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fa vealizacidn de este tribajo me fué posib.ie gracias a la
ovortunidad que me brindd Atanor S. A. . al propunerse el estu-
dio de! problema que da tftulo = esta pub ‘“caecidn, y facilitar-
me sus laboratorins ampllamente, *

il leer, se extraiard Jde encontrar, que tncas lus exverien

cias fundamentales fueron hechas con un cstalizador que no es el

adoptado definitivamente; esto tiene su explicacibn, en .ue, una
vez termilni.das lus ex-eriencias, se hizo la prueba de un catali-
zajor que evitara unz dificuitad edquisitivu, el resultado fué
buenn, Hor lo ue se ad>: 14, h.cifndose entonces .us experien -
cias indisnensables »ara su comrrohacidn.

‘zradezco a 1los Doctores C. Ginb lacorte y He. J. lardaeritss
nor su Lcesoramiento.

.8imismo apradezéo 1l: cooverccidn prestada por los Doctores
C. beledo, G. lauller y . 2eti 2n ia norte quimiez y por el 1n-

geniern A, Vazaquez en ii varbe €0
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S ARTE P4

Capitnle 1 - Generalidades
El furfurel, bensaldehido, agetaldehido, aldehido propié-

h' nico y aldehido endntico han eido eondei.eadss en los correspen
dientes fateres sando etdnido de alu:dnie como catalizmadors

la facilidad 4e la trensforammcién esti dada arridba en ore
den crecientae.

1 fur ural ee transforaa sucho wis diffeilasnte que el
bensaidenido, mientras cue los dos Yitiwos tienen conductus
1dénticas en 1la conde: saeifn. |

fara transforsar acetaldehido en acetato de etilo, han si-
4o usatodt etSxi¢- ‘e titanio, etoxido de aluminio, butilate de
aluainie y Al [OG:HL - CH (CE‘}),JB

Los catalizadores h:n pido indiendos en orden de setivicad
oon sxcepeifn e los cdoe S1ltimos que suestran agtividad seaejag
y te. (1)
he la rescei’sn se conoce »or el noabre de su investigador,

Tichetchenko, sue encontrd que los alcoholatos de aluuinio tie-
nen la propiedad de Llevar a cabo condsnsaciones ¢e aldehidoe
de ia sizam manerz que los dcidns y ias bases
Llevada a fémamla la reagcién seria
. 2R-CH=0 LG R-€% oa
R g Uy radical arilo o slquile
"studié la reneeidn y encontrd que 10C pre de hcetaldehido

Y 15 pr e etéxido de aluainio nroducién (9 gr. de acetato e
etilo (2)

"1 mism® nutor estudibd i aceibn de lon alcaholutos de
mgnesio y de miuminio sobre el formaldehido. Tradajé con trioe
ximetileno (156 gr) y netilato de sluminfio (7yr) y obtuve 131
#r de forminto de metilo. ‘n el residuo del fster destilude

sncontréd, junto con otros ‘reductos, formiato de uluminio.

Con el ecomunsto de ..-gneeio, luego de destiludo el ézter,
sncontrd en el resiiuo, ad-sfn de :otilato y formiate Qe o.ge

nesio, el compueste - (0 e ((1{3)2’]
4

| E—




iiad en eat: s ex~aricoelas el cowpuesto rece, sin Aisolvente
{3)

‘abre lu aceldn ‘el aloonolsto de uluwi-io subre el scetuils
dehido, 2et 3164 la infiuencia de .a esntidud e aleoholiat:, de
ia texperaturn, y de nequetus cantidades de sgu- en el curto ce i
la renccién. e . lecd a jue, al wumentar la concentracién de alcg
holato disxinuye la concentracidn de cidehide.

{8 Adiscusidn aobre la teiperatura la reanliss £15.ndo peque-
tos limites y obzerv-ndo la influencin -obre el rerdimiento en
ol »reducto princin=l de ia resceidn.

3p la 'nvesti-acidn sodre la influenclia el agus, tr.bajd
con érta en nNenuel <8 erntid:des (sobre 50 gr de scetaidehido y
5 gr Ae nlecholato, se pusieron O,6 gr de a;ria) obtenience com
produecto prineipal aliol, ~ue en agum, cerca de 120¢ O, pasgaba
& 914%e¢hidn eroténico.

“apa conducir _a condemacidén a acetato de etilo dehe trae
bs'srae an wedio anhitro.

51 estudio e la reaccidn se puede hacer toxando 45 % de
aleaholnto sobre el :u:dehido. !

V1l acet:liehido cuede reaccin: 4r de variss maneras, orien-
téndore a 1 1) Aldods 2) 4ldekido oroténieo} 3) Alcohol etilieey
) hte:" et{lico de: deidolﬁoxihut.irieoeﬂs-eﬂoﬂ-eﬁ'eooez Hs
Ped 8 72 -« 7T ® C3 5§, Acetina del &cide (5 oxivutirico Pj“'l"?"e
6) ‘oncacetina cbl 4 butiber:glicol @Hs-CHon-CHy-CH, ﬁae.,rl,/t’g__- 952€.
7) Tiaeetinz deal@ "utllenglicoel CHs-CH (06’:"‘30/ eny~e ¥, (064159 J/
'e%e B mm  G7 - 99 @ 3 B) Ascetaly 9) raraldshidos 10) Acido j
erotdnicoe |

1 allehido ce trangfor:a en acetuto (& atilo sein le ecunds
e'én

CHz-CHz0FCH3~CH=D = CHy—Co0lsHs

"1 aldehito t:abién pusde tranafor.arse en aidol
CHy-CH=Q + CHy-CH=0 = CHy-CHOH -CH, - CH=0. |

\
1 aldehide 4: copn aidel el fster etilico Jel deido [:;oxihut.irico i

C.Hg=@H 2 0+ 214, ~CWOH~C Hy =GN0 Oty CHOH <@ Hy- GDOQY HS

Sl aidehido eon sldol du 1 wononcetina dolfg butiien;2icol
CH3- eMd =2 01C ﬁs - ﬁoﬂ-@ﬁ‘ ~CH-0 =€ Hj -’l/ﬂf'/-e//‘z {ae‘zﬂ_,y




Rl sldol ee trunsforza en p=rte en agua y aldehido eroténico
CHy-CHOH ~Ctty ~Cft=0 = @Hy~"CH ZCH-CH ~D+/y O

%1 aldehido Aa »araldenido sefin @
JeH3-CH=D = /@"'3“3”3‘95
Fa poaible nue ol ceetsldehido, con aleohol etilico, #. nre-
sencia de alcoholatos, Aé n€etal.

08 aleoholatns en prerencia e Spua se descozonen
Al (08, Hy)y 30 =Rl fon)s +3 €, HsOu
‘a8 saler de aluminio neutr.s, e>pecizlmente e. ncet.to, reae

eionan czn el gru-o hidroxilico intercu.hiando su @nibn. sato pu-
sa es-ecliluents & te peraturas :ltas, durante 1= destilueidn,

despuée ue la asyor trte de aleohol ha =4do de:tili.da (3)
£ CHa~CHOH-Cfi2 -C008yHs1HC(OH, @00)3 =2 € Hj-eﬁé/g €00)-CH,-€00C; H_;Ml{?ﬂf.rg{b#&

¢ etyeHon-Cy-eHy (@off 0,) 440 Ereos)y = ze#gelf(é#,eo%wfauczﬁjo, +AP(cHcoclpr),
e ea8t® mrnsra e producen laz scetinas del éster etflico

del écido B oxibutirieo y las diacetinus del  tutilengiicol.

“urunte la de:ztilrcién tumbién se sroduce unu oxidseidén del
aldehido eroténico a daido eroténico. Tuabién pueie producirse
agua que se udiefona dAnndo dcido{-’ox:lbntlrico.

