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Ea realización ¿e este trabaJo me fué posib¿e gracias a la

oportunidad que me brindó Atanor S. A. K. al propunerne el estu­

dio del problema que da titulo a esta pub icación, y facilitar­

me sus laboratorins ampliamente. ‘

x1 leer, se extraïará de encon rar, que todas las experieg
cias fundamentales fueron hechas con un catalizador que no es el

adoptado definitivamente; esto tiene su explicación, en gue, una

vez ferminhdas las ex ericncias, se hizo la prueba de un catali­

zaior que eviLara una dificultad adquisitivu, el resultado fué
bueno, 30? lo ue se nd);16, h ciéndose entonces ;as experien ­

Icias indisnenSables para su cdmrrohacíon.

‘gradezco a los Doctores C. Ginü Iacorte y H. J. Margheritu

par su asesoramiento.

asimismo agradezéo le Cooperación prestada por'los Doctores

C. Abeleón, Gr Luller y e. Retl en ¿a Curie química y por el ln­

geníero l. Vazquez en la pasee 25cc
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El turns-el, bensuldehido, aoetnldehido, aldehido prop“­

nlco y aldehldo en‘ntico han sido condenados en los correopog
dientes ¡eterna usando¡“me de amante comocatalizador.

la facilidad de la 'tmefomción está dadaarriba en or­
den creciente.

P31furz'urel se transforme nacho más difícilmente que el

hanlaldehido, mientras que los dos últimos tienen conduowe
idónticn en la cmdeneeeión. '

Para trunsfomr acetnldehtdo en acetato de culo, han 31­
do nando}! “61‘16" "¡etitanio, “óxido de aluminio, butilnu de

¿»Junio y u [oc-m- m (m3)1]3
Los catalizadores han nido indiendoe en orden de actividad

con excepción -"e los dos filtime que matriz: actividad ¡MOJIQ
te. (1)

La reacción ae conoce por el una:an de eu investigador,

Tichetehenko, que encontró que lee nicohohtoe de aluminio tie.­

Mn le propiedad de llevar e cabe condensacionee de mendez

de la dan mera quelos ¿cidoey lee bme
Llevan a “nula le reacciónseria

2 R-CH=0 M,’ “‘e<:&
R g H, radical arila o alquile

invadió la reacción y encontró que 100 gr. de aceuldehido

y 15 m- ¿e “óxido de aluminio producián G9 gr. de acetato 'de

etñlo (2)
'51mismoautor oemdió la acción de los alcoholatos de

mmeeio y de aluminio sobre el tormaehldo. Trabajó con trio­

xinetileno (156 gr) y mulata de aluminio (711.?)y obtuvo 131
ll."de romina: de nulo. m el residuo del ¿eur destilada

encontró, Junto con otros andadas, {Quinto de aluminio.
c0" 91 compuestode manana, luego de destilth el enter,

encontró en el residuo, ndwmánde mulata y for-mia?» de mg­

nnip, el comuna 25:“(o rm ((113)23.ó
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Usó en esta: eanrienciaa ol compuestoseco, sin disolvente

í 3)

¿obre la acción *cl alcoholato de nlumiuio sobre el acetül­

debido, 66t«diól la influencia do -a Chntidad da alcoholatu, dc

¿a tüüperaturu, y de pequeñas cantidades de agua en el curso Ce 1

la reacción. Weileyó a que, al aumentar la concentración de nlcg
Mim-0 disminuye la cnncnntraeian de uldohido.

la discusión aobre ia temperatura la reali¡5 fijundo poque­

nos limito; y observ:náo la influencia -obro 01 rendimiento en

ol arodurto principal de la roaeeión.

Sn la Inventiración sobre la influencia del agua, trubaáó

con ¿ata en peoneyas cantidades (sehr. 50 gr de acetaldchido y

5 gr de alcoholato, so pusieron 0,8 gr de agua) obtaniendo como

producto principal aldol, tino en agua, cor-ca dc 1209 4.-,pasaba
a nlflehido crntónico.

Para conducir :a conddhacíón a acotato de stilo debo tra­

bajarse en medio anhiñro.

ïl pstudio de la reacción se puede hacer tomandou-s 5 de

aleaholnto eobr! ol uidohido. ‘

R1acetnldohido pued. reuccáo:ar do varian maneras, orion­

tándose a I l) Alfial; 2) hldchido orotónico; 3) Alcohol etílico:

to) ¡auf etílico cm. deidafioxihutíricoeflyeHOI-Eoeflyeooez H5

I’d)?8 :nn 72 - 7k I m 5) Acounn del ¡ciao (a oxibutírico Pfifiüfl'lre“

6) I’onoacotina dEl/3 butúorwlicolens-aflofl-Gflg-EflzáaeJH3yPL:953€

7) Dineotína ¿91(5 Wtilonglicol CHS‘C”(vezfi‘gd/Wfitre'é/oé’e’óy

32;, 5 m 97 - 99 “üc; 8) metal; 9) Paraldahido‘ 10) Acido 1

crotónico. Ï

El aldehido se transforma en acetato de stilo sopfin 1h ecaaéó

ción
QH3-8fl:07‘-C°H3‘@H=D:cwa-eooeeHa ‘

71 aldehiáo tzfihián Quad. transfonuureo en aiéol

0H5-on=o+cH3—c4-+=o = CHs-cuou-cuL-w=o. ‘

El aldchido du con aldol el ¿star etílico ¿el ácido fiboxihutírico i
C_H3‘@fl:0+ 9153m0 “’efi'e': O ‘SC’HS’87704"he"¿o QOJQ¿HJ

El aldehido con aldol da la ¿nnoacetina del/g butileng-1col
CflaoeH a o+cfl3-Gflofi’efl¿ —eH:o =8H3-0//0H-e¡/¿[oo¿fl3g
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El aldol ec transforan en parto en agua y nldchido crotónico
Cría-emm -€{f¿-e#.-o :: efl,‘8H.=8fi—e//:9 +420
nldchido da wsraldehido según z .

3 3’43 ‘CH:D = [GHS‘QHSQ5
En posible que al acetnláchido, con alcohol etílico. er. pre­

sencia a. alcoho‘hton, M nfotal.

ios alcoholatos en prenencia ac ¿aguase dencoayoncn
AP /oe¿#33 + 3/60 :M/w/s +3 9¿ {+5054

ias sales de aluminio neutras, empacmlmenu o; het-tata, mas
cionan can el grupo hidroxilico intercambiando 1munión. sto pa­

sa 09":eci:,:1mcntaa tcroramras alma, durante la: destilación,
¿cupula que la mayor ¡{irte de alcohol hu sido destilada (3)

¡LC’HS-C‘WDH-em ¿oth-ffiüd’h‘a ¿20% =.ze "¿ey/ag ¿oo/-592-200€¿ flf+fiQÉflfsfiflgá

¿ ¿NJ-GHoH-GQ,QH¿(ez/¡f3¿Mp/¿7,1st : 2 elfgú/féh‘fiongrahasz, +HFÍC‘6MO
“o esta mmm-nse produch las. acctinas del ¿Mer o lico

601 ácido (3:oxibutirice y laa diacctin'ca: del p Butihnglicol.
“uruntc la destilación tumbi‘n sc produce una oxidación del

aldohido crot‘nico a ácido crotónico. Tumbiónpuoüe producirse

agua que sc adiciona dando ácidqooxibutirico.
Pero ¿e todas estan reacciones, ln yrincioal consiste cn la

condonnación ae ños moléculas dc acotaldchido en acetato dc Oti­

lo (3)

ii penanmoa en el NQCinflmode la reacción dc Tichatcbonko

llcgnmns a ¿no tiene relación con la de Bnnnizaro, yuca, podemos

interpretar nue tiene lugar on primer término una reacción dc

Cannizzaro y luego unn estoririeación.
6' ¡4/3-efl; ore/43 -e‘H: 0+4“, g C/í3 eoo H +612¡sg-oh!

