n ,  anchur a  de 
ra  l o s  p r o d u c t o s  que

pi co  y numéro 
se i ndi  can , en 

120*C.

de p l a t o s  t e ô r i c o s  pa-  
columna de carbowax a

P r od uc t o s d • n

Ac e t a t o  de m e t i l o 5 , 4 0 , 4 2916
Metanol 6 , 0 1 , 5 256
A c e t o n i t r i  1 o 8 , 8 1, 0 1239

Par a  el a n â l i s i s  pas c r o m a t o g r a f i c o  de l o s  p r o ­
d u c t o s  o b t e n i d o s  en l a  d e s h i d r a t a c i ô n  de be nza mi da ,  se ha 
u t i l i z a d o  como ü n i c a  columna l a  de goma de s i l i c o n a  (a ISO 
° C ) , 'a nue es ca^az  de s o n a r a r n o s  t odos  l os  p r o d u c t o s  de 
l a  me z c l a .

La c a n t i d a d  de a c i d o  nue se ha f o r r a d o  ha s i d o



i ns i nn 1 f  i c a n t e , va q u e ,  s i  b i e n  es v e r d a d ,  oue l a s  col  uni- 
nas u t i 1 i z a d a s  na r a  el  a n a l i s i  s no son a n t a s  na r a  a p r e c i a r  
l a  n r e s e n c i a  de Sc i d o s  c a r b o x i 1 i c o s , se ha comnrobado por  
v i a  c l â s i c a ,  l a  no e x i s t e n c i a  de l os  mismos.



CONCLUS lOIVES



s r e a l i z a d o  u n es  t u  d 1 o • do ■ 1 *•. s , en r  a c t o r f  s tj_ 
cas f  1 si  " f a i  cas  ('o v a r i o s  c a t a l l ^ a M ^ r e s  n r t n f o s ^ a t o s
de a l u m i n i o  ^ a l i f i c r d o s  y e n v E i ^ c i d o s ,  con v i s t a s  a su 
u t i l i z a c i ô n  en v a r i o s  r r r c e s o s  o r g a ^ i c n s ,  que t r a r . s c u r r c n  
a t r a v ë s  de c a t i o n e s  carhonMo,  en f a s e  g a s e n s s  ,

Como e j e r . p l o s  r s n r a s e n t a t i v o s  Ja e s t a s  r e a c c yo  
nés n r ' i S n i c a s , hencs  el  agi  de T .ar ce desh i  d r a t a c i ô n  de ari_ 
das a n i t r i l o s  y n] p r o c e s o  de F r i e ^ e l - C r a f t a ,  Re n t r a  dol 
ar^’̂ 1 i n canon que a ba r c a  e s t e  u l t i m e ,  se  !i a s e l  ecc i  o n d e  
l a  a l o u i l a c i ô n  de f e n o l  con d i s  t i n t a s  a l c o u o l e s ,  de! i do a 
su n r o v e c c i ô n  t é c n i  ca y a que l os  n o s i b l c s  n r o d u c t o s  s e -  
c u n d a r i  o s - o l  e f i  nas y é t e r e s - ,  son a g e n t e s  e f e c t i v o s  en l a

^ r * ■ ‘ -î 1 n î ̂  n r ’ -i y' r /» ? 1  n z' i r S r ' r f" "

Las 1 n v e s t ' ’’ oaci  ones r e a l i  zadas  c'^nducon a l as 
s i ' ^uT^n t es  concl  u s i  ones : *