Yero Ce todes entas reacciones, ln Hrincinel consinte en la
conden~acibn ‘e Aor molécul-a de acetaldehido en acetsto de eti-
1o (3)

4 nenaaron en el mec. is10 e 1. rececidn de Tichatchenko
llepeans a ~ue tiene relscion con 1= de @innizaro, jues, podemos

internretar nue tiens luymr en primer término un: reaccidn de

Cannizzare y luego una asterifieacidn.
CH3-CHz= 01CHy-€H = O = CH3CO0H €415 Orf

CHg ~Cook# +CoRs OH —= CH3COOCY Hs + Hy O

QeHs-CHz=0 = CH3COo€,H5
in la reaccién de Tichstchenko una de i.g2 funciones ‘el cue

tilisador es probablecc..te ia de orientar las Jos .olfculua e

aiiehido, de mndo .ue 12 autooxidaeifn-reduccidn tesnye luckr sin
nrofucir un aumento en l:e distancire que procuciris uns oxida=
cibn rediceidn elizilr a 1 de las dos artes ¢e . alecm aoléeu
la de glioxal

CH=o o - ?ﬂz&f/

é,ﬂ:o+#‘z T toort

‘ata funcién Ael cctaligador no ea 'a dnica. lLa segunda fun-

cién eg, 1a de evitar otri.s reagciones. =n términoe e la conce

ci4n eleatrénica de lz materia, podemos decir sue el cataliz'adox




o bhe

uctda sobre el sigtem electrsnico del aldehido, <e tal w-nera
que orienta el srdenamisdto de las dos moléculas de aldehido a
éster,

1 catalizsdor, el Jisolvente (cunndo se agregm el catali-
sador ¢on algin disolvente) y el activador (ver caof{tilo I1),
probahlexents hagan eatn combinfndose con el aldehiido pura fore
mar un complejo de cardcter eleetrénico de tal zaners gue vol-
ver{a a s: estado Jde inactividad, nna ves cue tuwyo  ugar la

eondensacién (1)

Capftulo i1 -~ Agtivadores.

3on substantias que mejoran la eficacia de. catalisador,
podr{amos definirlas ecozo catalizadores del cataliizador.

5% eftén como formas de activar sl etoxico de aliminie ia fu-

#16n ¢con alumbre de potasio anhidro, fusién con sulfato de coe

bre anhidro, agregndo de aleanfor, sobreenfriade fundido y eié€
{ado rdpido del etdxido (&)

Je Schaack y Je. 'Y's Olson ssneionan coms agtivsdor al nitre-
to de mine u otre nitrato de un w-tal, cuyo hidréxido sea una
buse 4édil, (5)

"ero los activadores ads nombhrado por s literetura cen los
halurecs de aluminio (6) (7) (3) (9) (10)3 balurcs de estanc (6)
Y de 3il1ici0 (6)

n esti4do sobre la aceién activadora de los diversos clorue
ros fue hecho sor ¢+ Ce Child y FHower itkulle.

o8 resultados e2tén repregentados en el gr&ﬂco_ 1 ue da
¢l coeficiente de daesasarieiln de acataldehido con varins cla-

ses y centidades de fctivadores. A xzesela reaccionante estd
eonussta popr L00O ee de étery, 'yOMS mole: Je neetuldanido, e
0,002% molec. de etdxido 4e aluminio y un aetivader en la cone

tidad indienda & eontinuaeidn :
& - 0,0012 M €1 2 (100 o/0) B = 0,009 Al C1 3 (1cO X)

¢ - 0,013 Hg €12 (100 o/0) D = 0,0003 Za cd 2 (97 %)
50,0018 = Te00L9 Je Ly (97 ®) B - 090011 21 T1, (957
s 0,00038 7e 014 (73 #) H = 5,L013 Eg 01, (sl %)
- NgANNOE %0 f‘lz!?? ) J - sin aectivador (67 ¢)

_
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La cantidud de activador esti dada en sGuivs.entes de cloro.
%@ odtiene este valor dividiendo el peso del activador por iu vad
lapoid del cgtibn,

71 poreentaje del aldehido que ha reacci :nado al cabo de
2h horan estd dade entre naréntesis. iparentemente el 41013 y
el Ve Cl3 tienen rsetividnd semelante obeervandot 1¢ ja veloeided
de reaceifne. 29 2l rendimiente finzl de érter y I8 1lu relacidn
entre la cantidad ‘e activador y cataiismdor necerarics para
dar el aismo resultndo.

4“mhos aetivadores .uestran su 2¢ixino efecto & concentracios
nes un poco awnores que las requerides nara for:ur los coze
plejos” Al €1,3 -l (czu!o)sy Fe c13 3 1 “’L"s@%

81 Jm €Ly 1o = ufs rdpida corverzil) durunte la pri.ere
hors y e8 efactive con mféa baja eoncertrucibne

a necesita a roximada.onte cuatro veces .a eantidad de
Al €13 para una de An f‘lz dzdu en equivualante de clore) para
obtener ls aissu velocisad de renceidn.

"1 Hg C1, es »i cenos metive curunve la nrimera hora, y
para obtener la xizmon conversidn se necesitan cunre ta vasces
1a esncentracién woleculay requeridad p rs el <n C1,

‘1 ugo <9 ia concentraciin bptiza de Zn €, »roveca lx eonver
sién duranuz’diu primeros minutos, de snce veces la contidad
‘e nldehido e convertiria e. cata.igador sin activadlor.

Al aumentar la crncentracidn Je Ng Cly se obtiene is misma

eonyersidn nue econ el ’n cl,_ pero el rendimiento en éster es

10 o '15 % oepor

7 21 01, es un excelente activador (1)(2)(9)(6){7)(8) (1)
{18)(2 ) pare & reacci’ne.

te s Chld y H. Atkisis trnbajaron com variacas cantidades
de 41 C1y en 1l.{ ee de xileno, 2 gu fie ccets.dehidoy y3 T de
etoxido de nluzinie y 1 cc de aleohod.

1 pereentaje de aldehido ;jue ha redsecionado en lus yrime-
ras z4 horas, y el Jorcentele e é2ter forzado con Lag divere
Sae concertraciance eatsin representados en ol srifico 2.

creciende la concentrneidn husta (,0h crece ei rendimiento.
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.8 curvks no colnciden por las resecionecs zecundarius
(paraladshide, etel). Tu:ndn la concertracién lleg. & 4,32 ee
forms 200 ~oraldebido.,

Lr table ~ue sisie ausstru atro g ecto o lo {nfuueneiz Je
la vartselfn ¢ o cuntiled v e.are e ?:c’..i‘.’&(‘."I&!‘[).'i&!"o.

a i2xcln renceion:nte contaba Ae 1. ce de dtery Cyu4Y zoded
de neataldehido, 3024 mlies de "1 (c,H;U) y variadne euitida-
Asa Ade activedores, ‘ndicadas e la prizera coluana ce L& tabia

'as eantidudes e extus Jitimoe estin exprecadss cozo en el
grifico 1,

1 tieczno al -me se to.uaron log resultedoe es Ze 24 horus,

la te ~aratura 25¢ ,

T mer2| gere] recr3| e1ciy -
Touivalente | ¢1°@®] LE |.<1de 48 |. 108 .8 | sid@| & .
e cloroe hido| ter hidﬂ ter hm ter | hido| ter
) 8 f’é 1 | 66 lL!’l 66| Wl 66 | W1
05000 96 | 85
To,000 |10 | &7 | 79|68 73
0, O0LS T ok | O 96 | O
04,0020 26| 50 | 100 | 88
06028 130 | 93 WO | 4O bl | &0
0,030 | 100 | 93 | 89 i&e 54| 10 | 38 | 15