(3,134900.9 +C"¿fl5‘0H2:: 8#36006¿H5+l/¿0
Z e”, 'Gh‘zo : 0/73 6009.2 H5

En la reacción dc Tichstohcnko una de 102 funcionen ¿el cg­

1.5.111sudor n probablcm.;u la dc orientar las dos ...»oléculsscde

aitïehido, de modoque la autooxidaeián-rcducción tenga lugar sin

PN‘Ï‘ICÜ‘un aumento en laa distal-mine que procucirits una oxida­

ción red-acción simil-¡r a la dc las dos ¿'nl‘tol co .i":misc-¡amaiden

la rin .¡Irlior'l
- " (¡una HD ganar!

¿Fl:o+'z ” Coorf
una función del catalizador no en m única. La ccgunda fun­

ción es, la de evitar otma reaccionan. an términos. rn la conce;

cHn ¡»Intrónica dc ln materia, podamosdecir que el cataliz’ado!J
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actúa sobre al sistema electrónico del aldahído, ¿o tal man-ra
que orienta el wrdlnlniehto de las don moléculas de nldchido a
later.

Él catalizador. 01 diaolvonto (cuando se agrogn el catali­

Iador con algún disolvente) y el activador (ver capítulo II),
probablemnto hasta esta comandado“ con al aldohido para for­

mar un complejo de carácter electrónico de ul manera qm vol­

vería a tu estado de inactividad, una vn: cun tuyo Lugar la
condensación {1)

ggggmlo EI - ¿9'guisos”.
Sansubstancia. qm mejoranla eficacia do; entaliudor.

podrían. dodnirho cosocatalizador“ ¿1.1eaulindor.
¿a “tin comotoma de activar al ctoxiáo do ¡lámina la m­

nión con ¡habra do patada anhidro, fusión con sulfato de co­

bro anhidro, apegado de alentar, “brotan-inca fundidoy mi
lada rápido 601 omitido (k)

J. sabana):y J. ‘JJ.Olson anciana comoactivador al nitra­

to cionine u otro nitrato de un «mal, cuyo hidróxido un un.
base cabal. (5)

Perrolos activador” másneahrado por la literatura con las

haha-oa da lluminio (6) (7) (8) (9) (lo); baluaer de "una (6)

Y d. silicio (6)
3.311estudio cobro la acción nctivadora ru los diversos cloruo

ros tu. lucho por '41.C. cum y Bauer AM3.

ios resultados “un "arrancando: on al grádcq l :gu.da
ol comentan de ¿nominación m aentaldobido con varias cla­

nes y cantidades dc activador-u. ZAmscln reaccionan“ está

«romana por 11:50cc de éter, 0.0%! "las de acotaldanido, o

0,03“ molec. de etóxido de aluminio y un actimdor en la can­
tidad indicada a continuación x
l - 0,0012 A c1 2 (100 o/o) B - 0,0019 A1 cl 3 (100 al)

c o 0.01.3 ng c1 2 (100 o/o) n - 0,0003 Zn c1. 2 (9] s)

: 0,0515 - 3,001.9 se (-1, {97 su r - 0,0011 al C13 (97

¿ 0,00038 r. (.213(73 z‘.) H - 551,013 Hg c1¿ (al. :4)

- 0mm 7m"12571xv) J - un lntindor (67 t)

El

HO

J
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La cantidad de act1VHdor está dada an aqu1Vn*entea de cloro.

ño obtiono esta valor dividiendo el peso del activador por la val
Inn“ del camión.

R1porcentaje del aldchido que ha reacci nudo al cabo de

2k horas está dada entre paróntnnio. Aparentnmontoel 31813 y

el P. el; tienen actividad semejante obaervnndoi l" la volocidlfi
de roaccién. 20 el rendimiento final de inter y 33 la relación

entre la cantidad 40 activador y catalizador necesarios para
dar el mismoresultado.

«mbosactivadorne «vectran su máximoefecto a concentracio­

nes un poco monarca que las requeridas para rbr yr las com­

ploJoa' AJ.c153 :xJ.(Czüfogy Fo c13 3 (0135093,
El 2%Cilia la más rápida conversión durante la primera

hora y es efectivo con más baJa concentración.

zmnecesita a roximndumonto cuatro veces La cantidkd de

A1C13para una de ¿Sn dndn en equivalantc de cloro) para
obtaner la mismavelocidad do reacción.

‘n Hg CQzen el monos aetivó ¿ur nte 1a primnra hora, y
para obtonar la mismaconversión se neceaitan euure ta vaca.

la concentración molocular requeridaa y=ra el ¿n CL¿

31 uso ña le concentracifin óptima de 2% 85 rrovoca la canvi:

¡ión durantnhdios primeros minutos, de once veces la cantidad

6! aldehido que convertiría a; cata¿izador nin activúdor.

A1aumentar la caneontrucián de ng Cl, se obtione la misma

conv'rlión que con ol ¿n clz pero el rendimiento en ¿star es
lo o'ls fi minor

En.al.51, o. un excelento activador (l)(2)(9)(6)(7)(8)uu)
(18)(2*) para a rmacción.

"J. C. Child y H. 4mm trabajaron con variada. cantidad“

do Al 613 en luC ce ño xileno, 2 gl ño acotn;doh1do, ü,3 ar de

etoïido de aluminia y 1 cc de alcohol.

F1 porcentaje de aldabido nu. ha reaccionado en las prima­

ras 2h horas, y el porcentaje ño ¿star farmado con Las diverb

San concentracianws natén reproacntndoz en ol gráfico 2.

Crocíando la conccntrvción harta 0,9h crece al rendimiento.
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ob­

we curvas no coincirien pm" las rnaocionoe secundarias

(aarnlflohido, este). 'ïu:.:;da la easncortrución llega, a ¿,12 ee

forma solo --uaraldeh1rlo.,

La tabla nue ent-Je aumstrn otro casgecw ¿o la inf-Lumen; ¿a

la varfiscïfiï: ¡w -,"¡C‘ïïltíí’ífiá y mafia ('(' Hezix'adüqfiMMO.

G “9161!!'roaccionmte contaba de lar“:ec de éter; 0,63% mb

de npcntawebido, 111€?)szmln de '11 (cgi, ¿Ús y Variadas cantida­
des ("e activador-ea, {radicadas en. la prisaera columna ¿la la tabla

las cantada-¿hs de emm última están cum-esmas com en el

¡gr-éPico l.

.‘31Ham-¿poal que se toxaron los resultados el fio 2h horas.

1.a te"wrat¡3ra 25" C.

.9_._.-_——_ ._ __.. _.

¿n “2712 Hg CJ. 2 Fe C1 3 «al Cl 3

Equíwlontn ¿1% En .rxldo iia . L‘s .216- :e‘a .
M cloro hido ter Md) ter hi. ter nido ur

o 66 lvl 66 141 66 ¡+1 66 ¡ol

0,09% 96 BG

(3,0010 1m B7 79 68 73

0,0015 9|» 81o 9o 8|»

0,0020 26 SO 1'30 88

0,0025 1:30 93 no ¡+0 lol ¡oO

0,0030 1m 93 e39 i¿3.2 51+ 10 38 15

Hay una rïif‘ersncia notablo catre el ¿n Cl 2 y el Hg Cl 2:y

el '11.C1 3 y el Fo Cl 3. Las prime-rut: cien sales no ¡actúan com

volimarivmtns dal aldohido cuando estén vigentes on exceso

de la c.r:n'r.1<'!:;dnacer-arica voir-u tomar el co¿._su<a;rt.odel tipo

chl 2 2 ¿.1 ((32HS O)3 mientras que el xl 5:15 y el Po 51,91 están

G."-exceao provocar: la. poliumvizucíón.

