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Antes de cursar el quinto año del Doctorado en Quimica, el

estudiante comienza por lo general a pensar en s1 tema sobre el

cual puede versar su tesis doctoral, La elección es por cierto

bien dificil porque el slunno posee un caudal de conocimientos

tal, que hace que todo pueda interesarle, ya desde el punto de

vista práctico o industrial comodel puramente teórico o experi

nental.

luchas veces su interés se Ve ooartado o limitado como sn

1a epoca actual por 1a acentuada falta de elementos, es decir,

drogas y aparatadc adecuado, asi cono también sitio donde tras;

Jar.

He elegido este tema porque siempre me han seducido las

reacciones catalíticas y porque no ha sentido capaz de'ranoer d;

ficultades tales comolas del párrafo anterior.

Somstosi trabajo a 1a benevolencia y consideración de 1a

Comisión Exaninadora de Tesis.

“000°...



SUMARIO

Soha actuando 1. uterino-ción del toldo ¡chico front.

a Alcohol.“primarios. “candado. y torna-los. anulando cono

“kuidate. óxido-u‘fliooo y algunassaloude lo. Ill-o. I.

tdeo soportados¡obr- piodr. pda”.

lfl mjor cuando: do lo. 12 aunado-huido ol T102quo

dió fm“ al alcohol.butineo normal un 97,7 á de count-16:1 do

¿oido un ¡atar a la temperatura do uuu-1. do 285-290! C con

un 2,51. “¿dos uer y una"¿0016.4 ¿o pana. do 1a una.

1:3 do ¡oido-alcohol. 6.o 30 oo/m

Uh. disminución do 1; volooidod do pasaje do 1. muela no

traduceon un ¡monto on o]. pormhjo do ¿oido"kuando.

CMhanulando:- tien. un. “¡punta-n característica 6p“.
u d. tor-¡ación do ¿star con ¡n ¡Lama dc estimulación.



En la octcrifioaoión on taco vapor, cl ¡oido mi. estudiado ha cido

cl ácido aoitioo. Para cl oatudio do la fcrmaoión da Gator. tanto on la

taao liquida colo an la Vapor. cl Iictcma mio olplcadc os al Ácido aoó

tico - alcohol otilioo.

Sonoaoaaoa los datos experimentalco cobro la catoriticación cata

lítica dc los ¡oidos aronátioco. Vernony Brown(l), (2) efectúan un q;

tuoio do octorifioación del ¡oido bcnzoioo con cl alcohol etílico util;

cundo como catalinadoroc óxido. do Zr, Zn. Mg. Al, Cr, Ca, Ba. Sr, no.

la, Ti prccipitadoa cobro gol do cnica. Elton antorc- encuentran quocl

Ti02 cobro gol do oilioc oa ol quo catolica nojcr la roaooión a 590i c.

obtanicndo un 87 fi dc bonooato do ctilo para un "opaco vclooity" do ¡oi

dc do 70 con un lO fi dc porcina do ¿cido cn roaooicnoc latcraloa. En un

oatudic comparativo pootcrior dc Varnon y Brovn (2) do los óxidos anto

ricroc poro utiliaando oono soporto. Alundaay carburo dc ailicio. chi;

niondo un 49%dc ¡oido ootariticado a 590i c con 1102 cobro Alundun.

Comparandoloc roaultadoc do (l) y (2) ao vo quo la actividad oafi.

litica dc un niano óxido dcpondc dcl aoportc. y su variación ao dobo on

parto a comooc adhiorc al árido al miooo.

Cholbcra y Hcicig (5) llocaron a rccultadoc nogativoo al qucrcr o;

torificar ¡oido aalioilico y B nattol con alcohol aotilico otiliaando

ccnc catalizador gol dc ailioo ol cual habia oido activado por ol noto

dc do Patrick (5). En cambio Korolcv (12) obtiano rondiniontoa dal 75

al 80 í do aalioilato dc mctilo y 50 %del otor naftil notilioo con¡8102



precipitads por HCly acceda e 40' c durente dos semanas.

Sebatier y Hsihle estudiaron tanbien le esterificeción directa por

catálisis del ácido bensoico (57). (75).

Los ácidos de la serie elifátioe han eido más amplia y profundencg

te catudisdoe que los de le aromática y conperándose los resultados ob

tenidos frente e numerososalcoholes y con Variados catalizadores.

Frolioh, Carpenter y Knox (lO) y Edgar y Schuyler (8) usaron pero

esterificer el ácido acético con el alcohol etílico el Zr02 conooctal;

sedor¡ Milligen y Reid (14) utilissron pero el nieno fin gel de sílice.

Reid (16) gel de sílice; Sendcr (13) investigó con pentózido de venedio

OCo,0920y gel de silice; Maihle y Godon(86) utilize pere le esterifii

cación de varios ácidos slifáticoe frente e variados elcoholee el Zr02,

obteniendo un 50 S de ácido esterdficedo para el acetato de etilo con

une nolócule grano de catalizador. En las mieles condiciones pero pere

una cantidad doble de mese cetelisente y e 280-2909 c el rendimiento se

eleve e 71 f. ConserVendole centided de dos moléculas granos de Zr02

pero en lugar de hacer pecar inn mezcle con relación molar de ácido

slcohol lal, una, con dos moles de alcohol obtienen un 80% de rendi

niento; para unn relación moler 1:3 un 93 f y pere una relación ¡oler

1:4 un 99 %. Estos resultedcs muestren que calentando le mese cntelisqg

te pero conservando les mismas condiciones de relación moler, velocidad

y temperature. se enmente_el rendimiento.

Ieihle y Godonpere une nescle equinoleculer de acético-etanol en

lse nisnse condiciones de velocidad y n 230i c obtienen:

20 1 de ácido en ester e 1509 c
con 2102

60 S de ácido en ester a 230i C



45 í do ¡oido en inter a 250i c
Con Th021 26 fi de ¡oido en eator a 170i 0

ll fi de ¿oido en enter a 150! C

SegúnHaihle y Godon, la mezcla óptima es aquella que eat! en la

relación molar l a 4 para una Velocidad de paeaae de 50 cofih como ae

ve en la siguiente tabla de Valores!

Con 7:02 Relación molar Velocidad fi ácido traneformado
“ ¡oido alcohol oo/h.

70 751'2 60 ao

' 70 85
1 - 5 50 90

48 93

50 96
1'4 30 99

En 1911 Sabatior y sus oolaboradoree, Haihle y Godon(13),(7),(28)

(Sl),(32),(36) emplearon comocatalizadores el ThDZ,7102 y Zr02 sobre

loa cuales paeaban mezclas de ¡oidos y alooholee a una temperatura de

300-4009C. lara una relación molar de ¿oido-alcohol 1:1 de acetioo y

etanol obtuvieron un 69 fi de ¿oido convertido on enter llegando ala oo;

olueión que loa limitea eran oaei loa miemoetanto en raae liquida como

en la vapor. (72)-

Se eeti en general de acuerdo (a), (1o). (35), (56). (41) a ezoep

oióm de un oaao (40), que ee obtienen mayoreo oonvereionee en la vale

vapor que en la líquida. pero eo eett en deeaouerdo en que el equili 

brio eea alterado en más o en menoeal aumentar la temperatura.

Investigacionea más exactas han demostrado que diaminuye el renii

miento al aumentar la temperature. noi por ejemplo a 15°C c ee obtiene



ñ
un 34.5 ¡1,y colo un 79.3 A a 200o c (21). (4a).

¡n lee reecoicnee limitedeo. le preecncie de un cataliáedcr no cen

bie el Velar de le conciente de equilibrio. pero die-inuyo muchoel tie!

pc neceeario pere elcenlerle. Enel oeeo particuler de la eeteriticeción

Berthelct hn indicado que ol velo: de la conotente ec poco lodii’icedo por

le elevación de le tenperetura. Alí pere une roleción do ácido eodtico 

elcchol etílico la]. ¡1 he encontrado cono Veloree de le constantenntrío

1°Año.’ í .
c lOOI 200 horse 65,6 fi
e 170i 42 horno 66.5 fi

a 200i 24 hore- 67,5 S

Beta. cifras no indicen un Valor fijo lino une progresión lente con

la tenpereture. Se puede prever e ¡BO-500€ c un limite un poco más eleveD

dc. (9).

uentechukine trabegundo e 155i C. con una relación moler ácido-el 

cohol de lsl obtuxo loe limiten eisuienteet (9)

Lcétioo - metencl 69.6 fi ¡ -ecetico d .tanol 65,6 í
Aoóticc - propencl 66.9 í l -oc‘tico - butanol 67,5 fi
¿cótico - iocbutenol 67.4 fi

Sebetier y üeihle (9) llegan e le conclusión que le actividad de eo

teriticeoión de loe alcoholes primerioc por los ácidos alitfitiooe en pre

oencie de catalieedoree. este en relación directe con lea velocidedce ci

n‘ticec de lea moleculas reecoionentec. La telón debe cer imputede e le

mayorvelocided de loe cembioe gnceocce sobre el catalizador. (67).(66).

Sabatior y Meihlo (7) dicen que "Le velocided de eotcriticeción cet.

litica dcbe eer e le ves una función de la velocidad do intercambio se

eecoo, dc le pequeños de lee moleculas eei cono de le fecilidad con que



¡1
el alcohol forma con el oetaliaador la combinacióntemporaria inestable".

Dicha combinaoión eeria del tipo eiguiente. siendo HOel óxido metálico

catalizador: (9)

M0 + 2 (011112111.0!) a H20 + ll (001132111) 2 eete compuesto ineg

table ae podría destruir de doe manera” o eolo dando el carburo etile

nioo I (OCnHZnl) 2 e no + 1120+-2 (2th o bien con la intervención

del ¡oido dando el eeters

u (ocnuzn 1) 2 +2 (n.coou)- ¡o + ¡120 + 2 (mcoocmlzn 1)

Siguiendo a Sebatier (9) "¡nntodos loa oaeoe .1 óxido oataliaador

ea regenerado produciendo indefinidamente el nino efecto. En el caeo de

la reacción última. el agua formadatiende a deetruir la ooabinaoión

n (00mm: l) 2 regenerando el alcohol y por oonaiguiente limitando la

formaciónde eeter. Batan reaooionee son tan rápidas que el liaite dee;

terii’ioaoión ee alcanaa en un tie-po enla-ente breve; el óxido Oltllill

dor actúe aqui comoel auego de platino en la combinación del yodo oon

el hidrógeno. Puedeal nino tieupo tener lugar allí, formaciónde oetg

naa. oarburoe etil‘niooe o eteree y producción limitada y rípida de ee

teree. ¡e lo que ee obeerva cuando ee dirige en un tubo con T1102y A1205

oalentado a 400d c. una aeaola de ¡oido aoetioo y alcohol etilioo'.’

La noción oatalitioe eati aún euJeta a muchoodieoueionee; algunoe

autoree tratan de explicarle eobre la beee de la absorción de vapor".

En (5), (ll). (15) ee inveetiga la relación de abeoroión con el e

fecto cntalitioo para.la formaciónde acetato de etilo.