Hay una diferonria notablie entre el in Cl 2 y eliig Cl ¢ y
el 1 Cl3 ¥y el Fe 1 3. Lag prizerus dor &xles no ~ctdan comwo
solimerizsntes del aldehido ecuando estén 'rezentea on exceeo
de la e:nti1:3 neceraric pora formur €l cocoueste del tipo
AxCl 2 2 :1 (C2 HS 0)3 z2iontras que el 1 Tlj y el Fe Ulgsd ¢k tidn
an excesn Hrovoean la solimarizue:dne

inimna de egtns rencciones &lennza un verdsdero equllilrig
narece orientarre a iu reaceién total, ¢ h.6ts que el catali-
za jor miera, ee decir, hista cue se insetive debldo = 1.  reci-
pdtaelsn por el umus o el efecto retardante de ioe coprsductss
An in resceibn, talee como ios indicados or “ichatehenko (pa-

taldehia, etc)a
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‘@ velonidad 2o reaccidn es constznte durante un corto
tiempo, luepo cae muy rdpidecente. 'ne alte velocidud de re:ce
¢i/n conduce & un =21t0 rendimierto en éetor,

Ian rencciorer secundarias ron evidenteiente lertas v afe
hien i:dependientes e 1l coneentracién Jel eatalizador (1)

7 o) fatefPne ‘oprwre pdridauente, una fren cantiizd ce
fornarfs notes de nue o1 catolizador re inaetivara,

‘a proporelidn de los cu-produetos serfa agf At:scdnuia 1)

capitflo 111 - Disolventes.

obre Cisolvantes e :inados eon el catalizedor le lifera-

tura citd »1 x{lol (11) (?) (1} (19}, nifta (7) 13).
e "o Chils v i, “tkirfe useron tacbibn tetraeloruro de curd
bero, lanlane y cloroforzo (1), % ‘aeker indics en iywiersl un
solvente indifsr~nte {9}, otros amennrejar éter, berceno (1) (.)
o nitrohencerno (7).

Il y 1tknaisg eatndiaron la ectividad del cataliazsdor
Aisufito »n x1l0l er varius concent ar~israes llemnndo =z qus “ebe
usarse an alins enncercracionet, ues £1 el c:tnidza’vr estd
my “t1uide Adsrdnuye el randimiento. :or s'exrld 2 ;1 de rce-
taldehido ¥ 7y} pr g catniizador usadne en 170 ce de xilol
den un rendimientn Je 53 3 miaptras que eon e~taiizacdor sin
dieolvsnta 2o obtiens un rendimiento de 90 - 97 %, - con uba
golucidn en xilol nue eontanga, 2,09 pP por cc ce liegn & 93 %
(2).

Pero de todsor los disoclventes el reaferido ss el acetlato
de etilo (4) (7) .10) (1h4) 719) :(le) (17) v (18) principal.ene
te:ﬂ;sorque no hay acrregrndo de una nueva subztancie a log pre=-
fuctns de reacci’iry 29, in la Gesti' sncridn se evita ln ce@ urue
cidn de uns suratancia extrafaj 3¥ "or el "ro lema de ndauirie

cidn, puse se evita este fneconveniente,

Canf{tulo IV « 1) Matmracidn 2el eatslizador

TIn <8tolo o alahoracidn fe etbxido de slumi-de consiste en

hacer actuyusr el alierohol etflico sohre \1,0y en :resgncin de




pequefine cantidates e oroluecto terminedo (271},
Pere la iaysria de los uétodns se hssan en la aecidn del

elechol et{lieo sobre el aluminfio metflico (2) (7) (9} (1)
117} {18) (19} (21)

Tt~ redceidn no ce inicia por 2’ rol:, 811w nue hny cue
SLTOEAr UD "ptaptert 0 iniclador, siendo eetos >roductos de nke
t.m"nlem Afversa) o dilen activar el i eanlenténdolo u 300 -

325 ¥ C antes Ae urarlo en la resceibn (19) Ep eatablecimien~
to A. Vacker uea como Starter una asquefia eantidad de )roduc-
o ya slabosrado (17) (20) o unm halégeno (g ote.) (' (21)

‘0s eztsblecimigntns acker y H8chet recomiendsn un cloruro tal .
~ue s con el sluminie :1 cl (9} (21} (186)

“helA v LtkiMs nsan -ercurio que foroa 2.4 gams ¢ob el Alue
winio aetivindolo e (2)

Toq wicvoR, Ke “unlyas, Je. Yazdka v Y. Taline recomiendan
el 1030 cozn starter (2) {.&)s !!na vez inicinde la reszceidn se
mantiene & reflu‘'o hasta cue la trensfor:aci/n se haya Compis tile
A0e

il e¥dxide de alumxinio presests dos ertados tlotrdpicos z B
los ~ue se designzn comn oL y (3

8 forah X #8 soludble en x110l e 1: eantided de W9 gr

en 10 e€ de Bolucidn, y es lentamente soluble en éter.

e &nlidiriea lentmaante & te.neraturs un poco guperior a
la aabiente.

‘A "oruna (3es soluble en xilel en .a eantided de .k gr
en 1M e¢e Funde 8 14' ¥ C y es8 muy :0e¢0 eoludbie en éter..

‘a foran oL dJestilads se convierte nareia.xente en la frre-
™ B

~yando ol etdxido Ae aluzinio ea ca.en-uado en un tnbo a-

“{srto o 357 & g0 Aeecompone de ncuerdo con est:2 ecuaciones,
2 M Hsols=Aly o (Cyts Yy +& Hs ), 0
Ab 0@y Hsdy= M 0(E1 Hir0)y (& 1)y O
QA 0(Cahrd)= Ay 0 #(Cy HJ‘/J 0
Al e=bo de uns hora de fusibn el anterial o3 amy viscozo y |

se "htiene una ‘ezeln de produc 48 nue sop iuy soiubles en xilol

ante nraANetd nua lleva al namhre de etdx 1o de Keyle (<22)




e 9 =

eortine por andliegs 50 - 52 % 38 AL, Oy v 6048 ¥ 2e alcohol.
Tste andlisie rcoincide srroximadaente c-n la fériule .
A&( Oe‘_Hr), Jge DerTn arta creducto ea srohihlecente upa cescin de
los etdwidog hArirng eltaldig en las ecudcionss re. resentadne
wde arriha,

‘m forms g ee nfs répidacente golutle en nce'ata e &tilo
Qe a (3

as ahs euiladusas comaracionss han srtablecids que isas

formuky@ son indéticns en »: activided catalftics.
1 etdxido de {efle tiere na agrividad Jda 1,2 $ sobre
lus forensdy g (2)
2) Hadurseidn de. cutriizador

El eatahlecimientn i, Yacker recomiendn 'mptensr el ctta-
11zador una vez sto, tres afag n B ¥ 2 y luego entre 20
3o~ (17)

3) Resultadsus?

chilg ¥y Atkiphe aconseian el nsgo el et ifzador slilc,
pare 1o eual lo funden c¢non el ketivader (2) obteniendo con el
180 de¢ 3 7 {sohre el aldenido) ce catallzador rendimienrtos del
orden de 97 %, o en solucién concentrud: en xilol dan:ie reytd.

97 %e

oc néto o8 que usan el eompu~ato en solucidn dan re:ciaien_

to de &5 ¥ (19) 85 % :13)3 B6 % (1) y 97 Li7) ( o)

rfa~{tulo V o Remecisn de Tichstehenko

Comn ya vencioné As arriba e nsziste en la cordensacién
de Jo¢ moleculae de nldehido & una e é2tar zetuurdeo cn@o catae
li2ndor el etéxido Se slu. info.

. 1ieada #n nu-stro enfo el meetsliehide serfa .

20HzCHs0 = @Hy~Co0l ¢y

1) Orden ce ayregaio de lo:s . roductos

‘o2 praduetos nue intervienen en li reaccidén som aldehido
agético, etéxin de uluminio activado v el disolveites

Teppeeto al order de agrerado 3de los procuetng, el estable~
eimtrnto i, ‘aeker adnnid le entreda de n.dehido sobre el cae
talizador v el Adsolvente (17), mientrus que K. Su dya, ..