{nmna da sama reacciones alcanza un verdadero equililmíq

oarecoorientan. a reacción total, o hasta que el catali­
zaSor mm, es decir, hasta que e. inucuve debido a 1:. ¡reci­

pfiamciv’mpor el agua o el efecto retardath de los copr-fsduetül

«En1a reacción, taïtea como los indicados yor “tenaz-benito (pn­

mldehir’ïo, etc).
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¡a velocidad de reacción es constante durante un corto

tiempo, luego cae muyrípidawonze. una alta velocidad de resc­

ciñn canduee a un alto rondimiento on Aster.

las reaccionva aecundnrias con ovifinntementa lentas y más

binn iadopendientez fin la cancentraciñn del ca#al!zador (1)

É! el ¿atornn Forzosa rápidamnnto, una gran canti;3d se

fnrmarfa antes de que v1 catalizador se inactivara.

fa progorción de loa cu-prnáuctos sería a2? diasdnuijn .1)

Cagitúlg II; - Disolventes.
sobre ¿iAOIVnntesa pinadon con al cutnlizadur la libra­

tur-a una 91 xilol (11) (7) (L3) (19}, n¡::f'ta (7) 1.3).
. ’. Gtia? y H. atküon usarnn tambián tatrueloruro ño eurb

bono, laplane y claroformo (1), A Vacker indica on panoral un

solvente indifernnte (9), otros annnnejan ‘ter, benceno (l) (a)
o nitrobencano (7).

Clulfl y ttkuis estudiaron la actividad dal catalizador

disudto an ¡{lol en varias concent-AFionnn llegando a qua ¿abc

"33’80 fin altna concen‘raeionqa, nuca mi a; oztn¿izmiur está

any ailuido disgánuye el rnndimienbo. sor afempló 2 rr de ace­

tald°h1d° y “93 E? ño catalizador usadas an lñü nc de 11101

den un rondimiantn de S3 fi; miagtras que con catalizador sin
disolvsnta a! obtiene un rendimiento de 90 - 97 fi, y con una

¡aluvión en xilol que contangfi, 0.09 Fr por cc ¿o llega a 93 5

(2).
Pero de taeon los disolventes el vrnforido ss el acetato

de stilo (N) (7) 110) (1h) ¡15) ¿16) (l?) y (18) principalmen­

tqfiaorque no hay agregandode una nunva subatancia a los pro­
ductos do raaeci5n¡ 2". in la deat1La916n se evita la separa­

ciñn do una substancia extraña; 3“ ’or el wroïloma de adquisi­

ción, pumaae evita esta inconveninnto.

flgnftglo Iv - llïlnfiqraniég fiel catalizador
Un métoño ¿e eiaunrnción Se otóxido de aluminio consiste en

hace? actuar el uleobnl etílico aohro \12(u en rroaoncia fin



pequeñas cantidades ño proáueto terminado (2h).

pero la mayoría de Ica métodos se basan en la acción del

aleahol etílico sobre al aluminio metálico (2) (7) (9) (10)

¡17) (18) (19) (21)

Esta raaceión no se inicia par 5' sola, sino que hay qua

¡EPCEBPun “starter” o iniciadnr, siendo estos 7rafluctan de nn­

tunnlem diversa; o bien activar al culontindolo u 300­
325 9 C antes ño usarlo en la rnñcoión (19) l) Ontablocimion­

to h. ïrackar un cmno¡war una ¿manchacantidad de produc­

to ya ¡lanzando (17) (20) o un halés‘ono («'12 etc.) (a (21)
7'03 amoblada! entes hacker y Hacha". recam andan nn cloruro tal n

nue ña con el aluminio A1 Cl (9| (21) (18)

Child y ¿tküls usan mercurio que fnrmk ana-ghma con el alu­

uinio aotívfindolo ’lfi (2)
IM misma, K. "maiz/n, Yamahay Y. "ruina recomiendan

01 Iodo comaatartcr (2) (.6). Unavez iniciada la rnacción ac

mantiene a reflujo hasta que ln tranafbrxnción 3a haya compietü­
¿0o

¿1 ltóxido de aluminio presenta dos estados nlotrógicon a i

los nue ao designan con eLyp
La Forma oku soluble en xilol 4m 1:; cantidad de ‘45 31­

°" 1”” 0‘ ¿e 801ucián, y es lentamente soluble nn éter.

fio soliáiríca lentamente a temperatura nn poco superior a
la ambiente.

in Parma 6309 soluble en xilol en ¿a cantidad de u,h gr

en 10* ec. Fundo a lkü v C y es muy goce soluble en ‘tar-.

"a foma aLdestilada se tranvía-to pureíamonte en la I‘m»­

m- ¡a
Puando el otóxido dc aluminio en caLenfudo en un tubo a­

hiprto n 350 ü C so deacampone de ncnqrdo con actas ecuaciones.

.z AMG¿«J/FAQ o(("¿ H5 1%,+63; #,—j¿ o

A&p[€¿//,-zy,: ¿Md/(Q fifa/,4 fa, ¡73%,a

¿14/ 0((0¿/7¡(y: 0,3f/áz ¡VJ/.20 1
A1 cabo dc una hora da fusiñn el matorial es muyviscoeo y \

no nhtiono una aezcla a. produc a. que son any ¡alubias en ¿11011

onto prnfinoto aun ílava al nombre da «tóxidn de Range (22)
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contine por análisis 50 - 52 fl ¿o 1%205 y 63,8 x ce alcohol.
Esto análisis coincido acroximaáaaento cmnla fórsmla

AQfiCMaHrjaüs,pero este wroaucto oa nrohuhïemanto una ¿ancla do

los etóxidaa básirns citaáua en las ecuaciones ro:rez»ntadns i
má; arriba.

Tn rom a es más rápidamente solu‘ale en acetato Se «Milo

qt. la (3
las mi. cuidadosa: romuarncionpnhan flatablocido que ía.

formukye son inciéticmnen ae:actividad caulíticü.
AJ ¡tóxico de Neil. tiene nn actividad da 91,2 ñ sobre

1M formady p (2)
2) Ludwrneiónde: cqiglizgdar

El establecimipnto A. Wacker recomienda ¿Entonvr el cata­

lizador una vez tuto. tros ¿{me n M: ü c y luego entre 20­

30 e c (17)

3) fiosultndüst

Chüld y ñ+kü1nsounsejnn el uso fiel e t.;fzador 361130,

para lo cual lo fundan con el activador (2) obteniendo con al

una do 3 É {sobra el nldehiáo) ¿o Catalizador rendimientos dal

orden da 90 5, o en ¡alución concentrada en 21101 dana. reïüdm
97 %.

Las méto os que usan el compuüoto en solución dan reuúim10n_

to a. ¿5 #- (19) es :ï 413); 86 1€ (121)“)? 1.17) r. o)

gggftulol o fimgciónde fichstchano
comoya sancionó ¿ás arriba chavista en la cordensación

de ños moleculas d- aldehido a una a» ÓÉÍQPaetnunfio EÜIOcata­

lizador el atóxido GQn1u«1nio.

fl lieada on nuwstro chao el ecetalflahido sería,'

z (9/{3eh‘: 0 r é’lvg-Gooc'¿ {/í.

1) gggggfdegggngggfin de los ¡redactog

toa productos que intervienen en la rglcción son! nldehláo

acético, otóxifio de aluminio activado y el diaolvanto.

naspecto al orden de agregado de los proáuetnz, el astabln­
ciaúnnto á. taeker adaptó la entrada de n debido sobre el ca­
tnlizador v ol disolventc (IY). Elantra. qu. R. Buiya, u.



Yaninay J. Tajim recomiendanla entrada ¿al catalina» y el.
dizolvente sobre al nldehido (16) y Hóehot la entrada 31m1.­

tdnCndc aldchtdo, disolvente y catalizador (1.8)

Otros audios aconooJanla entrada del “¿chido y disol­
vOnto aimultánoammo sobre el catalizador (15)

2) 9,59316“ go euggígsdgg. La Murat-rra en variada sobre o;
to tópico. ‘

Chad y “El. indican el uno de 3} de catalizador sólido

(sobre el aldohido) ¿anda rendimientos de}.orden dc M

3.1.Kagan y J.A.3. sobo'lQOeonnJan al a» de 2 a 255 ano­

tandq un rendimiento de 8“ (lo)
Mat una 7,51€de catalizador (expresado¡a "óxido do ¡­

Ibminio) asegurando un ron'fiimiwnto de 973K(18)3)WW
Im: establecimientos itacer y Racmt aconseJan mantener los

productos entre 0-59 c (17) (18)

Kag‘any f‘oboltvdejun que cuba y n mantenga entre ZS-ROBCUO)

Batalla, 'witikiu, Rivnn y Loca-curan afirman que la tsunam­
tura no aja?“ efccm sobre la condensación (19)

lo) 710522 dg 59.91.3510 gg ¿q raagcióg
".5mutaciome el do 2h horas (l) (13)

V5' Control .519.la magma.