Loa divereos voloree en loa rendimientos obtenidoe por los difereg

tee autoree dependen de loa "nodue operandi", tamaño del aparato y oa

raoteríeticaa del nino. preparación de loa oetaliaadorea. tanahode la.
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particulap, soporte utilizado y actividad catalítica propia del mismo,qg

talizadores, tepperatura de operación, velocidad de pasaje de los Vapo

res, preporción de Glide, relación molar entre el ácido y el alcohol.

Según (85) con mezclas de varios equivalentes de ácido para uno de

alcohol o para Varios equiValentee de alcohol para uno de ácido, se ob

tienen mejores rendimientos que con mezclas equivalentes.

Muyvariados han sido los catalizadores empleadosen las esterifi

caciones en fase vapor,así ee empleó1a corriente alternada (25),la ac

ción de un circuito trabajando en onda forzada (26),el efecto de las cg

das audiblee de 1000 e. 15000 vibraciones por segundo (27),(33) le ¡1:11:13

violeta (90), gel de sílice, ya sea eolo o comosoporte,preparadc de di

vereas maneras(1). (2). (4). (5). (n). (12). (14). (16). (la). (24).

(26). (29). (59). (42). (es). (94). (99). etc. En un artícqu (12) y en

una patente (93) se expresa que el gel de sílioe es un buen catalizador,

mientras que en otro artículo (5) se consigna lo contrario (88).

Miehr, Kochy Kratzert (56) señalen que despuósde caloinar por una

hora y dejar en el deeecador durante media hora el gel de 8102 tiene a

ún las siguientes cantidades de agua: a 900i C: 0,9 fi; a 10009 C; 0,5%;

a noon c: 0.2 fi y a 12009 c. 0.1 95.

Tambiénse utilizó en numerosostrabajos de esterifioación o dee

hidratación, la aluminaya sea sola o comosoporte (l), (2),(3),(4),

(17). (34). (’35). (88).

Entre los otros catalizadores empleadosse encuentran el Zr02 (l),

(2). (e). (lo). (13). (17). (7o); V205 (le); C91); 00o (18); Ca20(18);

T1102(2)..(4). (15). (17). (¡4), (65). (se); T102(1). (2). (13). (17).
(29); M30(1), (2), (60); sloalis y metales alcalinas (1); HClgaseoso,



carban activado impregnado con ácido foefórioo (22), (23)¡ WO)(2). (4)

ano (1). (2); eros. 0.0. Bco, 5:0. una (1). (2); Boo (1). (2). (3°).(74);

¡111304(2); 016Pe2 (24); ¡ono foafórieo (1o). (17), (4o); 30432 (10).

(17). (4°). (56). (79). (79)! “"02 (60! Clïzn (1°). (17). (40). (71).

(70). (79); cnc: (71h (804) me (71). (7a). (79)¡(so4) me; som .

(71). 30a.: (71), cusccon. (11); som (1a), (79); Pons, eulfetoe a.

cen-lo ¡engeneeo. eine. nlquel y legneeio, foetetoe de eine, eluninio.

-nerourio, sobre, canela, biennio, enttnonio. oloruroe. bromuroey eul

tetoe de eetoe dltinoe metales, ¡lumbre de crono y potasio, SO4HNe,304Et2.

P0435. Ph305Hen un trebejo de Strange y Kane (56) y en (65).

Leeler en doe petentee britinloee describe el empleo de óxidoe de

Zn, Cr, En. kg. Ce, V, W, U, Ou, Cd. y Ph. ahenyekin utilizó 05A; y en

una petente Lee; y Begin eeterifioeren alcohol buttlioo con OCufundido.

Ontaliaedoree netáliooe. telee comoaleaciones de Cu con 0,2 fi de

Ce o bien Cu con 0,9 S de Zr fueron utilisedoe por Dolgov-Koton-Siderov

(69).

Tambjenee han sintetieedoe estereo por deehidrogenaoión de ¡leona

lee (50). (51). (52). (55). (S4). (55). (75). (46).

La eeterifioeoión de elooholee eielicoe ee ha eetudinflo en (75) .

(76) y en (81) Senderene y Abouleno esterifionn el octanol según un ¡GO

todee propio de loe autores. Tnnbi‘n Senderene y Aboulenc (77) eeterifil

aerea el ¡cido acético con le glicerina con 30432.

Keerby y Seenn (88) en un eetudio comperetlvo entre loe eerogelee.

- (45) y ¡eregelee utilieedoe comocetalteedoree pere le deehidrete 

016: de alcoholes. deeoarbozileoión de ¡cidoe elititiooe y eeteritieep

ción del ¿oido enltioo con el etenol, llega a la conclusión que loe gg
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les son los mejores catalizadores de contacto en laa reacciones que c

curren en fase Vapor, y que los mejores aerogelee parecern ser más ec

tivcs que los mejoresxercgelee. Dicha diferencia es relativa. de tal

forma que la mayor actividad puede aer inversa. dependiendo de los m6

tcdcs de rreperación e impurezas. Utilizan para la esteriticación gel

de sílice y nc tan que pierde actividad durante el uso demostrando el

trabado que no es un buen catalizndcrcpor esta causa.

La relación entre la actividad catalitica y la naturaleza de lce

diferentes metales es complicada. La actividad ue los catalizadores d;

pende de la forma en que nan sido obtenidos. Esto es evidente per el

hecho de que su actividad no está determinada primordialmente por la

relacidn ponderal del óxido del metal y su ecporte sino por otros fac

tores tales comola concentración superficial del óxido netálico. lees

perficie útil. la condiciónde esa superficie. la interrelación tante

¡fisica comoquinica entre el óxido y su seporte (82).

La superficie útil ee define comoel ¡rea en centimetros cuadra

dos por grano de catalizador que resulta accesible a los gases y vapo

res.

Por interrelación fisica se entienden las relaciones cristalogri

ticas de la redes cristalinas y de difusión de los componentes.

En lasinterrslacionee químicas ee incluye la formación de con 

puestos. la estabilización de las redes cristalinas y los cambios en

las propiedades de activación.

TOdceestos factores mencionadosmuestran la diversidad de natal;

sadcres posibles. En la elección de los mismosdebe tenerse en cuenta

la estabilidad de ellos al cabe de un período de tieapc largo. su re



cistsncis s scr rsgsncrsdcs. su tsndsncis s ls formación dc carbón y su

costo.

La obtonoión dc cstslissdores ds slts cfionoin cs ¡yudsdn por ol

conocinisntc do la sstructurs cristslins. doterninnds por los rayos X

y ls splicsción ds los métodos rndiosctivos dc Hshnputs ln oaraotsriqg

ción ds supcrfioics (83).

Erdnsnn y Redford (92) donoa¡rurcn quo, para que los óxidos nct‘l1

cos poccnn siximn nctividsd ss necesario quo so oncuontrsn bajo una to;

ns muyvoluminoso. Esto so logrs ncsclsndc una solución acuosa concsn 

tras. dcl nitrato rcspcctivo con uns substancia orginics solubls sn s

m y muyrios cn csrbono (ssúosr)» Ls mssols ss dsJo gotcar sobre un r3

cipisnts cslisnts lo suficisntc comopara qus so onrhonics ls mstsris

orgínica y ss descompongssl nitrn‘o obtcni‘ndosc ol óxido finamente q;

vidido y voluminoso por sl dssprsndinisnto ¿300000.0

Ssbntior (47) ccnsidcrs nl ThOZ,¿1205 comocntnlinndorcc dsshidg.

tsntcs. sl M50y sl ¡no coso doshidrcccnantcs y sl Grao}. T102, Bco,

2:02. 002, 30205, V20) y ZnOocasocstslinndorss mixtos. Rsspscto sl‘rhoz

dios quo su sotividsd no cs nsyornsnts afectada por ls cslcinsoión sl

rcácg psrccc que uns lollculs tsn pssnds no pusdc dnr lugar s condensa

oicnss nolsoulsrss inpcrtsntcs. Esto cstslinsdor ss comportabien psrs

los alcoholss suporioros sl nstsnnl. Con s1 ctsnol la reacción oonisnsn

hsoin los 280! C, scclcrándcss rípidssontc con el snnonto de ls tsnpcg.

turn. El iscprcpsncl nrcducs propilsns coros ds los 260! c.

El 006 (49) dcsdobls cl ¡oido scitico y sus homólogos superiorss

cn scctons sim‘tricss. En rsducido por los Vsporss ¡oidos cn forms lon

tn.(4}) pero sin qus ls for-ación dc mctsl quo sc pusds uublimsr par



ïï
oialmente a las partes más frias del tubo, haga que la actividad cata

litica disminuyatotalmente.

El Th02 (43) a temperaturas inferiores a 500i c produce un rendi

miento eleVado de acetona y oetonas superiores simétricas. El Zr02 pu;

de substituir al torio pero los rendimientos son menores (43).

En (19) se constata que los alcoholes primarios pueden sufrir dos

reacciones de deshidratación. La primera da el ¿ter óxido, la segunda.

da un hidrocarburo generalmente etilénioo. Así con el etanol: I CH}.

2 CH}.CH2.0H —, 320 4. CH}.CHZ-0-CH2.CH}

o bien 033.032.03 --1> 320 «yGHZ-GHZ

Conlos alcoholes secundarios, en aquellos en que la deshidrata 

ción es más fácil, no producen nada más que éter óxido (ej. Benzidrolfl.

Para los alcoholes terciarios, el éter óxido no puede ser jamas

obtenido, mientras que se llega habitualmente con la mayorfacilidadal

carburo etilenico (19).

En un trabajo de J. F.Norris y G.W.Rigbyse efectúa un estudio eg

bre la reactividad de ¿tomos y grupos atómioos en compuestos crgáni 

cos. Trata de la preparación y prOpiedadesde los esteros alifáticos,

con especial referencia a aquellos que contienen el radical butílioo

terciario (66).

Si se tiene en cuenta los altos porcentajes de ester que se obtig

nen en la esterificación en fase vapor, sería conveniente su utiliza 

ción en escala industrial. El aspecto desventajoao es mayor ya que

para obtener altas conversiones es necesario efectuara]. pasaje de los

Vapores en forma muylenta, los ácidos y alcoholes deben carecer casi

\ por completo de agua y sobre todo que se requieran equipos (30) de

gran tamaño para manejar toneladas de alcoholes y ácidos al estado de
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PARTE EXPERIHENTAL

QESCRIPCIOIDELAPAQATO.- El aparato consta de un eieteme pero regup

lar le velocidad de entrada de le. mezclede

ácido y alcohol, de un tubo de oetálieie que eetá conectado a un re

frigerante para condenenr los productos formadoey de un horno calen

tedo eleótricamente que rodea el tubo de catálieis.

El Iistemn nero le introducción de le mezcleebtá oonetituido¡ur

una buretn B que tiene un tubo lateral E que ve el tubo de oatálieie.

El extremo superior de le burete está provisto de un tapón con

dos agujeros, uno pero un embudoeepsredoe H que contiene le meeola.y

otro pare ceneoterlo a un fresco lavedor F que eirve pera regular le

presión momentáneaque puede producirse en el sistema.

Le parte inferior de ln burete termino en un tubo en T, una remo

permite mediante la llaVe L} dar solida al mercurio cuando este ooupe

muchoeepaoio en le bureta y 1a otra remo por medio de ln lleve L2,

que eirve pero regular le velocidad de introducción del merourie, oo

munioe con un embudoseparador eet6rioo Hg.