—




Yamaka y Js» Tajime recomiendan la entreds del eatalizader y ol
dizolvente sobre el nldehide (16) y Hdehot 1la entrada siiml-
ténen 4e aldehide, disolvente y catalizador (18)

Otros estudion aconsejan la entrada del aldehido y disele
vente sixulténezzente sobre el catulizador (15)

2) cfantidad de entalizadop. la literat Ta es vuriada sobre eg
te tnico.

child y Atkels indiecsn el uao de 3% de cutalizador s8lido
{sobre el aidehido) dande rendimlentos del erden de 90€

Me Kagan ¥ JeAe3e Sobolev sconsajan el use de 2 a 25% anoe
tando un rendimiento de 86£ (10)

HOechat usa 7,5% de cntalizador (expresade en etéxido de a~
Iiminio) asegurande up ren?imiento de 974 (18)

3) Temperaturs ca la 14
108 estudlacimientos ‘acker y Hochet aconsejan muntener los

productos entre O-5¢ C (17) (18)

Xagan y <obolevdejan que suba y se muntengu entre 25-40aC(10)
Batalin, “itikins, Rivkin y Lecretareva afirsan que la tscpema-
tura no ejeree efecto sobre la condeneaciédn (19)

4) Iiempo de eospletado de 1y reaceién
.5 mencionado el de <M horas (1) (13)

S) Control de la reaceidn.

e puede controlar »or 1. densidad Cl)}

A et ————

Ton todos eetos Jatos pacamos & la
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Aor et @ 1,95 a .96 & 208 ¢

"1 eutelizador norual 28 un: sussencifn iz medisnazante
ez 984,

"ejindoio en resueco ze zerar. en un i{ mido Li-rra.- Le co-
lorezdc y un »recinitido gris. espuéde e boxbear h.cla los tune
quee 7o estaclionLanianto (No nted;, se asTegan 3i 1T de (un por
cari7a ¥y re agita e. -roducto durante 4 horast lueyo el roducto
ae a-its uns hare sar dia dur:c:te Aos 2e:.:naBe

“ehe ser ri-itado durante var'lse horuzg antes @ usarses

% prigeroz tres oz ». catalizalor ebe zer Latesildo A W

Cy luego a 2ueI0¥ Ty .1 ¢ talizudor Zedbe er estuci . .udo por lo
Menot unad AeuANa antes Jeoli agregndo Jfei L.

21 ecttelizador terai:s.dn costiened 170 gy de aluwml:iio, 057 K
de aleohol etf{lico (anhiidrs 4 24 ¥p de ncetato de etilo ¥

9 Ke fa agua,

b} Tat.lliimdor i{Behst (13) e ruvyz en in reciri~rte con cwaci-

A3 sara We567 1tey 9w Ae keat2to e etilo fecny wi Kp Jde
viratos Je Llumi-dg y ag5 by fle AL 0%3 tay lesprendizicents e H,
Jenido 4 rasigs e stungl.

Tan pronto eozn el desprendlmisnto de i, disuinuye se agregif
234U ¢ e acetato gJee etiio y 1la xexcl:a se caliente,

2 Jeis lieg.r a ehu ilcibn y e .iregan lentauente 727,45
“gr 88 aleohol an un cerfodo Jde d-l.u horae, Jes;udps de un perfoe
3o de stuliicibn de 24 Lioras, todo el :luuirie se tri:oforus en
la irzcia catoifiicu fe etilqty e alnainie,

xRzeis e enfri: entonces & «Hw 7,

i) woeer‘aneiaz en viliro

b Al

28 ut! 1zado el zprrate re rezentadn en 1 Moura 1. Conge
ta '@ un Yaldn Je 2 ltp esn refrivernnte con tubc de ‘& Ui,

a) Catniizador scker: e ~s.enzd tr b jords con papel de aluxnie

cic o er . atacndo con e el i ag, souenzd ia cperaclén

esn 5 e fe caundzidt 5 e e etSxido e nlualuio y 5 cc Je
aleshol uheolutn, cossnzida L. re ceidn se w.regurcn v .7 de
slusinis en wirntar v 1.0 cc de .ozcin e acetude e etilo (/73 £)

y aisroh:l abanlito (27 )
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e aoregd voen ¢ cues 1 sezeis hasta wue 28 Cricat LArD
165 ce e salcohcl =™ slato v 450 cc e ~ceétutu e eti.o en n

I--go de 3 horsg rap:lunte s eptrafa cor el decorndipden fe

.i'&

1rgo fe st merqndo cemel s Ao 1o sdtas eo orieids
Laeta soistar 130 en T8 aleoliol cheeld o ¥ Yul ce e Lcetuto
Fal <" 2 - ¢ - R .
e eti.0. e Biulf e rafinin biasts v.e se nubo cowistado el
atanus (desaurlctsn e ius virutse Je cluzindo).

. . /!

-8 nver.etln Yirotras &foa,

o B e + A o . s .

+ tToticte de la ratee!dn (14 pr) era uau suspers Sn Fris,
rey A R S ] L4 /" . - e -
W Tty aeara nn 3aid o oria vy oo L7 -uldo asariiio.

e 2vi3lS e: croducto obtesidn en log  artes L{ruvieg (74
“r)y n un e agti: ze .@ hizo nusar 4.7 ) cc de Clzaeco, O YL
tenin:iln 1 terieratura an 77w o,

vagta fir e o rre se iviSiA epn 1hr, una Se Agld .l cual
fertiilzar ) v a ir otva e le mimersron 3B r de cln y ce
in voatuvo WG horsr o Bow O (Chtaliaeor “y)

noremuida LA T Tel) totid) me A3 lofh o oz Luptedy 8 ouna

fe el s va it tal eual & - Gt a2 1@ cure wpon 3.7 gr €

LA ER hia
e Al @Qgﬁnhibrc Yy entuvn L norue & el e

e nzitdzd 8 eatos cutalizad.ras ¢uo Vg ¥ e

tete dltino varfse del -8Heist 860 en el wht o de elaborae-
ciin: .
L1 euel 3oty

Clomido
Con van 1 Uy

“atalizador .agksr
Ha CUGL 1oy

L” nn Al C..Lal Vg

“Ze prioabne ge nlddleren oor duilicidoe

i otatdzador péehst ¢ e urilizl . apurato rerressentado en

s £1e 1y trheldioce con estus pro, orclor=sy ae coryouren 36 gr
de sluadlcdo (hmeljt 1 ;e e Al Cis anlidra y b7 ece e sestato

.

e etilot e (levd o ot Wi Y ainmie fa L@ urregaron 1 ce

An 2icchol ahecluto en for~a le-ta (10 ece eadk. 159 sdnute:)
.o teld a raflnio nasta ~ue ce comclet . rn la reace’dn

uraeldn e a o:nraeidn b Sfac,
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Ter:inada la transforancifn se diluyé el oroducto en cae
l{rnte eor 1174 cc de ucetatn de etil: i £e dej3 1 hora & re-
flajo, &-n'o Do terminudr lu operacidng

e nbtienen t 1357 7 e 5=f=,93

~ @ hizo una srusba de activaeiédn Ce este cntz.izador sgre-
gande a 675 mry, 31,39 o fe Sin,

“aslnBmos e niify H, & est0or cutallzadr res.

‘&2z pruebss ze hicleron por dunlic:do.
¢) Cotalizador con Hg €l .

e utili 4 el n arato esquematizado en la Tigure l.

‘@ esrraron 1l or Ae ninninio (papel)t 5,1 .r Je I[', €l
y e nizo entrur Jde a poco 15 ee -l& &.cuacl ahzoluto, se ca-
lient: & 1l oank directa Dar:s onuenzér is reaccidn y iue, 0 e
xantiene a re’lujo 3 horas.