.sn puta. controlar por le: densidad (1)}

Con todos esta; datos pasamos a la
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dor es Se v,95 a 3,96 a 20 9 C

71 catalizador mutual es una aunppnsifin Kris medianamantc

eagena.

‘ejfindolo en ropuao se natura en un i{;uido liflvramu,te co­

10veado y un wrocipitado gris. Üoapuóa ¿e bombear hacia los tun­

quee He Q&meiüham1flnt0 (no ¿utes}, ae ¿greghn 3m Eyr de (un por

Carga y te ag1+a e; rr ducto dur¿nte ¿H huruo‘ lucgo el brnúucto

se “sita una hora vor día durante dos senanas.
“abc ser uritado durante Varias horas unten e usarse.

og primaroz tres di;s a" catalizaáor ¿che ser Mantvsiñoa “C
.W H‘ ,C y Luego a ¿u-3u9 C. ml c.ta¿izudor ¿the ‘er astucia “du por lo

menos una neimna antes ¿oi agregado ¿el (un.

sl catalizador targinddo cuatienet l7ü Egr de Aluminio, 559 K

de alcatel etílico (anhidro , ZhKWïp de acetato fle etilo y

5 Kc fin agua. ‘

b) ÉataLizador Háchnt (la) ¡e carga en wn recibí» te con cupnci­

«gd uira h.560 Its: 9u" str de acetato ¿e ettlo saCu, al kg a.

virut s 5a uluminio y ¿ás Lg fle A1 c¿3 h¿y ¿exprnnflimicnto de Hz
305150 ü rnsroa ‘e atanol.

?an pronto como el ñauprvndifliünto del{¿ disminuye se agrega
23hu ¿y de acetato dee etilo y la mezcla se calienta.

Je deja llegar a ehu lición y se uf?flgün lentamente 727,5

¿pr de alcnhol an un variado de Ó-lu horas. Dengnánde un perío­

do de nbullíción de 2h horas, todo el Llumirio se transforma en
.
¿3 ü9ZCLa catmLILícu ía Qt1;üt? ¿e ñ;u&iñ10o

machu ue enfría entances a ¿5h fi.

¿l_¿3¿gg:anciae en viür‘o
3:Á ut1-izado el aparato rn Pesñnthdu en la figura l. Cons­

ta Taun balón de 2 lun can refríyeranto con tubo de fc Ch,

g! CatQ¿¿gfiQgr v&cker2 e “3;pnzó 1r\b j pfio con papel de alumi­

rie ¡ur Fr: aracndo con "fc imoilifad. comanzóla operación

can 5 gr 70 u;umixíb: 5 cc Te etïxïfio fin nluxinio y 5C cc ¿e

alcohol ufieoluto, oo¿anz¿da l; reacción 39 Luregu on 6' .r de

¿inuinio on virufdc y lwñ cc de aozclu ¿e mentada ¿a etilo (73 í)

y alcobtl absnlzao (27 A)
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a H\Tflgñ poco 2 ¡aca l ¿szclw hasta ïua se enag¿rtaran

165 cc ie alcohol a“ alato y M50ec “e nce+utu je eti-0 en un

Ï'TEO ¿e 3 horas refl:¿unflw la entrufiu yor al flavrrndimiwnto 56

.í¿
AJMÍO Si? _gv¿we:7¿¡71¡_lo¡{ezc'l'n‘ fio 1;, "r. (¿im CP, lr.-¡0Ï¿1cifil-¿

hasta cnnwlntar 13“ en Fe alcohwl ¿hxül'io y 9uu cc Fe hcetato
fl 1“ : .. Q v . <me etú.0. e 3¿múit o rqf¿an hasta fine se hubo camp¿ïtado el
nt5q39 (deflflflhrlcifin de aus virutas ¿e ulu¿inio).

. ' I‘fi “"9P‘c15n ¿uretras di s.
ji“ .3... A r , t ‘" “'°*”0t° “9 l“ re*°°=5n (lh'T ïT) era una suspena'ón grzs,

w a - -- l ' /'- - - v ‘..'fic'htn’ f; separo 'Jn 1m¿i il) .‘TÍB j; :z‘.¿I Guido a...-;s¡r1_-..¡u.

e fiiviñíó e; quducto obtenido en 405 artes Lfilblel (7;¿

vr), n un» de 95th! ea >e hizo aunar h.7 G cc de Úlzseco, aún­
tenía 10 33 tenwnraturn un 7%u c.

Tata fiï‘fúe fi rfe no diví‘ífi an ini, una se 6.36 tu} cual

(cata fza‘ r 4,) y a ¿r nera ze lo nurnvnron 1,6 rr de U;n y se
la ñwntuvo#8 horas a ht" h ("utaligaí r *¿)

a veguzáa mit ‘ "el total xa Gihírí‘ e» fa: ¿3P19É; a urm

fic nïLr: ss Fnfi‘ tal cual a -u u“r ïá le ¿gra urün 3,“? gr é

de Al Gngnnhárrc y “matuvn ¿ uorus a De?» ¿ug

e bijtiZó a patas cutqii¿ad rea cano es y Wa
Tate últigo varfa 501 aficLst sólo en e; món fio de elabora­

TLl cual z :4
L‘lnfiido

Con Chu) 3 al

“atalizador cackor

’u¿ cual.t ¡3din clavar
Pon Al CLI (/43

“3” Drünbüs se nidiernn por du;11c¿go.

5} Litiífiüfikfliüóchst = e U?tljzó “J aparato reñrahontado en

lg fi? 3' tr‘ha¿¿*¡”ïe CO“ Ostüa PTOOvcinLañs as CHPÉQPQE36 Fr

da alumi‘fiú (¿a el): ¿l fr Ye A; elsunLidru y Nh“ cc Keacetato""0 Ü.
d' alr”h°1 3h"”1”t° 0” rürïh le'tü (1“ cc end; 15 ainutm;)

«e íefió a reflujo hhfitñ nun se CCM?lEturh ;a rnaccífin

“urzcián Je .a o aración = h díar.
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Tmrïdnada la transforma/Sn se diluyó e]. producto on ca­

linnm crm ¿1171+nc da aontato de enla en 00.15 1 hora a rc­

flufio, d n40 por torminadn lu operación.

«e obtienen t 1355: ¡Jr de (gg-“,93

Ha hizo una (.anw‘bade activación de este enthjzador .553“.­

ï’ïnfïo a 675 En" 1’35 ¿9 “¿no

“4355111181309e .n 33/ y H¿ a «81.012eatulizadnres.

¡na pruebas u hicieron por duplicacïo.

e) catalizador con Hgel; .
5-0utilí :6 o], marino saquemstizado en la figura 1.

Wecerraron lu 5:1»fio aluminio (papel)! {1,1 gr de A]:¿Q
y «zohizo entrar de a poco 15a) oo de memo). absoluto, n cn­

lien‘us a 14mm directa para comenzar la reacción y luego ¿ze

mantiene a reflujo 8 haras.

7-1"Ax-1do Jo, aluminio nbter‘ido de esta muera ao 3:26 co­

mo starter para el mmlisador factor.
El cata.1zadar ¡neverolnhorado con esta starter

en poco activa.

d) analizadores ctm.cloro. (e)
¿o many-.5la “reducción de catndmdcr “plan. do an lugar

da dl. 615. cloro seco, ¿o manera do «puc:se ranura en el seno

de los, productos k1 al, 'e probó, porque e; h). 31,0011131'03c69

pico, y de esta manera se evitan-z .mu posible inciua ión dr: agua;

PGPOtra Parto, nom'deno¿Jamieel nan de vista adquisitivo y

oeonómico.