La burete B eetá graduada de e oinoo centimetros cúbicos.

El tubo de ontálieie es de vidrio Pyrex de 4 cm. de diámetro ez

terno y de 50 om. de longitud ooneiderando únicamente le monade cntfi

lieie y de vaporienoión. Un extremo termine en una bola de 5 om. de

diimetro, oon un tubo ncodado D que comunica con el refrigerante.

Diohn bola eetá atravesada por un tubo de un centímetro de diámg

tro, cerrado en un extremo que sirve para alojar el per termoel‘ctri

oo o un termómetro graduado hasta 500! c. Ademástiene una place per

foruln de vidrio Pyrez que evita que el cetelieador ee deelioe de le
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dada la posición inclinada de trabajo del tubo.

El otro extremo tiene una semibcla que actúa comorefrigerante de

los vapores dismimwendoasi el deterioro del tapón que obtura el e: 

tremo abierto del tubo. Dicho tapón ee de corcho y tiene doe tubos, uno

el T, de l cm. de diámetro para dar paso al termómetro de la sona de

vaporizaoión, y otro, el E, de menor diámetro para el goteo de la mes

ola.

El goteo puede efectuarse directamente sobre la pared del tubo o

sobre una delgada lámina de amianto que ha sido calcinada previamente.

Se mejor llevar a cabo la vapcriaación sobre la lindaa de amianto por

que ee evita que para ciertas velocidades y taperaturas del tubo, la

mezcla al gotear adquiere la forma eei’ercidal y pase recién a vapor;

saree a la zonade catfliaisw

El tubo ve alojado en un horno cilíndrico de envoltura metllica.

de 16 cm. de diimetro y 26 cm. de longitud, cuyos detales contructi 

vos puedenapreciarse en el corte y fotografia “Juntas.

El calentamiento se produce elóctricamente mediante dos reeisten

cias de Nichron de aproximadamente60 ohne. controladas independiente

mente mediante doe reóstatos.

La zona de Vaporización ocupa en el horno ll cm. lineales con una

superficie cilindrica de calefacción de 140-2. La sona de catilisis.

17 cmlineales con 214 ¡un2de superficie de calefacción.

Lce reóstatoe. uno para ceda sección, son id‘nticce. con las cs

ractsriatices siguientes: 120 ohm-de resistencia interna, de gran di

sipación con control circular a manija]; con 40 puntos de contacto lo

que significa un variación de aproximadamente3 ohne por punto.



Egrte tranUvUrua¿ deL horno ulóctríco

A cepa aiblahte 2€ amianto .n y m¿,uc j
T 1 aOporLe para A; .wJLuLcnqia,uC ul 1%“

irautarl—;;.—
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HEEQDOQPEKÁT03IQ.- Une ¡ecole ce ¡cido y alcohol en lce relacione

eoleree 1:) - 115 6 mie, ee hacen peeer previe

vepcrizeción por le meca catalieente n una velocidad y temperatura ig

terminados.

Ente mezcle ee lleVada el nivel del tubo letorel, E. por desalo

Jo mediante el mercurio que se encuentre en el ombudooeperancr enfe

rico H3y que ee introduce por ln parte inferior de le buretn B regup

lendo eu velocidad de entrada aedinnte le llave L2. Dicha velocidad

ee expreee en todos loe oecoc del presente trabajo en oentinetroe cúp

hicoo de eeeole por hora (oc/h).

m el aparato utilizado por vamos Y una”):(1). (2) cl dceelodc

de le mezcla ee efectúe por ¿otcc del mercurio a travóe del ácido y'e;

cohol. Sato tiene el inconVcnicnte que el mercurio ee oxido l‘l ficil

lente: que el menincono aea neto ye quo leo gotitee ee reunen difi 

cilmente haciendo poco clara le lectura y ademásempleando tree kiloe

de mercurio ee dificil establecer una velocidad Olñubll del orden de

loe 30 cc/h.

Antec de tomar le muestre pero en titulación. ee necesario dece

cbar loe princrce l) e 20 cc de mezcle que peeen; recien se cambie el

recipiente colector. Codavez que no efectúe en cambio tanto en le v;

looided como en ln temperatura de operación hay que oeperar quo polen

por lo nenoe lO co de neeole. Seto tiene por objeto efectuar un "lev¡

Je“ de le meancetelieente y del reeto del tubo incluido ol refrige 

rento. pero recibir unn neecle eeterifioedn de acuerdo e las nucvee

condicioneedel equilibrio.

Le nueetre ooneiate en el volúmen de Soc. En eete volúmen edioig

nodo de 5 goteo de fenolfteleinn comoindio-dor y de 5 oc de agua del



tilanc ee valora 1a ecidea libre que llamarenoa AL, con una solución de

crm. 1 n. Loamililitrca gactadoa.“nunca” por 6/100 danlca gra

noa de ¿cido acético libre contenidca en el volúmende 1a nuestra.

Lnegc de efectuada esta titulación ae agregan 10 m1 de OHNa 1 I.

cobre 1a cantidad requerida para valorar 1a acidea de 5 m1de 1a aeacla

ein reaccionar. Se agrega 10 - 15 II de agua deatilada y ce calienta a

refluac durante 15 - 20 ainutoa. Unavea frío ee Valora cen 50432 1 I

al ¡lcali reatante.

La diferencia entre el total de lilílitrca agregadcade Oflla 1 I

y Ice gutadca de 304H2a. igual normalidad. lültiplicadoc por 6/100

dan lcc gramos de acido aciticc total ccntenidca en Ica 5 cc de neccla.

que conatituye lo que llana-rene. el ácido total por aapcnificacióny que

llamaremos As.

Lce nililitroa saltado; en 1a Valoriaación dela acidos total de

5 cc de mezcla sin reaccionar multiplicadca por 6/100 constituye el cc;

tenido total de ¡cido ae‘ticc en ¡ramon de dicho volumen. y que decian.

nos con AT.

Por diferencia entre el ¡cido total Por aapcniticación ASy 1a ¡Q1

dea libre ¡e halla el ácido eaterificado AE.

‘s’fi. ' "n
Por difercncia entre el contenido total de ¡cido ATy el Ácido tg

tal por aapcnificación A8 ee halla la cantidad de ácido ac recuperado.
ea decir, perdido ya sea por pircgenación c en reaccionea lateralea.

transformación en catonac etc.

Los Valores AE. ALy ANRae refieren a ATy ae expreean en por

cientos de 6st..
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Antes de lleVar a cabo la esterificación es necesario eliminar tg
talmente la humedaddel catalizador y del aparato.

Para ello se conecta el extremoabierto del refrigerante con un

Drechsel que contiene 30432 concentrado. Se calienta el horno tanto en

la zona de Vaporizacidn comoen la de catilisie elevando 1a temperatu

ra hasta alcanzar los 500i c mientras se aplica una suave succión me

diante una trompa de vacio por el tubo E que se ha desconectado provi

Ioriamente del sistema. Se continúa el pasaje de aire durante 45 minu

tos a una hora. Luego se desconecta la succión, se conecta el tubo E

e 1a bureta, se tapa el tubo acodadode la parte superior de la misma

y se aplica la succión por la parte inferior a través de la llave L)

durante media hora.

Después de este tiempo se desconecta la succión, se cierra la ll;

ve L3, se conecta el Dreohsel F al tubo acodado superior de la bureta,

y se calienta el hnrno a la temperatura a que se Va a operar mantenieg

dc esta mientras se admite el mercurio en 1a bureta, regulando eu velg

cidad de entrada mediante la llave L2. Cuandose consigue la velocidad

deseada, ya la bureta se ha enfriado y el horno ha entrado en regimen.

Entonces se admite la mezcla desde el embudo separador My se procede

según el método Operatoria.



gggggígg.- Cadavez que ae va a utilizar el mercurio en una nuc'e eat;

riricaoión ee lo cometeal eiguiente tratanientca ee le inyecta una

fuerte corriente de agua mediante un tubo de vidrio que va hasta el

fondo del recipiente que lo contiene; luego de lO a 15 ninutoe de cirb

oulaoión del agua ae lo tranetiere a un anbunodeoantador y'ee separa

la mayor parte del agua. Se lara trae veooe con unce 50 cc do alcohol.

y una vea con 50 co de Gtar, utilizando oie-pre el embudodecantador.

Unaven efectuadae estao operacionee previas ae filtra e mm. ¡e

doble ¡anula con la ayuda de Vacio (44).- Terninnda la filtración ae

substituye el dispositivo filtrante por un tapón y ee efectúa el vacio

en el kita-etc. el que se mantiene durante 15 a 20 minutoe. Se fncili

ta la evaporación de loa reetoa de ¡ter o alcohol agitando de cuandoen

cuando el mercurio.

i re

¿igg¡¡_nágg¡.- La piedra pónea triturada y que paee por tania de 4 n...

pero que ee retenida por el 2,5 n.n. ee coloca en un Buchner de unoe

17 on de diánetro y ee laVa con abundante agua. Se transfiere la pie —

dra pónee a un Vaeode precipitadce de 2 litroa y ae trata con Bel con

centrado calentando bajo vitrina. Luego de media hora de calentamiento

ee deja enfriar y ce lleva al Buohnorucnde ee laVa con agua. Se enca

ya en un tubo de ensayo con una pequeña cantidad de piedra pónee y HCl

concentrado luego de calentar. ei oa necesario repetir el tratamiento

para eliminar en oaai eu totalidad el hierro. La eclución clorhidrica

¿che tenor a lo euno un ligero color amarillento.



Umvu culiando .1 bum, u luv. con ¡gun¡una quono dl

1-0-09th ¡oido a1 samuel. no dc). nmrir y ¡o 0.10111..

khun forumh piedraMm“está 11st. pm ¡or “¡una “lo
soportode loa óxidosy uan “talante-.

WP (90.0a;3:02- 9.1is0.205)...20grano.a. 22:02y
2 gramo. de (¡03) 5 00.6¡120 no tratan con IO}! concentrado con p. 

rn tornar un puta no¡tu upon, u culta“. y oodiluye conun

cantidad suficiente do ¡gun conopara quo cubra ouplotamento la pt.

du 96'". y u calienta n ebullición. monto en o]. cual u ¡grata

ol "porto. Senov; mi a uqqu “alamo 01mano deuna":
consignan-nt. durant. la oonocMmiGnpara ¡mar un dnd-no on

fora. rondar a. 1a..nin cobro01 soporto.

a. pau s un ely-nl- o a un orina). do pomlm grand. y u

prelm 01 odontuúmto hasta quola Cuautla a1 N05!y Vapo

r“ Mirna. n tot-.1. ¡ioclon 1- tonporntun y noencina a 0000

900i 0.

WM» (98.5i com: 1.5.4?-maw sobr-no- 9osra-o
do piedra pd.” n depositó 00504por donmmaioun “una del. s

“tato cobalto-o (20 granos). Luegou ¡empató un; noluol‘n do 25

gn." de (CELOGU)2.60.4320 y 0.46 cruc- do (IO!) 4 “4320 a

lo. end ¡o colon h picar; plan con ol 00504y. depa-nano al ol

puc anterior. 30“¡han a ebullición.n encontra. rom mo

tumtmnntc. no done-pomo “unicamente 01 acetato y el nitrato y u

calcula.