1 etAx‘Jo ‘e aluminio ~bterido Ae esta .snera se 1:4 co-
o starter para el cataiizador . acker,

21 ents. {zmdsr ackey elahnrado econ eszte starter
en poco activn,

g) atalizadareas c:n clorn. (e)

‘e engayd la -podiuceidn de entniizador eipicn do eh lugar
4= Al Cly clore seco, e wanera de 'ue te for.ara en el Beno
de lo. productos Kl @ly e probd, porqus e. AL @l es higroscéde
nico, y 45 esth xaner: 2e evitahe anu posible irciu:idu de agual
por aira Dnarte, ronvisne desde el ,unto de vista rdnuigitive y

rcondmico.

.a8 pruebar se hiciaron a.hre 2t yr de i, en rreiplente

de vidrio (fiy. 1) buscaido la coneentraciin dptiia e Cl,

d,]) Cataiizador O1 e enrgmron 20 v de Al (virutug) 20U ce |
q

de acetato d2 etilo y 120 ce de una ueszela de ncetito de etilio
115 %) y aleonol abaluto (B85 %) e hicleren pasar 200¢ ce de
Cly seco, ohnervinioee ue la peace! fn se inieis e ric, no-
tdnlnge un azcenntc ‘e te. neratira, soeihlecsrte dedido & b
foroacidn de AL Q'lgo

"uegn 2e ilevéd a relisje, notind ,s;a un abuixisrnte desirene

dimientn de b
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los trabajos se hicleron en vidrio, usando el aparsto repre-

centado en la fipura 2, trabaj&ndoao con un volumen de 500 cc con
los catalizadores Wacker y Hbchst.
;¢ hicleron las reacciones haciendo entrar el eatalizador sg

bre ol aldehido, por lo exnrlicado en el ecapnitulo II.

¢ uséd una canticad deterninada de cataliizador, se rijé 20%
Bobr:= 8l volumen total ( 3% etdxido dea Al.)

los resultados £ hallan representados en lus tsblas 1 y II

TABLA I
T
Rendimiento % i Conversién % Resina % Edad
W, | W (w|w, "uq W, !w, WiwW | w Wl ow das
79 68 12,2 13
79 77 | 16 13
83 | 77 f 10 1k
65,4 | | |63 25 15
45 | !»o W3 42
{ 67 L |6u6 12 12
58 | J | 30 30
TABLA II
Catalizador Hq
Rendimiento % Conversién £ Resina % Edad
70 63 11 1 hora
65,8 63,8 lO,‘f 3 horas
76 72 10 3 dias
82,7 76 8’5 5 "
79’7 75’6 1“",1 6 ddas
7818 71 11 8
59 59 L 2 ¢

Sobre la manera y condicliones en que se »rodujo la reaceid:

ver Ca~ftule II.

fxperienclis con el catalizader C' Ue realizaron con el aparato

representado -n lu €ig. 2,‘trabajéndoso con los catalizadores

C, 49 Cyy

Cay CyyCsoe

e ensay8 con 800 ec de aldehido y 300 cc de catalizador e
las condicionr : ya estableeidas. loz resultadoe se representan

en la tahla TI.

E—
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TABLA IIT
Catalizacdor Tdad Rendimiento%| Conversién %Z| Re ina ¥

C4 3 hs 7743 74,6 15,4
Cyq 3 7947 76,8 13,9
Cy 5" 7449 73 14,5
Cy 5" 80,3 79,3 16,3
Cy 5 59 44 82,3 13,5
Cy 5 82 792 15

Cy 5 78,6 75,6 17,1
Cs 5 76 an 18

Ios resultados son andlo:os ali iBcist y entre c{.

e adaoptbé el catalizador Cg¢ por tener e. limite menor de

cloro p.ra que .a reaccidn de elaboraeibdn trunscurra en forma

rédpida.

“ste cataiizador es wis econbmico, de elaboracidén més ré-

nida y shorra el problema que nuede presentar .a adquisicién de

A Glbanhidro por lo que se adoptd definitivamente.
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*stalizeilor C5:80 elibord dirvctusen:e en planta piloto
(Ver “apftule III ,1 @) |
3) Coneiysiopest Tl catulizador ads convehniente es el C9 jor ser
de nds simple prepurueidn y dar buenos rendiuientes. la eluboras
eién an hierro e¢s :decuada, »Or ser un a.terizli barsto, y porque
ol hierro que pudlera incorporarse u .. .ugs Jurante ls reaccidn

no ejarce uccidn fran.triz sobre ia condan:incidn.

Cap{ 11 » Reaceidn de Tichstchenko
1) Qenduceidn de 13 sx-erienciss

e trahudd con nldehido recién destilade en 1la plenta y ca-
talizador H8chet 'vsr )rdlogo).

“® earzd el haldAn ecnn aldehido o esrinliizsdor sesmin elcuso,
rafriperfindoee co: nazsls hielo-@al, ‘ej:ndo bajsr lu teipe ratue
ra & (9 e e:pezfinlose entonces el agr g 1o ‘el otro proiucte.

‘e sgrepd hsata que se drodujers un aecenso de temperatura,
eindendiendn sntonces hagtn gue Bujnra, ¢ ara Lhzcer antonces un
nieva Lsregado.

na vez terminada la entrada se del) el ~rodueto lb heras
sara ma fe cna~letara la renceidn

2) presifin 4a loz rerultndos: le# r-ndiulsntos, conversiones,

re:inng y pérAidns fusron calculedos en Hese sl aldehido juaste.

e antisnie por randimiento al ;orcontsje de aldeuido que
ha reaccionsdo condenséndoce a acetato de etilo.

e sntiende ~or eonverc:/n al porcentaje de aldehido cargy
do -me ge ha tranaformado en acetato de etilo.

"a antisnde »or resinas al porcentaje del aldehido cargado
cue *# ha condenzade &n otros pol’eres.

<1 “peaje de aldehilo y neeteto se hizo mediante un grifiece
reprecentativo del porcentaje de aldehido y éster en funcifn de
la Aenzidad Jel Hrodueto (gri™Meo 3): y por anflisis, dossndo el

aldehido con hisnlfite y haelendn luero una saoniricacién.
Lubos métodog Aaban resultacdos wuy aproximados por lo sue

(#nlvando clertos casznz de duda) se nplicéd el primerc,.
‘as 41 ferenciae a 190 que 2e ohrervan ~n las tahl:s repree
sentan ias nérdidsa, en algunoer cusos notabies, debide & la al-

ta temeratura agbi~nte, pues comd ersn ex:erienciss de orienta=

E—
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eién no se tomron lis recauciones @ refrigerscién neeesarias,

3) dxneriencian en vidrio! e ent:i?4d 1o lelor furma Je cenducir

is reaceidne

“# obaervd luz Iinfrluencia de : el urcden (e u;Teyndo de los
productas, 1a veloeidad ‘e iyregedc, .5 tau eTetUrd e .a reage
efon, la temrerst ru en @@ @ ietsi’o ‘e ia reacei’n, la tempe-
ratora Ael cavilizader, in ed.d el cuti.izador, ia conceltracién
del catalizudor, la verizeidn Je o lenuided, el wsué, @i cobre y
el aarcurin,

2) irfluenein “ei orden de sjremads (e ioe roductos.

v tuviaeron exoerie.cieg hacliando entrar, catalizador sobre
allenldo, aldel.i3do s-bre catalizudor y catrala conjuntss

e trahald rohre un volumen ‘e 50 ce, utilizando unha concem
traesén ‘el 20 YSa cathlizador Sotre ¢l vol cen total (3% de
ald#ntdco e siumisio)

Pery el sriner s iunyo s 126 el orerats revresentadsc en la
Piire &y miantrae e cars tos Jos d1lt ame ennavos el a aratd
ecque atizado on lu “fruira k

oz resultadns se hallan re;recents 708 en in taeb.a y

T aod Y

TRampo e ; “rden Ca Randimiento Converzion | necins idad deld
entrada entrida cnthiixad
Catalizador St 78 Y] 3 dias
4 -« 6 ha 8oIra | 78 72 %4 b
aldenhilo 74 65,8 JHS] 10 »
77 66 i 18
Al 'ehie 66 56 20 S dias
1 -7 hs gohre 26 2145 33 6 -
catnligador 3G 22 19 7 »
35 28 53 g