Las prunban su hicieron abre 2:: ¿grde ,11, en rvcigvienu

do vidrio (fm. 1) buacawdo la concentración 69mm «inCJ.¿

¿,2 Cata-alisado; f3; :se cargaron 20 ar- do Al (virutas) ¡zu-oce
de acetato M etilo y 1:30cc de una muela de acetato de culo

{15 fé) y alcohol nba 11mm (85 si) Se hicieron pa nar ¿eximecc de

(‘1¿ seco, ohnprvánñone me la reaccifin en inicia ez. frío, no­
tánrhea un “como To tmiharamra, pcmíhlemar.t.edebido a B

fan-#1901511 de K1 e13.

'uego se ¡levó a reflujo, not’md¡sé un abumifintt denme!!­

dimiento deïb
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los trabajos se hicieron en vidrio, usando el aparato repro­

eentado en la figura 2, trabajándoao con un volumen de 500 cc con

lo: catalizadores'wackor y Hüchato

¿ohicieron las reacciones haciendo entrar el catalizador 82
bre el aldehido, por lo explicado en el capítulo II.

“e usó una cantióad determinada de catalizador, se riJó 2Q!
sobra ol volumen total ( 3%etóxido do Al.)

los resultados se hallan representados en las tablas l y II
TABLA I

Í

Rendimientol%' Í Conversión fi Resina 5 Edad

w. m vs, w” wz w, u, w, v; w, w, dial

79 j '68 12,2 13

79 " ¿77 F 16 13

83 i Í77 i 10 1h
65,? i 63 25 15

g us g no us uz

67 í 6h,6 12 12

58 JS“ 30 30

TABLA II

Catalizador H4

Rendimiento fl Conversión í Resina 5 Edad

70 63 11 1 hora

65.8 63,8 10m 3 nora.
76 72 10 3 dias
82,7 8,5 5 '7997 6dia.
78.8 71 11 a ­
59 55 l“ 23 “

sobre la manera y condiciona; en que se produjo la reacciór

ver Capítulo II.
E orienci:s con el catali oder c: Sd realizaron con el aparato

roproaentado «n lu dig. 2, trabajándoso con los catalizadores
C49 cl! C39 cd! C6.

Se ensayó con 800 oc do aldehido y 300 cc de catalizador m
las condicionr: ya establecidas. Los resultados se representan
en la tabla 111.
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9.13.2.ng

Catalizañor Edad WRenñimiento% Conversión % Re-ina %

C4 3 hs 77,3 i 74,6 15,“
c4 ' 3 " 79,7 ' 76,8 13,9

Cl 5 " 7H99 73 lha5

Cb 5 " 80,3 i 79,3 16,3

ca 5 u 85,4 E 82,3 13,5

CH 5 " 82 É 79,2 15

C4 5 'l 78,6 75,8 17,1

C6 5 " 76 g 74 18
I

J

Los resultados son análOgns al Hachst y entre si.

Se adaptó el catalizador C5‘ por tener e; límite menor de

cloro p-ra que 4a reacción de elaboración transcurra en forma

rápÍÜa.

T«Stecatatizador es más económico, de elaboración más rá­

pida y ahorra el problema que puede presentar maadquisición de

A; Giganhidro por lo que se adoptó definitivamente.
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Tatalizador G523. elaboró dirocta¿enre en planta piloto
(Ver Capítulo III ,1 o)

3) gggg¿g¿¿gng¿l El catalizador más conveniente oa el c5 por ser

do más aimpln preparación y dar buenos rendimientec. La elabora­

ción en hierro es adecuada, por ser un &-torial barato, y perquc

el hierro quo pudiera incorporarse u ¿a ¿asa durant. la rcacción

no «¿arce acción fran.triz sobre La condenanción.

capígglg I; 0 Rencgiég de Iiehntchenko

1) gngggggíóg de 135 rgflgrggggigg 1

e trabajó can aldehldo recién destilada en la planta y ca­

talizador Hachat (vs? urólogo).

Re cargó el halón con aldehiño o catalizador según elenco,

refrigerándose cov-meznln hinlo-Oal, «Taj-22.1100annr lr.- tomaran:­

ra a 00 c empezónfloae ontontes el agrngmfio 4el otro proéueto.

=eagregó hasta que se produjera un naconno de temperatura,

suspendiendo entonces hasta que bajara, para hacer antoncos un

nuevo navegado.

“na vez tnrminada la entrada no dejó ¿i rroáueto 1h horas

para qua se cnmálatarn la reacción

2) 3x r atfin 42.;93 renultndog: los rendimientos, conversiones,

resinas y pórdidna fueron calculados en bean al aldehido puesto.

e antíandn por rendimianto al porcentaJe de aldehido que

ha reaccienado condonnándoaea acetato de etilo.

Io entiende vor conversifin al porcentaje de aldcbido cars!
do nue ¡e ha tranafbrnado en acetato de etilo.

Ta entiende por vaginas al porcentaje del aldchido cargado
nue se ha condenando en otros pol?mnroa.

fl ‘osaJe de aldohiño y acetato ea hizo mediante un gráfico

ropresnntativo dal porcentnjc de aldohido y ¡atar en función de
la danaidad del producto (gráfico 3)t y por análisis, dosandoel

aldehido con hisulrito y hacienda luego una aaaoniricnción.
subes método! daban resultados. uy aproximadon por lo que

(salvando ciertos casos de anda) ae aplicó el primoro.

'as diferencias a 100 que ao observan an la; tabla. repre­

¡eaten las pérdidna, en algunos chao. nutahics, debido a la ¡l!
ta temúerñtura ambiwnto, puas Camaeran oxpariencias dc orinntn­
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ción no se tomaron 115 yrzcaucionos ¿o refrigeración neeqaarias.

¡Wgññeriwncian en vidrio! ¿e eutndió ln ¿ajor forma de conducir
ln reacción.

gn oboarvó la influencia de s el arden de au: gado de loa

productas, la velocidad de agregado, ¿a tem;erltura ¿o +a reaeo

ción, lu tamperatnra ón e; chnríethfio ¿e la rsaccifn, la tempo­

ratura del catalizadar, la edgd ¿el emty41zaáor, la conceLtración

del catalizador, la variación Ge ¿a Jenuiñud, el u¿ua, el cobro y
el mercurio.

a) influeneia del arden ¿o ¿TF w ‘e los wroductos.

‘v tuvieron #xneriegeiaa haciendo entrar. catalizador sobre

aldehido, aláohído gwbrecatalizador y nntraáa conjunta.

o trahajó sohre un vnlumnn ‘e GTOcc, utilizando una conccn

tración fiel ¿C ï'do catulízuáor s Era L1 Vül.¿yn tuthl (3 5 dt

¡I‘llddo 50 alumisin)

Para el yrimar etmnyo se ¡26 el aparato representada on la

f1gwra E, mientras ¿we p¿r& Tos ¿es últ mas enmuyobel agarlto

esq e atizado en la Pigura k

los rosultadae se hallan represan*xïoa en la tau;n v

T .‘XBLi ‘l

Ttompo de a Wrden da Rendimiento Conversión «eqina naaa del
cr:trama entrack cum lt ¡al

Catalizndor 8h 78 16 3 dias

b - 6 h. sobre 78 72 5,7 u u

aldohido 7k 69,8 la lo i

‘ 77 es n. ¡a ..

ál'ehifio 66 I 56 2“ 5 d‘“'

1 - 7 m 39“.“ 26 2;,5 33 6 ­

catalizador 3G 22 19 7 '

35 23 53 3 '

con entrada conjunta sn obtuviernn renultádo no concordantes, en la mayoría

de los casos productos quo por su baJa densidad y tuerta olor a nldehido nc
se déetilnron.



y} InflgnggLu de la yelaciáa de a. 95392
ue hieiorhn paperioncias hao‘endo al agregado ¿a cataliaad r

sobre aldehids en fgrma intordltcntc rlgnlando la entrada por lo.

ascensos de tamyeratnrn, agregando contínua y lentamente y hacia
do la entraña instantánea.