Wa (T1102).-Seprepereunneoiuoión“unen«(105)
4Th.4fl20 (35 granos) que el deeoonponerlo tárnioenente den 16 gre

noe de ThOZ.Se oeliente e ebullición. ee agrega le piedra p6nee,ee

deJn enfriar con el objeto de favorecer le inpregneoión,-ee ooneen

tra, deeoonponeel nitrato y ee onleinn.

g¡1g¿¿¡¡gg¿_¿_4.- (OBe).- Para le preparación de este cutelinedor

ee partió de 25 ¿ronca de un ozioerbonnto de berilio que ha eido oq;

oinndo a quüfl con lo que perdió agua y 002.

31 eniliaie de el mineral de berilio erroJó loe eiguientee de 

toez

5102 - 0,66 st; ; A1205 - 0.52 y; roza} - 0,35 g,

BeO - 43.33% Perdida por oeleinneión (1041.59c) - 50.12 ¡a

si se refiere el poroenteje a1 mineral onloinndo, ee obtiene un

96.9 7Gde on..

Loe 25 ¡tenue del mineral oeloinedo ee tratan con BOSEel nedio

e ebullición. Se tilirn y ee repite el trotenianto anterior hnete q.

ei le total dieoluoión del mineral. Se filtra, se reunen los filtra

doe que ee concentran, ee ngregn ln piedra pónoe y ae sigue le teen;

oe pero le preparación de loe eetelieedoree enterioree. Se cuisine.

Ww (OGG).- 50granosu‘eoerbonatode ceda-ioee ponen

en euepeneión con egun y ee truten con unn eoluoión diluido ¿e HOJH.

Se hierve con el ¡Oporte. ee concentra. remuevey oaloina. Se obtie

nen 37 - 38 gramos de 06d.

W» (507ono: - so14¡4205).-EnteOetelieedoreine
re de ioe anterior-e en que no tiene cono eoporte piedra pónee. Le

preparación eoneiate en preoipitnr (OH) 5A1pertiendo del(804)5112.

18
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1.812120con Osuna a pH 8,4 usando rojo fenol cono indicador externo.

3e filtra, transfiere el gel a un vano de precipitadoa. ne ¡“PUSOa

gua. ee redieuolve con 505:! y ee ¿‘oprecipita con (¡1111114.Se repite el.

tratamiento una vea mie.

Kl gel asi o‘ohnido ee W a ima eoluoión aouoea de 54 gra 

noe de (14‘05)4Th.41120con lo que el «el ee disuelve. a. preoipitan

amboegeles. el de ll“¿n1° y el de torio con aonniaco. tie concen

tra. una e ¡sequedady ee cabina.

MLLL- (100a3Ce205)Siguiendo1a Monicageneral se tona

ron 25 granos de (305) 5Ce.6820 que al agregar 1a piedra póna. con

centrar y aaloinar ue depositan 18 o 19 grunoe de Ce202.

Mi" (92,63.vos“- 7,5í, u).- 12gramo.devoamee
dieuelveu en 100 a1 de agua y ee calienta u ebuiiición Junto con el

eopone. En caliente ae agrega una solución de 20 gruoe de Hong.

Ce concentra. lleva u sequedad y oficina.

Wo- (100:5NoOASr).-—4o gramo.de ¡2004(m4) 2 ee disuel
ven en agua, ee agrega e]. eoporte. ne Calienta a ebullición, ue deja

enfriar y ee agrega una solución acuosa ae (N05) 25r haeta que 1a

preoipitaciún de molibdato de ee‘ronoio eee ocupleta. lo que ee pne

ba en una porción del líquido aobrenaduntey filtrado.

Ww (100i (104)2005).-Seimpregnabienel.uyortepor
ebullición con una solución aouoea de nitrato de cobalto obtenida por

deecoapoaioión de 40 gramoe de metan biaioo de cobalto (260300.5)

(OH) 200.820) con HO}!!!al. medio. Se enfría. ee agrega 1a cantidad

calculada 4. mm 515 ¡1 del ¡omo eirnpoeoa a. d s 1.8.54) comopara

tornar (¿04) 2-005-



Se concentra por calentamiento, lleva a aequodady calcina.

c r y .- (100 ¿«u-02).-Siguiendo .1 procedimiento general

ee depositan Zr02 cobre 60 - 70 gramoe de piedra pam... a partir de

30 gramo: de BO}Zr.2ZrO2 y 5 grunoe de Zr02.

We- (1007.;T102).-Parala preparacióndeeste«tu;
nadar ee partió de 25 ¿rasca de Cl4Ti que ao agregaron a una canti 

dad de HCl, tal comopara imprognar la piedra polea, evitando que ee

hidrolice el Cl4Ti. Se agrega el eoporte, luogo agua hasta duplicar

el volumen inicial y se precipita el gel de titanic con OHIE4.Se

filtra para eliminar el exceso de liquido. lleïa a sequedady calci

na a 903-1030! c.

Se obtienen 10 a ll gramos de T102.

t o cc

¿oigo gcgtigo¡- El ¿cido aoütioo ee trata con anhidrido aoltico, ee

hierve a refano durante una hora y ne destila usando columnarecti

fiomrle

oo e r .- Todoeloe alcoholee primarice utilizados a ea

bert etílico, propólico, butilico. ieobutilico, anilicc de reraenta

oión y alilico. fueron deetilanoa con columnarectificanora. Todoe

loe anterioree con excepción del alilico fueron conservados anhidroe

con sulfato de cobre anhidro. Antes de cer usadoe fueron tiltradoe

al vacio y luego deetiladoa para eliminar trazae de eulfato de cobre.

¿lgggglgg_ggggggggigg.-El alcohol ieopropílico utilieadc ee el pre

parado por Y.P.F. que tiene una fuerte reacción ancniacal que fue

neutralieada con SOAHZ,filtrado el eulfato de amonio precipitado y
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dostiladc sl alcohol recogiendo la fracción quo pasa antro 796 y Blc O.

La mesola binaria iacprcpanol-agua que hisrvs a 80,30! C contie

ns un 1511 %dc agua cn poso. Lo nszola tornaria isopropanol-agua 

bsncsno dc punto ds sbullición 66,50 C contiano un 73,8 fi dc bsncsno,

un 18,7 fi do alcohol isoprcpilico y un 7,5 fi ds agua. for lo tanto si

ss agrega 120 do bcnosno asco a 100 gramos dc la moccla binaria iso

propanol-agua y si oo dsstila hasta qus la tespsratura alcancs 82 í c.

quodsri cn ol balón ds dsstilaoión dc 55 a 60 gramos ds alcohol casi

anhidro (95).

El alcohol butilico secundario fuí trasado con sulfato ds cobro

anhidro y luego dsotilado.

¿lgghglgg_¿g;giggggg.- Ds los alcoholoa tsrciarios os proparó cl soil;

co ssgún (57), (58). (59) por dschidratación del alooho alilico ds

fsrusntación con 0122ny ulterior tratanisnto ocn 304H2al 50 i.

El butílioo terciario ss obtuvo ssgún la síntesio dc Orignard, lo

mioooque .1 hcxílioo tsrciario, dictil natii. carbinol (61). (62).(65)

(64). La técnica soeuida fu‘ la (63) utilizando acetato do otilo. “aq.

nor", previa rootifióloión.

lca a o .

Primarios Etanol .-. butanol .-. anilico

Propanol .-. iaobutanol .-. alílioc

Sscundarics Iscprcpanol .-. nstil otil oarbinol

Tsrciarioa Trimctil carbinol .-. dinstil stil carbinol

Katihfiotil carbinol.
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F 1 s 90.9 fi 3:02 - 9.1 fi 00205 y 7 n 100 fi Cozos

r a a 90.5 í 00504 - 1.5 ü ThUZ r a s 92.6 s Vojhg - 7.5 s Ag

r 3 s 100 z rhoz P 9 a 100 a ¡0043:

r 4 u 100 í noo P 10: 100 á (904): Cos

P 5 s ¡co s oca P 11s 100 s zroz

PÓIBO'ZGThOz-SOïsMZO} P121100‘ï31'102

El. catalizador P 6 no M depositado sobre piedrl pda.»

Looporcentaje. no refiera: o la composicióndo la ¡“ola de

óxidos sin toner on cuanta ¡a cantidad en pno del soporto piodro pá

ln1sILá12na¿áaLieL22_n2á2¿22:¡¿22921_1111122

Cntaltzador P 2 (98,5 ze 00504 o 1,5 fu 11:02)

¡(01.01611lola 1 - 5

Chau-vendoel. limon“ cuadro do VllOl'Oll

L IO l'upuutfl. Velocidad nl 01m. II ¡1 Oiüh I H1 80432 I Difonno.
l C

1 oc/h para AL Para upon“

1 275 30 12.5 50 LO 20

i- 2 250 30 12.0 50 9.9 20.1

5 290 30 15.7 50 9.0 21.9

4 ,0 16.0 50 7.1 22.9
‘ b 310 50 17.6 30 6.2 35.0

6 300 50 17.1 50 6.o 24.0

7 510 50 16.5 6,1 25,9

a 260 50 15.1 50 6.o 24.0

9 27° 50 15.2 50 7.7 22.5

10 200.95 50 15.1 50 7.9 22.1

11 ’05 50 15.0 ,0 7.1 22.9



ee ve que La diferencia entre lee columnas 6| y 7! cuyo Valor ee con

eigne en le última colunne en euperior e 18,1 que son loe nilílitroe

gastados pere valore: le soiden de 5 nl de meeele e.tee de pene: por

el tubo de oet¡1ieia. Comoue obtiene una mayor eoidee y ue observe

un fuerte olor e eldehida etilioe, cebo suponer que perte del e1

oohol ee bn oxidado e ela-hide y leido. En 1n- experiencine con óxi

dos de oobelto ae usó C00 (18). En este cano como ee caloinó en ocn

tnnto con el eire le ¡el de cobalto. ee obtuVoel 00504.

hm1a eeterifioeeión I! 4 epsrecen niebla. incondenseblee que

el eu-enter 1a tenpereture cono en le HI 5 ee obtiene mayorcantidad

de nieblee. Volviendo le teupereture a 500i c (ni 4) pe - aumentenao

le velocided de peeeJe ae obeerVe une disminución de niebla. inoon 

doneeblee.

Cetelieedor P a (92,6 fi VOJA‘- 7.3 g Ag)

Relación molar 1-- 5

un Tem:.:.til. Vezz7ádad í An i AL s ¿nn fi ¿a
1 260 40 16.0 62,1 0,9 99.1

2 275 60 17,7 00.2 1.1 93.9

5 290 60 24.6 74.3 0.9 99.1

4 son 60 16,6 62,1 0.9 99.1

5 300 50 21.9 78.0 0.1 99.9

6 520 54 34.6 64.7 0.5 99.5

7 340 30 54.2 65.7 0.1 99.9

o 370 30 59.1 29,6 10.4 89,6

9 365 50 57.4 28.2 14.2 85.6



Haeta la enterifioaoión 5 inclusive el destilada ea inoolore. A

loe 5209 c el destilada ee amarillento que luego de eaponit'ioado¡vi

rada la fenolftalelna en la ¡una ¡oida. el liquiuo quedaalarillente

lecho-o. A loa 340! C ee obuervan resinas de nldehidoe de color oaqg

ro.