Con entrada conjunta se obtuviersn ressitade no conenrdantes, en la uayoria

de 1los casog productos qie por su bajs densidad y fuerte olor a aldehido n¢

ge Jdeetilnron.




b) Iniluencin da ls veloci:ad ce agregado

@ hicler~n axjeriencias hae‘endo ei agregado s catalizad .r

goOre a:dahid . #n I raa intersiterte regilindo la entrszda por los
agas:isas de temperatura, sgraegindo continua y lentazerte y hecled
de le entra‘a {natantinea, 1
Ine resultalos se hallar re: resentadcs en ::s tablas II,
1v, V1 § V1.
TAR.A VI

Form Ae Tlerpo de |Renlimiento | Conversidn | A®cina
entrada entrada

lenta y 4 « 7 ha 63 60 24

eonxtime 57 50 20

TART YIT
A ——————

Formoa de Tiempo de¢ |Renlimiento | Convers!dn | Resina

entradsy eantrads
7746 73 15
66,6 63,5 19
Instanténreal 1 ain-Sadn ,' '
61l,M 6 20,4

En est:s fltimns ensayns (tabla VII) se empled 3 & de¢ ca-
talizador (45 % de etSxido de aluminioj.

Bl arerato usa:'o pars estas ﬂlzima ex:erienciza se hulla
representado en la “iura Se

Fué necesario iear cuatro refrigersrtes ;Tances en seriae,
eon ecirculsacidn de salxzusra pues lr reaccién es xotéralea sue
biendo la temnderatura 4e lnc ;roduetos e; rececidn  usta W5¢ O,

“or tode lo viets el aejor wmbtodo es nacer ls entrasda intew-~
mitente ‘el catalizad .r sobre xldehido,

71 tiemo de entrade nsrece no influir, al cenom +»n las ine-
tervalng en nue se truvajld,

taciendo 1 entradn artre 4 y 7 horas se shtuvier.n resul-

tatns ardlo o8,
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'n esta variseidn 3e loa tlec;os de cotrada infiuyd la re=
friveraeidn, mues & la raynr refr’rerac.’n errres;snle un senoy
tiemno ~urs el doreoncs de toupsratira,

¢) Tes~erntarm Jde la reaceifn:

in reaeci’n oz exotéruice

ZOHy~CH=0 = Cl,eo0e, s 1 2.2 Gf

or lo qua semin la refrizeract’: y iz velocidad de reac-
ed6n se 1lem B inm clarts temorit: Té.

a temeratura pe cantyvo on lo nocidble entre O=56 C, are
evitar condesnzneiones ~srisites y nérdidar de aidenidce

“nn maehns exneriencing ce irnduler n Lceensgne Ce temeratu~
ra q:» aavrensaarnsn eer 14nite.

g ex-arioncia nng ee jus Lars e eomfonee 1a reaceidn
“ehim haer ansn clerta concerntracidn %e ctalizad pr {o,25  Je
etdxl 1 da alnxinlo’, al alcavzarge re-ccichua instertfoegente
PR CTUN a8Ry Drovoesnda ) s reenroe T Lo L eratulnbe

‘o8 resultasicg con 1los Qlvers s urcenror d@ Lem erat.ré ge
re reszen'aAn &n La tWwhia VILI

Leeanso “qed del Renitaierto | “onversidn terina
cstals zador

¥ L dine 74 7% 19
Qg5 ° ? T 76 73 24
1~ ¢ 0. 74 69,5 18
6y U 3 - 76 7 1
lgu n 5 ¢ B2 y7 76 85
22% € 2 - 8 | %45 16,8

e aheerva ~ue log resultadoe no ofrecen varlucluses fundae
sertnleBe.

“gha Lentenerae debals 2.« C pars evitar rue Lierva el ai-
Gehiso, & nguae nera cegur.da’ debe sautererse “ebalo U- Ce dgbido

a ios fysrtes r2cen® @ . .
4) Tewdrerutur: en ei cceplatadn cde. is rexocidn

‘1 prodacty e 1o reageidn se wartuvounis veces en Leisderas

(0-3%)
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£ T'LIZATOR ENFRIADO

Sdad del Rendimiento, Conversifdn Hecina
catnlizados

y - 516 % Lbs5,8 1,6

7 " 66 % 55 19

CATALILADOR A It 260 M A AR BITE

Tdad del Rendimtento Conversién Kesina
eutalizador

3 4ias 8 78 1646

Y sfus 51 Lyly iy 7

7 Mas 70 59 17

;e ohserva nue no ofrece ninguna ventaja el byregado del
catalizsdnr enfriado.

£) _=dad del eatailzador ! 7e hicieron ex.eriencies er condiciones

stanlards (lag ya fi{jadas) econ cetalizadores e Jdistintas edudes.

‘08 resultados pusden verse en 18 tabia XI

TAS A A1
EAad del Rendimientd Conversidn Res ina
ecatalizador
Recien elshorndo 70 63 ' u
q » 65 "" bg’ B l:.—_'l’.’
1 4{a 75 5 0
2 dfal 30 7"”5 16’6
I 8l 78 i6y6
! 797 6347 1245
- 76 Z’d _ i
" Sl ’6 .b ll,&
Y 2% b 12,47
5 " 56 L7
5 = 65 60 b
6 1997 73’6 vy d
6 “ “ % 6 lg
7 " /9
7 " 79 59 17
7 . 66,6 55 i9
7 w 61,6 51,6 21
g = 78,8 71 il
z v 63 59546 19
" " i, 70 1




ol L 2¥ -
P ]
B4ad del Rendimiento % Corversisn 4 Reaina €
eatslisador
: 11 4dias (11 65 20
L 12 7745 73,5 11
1 - B 63 61 11
13 » 75 60 L
1:" n 7,) % 13

iniieado.

Wre el volumen total.

o8 rersultnlos se raprecentan sn la table XJIX

Coan fe puede obaerver, el c:taiizador tiene 2u asixiuo de
activided duronte los tres ~rimeros dfas (ecs:probvado més wdelane
te al trabajar en mayor escala) y su wménimo al cuarto dfa, reco-
brsndo luego su actividad, aunque no aslgangando 1z del periodo

“ara obtener Juntos mfs conenriantes respecto & la activie
434 del evtalizader & partir Ae los 10 dfam 2¢ hicieron ensayos
e leando 307 de ea alizador (4,9 % de etoxido Ae zluzinie) soe-

TABLA XIXI
E4ad del catnliz. | Heniimiento % | Conversidn £ | KLesima %
11 aiss 73 70 12
3 7% 72 1é
- 80 69 15
18 75 71 13
28 75 70 7

e ecomprueba mue la netividad se mantiene constante .

g) Concentraqidn del catalizador

e hieleron sxperienci=s simulténe:s con 0% (4,5 £ e
etéxid0) ¥O%L (6% de etbxido) y SOE (7,55 Ze etoxido) de catali-

zador sobre el volumen totnl,

'lor pesultuados obtenidos son 1
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3tR
el vrt;liz. .—;u61;f~n+v B fgnw:;¥fén 7 ncin. ¥
1 A 79 73 £2
£ IS SO 67 | B .
7 Lo L -3
¢ 74 53 o7
L i 77 15,5
o %
I ay B2,y 0
£ 51 7S ih
7 | ol 61 -3
i v Os Tl
]
43 E 7 74 5,43
Th ‘ 6045 (5,7 1,0
L
50y,
A l b5 5 L5
2 ; 75 f
i3 E ng 53l e
1h . oy S i3
L
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J) Jgeidn de: aloohol ve probd la acei’n el alecohol para ver
#1 un excesn en 1 els»or:e'dn del estulizador influfs s2obre la
magrehs de la resccidn.