1°)  Los f o s f a t o s  de a 1 uni  ri i 0  t i  on "cl  a r e - t r a n s ­
p a r e n t e s ” , una v e z  que oVcanzari  un c r e d o  de en vü j e c i m i  e u -  

t o  c o n s t a n t e ,  o o s e e n  un as e x c e l e n t o <  o r o n i e d a d e s  r a r a  s e r  

u t i l i z a d o s  c c r o  c a t a l i  z a d o r e s  de r e a c c i ' ^ n c s  c a t i o n i c a s  de 

d e s h i d r a t a c i ô n  '' Fri  e e c l - f  r a f t s ,  -unn-jo s.-c o e r - ^ l c i e  e s -  

n e c T f i c ?  vo.l uren t o t a l  de - y r e s  .la.vo d i s r ^ r u f d o  "or i l  
e n VGi e c i mi  e n t o , c o n s e r v ^ n  uro a c i d e z  c l ^ v a d a ,  que l e s  ha-  

ce  u t i l e s  " . r a  u i u e  t  i on o r t - c c i n n e - ,

? ° )  f  f: il a o'jes t o  o punt o  un nus vo r é  t e  do -»ara 1 a



n h t ^ n c i c n  de otc ' -  d l r e t f l i s r  en -'‘esr- r n s e n s r ,  r n e r t i r  de 
met anol  «n s o l u c i ô n  c'e t ' ^lMcne,  l l c ^ n n  'n i >^rn' - i^' ientor
n r é c t 1c i n e r t c  c u i n t i t o t i ^ n s .  Les c " n d i r i  ones  c o t i r a  s 
r e a r c i ô n  son:  t i ef^pos  nac i  a i e s ,  s u o i r i g r c s  c "B; t e r n e  
r a t u r e s  no r  e n c i r a  de 2Gg®C '» ”e l a c i ô n  en peso t -1  i«3 r.o/*r^ 
t a n o l  ? n t r e  1,5 ' 2 ,

?®)  5 e  h? n  s i  n t e  t i  z a . ' n  n r t r l T o s ,  a n ^ r t i  r  de  arj_

das en f a s e  ' • a s e o s a ,  n L s e r  v a n d n un a une n t'^ en el  rer .di  nie ji  
t o  V s e l e c t i v i d a d  de n i t r i l o  al !; a ce r l  o 1 a t r ô n e r  a t  ■ v'e v 
el  t i e m r n  e s o a c i a l ^  La c o n v e r s i ô n  p a r a  n i t r i l o s  a l i f S t i c o s  
lia s i ('o en t odos  i os c a s os  l a  uni  dad.

S c Ji  a one^ado con dos t i o o s  de c a t a l i ^ a d o r e s : u n o  
s i n t e t i z a  de en un r e d i o  de ô x i r o  de e t i l e n o  {lE} y o t r o  
n r e c i r i t a d o  en n e d i o  amoni aca l  a np c o n t r a i a c o  o h s e r
vândose  un l 1 " e r o  aumento de l a  s e l e c t i v i d a d  y r e n d i m i e n t o
en n i t r i l o  cuando se u t i l i z a  e s t e  u l t i r  o c a t a l l z a d o r .

A ® 1 S g  g n r o ^ l î g n d m ,  n r. r  o t r ? »  o >-«* y î  r* n -

d a s  con b e nza mi d a ,  c onpr obé ndos e  que aunque la c o n v e r s i o n  
es n r ô c t i c a m e n t e  1a u n i d a d ,  l a  s e l e c t i v i d a d  en n i t r i l o  d i ^  
mi nuve a n r e c i a b l e r e n t e , en c o n d i c i o n e s  i d é n t i c a s  da ro&c- 
c i ô n ,  con r e s n e c t o  a l a  a c e t a m i d a ; '

f* O ^ f r  T» n  T  '  ^  -, f* n c  r \  t» ' f  ^  r  x-* ^  r . _
W J  i »  ^ # _■ « • ? ■ » y  . I ' .  * • '  ' # 1  -r- t  I V  ■ • J X# J s • t  ».• c

t a s  r e a c c i o n e s  de d e s h i d r a t a c i ô n  de amidas  son:  Ca t a . l i z a -  
dc r  t i n o  f  E , t i e r o n  e s o c c i - 1  ' /  y t e m p é r â t  ra T = 5D3
° C .