A esta temperatura ee nota una pequeña carbonizaoión el el eat.

lizador.

A loe 565i c aparecen niebla. lnoondaneablee. la carboniaanión

aumenta, el deetilado ea castillanto. se formanreeinee de aldehidoe.

" t r r e ión 1d o o il

Ca‘aliandor P 12 (T102)

Relación molar 1 - 3

un Temp; gun. hasta“ fi AB 3%AL ji A“ i A“

l 260 42 87.5 10.1 2.3 97.7

2 295-500 50 05.1 10.7 4:1 95.9

3 275 bo 87.5 12.5 o.o 100.0

4 285-290 50 85.7 11-} 2.9 97.1

5 265,290 2o 95,2 4.7 0.o 100.0

6 290 zo 94.0 5.5 0.5 99.5

Observando laa experiencia. 2. 5 y 4 ue ve que manteniendo con.

tante la valooidad en 50 oe/h un aumentode la temperatura de eatili

ein produce una disminución en al poroenñaae de ¡cido eateritieado.

En oanblo manteniendo la tempera‘ura de oatilieia en 265Í-290Í C pe

ro dianinuyendo la velocidad de 50 a 20 co/h ae llega a aumentar la

eeteritioaoión hasta un 92.2 f



La tam-ram. de vnporiuoióu no ha mamando entre 200! y
Oo

-!_-.

Cataliuador P 3 (Inca)

Nación molar 1 - 5

n Turcoatfl. 7.122%“ si ¿El 'fa¿L 22A“ 1; ¿a

1 zoo 20 61,8 3.1 9.9 90.1

2 230 ¿o 66.2 50.1 5.5 96.5

5 300 6° 06.5 8.} 5.) 94.1

4 515 35 66.9 5.5 7.1 92.5

5 550 75 83.9 6.5 1.7 92.3

6 54o 75 79.1 7.1 15.6 06,4

Front. a out.-aolohol ol catúilndor de me: para“ m poco ug

oiblo a los oubios de ¡capos-atuny volcan“.

La “input-¡turn do Vnporiuoión no ha ¡uns-nido on todo lo. canoa

on 200. Co

Cntnlhadon piedra ¡»6.05

Relación molar 1 - 5

Il Temp. oatfl. Velocidad fl i 'fi ’ 75
o c oo/h A3 AL A“ ha

2 900-505 5° 6.3 92o} 1-3 93.7

3 520-325 85 5.5 94.4 0.0 100.0
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Catslisndor s 1 (90,9 w 2:02 - 9.1 fi Coca)

Relación molar i - 5

ha—aun»

N

WW‘VG

10

tenp. natal.
I c

270

zoo

55°

360

ano

590

400i

31o

515

405-10

volocidua
oo

40

40

40

40

40

40

60

00

80

80

fi AB

18,)

20.5

74.3

79.0

70.3

72.0

71.1

26,0

27.5

65.1

H
61.4

52.0

11.4

4.o

4.o

2.5

6.5

56.5

46.2

5.o

fi ‘nn

14.3

27.4

14.5

11.1

17.7

25.7

20.2

16,5

26,0

20,3

i ‘n

05.7

72.6

35.7

82,9

62.5

74,5

79.8

05.5

74.0

71.2

La tempora‘urn de vnporilnoión ¡o ha mantenido entro 200i y 240i

En las czporicnoiaa 2 y 3 ¡o obticnt el minimodo unidos libro

con 01 lisina do ¿oido ostoritio-do. En la BI 4 1a ¡oidos n libro o.

1. mi. btju de toda. pero al miooo tiempo hay una disminución cn 01

¡nido antoririoado y al roouportáo.
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\

,AAÍ“

. . ‘ 1 ‘ I í " r ' I¿LJ wwmejfi, “Esterificacion AcidoJcático-Alq
' Relación molar: 1-5 ' á

Catalizadorzi’l 4.

1
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Mmmm 110°n
Catnlindor r 1 (90,9 :3 3:02 - 9,1 7.:Coca)

holación molar 1 - 8.5

IO ?0Ip: Sutil. '01::;:ad fi AE i AL fi An“ fi An

a 200 65 62,6 26.3 21.0 19.0

10 550 ¡oo 47.3 50.7 1.1 98.5

5 57o 50 73.9 1,1 19.2 ¡0.a

0 575 45 76.6 1.7 21,0 79.0

9 575 40 95.6 0.8 4.3 95.7

1 500 no 64.0 0.a 55,0 65.0

2 seo 105 - 65.7 0.a 35.5 66,7

6 sao su 62.2 0.9 56.7 65.5

7 595 75 52.0 0.0 47.3 52.7

3 400-05 105 47.5 1.7 52.6 47.4

En 1a export-noia R0 9 no obticno 01 más ¡1to porcentaJo de ¡ot

dc convertido g ont-r. Inrto dal ácido no roouporadoestá constituido

por uo‘onn que ue encuentra en los productos confinados.

La temperatura en la sona do vaporlznnión no ha mantenido entre

210! c y 260! c.
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Catalizudor r 3 (who

Relación molar 1 - 3

T“po°.tno
i c

265

295

510

320-525

550-555

235

295-500

305-510

550-555

510

ÚOQQÚ‘WNH

yO

O

2)

Velocidad
oo h

60

60

5o

50

50

40

4o

50

50

60

fi AB

05.5

91.6

32.5

79.9

75.5

90.9

90.2

84.6

62,2

55,3

“a
5.6

5.4

5.4

5.4

2,1

3.4

5.4

2.1

a.
402

fi A I R

9.o

4.0

13.9

16,1

21.6

5.5

6,2

12.5

55.6

10,4

a“,

91.0

95.2

66.1

33.5

76.4

94.5

95.3

87.5

64.4

69,6

La mitin; conversión do ¡oido on onto: no obticno en las condi

ciona. de 1a exporionoia Ei 2. Oporando0-31 l 1a ninas ‘Clpnrutnrn

pero con una velocidad do 40 oq/h. cono en 1. ¡9 7. ¡o mantiene 01

mismovalor de la unido; libro. pero a la von quo dicninuyo ol por

ciento de ¡oido convor‘ido on actor ¡o Infierno. el doonrrollo do ro

nnolonoslaterales.

Ln telporntnra de v¡por1|n016n ¡o mantuvoentre 200i y 210i C.

A lo. 320-3250 c no obaorv. una pequeno ontbonilnnión quo aumqg

tu con 01 orocor do 1a touporaturn.



- 31 

Esterifiogoión ácido acético-alcohol butilico noggg;

Catalizador P 11 (21-02)

Relación molar 1 - 3

Ni Temp. catál. Velocidad s AE 7€ ¿L 7€ ANR si ARl c cc h

1 285 60 31,1 6,0 11.7 38.3

2 295 50 33,9 4.a 11,1 39,9

3 310 50 83,2 3,4 13,2 86,6

4 325 50 74.8 3.4 21,6 78.4

5 355 45 71.5 2.7 27.9 72.1

6 34o 60 67,3 2,7 29,3 70,7

7 350 60 57.5 2.7 34.9 65.1

8 255-260 40 62.9 29,4 7.7 92.3

9 230 45 81,1 17,7 2,1 97,9

10 295 75 77.6 18,8 3.4 96.6

La temperatura de Vaporización osciló entre 2100 y 220i C.

Lae experiencias N0 l y 9, a temperatura. de catálisis casi pró

ximae, 2809 y 288 c repectiVamente. rinden un 81.1 % de ácido eeteri

fiCado. Una variación en la velocidad de pasaje de los vapores pro

voca con el aumento de la mismauna disminución de la acidez libre,pg

ro consecuentemente se produce un aumento en el porciento de la cant;

dad de ácido no recuperado. No se obserVa lo mismo en las experien 

cias NI 2 y 10.

El máximorendimiento ee obtiene en la Ni 2.

Se obserVa carbonización ligera en las N9 5, 6 y 7 a 3559 y 3500

C respectiVamente.
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e 1 hu no

Ceteliaedor P 12 (1102)

heleeión molar 1 - 5

HI Temp; sutil. Ve::;:ded fi ¿L % ¡1 í A,“ i AR

1 270-275 50 37.4 4.6 7.6 92.4

2 280-285 50 95,8 4,2 0,0 100.0

5 295-309 60 93.0 4.1 2.7 97.}

4 510 60 92.5 4.1 3.4 96.6

5 520 60 89.5 4.1 6.2 95.0

6 285-290 40 97.2 2.8 0.0 100,0

7 5009305 40 96.5 5gb 0.0 1U0o0

6 275-280 50 93,0 4.2 2.8 97.2

9 235-290 30 97.7 2.5 0.0 100,0

10 280 65 90,9 8.1 0.0 100.0

ObuerVendoel cuadro anterior ee infiere que le ‘enpereture ópti

ne de eeteritioaoión ee 15 de 2850-2900c. a este temperature ei 1a 1g

locidad ee de 40 oo/h ee obtiene un 97,2 % A¡ y e 30 oo/h un 97.71 AE.

En emboscauce la reouper ción del ¿oido ee total.

La acidez libre ee baja. En le monade eetúlieie ¿o ee obeerve

carbonieeoión. La temperature de vaporieeción fuó de 2009-21OCC.
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Cntnlinsdor P 9 (koü43r)

¡solución molar 1 - 5

La,valoración do 5 ¡1. do ¡0.01. un reaccionar. conan-on 14.5

al do Oil}!a 1 H qua corro-ponen a 0,858 grua. do ¿oido aduce.

¡l Tap. esta. Volooim 81.08“. N 311.0113.1pa- ul. dir. 7!»¿L
i C oo/h LL r. 5190111110.304112I

1 30o 40 9.1 25 14 15 65.6

2 375 40 10.0 25 15 14 69,3

5 285-290 40 9.5 25 15.8 14.2 66,4

4 530 75 9.4 25 15.5 14.5 66,0

5 545-550 75 3.4 35 15.5 14.7 50.7

A excepción de 1. ooporionoia 1" 2 w m ¡01611510101611do nu

oln .1 pasar por 01anunciar.

Saponiondoquola acid" u deba a que, al tratar o). ¡chico con

"¡Marido acético y al destilada n pour do nur celu-na rectifica

dom hay pando algo de]. mudado unico. ¡o tonó una ¡contra del

¡0140. “evaluó con (¡HHa Hy ¡o agregó m cantidad ¡odian on ono.

oo. Luegode hervir e reflujo durante mediar han n Valoró un trio

o]. ozono anuncio“ Lead. minera do a). do 30482I que los ¡11111 

tro. en ozono de ¿10511agregados. Con“to uan. poaiblo causa quo

d; Ollllnnda.

So observa m ‘odoa los caos un «¡prom-¿onto gaseoso, cuyo

edson none].andobluhnto por la tupornun de cpu-¡0161:do].buta

no). en butano (9).
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Catalissdor P 10

Relación solar 1 - 5

Se observe las mismas anormalidades que en s1 osso del ontsltss

dor P 9 (NoO43r).