e ohtuvisron ertoe res:ltoiop

"ISL\ XN
RAad del leohol ¥ sobre| rencis. % | Convers.%| Leeina %
catalizadop al eataidizadoy
7 aine 1,7 70 59 17
9 0,85 76 73 b
0 - 85 73 7% 19
11 1 65 63 ! 20
L

.to vezos, excesons Je h sty 1 ece ¥ Je¢ »icohal (sobre el
ertualizador) no perjudiean la murcha e la reaecidn.
k) hcgfdn 28l enbre., @ “robd debide 1 ue el aldshilo nuede come
terar 2ste ¢:t14n eoase danruresga.

e iileleron estoe ensryos

Thins XV

4 de acetuto 3¢ cobre | Rendimiento $| (onversiédnd [Kesins %
sobre el cutaiizador

1o 76 66 16
2 B 51’6 hS’a 1.1’6
5 - - - -

& concentraictin mdxias ua no afectz A lu convernidn es de
1 mgr e cobre (expresado en acetato) 5 ce de cutalizador o sea
sobrs el wvllenido 9,49 prel
1) -geidn del sercurio ¢ “e hicisron dos enrayps ueando 208 (3%
de etdxido de aluminio) y 3% (5% de etdxido ce aluninio) de ca
talizador sobra el al'ehido.

Para evitar 1. entrada de airs himedv por el tulx ceatral se




o hiso un clerre ‘e .ereurio fig, 6). Turante 1 ex,eriencis pand
: alga 2e sercurdo © 4 zass rescelun inte SATE. Lzanlo cozpletar-nte

Ia reaccei’n,

o) Conclusiones: .e¢ llegx por lo tunte & sue la resceidn debe ser

¢nnfucisa de lu sigulente zwmnera 3

ledio ¢ alildre.

“freacado 1 Tatalizad r cnbre . ekido.

Concentrueidn de cnvudisadortS5C % 7,5 de etéxi¢o) aurque truibae

Jancdo en bBuenus enndiclones se ohtlenen ienas conversianaes con
3 % 4y £ de 2téixido Ae wluainio)

Jelncidad de ‘zremudo ¢ e urrega el 15 ¥ de catalizador eobre
el total de lor prouctos rescelonantes) répidecete, y lusge con
ciaidedo el rectaznte.

Termaratara de re-ccifat “ebe zontenerze sntre © - 8¢ O cuidsndo

nae 1o segensut nO Nheen de 2008 0,

Teicersturs en si caxtletsde ‘e 1: reueelfr * g Jejo o1 sroducte

$o reaccldr Linste o1 d% sirulente {iC he) o un: tou-erttura de

i1~ 2 15‘ “e
“ensitald Jel profucte fin.l : ns Jebe ser senor Ce (1,915 en caso
T' 4 e sen ze Gabe sgraesar w53 c:tsilaador,

¢t Tebe zsarsa con referancia dentro ‘e iog

tree ringos 3fas de elahirado, 1 eatal izador puede coptensr

un _exce20 fe hosty 1 ce ¥ de asicohnl., Ui cobre n:{ml-eata hiastu

un: congentraclin 39 W25 Lar (en acetatln' ¥ ec de alienica. *.

cataligador, el aldenhiln y lo: aparstes no debeni ¢ .ptener ercurd

4}, “xcerienglas en _nileryro’ Tuviewsn for final’dud it inricencia

me podin o ercer el nisrre sohre La condensaeline. ‘e trebuié con
167 oo 4o a.dshilo y W ec @ catalizudor .Bechszt (6. gr de eté-
xido 2e aluxinio). ‘or regu-tndas sHtenidons se h:u.i.D representu-

dan an la tabla V]

- TAD! \ AV
73ad del eastailzador | endimiento €| Cuprverasifin i Reeinu ¥
2 s 32 77 11
3 77 7 17
L w 56 52 £2
5 65 6 <k
AR 57 5 20
5 - 17 6o il
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¢) Zatalizadap C 5 eoncentrado ! Como los rasiltadoa obtenicos eon

el catu.izador ant-rior fueron buenos (ver més adeluinte phrrafo

2 (b) se elahord el catalizader C & concentrudo.
~e cargaron 432 gr. de aluminio (virutas) 5290 ce de acetate

de etile y ¢ ce Ge mezcls acetuto mie u:lcohol, hacidndosa p:sar
la maza 28 its. de Clz 2e@0, proctuciénioe un violento & espren= l
diziente Je H, y ascenzo de temper.tura. {
20 llevd el preducto de reflujo urregdn.osele 310 cc Ge mez~
cle acetato @iz alcohol en porciones de 500 ce. guiindose por el
degprendimiento de Hje |
31 tiauno de egregalo fué a,roxismduconte de 4 hse
‘e 38)d W8 hs. a reflujo aul cabo e 1.5 cualee se ayTeTaron
1450 ce Je icetato de etilo.
2 usé el apnrato de la figurs 6 ul que se le szregd un tubo
e turbujeo para el Cl,
2) Reacgién de Tichatchepnko
e usd @l aper:to de 1 figura 8§ ode constaba de un tagho de
hilerro con enfriadors  tubos y bomdba de circulaeidn
Q) Catnliza {ichat ¢+ e trebajé con 16 lts. de aldehido y 6 18s

de extalizador, ..@ obtuvieron estos rezulitudos

len’imisnto : 67%
sonv-reidn 1 62 %

Resina 1 254
®) Cataiizador ASchst goncentrado:

ce itravald sobre 16 litres: 16 litre: de aliehido acétiee y
< 1itros de catallzaler.

‘e obtuvieron estos resulvt:-ios

. TABLA XVIII

#AzA Aol entalizader | Rentimiento ¥| Corversibn £| Restina $

feclén terzin:do u8 85 g
« dfas 77 46 75 949
2 " 87.'0 78’8 5.‘

Los resultnCo: mon bueno: ahorrdnioss de eata zanera mucho V-

Jumen con lat contiguisntae vantniae.
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Catall eoncentra
Se trabajl aon 16 litros e aldenido y 3 litros de cutali-
sador, ohbtenidndose

TAB..A X1X -
E3ad del Rendimiento # | Conversiém € Resinu %
ecatal izador
3 dfas 83 81,6 7

Como el compreser usado ern chico nop proporeienando el frfe
necesario nara xantener les productos reaccionantes enire O,-592 C,
pues 1la reaccidn es muy violenta en sus comienzos, se Sisminuyé
1a xasa de los »rodicton a reaceionare

e tradajé eon 10 litros de aldehide y 1880 ce de eatalisador
(9,7 % en e*%x:d0 2e aluainio,

‘08 ragul tadoe sbhtanidcae sont

.f!.""\?‘.'?di
Fdad del Rendimiento Conversidn %| Resina ¥
eatalizador
$ alas 79,5 % 7745 15

T todas estas eax-eriencius ge puede observar la influencia
de 1a e%ad del eatalizador, diszimuyende la conversién y sumentep
do 1a reslna.

‘a diferencia en 1n conversién no es tun notable coso 14 es~
2ablecida on pheina <3 orgue se usé una concentracifn mayer de
catalizadors
Tiezpo da entrada, ¢ estableeld en el in'ervalo una hora y media

a 4128 hores.

Cun{tule IV - Conclusiones seqeralcs

@ adonta Jefinitivamente =i cetalizadur C é-concontrado pa

shtenerse con é1 uenos res.ltados por ser de rdpida y fécil
elaboraeidn, y cor no ofrecer las materiae prisas pora su chbora-v

eidn, ninpuna 4dficuitad adquizitivas.
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La reacciin se dede confucir acregmnio el catalisador sebre
el sldehido.

4 conesntraci’n de catalizadori: Bebe ser: 15 # sobre ei
volumen totnl(j,? 2 de etixido de :luminic)

S1 eatalizador debe ser urado dentro de loa tres primeros 4
d{as cde siaboredo.