Ensresultados se hallan re rescatadua nn ¿en tablas II,

1V, VI 3 VII.

'I' Milpa. VÏ

Forma do Tiempo ¿o Rendimiento Convorción HOnina
entrada entrada

Lenta y h - 7 ha 65 60 2h

Cmatïnun 57 50 20

'1' 4'64?.3. VI 7'
W

Fonmnde Tíeupb do Rondiniento > Converiíón Resina
entrada ontradk

77,8 73 15

66 6 63 1
3nntantáncl 1 aún-SKdn 7' .5 9

6693 59.9 lui?

61,“ 60 23,k

En cotas últimos ensayos (tabla VII) a. empleó 3wfi de cu­

talízaóor (55 fi de etóxiao de aluminio}.
El nanrlto unaüo para estas últimna oxvorienciaa se hai).

rapreaentndo en la figura 5.

Fuá necesario vanr cuatro refrignrmntoo Hrancna on taria.

con circulación de salmuera pues ln rcacción en exotórmioa sue

biendo la temperatura do los productos e; reacción Last; “50 C.

“ur todo lo vista el mejor mGtodoo. haccr la entraña intorw

mitento vel catalizadur sobre alaehiáoo

al tiemño de entrada parece no influir, al mono!an los 1n­

tarValos en que se trubaJó.

Haciendo la entrada entre h y 7 harag se ubtuvíernn resul­

tados análogos.



FL.
h esta variación Se los tiempos de entrada inflqyó la ro­

f‘riyernciñn, wea a 121myor rah'71rerac.ír'-n enmeay'onde un ¿anar

tiempo “1.11%!el ría-mccqnsq de te::¿)fir€itïlï‘üc

gl TQG“QEELJEE_ÉQla reacciñpt

La rvaeci'n es exotérmica

¡Ze/lg ‘C‘ÏH:o 2 01/3¿ooe¿fl5 ,4¿1 á]
Peu-lo que ¿again la rañ'izeraciáz: y Lasvelocidad de rmo

ción se llaga a una cierta teapernt ra.

.a towaeratnrn le mantuvo on lo gosiblo entre 0-5“ C, gar.

evitar condensucíones óar%ritss y nónfidas de aláehídc.

fin muchnaexneriencínz se urndujer n ¿scensna ie temperatu­

ra qua nahrqpsnaron ara 11mite.

a ox avioneta una Hice qua pura jua camíwnce la reacción

¡cha haher Jhfi c arts concentración fa n tulïaad r (¿,25 fi de

etóxiïr ¿a aluminio‘, al alcanzarse rpzncicnu jratentáneameuto

"na Eran Iman, T’Y’ñvocwd-Jil K-scenm ¿"9taerutum.

’os resultafias cun las Hivoraus uncenror de tom.orutxr& se

re renenvan en la tabla Vliï

:Iïï\É.«A ll

¡mamen Edad del Honfiimiento 'Tclnveraión ResinaCatalizadnr

50 c La dias. 78 7k 19

9.5" '" a " 76 73 1’“

11v c 1'" n 7h ¿9.a 18

.16»- <.' 3 n 76 72 lo

19“ Ü 5 “ az97 7b 8,5

22i c 2 " Br- 75,5 16,8

Je oheerVEque las resultados no ofrecen variaciones funda­

mentales.

“cho mantenerse debaáu ¿ui C para evitar que hierVu el al»

debido, a nqúe para segur¿áaF debe manteherse ¿abajo 8* C. sabido
a los fuertes acecha-o
a) ïompcrutnru en el Güáglfitldo de.1& rgaocián

¡l prndnctn fin la reacción se ¿antuvovnfla veran en heLKGarap

(0-3'6)
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C.T1LIZADOR EHFRIADO

sand daa Rendimientq Convaroión Resina .Caminando!3día.
u u 51,6 x #5.8 11:6

7 ' 66 5 55 19

c,',-'rA;I¿;.-:ïï>:;=fl A 'i‘íï‘f e'ïíi."‘.f.').1'1.fi.mslsmw

Edad del Rendimdonto Conv«rs16n Resina
catalizndor

3 días 814 78 16,6

h dias 51 kh 1¿.7

7 días 70 59 17

:¿‘oobserva mm no ofimco ninguna ventaja gl apagado del

catalinaer enfriada.

fl ’«Tdagdel entalisgdg: l hicieron apariencias en condiciona:
atan-hr“ {las ya fijadas) con catalizadores ¿o distintas oda-ana.

ios roaultadoe puaden verso en la tabla K1

TABÍ A 1

Edad del Rendimiento Conversión Resina
catalizador

Rocha cubos-mio 70 63 ll

e. ' 659“ 6.21.8 1:7,“1 día 75 5 20 ¡
2 ara. 30 75.5 16.6
3 W 810 3-696

" 71h? 55597 ¿295

' 76 ¿.2 y ¿U

n
¡o " 2% ¡o 12,75 " Si) ¿Ü
5 “ 65 60 2V

5 " 79,7 7396 ¿{19*
6 " 6 18‘7 " 79
7 n za 59 17
7 ' 5606 55 19
7 ' 61,6 51,6 21
B ° 78,8 71 6 ii

12 ¡I 22, Tú



1 0 o
J

gd&d GUI Rendimiento í Convarsión 5 Ronina fl
catalinador

. 11 dia: 65' 6; 20
L, 12 77.5 7 .5 u

12 “ _‘ 63 61 la18 ’ 70 60 l
i 1a “ 70 5k 13

Comoa. puedo observar. el Catalizaúor tiene su máximode

actividad durante las tree trimerOB dias (comprobadomás adelan­

ta al trabajar on mayor Oncala) y su minimoal cuarto dia, race.

brando luego su actividad, aunque no alennsando 1a del período
1néieado.

Para obtener datos más concnrüanten respecta a la activi­

dad dol catalizador a partir do los 10 dias se hicieron anaayoa

amplenndo 30%de ca-nlizudor (k,5 fi de etoxido de aluminio) so­

bre el volumentotAI.

L Los raeultaaoa ae rnproeentan sn la tabla XII

TABLA XII

Banddal catnllz. Renüiaionto fi Conversión fi Encina 1

11 dias 73 7° 12

13 ” 75 72 16

1h ' BO 69 15

18 75 71 13

26 75 7o 17

no compruebaque la actividad e. mantiene constante .

e)
‘ :"ohicieron experiencia! simultáneas con 305 (Mi fl dc

ctóxióo) hOfi(6%de otóxido) y 50! (7,5; de ctóxido) do catali­
zador sobre el volumentotal.

las resultados dbtenidoa son x
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J) . ¡ggng gg; agotan]. 2.10probó la achn ¿el alcehol para ver
si un exceso en la elahorac*6n del catalizador inflnía sobra la
marcha de la reacción.

Ce obtuvicron estos res»l*üfios

't‘k'“! - V¡PJSMH AN

nena. del .lcohol 25sobre Ziendiau a? Convoraofi Resina. z
catalizaáor el cutaLizador

7 días 1,7 70 59 17

9 " 0,85 76 73 2h

1° " 0,85 78 7|» 19

n 1 65 63 ' 20
L

10¿hwmvemos, excesos de h-stn 1 cc & de aïcohnl (fiebre al

c2 alisador) no perjudican la marcha flv la reacción.

k) úcgffin‘figl cobre. se probó debido n que el aldnhido puede con­

tener éste cuttón Comoimpureza.

e hicieron estos ensayos

T r‘.¿1,1.5 XV

i de acetato ¿o cobre chdimlento 5 Conversióqñ Resina fi
sobre el catalizador

1 ¡gr 76 66 16

2 "‘ 51,6 ¡+5,43 1.1.6

s " - - ­

ccncentracifin máximaameno afecta a la comunión QBd.

l mgr 49 cobre (expresado en acotato) fi cc de catalizador o son

sobrr el ulflehido 0,x5 mgroï

1) ¿ggign el marc: io I Ha hicinron Goa nn?ayüo usando 20% (35

de etóxido de aluminio) y 331 (5%de etóxido de aluminio) de ca"

talizndor sobre el aláchído.