En e s t a s  c o n d i c i o n e s  t r n t n  el  r e n d i m i e n t o  coro
! y  *•<-*, « 1 1 f 1 ^ >r 7- o  -*• ; * o -, — #*• x- f — “y • • *■“
i . V - s», w  » '  1 V - , • i • - • 1 l ' - '  J ,  ̂ * • ■ • ' ■ ; %  • » -  .. f i  -. * .  ;  X • • 1 î

' a-îg TO d r ^ r - ^ c i z i c ^ ' n .

6®) L^s r i n c c i o r e r  c!e n l " ! r l ? r i n n  c m



-  ùù  i -

' ' I c o W o l g r  i g  v ' ! * \ ^ ^ y n r e c i  "’■‘ S r r u  i l  : 1 .: i

r a c i a l  -y r e l a c . i c n c s  . f c n o l / ' ? . T c o h o l  i n ^ e r i n r s p  m 1 z uni  de ' .

[  s d c c i r »  s e  ; ' r e c i s a n  r r y n  e s  c a n t i  ’ac’e s  de c ^ t ? l i  z a d o r  

v da  un e x c e s o  <le a l c c î i o l  f r e n t e  a ^ e n o T ,  p a r a  1 l e o p r  a 

bi i e nç ç -  r g i d i m i  n t p q .

■• Las c o n # e r R i a n n s  c p t i r a s  s e  o b t i s n e n  r a r e  t e m p £  

r 0 t u r n  s cof^r r e n d i d a s e n t  r  e 1 e s  1 1 0  y 450® C.  A t e m p e r a t u ­

r e s  s ' . n e r l n r e s  l a  r e e ç c l Ôn  de ^ I q u i l a c l ô n  s e  va a f e c t a d ^  

'^nr l a  r e a c c i ô n  n a r o l a l e  do des  i l - « n  1 e c l  o n . Al u t i l i z e r  e s  

t a l l z a d o r e s  c o c o  à c l d n s ,  c n n c  e l  AE,  l a  t e m p e r a t u r e  o p t i m a  

- u r i n t o ,  r v é ï i d o s c , Dcr  o t r a  y  r t e  , T  ' e di  s r T c y e n  1 r s

n r o c a s o s  <?e dosa i  nul  l a d  ôn,
' f .

La a 1 n u i l  a c 1 ôn co n m e t a n n 1<-  p r é c i s a  de t e m p e r a -  

t u r a s  s u n e r i o r e s  en u n e s  eu an t o s  ^ r a d o s  a c m n d o  s e  u t i l  i_̂ 

za e l  e t a n o l .

7®) E n t r e  3 0 0 - 4 5 0 ®C  l a  s e l e c t i v i d a d  e n  c r e s o l e s
-y, r* T   ̂ 7  r  * ^  ^  " t  C" 1  '"a 4 r -  v** »- ^  r* / r  * ! • ' - > •
... . ' j ' * ' ' I . ' - ' ' &

t o s  de 0 - a l o u i l e c i Ô n  ( é t e r e s  f e n ô l 1 c o s ) , r i a n t r a s  nue a 

t e n r e r a t u r a s  s »*ner i orGS l o  b a r o n  l o s  de dos a i p - ' - f i  g r i  ôn ,
.

' Mn ^ a u n c n t r  doT t i e r n n  O S r n r l a l ,  rnn "0 r^t =»Tl ^a-

d o r  riuv  ̂ a c i d o ,  como e l  G C, h a c e  d i s n i n u i r  l n s ? 1 c r t i  vi  dad 

de l a  r e a c c i  ôiV; e s t o  rio s u c t e e  u t i l i z a n d o  c e  ca 1 i z a d o r e s  

n e n o s  a c i d o s ,  c r n o  e l  AE .

La ro a c c i ô n  e s  mas s o 1 c c 1 1 '' a en c r e s o l e s ,  c u a n -  

do l a  n r o p o r c i ô n  ^ c n o " / n l c <  i l  e s  s u ’a o r i n r  a ] g uMl uad.