NPTssp.estil.7eltotdsd 51.0H8sHll.OHïa F al. 50452 Ditsrsnots
l C

310

320

285

500

325
“¿FÚNH

os h ¿L pags sap. normal

60 11.0 25V 10,0

60 12.5 25 6,5

50 11,7 25 10.1

50 11.6 25 10.2

50 11.5 25 7.9

15,0

16,1

14.3

14,0

17.1

Puede calcularas el porcentaje de ¿sido en exceso. referido s ls

cantidad Lnioisl. desde luego con le inseguridad consiguiente s1 se

considera que no hay perdidas del mie-o por onrhunissoión ni en resc

eionss laterales.

W‘WÑP

i AL fi AB grsnos de ¡oido fi Acido en

76.9

87.4

61.6

81.8

5094

en 0100.0

0,042

0.264

0,030

0,050

0.168

4.9

50.7

0,6

394

19.5
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Cotalilador P a (ThOZ)

Relación molar

El Temp. oatál.
Í C

QQQWbUNH

NO

10

Jo do lo. vnporon tn&r- 200i y 225€ C.

510

550-355

535-540

545

360

300-505

525

535

355-540

560

oatnllnador.

Velocidad
oo

65

05

85

85

65

60

60

60

50

75

fi AE

37.1

30.0

77.6

69.2

48,6

74.6

77,1

70.1

56.1

36.5

11.4

5.0

5.5

2.8

2.1

í ‘In

7.1

14.2

17,8

26.4

41.6

12.1

17.3

25.7

56.5

59.2

“a

92.9

¡5.o

92.2

75.6

52.2

87.9

92.2

74.5

61.5

40.0

La 80npornturu do vnporinanión Varló según la volooidsd de paco

á los 555-340! C contenta a notar-o onxbonilnoión on 1- mana del

El máximodo ácido convertido en esta: (07.1 fl) con 01 nixilo d.

¡oido recuperado (92.95) ¡a alcanza on ol culo Mi 1. La temporaturn

do catálislo óptima pura la volooidad de 65 00/. fui de 5100 C.
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Catallnndor y 6 (so fl ThDZ- 50 í ¿1203) sin .1 soporto piedrn pan...

Relación molar 1 - 5

ll Temp.until. Velocidad ¡1.02915I Ill-OH!“ para 504112I Duonnoll
I C on/h AL “ponian. nl..

1 215-230 50 5.3 25 15.2 13.2

2 29° 5° 7.7 35 10,0 15.0

5 300 IDC 8.1 25 0.4 16.6

4 260 50 4.6 25 10.6 14,4

5 280 60 6.5 25 10.2 14.6

6 290 60 6.6 25 10,0 15,0

7 290-295 50 6.} 25 9.9 1592

B 510 60 9.2 25 9.2 15,6

So noaolm 57 ¡1 de ¡oido “¡c109 con 212 al. da.-alcohol nota

tflloo. So tituló 5 ul de uta ancla continúo» 14 m1de 01m.¡anal

vdonndo 0.040 grano. do ¡cido unico.

Los valoren cn la 001m. do 1a.- difcr-noiuo no deben ur supo 

rior“ a 14 nl. :1 no u produceuna ¡unificación en lo. productos

condenados. m toma lo. canoa anteriores salvo on la BI 1 hay tor-g

ción de producto. 501403.

La temperatura en lu «ou: de Vupáriuoión fué do 2000 -220! C.

ü todoo loa canoa se obtienen producto. condonoadosno ¡1.01 

bl“ quo tornan una sumisión.
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Catalissdor P 3 i190 w ThGZ)

Holaoión molar 1 - 5

El Tamporuturn Toaporatura Velocidaá fi ¿mVaporisao. ontllillo oo/h

1 240 290 65

2 250 295 65

3 250 510 65

6 230 295 60

7 23o 500 65

a 250 515 6°

9 230 525 60

15 250 285 60

14 250 290 60

16 200 ¡oo 60

4 220 275 45

5 220 zoo 45

11 230 210 so

12 230 275 50

1o 24o 525 ¡oo

15 24o 295 ¡oo

38.0

31.1

78.4

09.7

86.3

85,2

52.3

75.2

04.3

94.3

65.9

54.1

76.8

55.4

58,6

07.1

fi AL

4.7

3.1

3.1

4.7

2.5

5.1

5.1

15.4

4.7

4.7

5.1

5.1

17.4

10.5

4.7

11.0

fi AIR

1.2

9.6

16,5

6.4

11.2

15.6

44.5

11.2

10.4

0.9

21.0

42.1

5.5

54o}

56.5

1.6

fi AR

92,3

90.4

61.7

95.5

53,0

06.4

55.5

93.3

39.6

99.1

72.2

57.9

94.5

65.8

65.5

90.4

Hooi‘n a lo. 325i C ao nota una poquonu carbonisnoión cn 11 mas.

401entnlilador.

Entro los producto. do descomposición dal ¿cido noótioo ¡o obtgg

no nooton¡.
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Esterificación ¿cido “ético-Alcohol
Relación molar: 1-3
Catalizador: P3 (m2)

“Hawmrgagr
330 cataL.



_ 3¡—A

Esterificación Acido.Acét1co-Alcóhol?unica
Relación molar: 1-3 ‘
Catalizador: P3 (m2)

v

v.1 L1:
At___:____,'vg'_WÍ

ÉÉï’n¡8.

Wmmwm,—
300 310 320 330 {38537

qatal.
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Catalizsdor P 4 (ono)

uolnoión lola: 1 - 5

¡4 Tna2.coati1. Vo::7:444 i AE i AL

1 295 50 16.2 7a.:

3 zoo 60 11,6 aa.)

a 29o 60 12.4 67.5

4 290-95 60 12.4 36.0

5 510 60 15.5 85.7

6 520 60 16.2 76.1

1 550-35 60 26.! 68.9

a 340-45 60 54.0 50.1

9 350 60 51.9 41.2

¡o 560 60 57.2 41.0

11 575 60 31.1 53.3

13 325 65 v 14.1 75.1

14 54o 65 15.5 65.8

15 550-55 65 21.7 56.5

16 560 65 24.1 49.6

12 515 65 32.5 34.1

11 sas-9o 100 20.1 37.9

¡o 405-10 100 21.1 20.9

i ¿un

5.2

0.o

0.o

1.5

0.7

6.9

4.6

6.9

14.7

20.9

34.6

10.0

10.6

21.7

26,5

55-3

41,3

57,5

75%

94.3

100.0

100,0

96.5

99.5

95.1

95.4

95.1

65.3

79.1

65.2

90.0

31.4

76.3

15.7

66.7

56,2

42.1

En la. onporionciuo NH5 y 6 no comían-a n notar carboninnción

cu 1a mas. del catalinador. En las 11 y 12 .1 doatilndo ya no o. ¿a

ooloro comoanto. sino liscrnnunto amarillento.
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En laa 17 y 13 aparaoan niebla. incondanaablaa obaorvñndoaa al

alamo tionpo un paquaño depósito da roainaa da aldahidua. da color

anaranjado en lao partaa manosculiantaa dal tubo.

Junzo con al astur formado. ol ¿oido libro y al alcohol an o:

oooo, no .ucuontra aootona uono producto do la raaoolón da loa vana

raa ácido- aobra al oatallaador.

La temperatura do vaporiaaoión ao ha nantanido entra 210i y

250i Ca

Cataliaador P 5 (OCA)

Relación molar l - 2

En este cano no obaorVa. an la parta visible dal oatallaador

qua no está on contacto con la p.206 da vidrio del tubo. ¡na nao 

oido do los vapores calientan sobra el 004. Poalblananto oo trafa da
la formación dal aoatato do oadnlo y au oonalgulanto dos.onpoa1016¡.

ya qua antro loa productos oondonaadoa oo onouantra aootona an apro

olablo cantidad.

Da loa datoa dal sigulanSO cuadro ao oprooia que una variación

amplia da tanparatura da 255! a 5450 c na! colo da velocidad doada

40 a 150 oo/h influyo muy poco en ol poroantaJa da ¿oido aotorifloap

do. qua aa bajo. obtaniindoaa en cambio oltoa valoraa an ¡oido no o!

ouparado quo an gran parto a. ha tranofornado an aootonao
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N

ÚONO‘W‘U

10

11

Temp; San. “¿vga í ¿E 5%AL #1A“ '71}An

500 4o 21.5 1.7 76.7 23.5

295 40 26.7 2.9 70.4 29.6

500 no 19,1 5.a 75.0 25.0

255-260 75 12.6 12.0 77.0 22,2

260-269 75 18.0 14.5 67.4 52.6

270-275 15 50.2 6.9 62.7 57.3

295-303 75 23.5 5.8 6595 54.4

535 60 22.6 4.6 72.6 27.4

340-345 5° 21.5 4.0 74.4 25.6

555 50 24.4 5.2 70o} 29.7

555 150 19.1 14.5 66.2 55,8

La “apuntar: de vayan-lución ha cuando entro 200! y 210! C.



Oatslilndor P 7 (C0205)

Holaoiónsolar 1 - l

18

19

LO

11

15

15

14

12

16

Temp. una .
| C

245

250-255

265-270

285

29o

295

300

wyno
515

520

520

SJO

540

550

240

200-235

290-995

500-505

515

Valonia-d
oo h

¡o

so

60

60

60

60

60

60

60

60

60

60

60

60

100

100

100

¡oo

100

fi A“b

15,6

25.5

26.1

40.4

55.6

31.7

54.4

34.0

51.1

51.1

30.9

29.5

24.5

19.6

9.5

54.9

29.5

30.1

29.3

“L

4a.)

55.1

61.0

25.5

9.2

12.6

4.7

5.5

4.1

5.9

4.1

2.3

2.5

1.5

'71,}

52.5

29.5

¡.7

7.9

í ‘nn

55.7

21.5

12,3

54.2

54.8

55.6

62.7

59.5

65.5

64.5

64.5

68.2

75-0

78.5

19.1

32.6

42,1

61.1

62.1

* ‘n

64.5

18.5

61.2

65,0

45.2

44.4

37.5

40.5

56.5

55.7

55.7

51,6

27.0

21.5

60.9

67.4

57.9

56.9

37.5

A 2900 C camionzu u notarse un; oarboninnclón on la ¡aan del oa

talilndor. El liquido condenandoentre 265i y 295! c tiene un olor ELo





Ce‘alisndor F 12 (T102)

0

Relación ¡oler 1 - 5

-42

Se tocaron 204nl de alcohol eliiicc y 57 al de ¡cido eceticc y

ee Valora en 5 al de eete mezcle le acidee libre AT. geekándooe 18.2

nl de cun. 1 l que corresponden a 1,092 are. de ¡cido ecíticc.

Ll hace: le diferencia entre loe uililittoe de GSR:1 i egrege

dos pero oeponificer y Ice nililitroe de 30482acotadoe pera mentre

lieer cl exoeeo de elceli. ee obtiene une cifra superior a 18.2. Ee

to significa que el producto concensedc tiene una aoidee superior e

le aeaola entee de pasar por le nace cetelieente.

Por lo tanto no ee pceible efectuar ningúncilculo. ¿ continue 

ción ee consignan los veloree entce mencionados.