Para evitar la entrada de gira húmedopor el tubo central se
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hiso un cierro ie ¿ereurio áfig. 6). intante la exyoriencía pana
algo de mercurio a
En reaccifin.

La sana reaccionnuto paralizanao completamwnte

m) Cnncluagoneaz ¿e llega ?or lo tante a que la reacción ddbe ser

Conducifia de lu siguiente manera n

¿293321 imitan.

¿a echa I Catalizadwr sobre :;dehido. ‘
gg5ggg;ggg¿ág_gg_gïgg¿¿gggggs565 €7,5< a. atóxido) aquuc traba­

Jando en buenas cnnáicionea se obtiqnen buenas convoraianea cen

3p fi (“,5 í de ütúxífo de aluminio)

Velogidad ae i e >o t ¿o agrega el is í de catalizador sobre

el total de los pro4nctee reaccionantoa) rápidauentc, y luego con
cuidado el restante.

q¿é;! “che mantenerse entro " - Bu c cuidando

que los ¿sceneuc no ganan ¿e 236 C.

Tenpe @tura en al eggpletada Ha la reacci¿n = He deja nl ñroducto

'59 reaccién hasta a1 fiin aiwuiente (lc he) e una Lymwerhturndee q.
"GÜSÏAQÜ¿01 Prefiucto final : ns deb. ner ¿”ner ¿o 0,915 un Caso

de n19 sen ac daba sgregar más c tniiaador.

= “¡bn agarse con :rnfernncia dentro fio los

tren wrimnrov¿{no de elnbuvaán. fl catalizador gueúe contener

gn exceso ¿o hhütu l ct fi de ¿chhq;. ï¿ cebrg n4wnleata hasta-::—‘

una ooncentracián ¿a ü,25 ¿gr (en acotbta‘ í ec ¿o alüghlüo. ¿.

«¡tal-Sudan ol ¿al-¿ehhh y los: warm.an nn ¿chan cmunor ...ez*cu¿;g

h), Winorípngiaa gp_g¿¿ggg¿rTuviernn gar final‘dnd la influencia

sue podia «¿ercor el hierro sobre 1a condenaucíñn. ¿e trabajó con

16H?cc do aLñehiJo y una ec de catalizador uüchfit (ón gr de ató­

¡1do ño aluminio). Pon rosuitadoo óbtenidos se na-;an representá­
ion en la tábla x71

Tanaw {VI

Edad del Canalizador henñimiento í. Cunvereifin é Roeína fi
2 ¿las w2 77’ 'Ïl
3 77 7-» y
h u 59 52 ¿2
5' 65 6*" a“
a w 57 59 2P

13 ' 77 ¿o l“
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e) gatgligdag íïgeongogtr‘udol Comolos united“ obuniéoa con
í el cntu.1zador nntarior fueron buenos (ver más adelbnte pírrafb

2 (b) se olaboró el Catalizador Cg'concentrudo.

¿e cargaron k32 gr. de aluminio (virutau) 5290 cc do acetato

do stilo y 600 cc de mezcla acetato mágalcohol, ngciéndosa pxsar

k la naaa 28 1ta. de Cl¿ seco, producién <0n=eun violento dcapron- l
l dímiento do uz y asconao do'tempermtura.

¿e llevó el preducto da reflujo ugregánúosnln 3100 ec do maz-1

cln acetato más alcohol en porciones do 500 cc. guiánGOSOpor 01

delprendiminnto de H¿. .

El tiampo de agregado fué agroxlmudumante do h ha.

¿e dejó #8 ha. n reflujo al cabo da las euulaa no agregaran

lugo ce de nCOtütDde otilo.

,e usó el aparato de la figura 6 ul que se le agregó un tuto

de hurbuJeo para el CLz

2) Rgncgióg gg Tigkgigggako 3

weuná el aparato ás 1* figura 8 nao conatlba do un tacha d.

L hierro con enfriadora,tuboa y bombade circulación
a) Catnliza Iüc a s ¿e trabajó con 16 lts. de aldehido y 6 1ta
de catalizador. woobtuviaron estos reaulnadoa z

kenflimianto 3 67%

ConVeraión x 62 5

Resina l 25'5“MW
¿e trahaJó notre 15 litros: 16 litros de alfiohido acitico y

2 litros de catalizador.
'c obtuvieron «¡ton resultádOl

, num xvm

Enafi del catalizador Rendimiento í Convnrsión fi Roaina fi

Recién terminado 88 35 5

¿ días 77.6 75 9,9

2 * 87.“ 78,8 5.5

Los roaultnüos son buenos aborrdnfiowa de esta manera muchovo­

lumencon las consiguientes venujas.
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Catnli co n a

Se trabajó con 16 litros de aldthido y 3 litros de catali­
zador, obteni‘ndoao

"¡1315 ¿gg .

Edad del Rendimiento 5 Conversión a: Ruta! S
catalizador

3 día. 33 31.6 7

Comoo]. compran!» usado nm chico nop proporcionando al frío

necesario maramanto“? los prometo. reaccionan“. outro Ops! c,
pues la reacción u muyViolent! on sus comienzos, no dimimyá
la mas; de los uroductoo a reaccionar.

¿letrabajó con 10 litro. dc aldohldo y 1880 ce de catalina“

(5,? .‘éen «¡Mx-ido de aluminio,

nos resultndoa ' :¡btnnmoa' son!

Edad del Rendimiento :s'á Conmoión 5 Resina fi
catalizador

3 din 79.5 “5 r 7795 15

’n todas esta. eur-seriadas no puede observar la influencia

de 1a edad del catalizador, disminuyendola conversión y ¡mew
do la ruina.

La diferencia en ln conversión no u um notablt como¡a ea­

tablecid- en pigint ¿32mm. u n36 una concuntrnción mayorde
camlíMol'o

Tiago a; gama.» iv. ostabletió en el intervalo una hora y Mi.
a ion bona.

Qfigftulo IV o Conclusiones ¡ragerglng

¿»oado-pta dofinït ivamente catalizador Cé-eonoontrndo pa'
obtener“ con01 Menosromania: por ur de rápida y fácil

elaboración, y por no ofrecer las materia: pri-ama para ou ¡Jubera-1‘
ción, ningunadificultad adquisitivo.
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La reacción no debo candugir agregando ol catalizador sobre
01 nldchida.

a conocntrnei'n de “mundos-in Bobonora 15 fi sobra ol

volumtn totnl(5,7 S de ctáxido de aluminio)
El natal! zador debo ur usado dentro 210loa tren primeros a

dias de flama-ado.

De debo hacor nutrir la mitad del volumen de catalizador a)

forma contínda, y luego el resto ltntamanto. cuidando de que la

tomforntura se (¡santoer entro 0-89 P.

ïl tiemgo ¿o entrtda oscila entre 9h y 120 minutos.

¿l tiempo «Encompletado dela ruccián albo ser do 16 han.

a una tom eratura enmprtndida entre lwíolsü C

L Lu.«¿sanidad del producto final debo m- mayor de 0,915.

al hierro as material adecuadopara ¡autos dd planta in­
dustrial

ne flebe trabajar en Ausencia de agua y de ¡cido tolurfindbsc

la presencia ¿e un exceso de aleOhol de hasta l no fi ¡abro al

volumende catalizador. '
El cobro no debe estar sar-anna un una concentración mayor

de ",¿5 mg? (en acetato) 55cc ¿le alaehido.

El mercurio no Soba estar proaonna durant. la condensación.