8®) Les  r v l a c i ^ r o s  ' ^ r t o / n e  t n +p c  re  vi  sr i n* "on al  

a urgent:, r : 1 t i  m m  c* s o e c i a 1 , pue s t e  quo Je  ce ^ a r o r e c i  l e s .  

r e a c c i  o n e s  de i s or a r i  za c i f  n a l a  o o s i c i ô n  ce o r i m t a c i o n  

anôr-al  a,, r e t a .



c i c h a s r •'1 a r. i on s -? :jr g » ' / : g  ror, ^

c i 5 n  de l a  e x o e r i r p c i » ,  ng-cz r r n - o s e  v'z d o s ^ c t i v n n d r  

c l  r 1 t a l  i zad'^r (11 s"Tn :iv?n l a s  r i a c c i m c s  r'e i s o r g r i z a c i o n .  

As î  r,n*sro s e  ha c n n &r o b a d o  que  l a  r e l  o c 1 5 n  o r t n / r e t a  + nar a  

d i s m i n u v e n  a o r e c l a b l e ^ e n t e  al  9 ' ' ' - ' i ntar  l a  t emo' ^r at  r a , *‘ i e n  

r r e  que  l o s  t i e n n e s  e s r a c i s l e s  s e a n  e l i v a d o s ,  A w / f  i n f e -  

r l o r û s  a 4 0 ,  l a  i n f l u e n c i a  de l a  t o r n r r a t . r n  nn e s  a n r e c i ^  

M e .

L a * r e l a c i ô n  0 - a 1 qui  1 a c i  ô n / C - 1 e i ' i  1 ' c i  en d i s -  

r - i nu v e  con e l  i n c r e n c n t o  d e l  t i e r m o  e s n m i a l  y de l a  t e n -  

o a r n t n r a ,

10®) La r e l a c i o n  n o n o - / n n l 1 a l q u i l r c i Ô n  d i s n i n u y e  

a p r o c i a b l e m e n t r ,  c o n  e l  i n c r e n c n t o ,  t a n t e  d e l  t i o r n o  e s p a ­

c i a l ,  c o no  de l a  r e l a c i o n  a ’ c o h o l / f e n o l . El  e x c e s o  de a l ­

c o h o l  y  una n r o n o r c i o n  e l e v a d a  de c a t a l l z a d o r  i i ace  oue  l a  

r e a c c i ô n  vaya  mas a i l  3 de l a  r i onoal  qui  1 a c i  ôn ,

“I î  ® 1 f g r o l i r i ô n  c z r 0

a l  h a c e r l o  l a  t e m n e r a t u r a ,

12®) El  c a t a l l z a d o r  va n e r d i e n ^ o  a c t i v i d a d  a » e -  

d i d a  nue  at imenta é l  t i e n o o  de d u r a c i ô n  de l a  e x o e r i e n c i * ,

con c l  c o n s i n u i o n t c  d c s c c n s o  en l a  c o n v e r s i ô n .  Al corn e n z o  

d e 1 n r o c ü ^ c  s c  o b t i o n o : v  c r c o u c s t a s  d .  p o l i  a l  qui  l a c  i o n ,  que  

d e s a n a r o c e n  a n e d i d a  nue t r a n s c u r r e  l a  r e a r c i ô n ,  A] c a b o  

de t r è s  n o r a s ,  s ô l o  s e  n ^ o d u c e n  c - n o u e s t o s  u e s a l c u i  l z d o s ,

13®) En l o s  z r n c e s o s .  de %lo u i l ^ p c ô r . , 1 1 c o n v e r ­

s i ô n  e s  f u n c i o n  d i r e c t s  de l a  a c i  ‘?z t o t a l  ciel  c a t a l i z a d o r

u t i l  i ZI do , ' l i r i s r . n ,  c 1 i r c r p r  jn '.r '' e 1 ? — c i ' ^ z  c _ d i s ;  i_ 

r u i r  1 1 r c l s c  Mn r r to /' - .  .• i r a  ,

14®)  " l ' I l e  V a r a ce  ho 1 a  ̂1 c T V- c i  ôn de - oîîM , c * n



Tns r l cn ' i o l ?* .  de 1 T dnnoni  nnd? c ^ - r c t T l i c " :  r : c t ?nol  ,
i t a n o l  , i s o n r r r a n n l  \r t e r c - b u t ? n o l  , l e r o ?  e r r  rr>^b?.dn nu3 