QOWCBVNH

Tenp.cetá1. Velocidad ¡1.0HNeB ¡1. pere ll. 504H2I Diferencie

215

205

315-20

240-45

zas

290-95

soc

oc h

4o

50

50

¡ooo

‘L

5.4

15.7

12.6

11.7

12.1

eepcnito

50

50

50

50

50

30

50

10,7

10.0

9.2

10,5

11.2

11.1

11.1

19.3

20.0

20.3

19.5

1a.a

13.9

13.9

En lee experiencine 5 y 1 el liquido acuden-edo ce de color eq.

rillonto obeervñndcae roeinne de eldehidoe. Las 2 y 6 amarillentee

pero ein resina..



Cntallsudor P 3 (fh02)

Relación molar 1 - 5

un Temp. oatñl. Volooldud
I c oo/h

1 210 20

2 225 20

3 240 20

4 245 20

5 250 60

6 260 60

fi AE

6,0

a.)
14.4

11.2

9.9

10.2

í ‘L

94.0

91.7

05.5

01.6

67.0

32.0

fi ‘na

0.0

0.0

0.5

1.2

3.}

7.6

í A,

100.0

100.0

99.7

9o..

97.7

92¡z

Bota oatcltsador lo comporta do una manera bgutunto rnculcr con

la. Varicolonon do tamporatura y velocidad produciendo poca p‘rdidc

de ácido on reaccion.- latornlol y no obsorv¡ndono n las temporntu 

ran a que ¡o aporó. anthoninnnión en 1a nana del catalizador.

El mayor valor en lo quo respecta a ¡nido ostorittcndo lo obtgg

no en la. condicion.- do 1a exporicnola 3| 4.

Catulizudor P 12 (1102)

Relación molar 1 - 5

nn Temp. oatíl. Velocidnd
i c oo h

1 220 20

2 250-2 55 00

5 240-245 20

4 260 50

5 275 50

33.7

59.0

28,0

12.5

9.9

59.9

70.0

75.0

69,6

5 ‘In

0,2

0,5

1.2

12.5

20.2

un
99.8

99.7

90.0

07.5

79.0



Corn“to estan-ado: tupooo lo nos. urbanización on 1. son.

del “mms. Lo¡inn utorifionoión u obtieneen lu condicional

do lo apariencia Hi 2. Comoao vo con rampantea 1; osurumutón

mutter oon 11102.lu tomperstux‘u¿o mayorutorifiouión “tin oa

ú próxima donde 1. del rnoz un poco m! elevado.

Catalisndor (2:02)

Relación molar 1 - 5

su rompí :¡t61. v.::7:dun 1 AE fi AL í su! i A!

1 210 50 6.2 91.? 2.1 97.9

2 220 45 7.1 09.2 3.1 96.5

5 240-245 50 9.9 06.1 4.0 96.0

4 21o so 5.4 no.) 16.2 85.8

5 275 50 2.o 60,0 29.9 10.1

Esto onda-dor par-oo “nor un. actividad oatnlition mono:que

01 1102y o). mm trans. a). alcohol toopnpflioo. La p‘rdida do ¡oido

comopudo oburvu‘n on h 001m penúltima, oo mor que on ol oa

oodo los dos estandar“ nntorloru. lo so obnrnunn ouboniuoión

Ipüoilblv cn la ¡au del. estatus-dor.



cnuiudar E 12 (T102)

¿01.01611 molar 1 - 5

HI Tomp; sutil. Velgügad flvAR 1. AL S Ann 1» La

1 240 40 15.) 31.1 394 96.6

2 250 40 10.3 79.0 2.0 90,0

5 265 40 50.0 60.5 1.} 90,1

4 275 40 34.9 65.0 0,0 100,0

5 275 35 529° 52.9 4.1 9599

6 280 75 17.7 30.3 1.5 90.7

7 290 55 - - - 

3 500 35 - - - ..

m la apariencia ¡HI7 n «nou-nu. un ¡II-anto de ¡oidos igual

a In O 93. En 1. Hi e dicho ¡un-nu) os 6.01 15 73.

La tompernura cn la son. ¿o vnporhmoíón n mantuvomt." 160 I

y 100 I C.

Co-o puede ¡pa-colar“. ou los casos anterior". el máximode con

vonión no abusa. on ln Ii 4 con un 54.“.

m ningún ono oo chau-Vaouboninolónw



Catalisador P 5 (Th02)

solución lol-r 1 - 5

esmas;

o°.tüo
I c

250

260

270-275

295

295

500

La tonporntura

VOIOOidnd
oe/h

55

55

75

75

100

60

tán

4.a

5,5

9.1

1.6

6.9

15.9

ñ AL

35.9

9099

90.0

05.9

68.1

3205

fi ‘ra

11.1

5.4

0.o

393

4.a

3.4

inn

93.9

96.9

100.0

91.7

95.2

96,6

de 1a ¡ona de vsporiunoión ue nantuvo en 100! c.



thmwwbnioro
Cetelieador P 12 (T102)

Releción ablar 1 - 5

Il Tenp; 8;:¡1. Vo::;:ded fi AB fi AL f Aun S A“

1 170 55 6.5 85,1 8.2 91,0

2 210-215 45 30 í de eunentc de ¡cido

3 175 60 2.9 7399 25,0 77.0

4 195-200 60 1.1 É de enuento de ácido

5 160-165 20 15.9 68.6 15.5 84.5

6 190 55 4.1 91.7 4.1 95.9

ObeerVendclee experienciee NOl y 6, el conserve: igual le velo

cidad pero el cunenter le tenperazure de oetilieie el rendiliento en

¿cido eeterificedc dieninuye.

Si ee toca en consideración lee 4 y 2 ee ve qne disminuyendo le y;

locided pero enaentendole telpere‘ure, este tiene eu influenoie ¡unen

tendc en forum notable le acidez de lce productoe condensedoe.

En celbio en lee condicionee de le NH5 ee llege e obtener un 15.9

por ciento de ¡cido eeterificedo con ten Bolo un 15.5 de ¡cido no recu

peradc.

Parece que alrededor de los 1950 C iiene conicneo en las condicio

nee de le rcección, le deehidreteción del alcohol terciario con tornep

ción del hidrocarburo nc eeturndo correcpcndienie. Le disminución de le

cantidad ¿e alcohol altera le relación moler traduciendoee en el enmen

tc de le coidee cbeervede.



- 4a 

ggtorifioagión ¡oidg ¿citioo-gloohol butíliog ¡groigggo

Catalizador P 3 (Th02)

Relación molar l - 5

El Temp; gata. Voizzildad

l 195-200 55

2 180-165 55

3 170-175 35

4 180 50

7MB

4,7

5,9

14.7

4.7

“1.

64.4

11,0

50.2

70.1

“n
50,7

25,0

34.9

17,1

7“a

59.3

77.0

65,1

3299

Loa loJoroa roaultadoa ao observan en ol caso do la N9 5. Ea do

proaumir quo a menor temperatura, como an el oaao do esta misma cato

rifioaoión pero con el catalizador da T102 ao obtongan más altos Valg

ros en la 40 columna.

Comparandoel comportamiento dol catalizador T102 con ol do Th02

con oato alcohol so nota quo provoca ol do Th02 menor oarboniaaoión

quo al do T102 siendo on ambos oaaoa minima.



E t o ón 'o ás

Cataiizador P 4 (Buflñ

Relación molar 1 - 5

H9 Temp; gatál. Vaízfitiaú x ¿L ñ AL fi un“ i AR

1 270 40 2.5 85.5 12.0 60.0

2 500 40 5.4 67.0 9.3 90.7

5 555-560 30 5.2 ¡1.4 17.5 02.7

4 190-195 20 5.4 63.9 27.5 12.5

5 200 20 1.7 86.1 12,1 80.0

Variante ia tanyaratura de Ol‘iliuiu comoia velocidad do paano

da 1a liloll. no no consigna una Variación aprooiabla en la cantidad do

¡oido oatorifioado. haciendo IB cambio qua aquellou facturas infiiyan

en ica valoro. do las columnaa5' y 6|.

Con anto catalizador ao obtiene un oondanaadoniuoibie. Con oi cap

talizador da 1102 a. obtiene un condensado que sc ¡apura en dos capa..Www“
Cataliaador r 12 (T102)

Relación molar 1 - 5

Con esta catalizador ea obtiamo en todos los onaca que ao con-ig o

nan an la tabla da Valoroa adjunta. un deatiiaúo o conaonnado qu. no q;

para an dos capas notando constituida 1a inferior por ¡oido aoltico cap

ai axcluaiVaaanta J la superiür por 01 alcohol. Antas ¿o tonar 1a ¡uan

tra no homogoiuiuala mezcla cnulzionindola por violenta agitaoión.



m 'Boap; gata. Votzoádnd al AE at AL fi A“ fi ¡a

3 200 55 6.7 91.5 1.6 98.4

4 215 55 16.3 05.0 0.o 100.0

1 255 75 23.7 75.4 0.0 99.2

5 250 50 4.2 95.7 0.o 100.0

2 265 75 4.2 03.0 12.6 31.4

6 290 50 1.6 94.0 3.2 96.6

Los alcoholes toroínrioa a alerta. temporg‘urao quo dOpendondo

1a naturaloua do los mismos, pletina ¡sus dandohidrocarburos no ¡n

tarado..

Bltn temperatura eo halla po; lo nano. para lo. primero. aloegg

lo. terciarios do ¡a serio alrededor do loa 145i C. Parto. quo o. o

01. y. quo obaorvnnao al oualdto o. vo que, sin tenor en cuanta la

velocidnd. con ol CLÓÜCrdo la tamporaturn nun-nt. 01 rondinzcnto 01

¡oido catorifiondo y que a1 ¡{IIHÜHOÏla tanporntura ¿o 255I c 110

gnndo a 1. do 250! C oo nota una brusca caida en 10- vuloros do 1;

4' columnadel cuadro. ¿1 ocurrir al. doohidxataolón en torna ¡croa

d. la relación nolur ¿oido-alcohol no ¡eri 1 - 3 nino sonoros on lo.

valoro. molnroo del alcohol. El noJor renal-¿anto del cuadro anto 

rior es 01 do 1. exporionoia HI 1.



Cetelindor F 12

aelnozón ¡oler 1 - 5

.W‘UlN."

’I‘eap. catan .
0 C

150

160-165

175-130

190

200

110

Velocidad
oe h

55

55

55

35

55

25

1MB

10,6

6.5

4.5

5.2

2.5

10.2

HL

39.4

92.5

94.5

95.6

94.2

09.0

í ‘un

0.0

1,0

1.2

3.2

5o}

0.8

2+1
p

100.0

99.0

93.6

96.8

96.7

99.2

- 51 

¡rento e este alcohol, nententenao le velocidad constante ee

nota que con el aumentar de le temperature crecen loa rondinien 

tae de ¡oido eeterificedo. Se obtienen loe neJoree resultados en

el eeeo 6.

Releoión ¡oler 1 - 5

H9

“¿WMV

WWth
Cetelteedor P 5

Mp e está]. e
Í C

150

160

165-110

115

185

25

55

55

35

55

Velocidad í ASoo h

5.9

4.a

4.5

4.o

2.1

* A;

94.1

95.4

94.4

94.5

95.6

í ‘In

0.0

0.6

1.1

105

2.5

fi AR

100,0

99.4

93.9

9595

91.1



¿Inboloo ¡”1 P 2 P3 P4 P5 I’ G PT Pl P 9 P162311 Pl! t

“no: a 50.1
¡”mi “o, 99.3

‘N ‘ol
(1-!) 91.6 'U 0 05.9 97.1 I ¡o!