@ Aehe hecer antrar la mitad del volumen de catalisador o
forea cont{nda, v luego el resto lentasente, cuidando de cue la
ten aratura se cantensm entre edé

71l tiemp»o Ze eutrada oscila entre Gir y 120 nimatos,

1 tiempa <o completedo de la reaccién dobe ser 3de 16 horas
& 1na teu eratura ccunrendida entre 1l 9-15¢ C
L La dbnaidad del producte rinal debe ser wmayor de 0Uy9l%,.

sl hierro as saterial sdecuado para asaratoe de planta ine
dustrial

e debe trabajar en mizencia de agua y de Acido tolardndose
la prasencla e unh excesoc <e alcohol de hagta 1 ¢e - subre el
volumen ce catalizador.

£l cotre no Aebe estar presents en uba concentraciln mayor
de 4¢3 3gr (en acetatn) 5 ce e aldshido.

51 aereurio no debe astar presente durante ia condensacidn,

“uidando las candleinnes e trabaje ne llegs & cogversio-

neg compreniidus entre B y 5% =
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t

= temmeratursa

n

tencién de wanor dal zldehido
tensién de vanor del acetato

nresibn atmosférica

Conn los v=lorss de x e y, ‘Tazamos la curva de equilibric.

tmpfricamente se cdeterminé aue el producto & Adesviiar tie-

ne esta comnosicidn (c).

(\

[

seético

e etilo

Aldehidn r 2 4 en nesgo

Leetato 1+ 98 4 en

A

°
Yo mclacidar =
Ca

Cs

z
i,

I' = peso molecular

IJL

~eso
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g -
ehi '%ﬁ'
I X% de
Composicién molar porcentual x 106 ~ 3,492
de la esrga 2 98
[
seetato _g%__
x 100 = 96,08
8
L &
Llamemos

C, - concentracién mol r del reflujo en el coamponente mis voldtil

Cp =concentraeibn molar del destilado en el componente wis vola-
11,

Cp =concentraeidn wolar de. 1{quido « destilisr en el coaponente
@’s volitil,

C. zconcentracién molar del residuo en el enuwpoenente mnis voldtil

ueremns tener un destilado con un Cp = 0 %, cOn este ‘a-
ior y Cp = 3492, trasamos ls rectu de concentracidn que corta al
eje de los X = C, en un punto “m = 16,79

Reflujo aminimo - Pwm-Lp 4 - G50 By ’4'3"

P 16,75

“eflujo real rd = 7 ox 4,37 = 1,b x 4,37 =6,1

ﬂh s \C_P.. = -—g’0~ = /IQ,é?
n,¢l Gl
tigere de platos tedricos W,

1 1legamoe @ 1 % de aldehido t C = 1§ ¥ - hy56

'bl,m, :_,@.Q_...-—[ :/X}
4 s¢
Wy - AS¥edl = 22

M|‘; _ﬁg——-—: 3,3)/0

26,2 + y
51 1llegamoa & 2 % de aldehido c - 2 M = 9029
w80 )= 82
Ma Q,M.

. _ 90 = &8}
M5 = 42,2 +) .
4 llegamos a 2,% % de aldehico cg‘: 2,5 v M -11.85

" = do ;- 649
N85
W, o= 68vis = G2z

T Jo .- £y
922!
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“ebemznp destilay 700 Kpe Ae uezc.i& Lasta C, = 1

2 ¥ aldehido = 1h Xgs = 1,310 Kg .0l

ComosnielsSn
o8 % acetato de etilo = 6uib g = 7,76 ¥ o1

g aold tot.:n.la.-_-.- AA = Eydild "y ~0ss
Cp = 3.92 % mol
Tp =0l el
"e =1 K o)
"eBtiludn total = 0, = & _;‘(:2__-_2‘_.5_._. 8yleb x_3492-1 = ,cébj

‘P-r‘s 9(\"1 #
Corres onde 9n reflnjo finnl de 26,2

) CP - Cs
Con fp=27%
= - 8,18 x 21 . (1,266«0,091L = Cyi755K ol
2 9‘—:1 —_
Con refinjo ¢ iz,
Can \"; = _,5

Jon ref.njo b jy02
Iintamrsndo lﬁ curva obtenexon & ;- anl.
¥=1ma “seir que cuundo obtenesne ,266 : .- w0l en e. Adesti.ado
wvielven cnmo reflujo U Yo mol.
“ghemasg evaorar un total de b,266 ' .0l que tacgn una coioposi-

cld- de

by266 x 7 = 3,834 ‘¢ noles Ce aldelide

-erin ,
Lyldbl g L 0irs e reetsto

)#’266 X ,l

l.6394% x bl = 168,5 kg de a_lei.ido

o m=ex , _
748266 x 88 = 37,4 ‘F de ucetuto

Galor receaario

Celar lntente “al aidehido = 136,27 -
" " . ac@tszto = 172 I

43
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168495 x L26,17 = 23,00 enl

Cpior necesarin
26670 cal
Superficie necesaria para evuiorar en 2 hor:as
liaganos Ng=509 C
Tona0s comn coeficisnte de trans.dsidn del ca.ur Porel Fe:lmm%
26.70

Il x 2 x 50
En 2 horas sacamos 107 kgs de fraceidn inter edia
En 3 horas teneme que sacsar a roxim:dumente 59 kg de acetato
de etlilo

Calor necesarin : 507 x 162 =.6¢.0.¢ caliorias

& Yoo 1
“uperficie necesaria- 0,41

Tomaasos para calefaeccifr. un ocaio de Fe de 3I/4 ¥
i a.z_: 1;-,76 pie%
Oyt @™ = ly30l
1 pie de longitucd de un catio de 3/4 equivale a 216 pie"
('arry phg E74)

Longitud Jel catio - 4,304 _19,92 ples
T 0,216

19,92 x 0433 = 6457 e
Dignonenos ei tudo en hélice ciifndrica y 1= lonritud dege la

entrada a la ulh ama es)on-a de A 501

(Ver esquema en ol ‘O)dm.o 16)

~1 dibaetro da 1nz esnirae 1o to@mOs (e '1y2% L.
6457 3 = 1,50 & 4 % espiras x GyeS x T
21,50 + "9 esalras x w78

vv egyirae __6,57 = 1,50 6,5

0,78
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Tomamos ! 7 esniras

1) "imensioner e la emldera (va en 29)

'a ealdera :& hacezos de 1,58 m de lorgitud por 49 m de
di4zetro capacidad aproximada 3 1U°0 lts)

2) Mivetro de la coluana 3

Hay que evaysrer 5,266}@0103 en 2 horus

Voluxzen ocupado s 4,266 x 22,#1%_%',::.’/ = 8,6 m¥ a 0¥ y

760 gm de g
Voiusen ogupado & 70V C
A+2-1) =
V= 958 3% -
= G55 34 - A2omd
2313 .
Caudal por segundo 120 ) oléé'm.c’
- 3051 q; R £ !
Tommmns comd velocidad de los vajores (,60 n/sey.
seceién de lu eolumns L_U,C166  _ 40276 a®

0,80
_"Q_IP_Z_ ~ 0,0276 w?

0,785 D2 = 06,0276 m°
~% 23,51 4n®
N = 1,67 4a = 1t,7 e®
To.amos ¢ 29 em

3) Altura de la columna

L69 platos tedricos son kb, Ruestre colduma ia lienamos de
anillios Raschig 19 x 15
1 nlato tedriec = ¢,66 = de Raschig
b x yG66 = 2,6b n
Tomamae ¢ 3 m

Wv) 24lculeo el econdenaadsy

Caleculemos= para .a chbeza
"1 aldehido llegnr’ al estudo grseoss & 22,49 ¢ y saidré
12qutde & 22,48 ¢,
a anlanera entrari en cantracorriente a -6¥ C y saldrd
a 6% C dediendo absorber 26,7.0
cal en 2 horas.

superficie necesaria. s = 26,70
Ar.u.cC








