"‘uidnndnlas condicinnrn 3.o trabajo ne llaga tu moverno­

noa comprenflidun entre 84:2y 55
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CALCULO DEL A."'1'*.EA'!‘()“E "‘ïïi-J’IÏILÁCIÜN

gnc 0A vE p a,“ a _ t 1 z :3: /. É; Yz 2xn e ‘

H , .. .. .
22.38 760 90 760 6/0 L7u 1 ¡ou 1

25 BMG 95 76v 665 7h5 u,893 750 0,98“

3o 9e9 12c,6i 760 639,u 578,h 0,728 727 “,956

35 1160 155 760 605 1.o 5 0,603 699 ,921

No 1336 189,¿ /0C 579,8 J.l7ó,c o,h65 062 0,672

hs 1650 23€ 76' 53h l.H2» 0,373 ; GLS u,810
5G lfiuu ¿56,8 76v h73,¿ LLuv3 3,296 Q 50v ,737

55 23pc 3u( 75o kgs ¿.93' «,¿iu ; u a i,óh8

60 2640 M18 760 3h2 2.182 ,1505 É Hay 0,536

65 3000 5' 76o ¿oo 2 sin «,1oh Ï 3‘c o,ho25

7Ü 35‘0' 596.3 76“ 163-7 2—9b3 <4056* 197,5 0,26

75 nooo 725 3 3" 3.275 \,oloó 42.h o,o55
u_ 77.12 M200 760 760 u 3.huo o o o

t .: tezn-xeratura

Fn.-:tensión de vaoor dal aldehido acético
¡E = tensión de vapor del acetato de etilo

presión atmosférica

Conlos valores de x e y, 7razamos la curva úe equilibrio.

Empíricamente se fleterminó nue Pl producto a desuilar tie­

ne esta composición (c).,
Aldehido t 2 % en peso

F Acetato s 98 fi en Teso

_ CA

%1nc/3euJar-: --...__:i_ ____ _.._
C4 C¿__
ha . Liz

N : peso molecular
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nlüchido
Composición molar porcentual x 100 » 3992

de la carga 2 '98

Acctato ad

x 100 = 96,08

[ {EQ-ñ:
Llama I
cl .—concentración molar del reflujo en el coaponente más volátil

Cp :coneenmeión molar del destilada en el «¡ponente másvola­
til.

C, =camente-ación molar rio; líquido anular en el component.
¡>49volátil.

t?S :concontrnción mlar del residuo on el componentemás volátil

ueremos tener un destilada con un CP z no 5K,con este va­

.1or y CD:.- 3.92. trauma la recta de concentración que corta al
ojo de la. x = C, en un punto f-fm: 16,75

Roflujo mínima ; r...;_c.p__».. - 90 J. : 4.3?Mm'“Ïïfiï
“flujo real r: z Y.x ¡»,37 :1); x ¡0,37 _-.6,1

M4: g. : i2- 3 ¿Zé?
n.“ ¿[+4

Númerode platos teóricos ¡h

==1llegamos a 1 g de aldchido s c5 = 1 ¡ : ¡»,56

'blm, : 90 -—Í 1/33}
4,31

’64C XX}X/IO:-M'; L:
‘ 94,2 +I H

F11llegamos a 2 S de aldohido e; : 2 M 4M: 9.25
nz»: 9° —¡= ¿“r2

¡1."4 = ¿Mr/,4 = “¡2'2'
I' 90 :1 ¿.3?

M 4 7‘ 42,11») _|

-=1negamos a 2,5 'z de aldehido cg“.- 2,5 s M'¿;11.85
un z _Q_°__-¡ 6,419

j/J’J'
nf'4 : ¿IÑVÍ/r '= ¿832

M";.3: -1
9,224



ï—————
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“ebemnndostilar 790 ng de mezc-a hasta CS ;-l
2 í aldehido:: 1k Hg : 5,31b Kg noi

Comvosición
98 í acetato'de etilo-= ¿db ig ::7,79 “g ;nl

Kg mol totmlaoe= fL : E,¿ü8 1g ?o¿.

CD= ¡101
"i = O IÏ -¡Ol

P 9

TTS "1 [591

'netilnáo total := : “Á C2 —C: : 8,1“5 X 3'22-1 : ‘,¿66J
c - r? 9:.» -13

ïr
Correa onde un refïujo Final de 26,2

‘razamns 1a Curva a.

I
n rw ­

g z g _ g 1J3 x 2-1 _ u 255-; qgll ::U 175ñg aolJ, 4 g i O 9
con reflujo ¡ ¿2,2

5: ,5
Con rof+ujo l 7,22

íntagrnndo lá curva obtenemos k -g mol­

Vvln “oeir que cuando ohtenomne 0,266 ax mol en e; dest1;ado

vuelven vamoreflujo u FF mol.

“¡bamos ov1w0rnr un total da b,266 ïg mol que tenga una coum031—

0176*: de

‘lxnnifio lr-í

acetato GUfl

“,266 x ,? ==3,339h ¿y moles ¿e a ¿ahifio
verán ' I

h,266 x ,1 =quebó }p tolva He kcotuto

1.639% x HMe 168,5 kg me a;üohido
o nea >

ü,b266 x BB: 37,h “g de acetato

Calor recannrio
CLI
7‘.
I.‘É
H

Calor latente ("sualdehwo : ¿36,17
í‘ " " aretato :1'3-2
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168,5 x 136,1' =.23,ÜOOcalCalor necesario
37.1» x 1,122 = 3.70c.‘ cal

26. 701.?"cal

Superficie necesaria para evuvorar en 2 horas

Hagamos Atájog C

Tomamoscomo coeficinnte de transndsión del (26.4.0?Pare] ¿Mmm-77%
26.7t0

3 z 0A9674u3

1.01; x 2 x SD

En 2 horas sacamos 1P“ kgs de fracción inter odia

Bm3 horas tenemos que sacar a roximadamento 59H kg de acetato

de etilo

Calor neceaario = 500 x 102 :¿65.Uúï calorias

Superficie necesari a- - 0,114.3­k

Tomamospara calefaccifin un caño de Fo de 3/k “

l (ha; 1.176 pieá'

0.a (al: ¡”30h '

1 pio de longitud a. un caño de 3/14 equivale a »,216 pif

('crry pág 87k)

Longitud de; caño.._k,3ük ..19,92 pies
‘ 0,21o "

19992 X “933 z 6957 mo

Disponemosel tubo en hélice cilíndrica y la lonrítud óqfie la

enfrada a ¡a uHuwa asian-¿1de ¿JU/¡Mr

(Ver esque/ma, en ol ¡flama lá)

ml diámetro de los espiras lo tounnns de U,25 m.

6,57 a = 1,50 x +.T9 espiras x U,¿5 x TT

: 1,50 + i‘“¡ esguiraa x 0,78

VUespirae fi 6,52 -.;¿íg¿: 6,5
0,76



ï/­
Tomamos1 7 espina
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1) gimnaiones rie la saldar; (ya en 2°)
‘B caldera La hacemos Go 1,58 m do longitud par 4,9 m (¡a

diámetro capacidad aproximada I 1900 1to)

2) hifi-mty) de la columna a

r ¡tay qui wagomr 9,26631210103en 2 horas

alumna ocn ado n l5,26€. x 22,h1h_”1::/ :: 125,5 na: a uic y
MJ 760 3m de Hg

Volumen ogunado a 20* C J
v= W. (Á +2730

; 6M x ¿”3.: 190M?¿11

(a

Caudal por comando _. 120 __._"ooláé'zm:í
a 3.35 X 2 I

Tomamoscomovelocidad de los Vapor» 0,60 m/ng.

Sección de la column L_9_,0166.__ «110276m4
_.. 010-, ,

Lpïï ___0,9276 m1

0,785 n“ : 0,0226 m2

ñ L = 3’51 ¿"7L

n -_- 1,67 (Lu —_¿Lc-,7 ca:

To..amoa t 25 cm

3) un“ a. la column
Los platos toóricos son k, nuestra comuna la bananas de

anillos machi: 15 x 15

1 Plato teórico = 5;,66-m de Raschig

k x 0,66 2 2,65 m

manana n 3 m

hu) gdlculo del condensador

Cnlculamm ¿usara ¿a chboza

“1 aldnhido llegar! al estado gaseoso a 220+“ C y saldrá

líqu1do e 22,h¡ c.

..a salmuera entrará en contracorriente a -6" C y saldrá

a 6“ C diciendo absorber 26,7;20

Cal en 2 horas.

Superficie necesaria: 5 __26,20‘;
¿31*.u .c


