19 c o n v e r s i o n  t o t a l  mu^ionta on el  r r d s n :

‘*ci:?.nnl > Lt anol  > I sooropaivol  > T e r c - b u t e n n l

c o n t r a r i  a v o r t e  a l o  o s » ^e r o d o  , c o n s i r ' e r n n d o  1* e s t a b i l i d n d

do I ns  c a f b o c R t i ^ n e s  c o r r o s p o n d i o n t e s .
»

El h e c l i o  p a r e c e  a t r l b u l b l e  , p r i  n c i  p a l r e n t o , a 1 a 

r e a c G i o n  c o r o e t l t 1 va  de f o r n a c i d n  de  o T e f i n a s ,  q u e  s i n u o

Mn or dcn  i averS-o a 1 da do pa r a  1 ? f  ac 11 i dad de a 1 ati 1 1  * c 1 0 n :
,

T o r e - b u t e n o l  > I sonropa . nol  > E t a no l  > Hetartol

Lebi.do 3 r ue  l ? s  o l e f i n a s ,  on l a s  crn ' l c i o n e s  de 
nuGstras e x n o r t A P c l a s ,  scan  n e n r e s  a r e n t p s  a l o u l T a n t o s  rue  
l o s  Gt o r e s  o a l c o h o l e s ,  hace cue el  n o t a n o l  , sea  el  a p e n t e  
a l n u i l a n t e  mas e f i c a z ,

Cor^proba.r’os , a s i r i s r o ,  que a 1 r e a l  l e  el q u i -
l a c i d n  con a l c o h o l  s e c t u t r l i c o ,  e l  c a t i c f r  c a r b ^ n l o  ^ o r r a d o ,  
s e c b u t l l o ,  se i s o m e r l z a  a t e r c b u t i l o ,  c o r o  To p r u e b a  e l  he-  
chn lie cue el  n r o d u c t o  de e l ^ u i l a c i O n  cue se f o r n a  - c a s i  ex 
cl  us 1 y a r e n t e - '  es - e l  • - n - t e r c b u t i l  f e r o l  .

15°)  Cen ob i e t p  1: c^- c r c j r r  1 : s re cec i  o n - :  pa r e  
I c l ^ s  a l e  al  o'. 1 1  n.c1 o n , se he r c ^ l l z e d o  ur. . e~t r -*io do la

~ 1  ̂ ' ĥ C c u r  H o s c
c u e  e s t a s  r e e c c i o n e s  sc ven f avpr e c i c ! ns  con e l  a u r e n t o  dc 
1 " t r a t ç r r - r  r ^ y r r c c c  cr  t c  , ~ l t ^  ^ r  '  1'^
de prociucto da de s a l nn *  1 a c i d n  '/ an r e n r r  n e d i c a ,  l a  de 1 r s  
n r od i j c t ns  do I s o r e r i z a c i o n ,  F.l r ? s u l t a . i o  r l n r r l  a s  one 1 > 
r c l r c i r o  1 s r i  7  ̂ci o n / .■? s  ̂1 c u 11  ~c 1 on d i n ^ i n o v r  con^o^r ?



a u n e n t a  In t a n o . r r t u r e ,

1G°) El t n n t o  por  c i e n t o  da ce r bonn  d e p o s l t a d o  (en 
cGsn) nor  n i r o l i s l e  do 103 dr» r o a r r i f ^ n ,  no s o n r o -
oasa  on n l n r u n  cas.o el  3Î.', en l a s  c ond i c l ones ,  dc n u e s t r a s  
e x o p r i e c i a s .
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