, (1-5) 19.0
(1.005 ) 95"

hobqu 01.1 d
dll- 9495 57o, No, 4004

¡”puntal 17.2 9.9 590.

“Cut. 2‘ 1’99 ’40,

batman si 14.7 15.9

unico 5' 5.! 25.7
¿10‘11“‘11

0mm) ’9’ ¡0"
¡111100 .

la Ver¡“un 24
¡a lo: ¡adn S4
es Ver 964m 48
da Y" plain 35
oa Ver plan 56

P u el cancun-dor oon-tuufio Memento por v1 “peru
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R E S U H E N

ll.- De los 12 catalizadoros utilizados. los tres mejores en órden

decreciente de actividad catalitioa en la esterificación m 25

se vapor del ácido acético son: T102. ThOZ,Zr02.

21.- Dicho orden ee conserva tanto en los alcoholes primarios cono

en los secundarios y terciarios ensayados.

3!.- Se observa una acentuada disminución de la actividad de este

rificación, que va de los alcoholes primarios q,lo tercia'ics.

4i.- Si se conserva constante la proporción de ¿cido y se aumenta

la del alcohol se obtienen mayores rendimientos en actor.

5l.- Existe una temperaturs,6ptina que está condicionada por unav!

locidad también óptima, con las cuales se lleVa al máximo la

reacción de esterificación.

6l.- Por lo goneral para una temperatura de oatálisie determinada.

una disminución de la velocidad se traduce en un aumento en

los rendimientos en ester, llegando a un limite debajo del

cual se favorecen las reacciones laterales.

7I.- Para un mismocatalizador se observa, que con los alcoholes

primarios ensayados, se obtienen mayores rendimientos con el

crecer del peso molecular.

GI.- Si se observa la probable configuración electrónica de los e

lementos del grupo IV se nota una cierta semejanza en su es

tructura. Comoentre ellos se encuentra el Hafnic, Junto con

los que resultaron ser los mejores catalizadores de esterifi

cación, hace presumir que nqu‘l debe cOmpcrtarse en igual to;

na que los de su grupo.



¿Mm ¡uma- un! IL ¡«nuez-mu al
Bonu-Palo Chumot. que: con au “lo: y
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l I B L I 0 G R A F I 5

(1) - manu-Bucal.- Ind. 22113.0“. 53.

(2) .. vamos-naomi.-Ind. mmm-n. a.

(3) - ALVARADO-PEARCB.-Launch... 32.

(4) - naoan-anxn.- J. FH:0.Chon. jul.

(5) - ermnxaansmmp J.M.Chon.800. 53.

(6) - BalnTILR-IÁIHLS.-coupt. thnl. ¡19.

(1) - suman-nana.- conpt.und. m.
(e) - EJ GAB-SCHUYL¿3.-J. án.0hon. Boo. 455.

(9) - SABATI¿B.-"La Catnlyuo on Chinio Or‘nntquo”

(10) 

(11) o ucsn.- J.Ph.yl.chu.

d. tuo. po
JDMIOMOSOOO2|

1.4.

(12) - ¡announ- ¿Cho-dnd. (u.s.s.n.) 4.
Ovo ZZ.

(15) - ummn.- J. Unino-su. gg.

(14, - »3.Lá.IGAk-1¿EID.-Soionoo n.

(15) - crm-nunca.- J.Puyo.cn_u. n.

(16) - um.- Ind“. .cnm.

(11) - GHDGGIIS.-"Un1t Pruna-ooo ln Organic
Bynthuila”¡Mansion p. m.

(la) - SAHDOR.-han Ohm. 701,6th 1g.

(19) - saBaTIaa.- "La agiliza. un Chi-10 Organiquo"
od. tr. pic. 175

(20) - ¡musa-HxxsuawoonwTrans. hran Soc. ¿1.

(21) - BLhMLAñKo- J. An. Chen. Soc. ¡4.

(22) - mean-n .qu.- J. ¿appliedcnc-.(v.s.s.n.) 1.
0.1. 22o 5314

554. (1940)

1289. (1941)

256. (1925)

1067. (1924)

5023. (195°)

323. (191o)

353. (1911)

64. (1924)

197. (1913)

1565. (1950)

2621. (193°)

Si}: (1921)

17. (1924)

516. (1921)

102. (1921)

32; 1545. (1931)

0°. (1955)

10 (195a)

(1915)

1139. (1955)

1290, (1932)

1454. (1954)



(2)) - ‘FUHOVA-l’OLLACilo-nJuplt“ cm. (a s
TOROïA-I‘OLLAflo-¿una 0h... (12.6.3.cai. ’00 (

(24)a “sumo.-om “rat. out o om“. colorso
Vento: ¡lo 9. (1954)
0.1. 3.3.9 57100

(25) - Humana" ¡3.3. Paton‘ 20470” 0.a. 19,. 5094. (1930

(26) - I‘ORJAZ.-003m.m. nl. un. (19”)
0.1. n. 110.

(21) - FLC’üÏJÜhÏ-CMBKHÉo-vLancha.- 800. n. 3051. (19”)

(aa) - sauna-mua... caps. a“. m. 494.(1911)
(29) - ROEÜETKXI-Hmo-¡hamaca ¡013513 0.5. n. 6901. (19”)

(30) - “123.- m.m.mn. 3‘. 1096.(193:)
(a) - annzmum.- “¡ph nu. nz. 669.(un)
(ya) - aguantan-Humm-Goupt.m. m. 1094.(un)

(55) -. HWOMBM-‘k‘üpflédbo-«mucha. n, on. (1924)

(34) - maison... amena. 800. a. 911. (1912)

(s5) - naun-nnsa-mmnufia... 1u.m.ch-.(M.u.) 3. 959-.(1930)
(,5) - a1mocn-xurmr.- mms-mm. .41. 29°. (1930)
(51)- sm'nmuumw canguros. m. 1044.(un)
UI) - massa-non... en... su. a 146. (1913)

(,9) - TID'i'EL-RBIDo-¿them-.9“. 2: 4:35. (1931)o . ,0

(40) - GAJÏIDRABJAD.-proc. un. ¡una soucm. ul. (1920)

(m - 3ïIRBTOSá.AïfSEX-TÜZIMBH.-comun-ou. ng. n. (un)

(n) - warm-¡cup tu. me. cm. n. 1m. (m?)
(u) - SJLrIüB-Huüüo-¡So-mom pu vam“. ambulante
(44) - ¡MARGEIBRHGJJ. "chun- 1901

(45) - ¡IMEI-Bbkfll-APPEL.- INMMJh-n. L'b 329o (1945)
n. nadamas»)

(46)- now"- mmm-cam.- c.¡. n. a“.
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(41) c- SÁZÁTIJBO-"La Catalana. en 321121. Grgnniqua'
14.“. m. 119.165. (1913)

(4o) - JATKAB-GAJEEDmmwLunch... Soc. a. 790. (1951)

(so) - Bum-m‘üs-Ln'cnux.- 0.1. m. 1539.

(49) - Mamma.- "LsCatan. en chau Orgullquo"
od. tr. pag. 226. (1913)

(51) —nowoumïouw 0.1.. a. 2169.

(52) - ¡vwsuov-ouanovm- 0.:. m. 2171.

(55) - mans.- oar.cn-.1na. (u.a.s.n.) 1.. 594. (1936)
0.a. :2. 6705.

á“) - nom... J.Gm.0hon. (0.3.3.3.) 1,1291. (1936)
c..&. a. 1359.

(55) - nowov-zoron-Ln'cwï... G.1. 19, 1021.

(56)- www-un.- c.¿. 35,718,
(57) - nmscnnmmm i..- Juotul Ltobu'o nadan dot

Chun 129. 5239(1.97)

(se) - cum: 3.- "gil-10s Oúnoral' tono ¡1 pu 114u. 1950

(59) — EOLLEEAIH

(60) - Consortiumm uoktroohcnioohoIndustria Goa. lunch Pat-nt.
202w: (1926)

(61) a ms cam? ¡1.- m1. Soc. cm. 3013. 49.. 515-29 (1931)

(62) - asuman-nn unan..- m1. Boo.cm. nou. no 511. (1924)

(65) - mssuzu-wnnacnuu.- noo. un. una. m. 1227.(1929)

(64) o count-nun.- Lumen... Boo. a. 1227.(1929)

(65) - 'IHITLOZ-ïE-BBISCORwProo.1na1m.u.a. su. a. 101. (1929)
Cut. no 26390

c.¿. a. 4960.11. o 323°.

(61) - nmmauwm-rozauan.- 0.3. n, 2093.(1929)
(63)- nmrosuaax-ronusu.- ca. n. 4126.(1929)



(¡9) - nowonmrou-zzmsnoh- 0.a.

(10) - ¡ou-nunmon.- 0.a.

CBRISL‘OI-Nhlálo-I"n°om‘u. A.“03.‘c
Colo

(n) - swwwrmsm-sucnncswMhmd.
(n) - manu-omzmku-nnuxmnw ca.

,0 o

no
“o

10170

4195. (1,45)

no. 19”)
no 5719. 19”)

1.29.. ¡3°.- (1’34)

a, 75”. (19")
(14)- amcuuu.- "Han¡"000m ¡al cuanto suman" Mamma

pu. 556. (195°)

(15) - sunnnna-¿Bouhwcncuna-m.

(16)- sunnhms-uouwicn esa-pum.
(71)- saunas-mutua" emma-nd
(1o) sunmgms-uuumcp count-:4.

(79)- Saunas-muwcp capta“.
(ao)- :mmma-mvnnc.- Mphufl.
(al) - sunnuns-¿nouusm-acepta“.
(u) - ahogan-¿commamxXM.mmm.

lanusun y Qui-ul

(es) o “HI.- ”AppndMackenna" Conan Duvd'nu
CONOanillos... '01.11po

(05) - omwusw una. Pucon“ u (rx-mio
PO4’30 (¡95.

(06) - nana-00mm.- lun. noo.cm.
(a1) - “¿unn-conos.-ml. ooo.om.

(no)- ¡man-saul.- m. m. en...
(¡9) - nomazloonuwu-muunwmamon».
(90) - smasmmswmw lor.
(912- ¿-ms-wu.- manana...

¡13. 1254. (tala)

m. 160. (191:)

¡21. 501. (1914)

¡11. 001. (1911)

¡¡¡. ¡671. (1911)

¡3. 14s. (19:1)

¡11.16.20, (1915)

no 53.0 ¡94°
lo 6’. 1941

(1956)

(1943)

the.“ ha. edition
’90. 3°“ 1

101. (1921)

“5. (1919)

1607. (1940)

¡096. (194!)

1003. (1914)

091. (1941)

no
n.
n.
no
41.
n.

(98)a nunn-uuub... "Musik o Museum“! dolu compu-nuDui
Inooo"w. "¡Mana p. 26. (¡923)



(94) - cwua-cumm.- Ind. ana. emm.

(95) o Organic Synthonlo- Collective Vol. II pic. 365. not. 2.

21o 828. (1955)

(1943)
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