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1. RESUMEN



El trabajo de investigacidén de que se da cuenta en
esta Memoria forma parte de una linea de investigacidn del
Departamento de Quimica Técnica de la Universidad de La La

guna, sobre el temas

“"0Oxidacidén de hidrocarburos en fase liguida con oxi-

geno molecular",

Con este trabajo sé-inicia el estudio de la oxida-
:010n de las 01cloparaf1nas y derivados que é&s de un gran -
" interés industrial, Dada 14 extraordlnaria complejidad de
estos procesos, su estudio desde un punto de vista tedri-
co obliga al analisis, desglosando las distintas etapas -

que intervienen en el mismo,

La oxidacidn iniciada de ciclohexanol, utilizando

o - o«' azobisisobutironitrilo como iniciador y clorobence-
no como disolvente se ha estudiado experimentalmente en

los siguientes intervalos de las variabless

Concentracidn de ciclohexanol, de 0.5 a 3.0 mol/l

Concentracién de iniciador, de 0.05 a 0.30 mol/l



. Temperatura de 65 a 852C e o :
A dos niveles de temperatura, 7U.y‘809C,_se analizd
‘.1a influencia de las concentraciones de ciclohexénol e ini

ciador, encontrandose en ambos casos que.la velocidad de
desaparicién de alcohol; practicamente igual a la de forma

4 .
cidén de hidroperoxido, venia dada por la siguiente ecuacion:

d[IRH_]N d@oo@ ‘<

1/2
— P
- = o i [l

dt dt ) 1 ~

en la primera etapa de la oxidacidn,

Sin embarge, al progresar lé oxidacidn llegé un mo-
mento en que la velocidad de Forhacién de hidroperﬁ%idos em-—
‘pieza.a aumentar con el tiempo (autocatalisis), la concentra
cién de ciclohexanona se mantiene constante e incluso empie-
za a disminuir, aumenta la ueiocidad de desaparicidn de ciQ
clohexanol y se aprecia una intensificacidn consideféble de
la formacidn de 4cidos carboxiliﬁos. Aunque no ha sido posi-

" ble apalizar cﬁantitativamente esta segunda etapa de la oxi-
daciéﬁ, dédo que solo se presenta en algunos experimentos y
en los dltimos momentos de los mismos, se ha podido llegar
a la conclusidn, utilizando los valores de las constantes
dinéticas actualments admitidds, de que és la ciclohexanona
la que al empezar a oxidarse determina la aparigién del o -Ce-

tohidroperéxido qus provoca la ramificacidn degenerada de



. ' 3 I . L]
~la cadena, al mismo tiempo que los &cidos carbox{licos for~
. . . , I3 ' 3
mados catalizan la descomposicidn del peroxido de hidrogeno

presente en la fase liquida,
La constante cinética compleja de la ecuacidn ante-

rior,

se ha encontrado que és pracﬁicamenté independiente de la -

temperatura en el intervalo investigado y que tiene un valor

de 2.1 mcnl—1/2 1 1/2.

En conjunto, los resultados obtenidos en esta investiga
cidén parecen indicar que el mecanismo por el gue tiene lugar
la oxidacidn iniciada del ciclohexancl, es

I——p I P R ’A]i iniciacién

R® + 0o —% RO, .
. ~ propagacion
Roé + RH ——» ROOH + R° '

RO2° — p cetona + HD;T terminacién

y los radicales hidroperéxido terminarian en la pared o se-
rian arrastrados fuera de la fase liqUida. Esto permitirié
explicar el primer orden con respecto a lé velocidad de ini-
ciacidn, .

Por otra parte, el orden 1/2 con respecto al ciclohe-

xanol parece indicar que en sl intervalo de temperaturas copn



.siderado, este compuesto se encuentra en la fase liquida

‘en la forma de dimero,:

2 RH — (RH)
<~ 2



2, INTRODUCCION



La oxidacién de compuestos orgdnicos con oxigeno mo-
lecular conduce en una primera étapa a la formacidn de hi-
droperéxidos, como fue ﬁostuladq por la feoria del peréxido'
de Bakh y Engler (1897) vy desdd entonces ha sido amplia-
hente confirmado de manera‘gxperimental, Emanuel (1965).Hoy
~dfa se admite que en estas reacciones la molécula de. oxife=-
no se comporta como un birradical y la facilidad relativa
)de formacidn de per&xidos se debe a que esta formacidn im—
‘plica la ruptura de un Gnico eﬁlace en la molécula de oxige—
no; Por otra parte, 8s evidente que.la-Formacién de cualquiér

otro producto oxigenado estable. implicarfa la ruptura de los

dos enlaces de la mo}écula de oxigeno, lo cual requiere de-
Amaéiadq,énérgia (118 Kcal/mol) para que pusda realizarse en
una etapa elemental, El hecho dd que usualmente sean ﬁidro—
pergkidos y no pergxidos,los primeros productos de oxida-

. cidn estd relaeionado con la menor energfa requerida para Iz

ruptura de enlaces C-H con respecto a los enlaces C-C,



La formacidn de Hidroperéxidoé como productos de oxi-
daciﬁn;xdmaribs‘se observa con facilidad en la oxidacidén en
"fasag liquida de olefinas, hidrocarburos alquilaromaticos y
compuestos orgdnicos parcialments oxidados que puede lle~

varse a cabo a tempsraturas relativamente bajas. En las pri
meras etapas de la oxidacidn de estas sustancias la cantidad
de oxigeno absorbido coincide prédcticamente con ia cantidad
de hidroperdxido formade, Quintana Arteaga (i974), Padrén
Pacheco (1979).
3in ‘embargo, las ‘parafinas y los hidrocafauros nafté-

nicos son mds estables a la oxidacidn y requieren tempera-
turas més altas-para que esta se lleve a cabo, Esta circuns
" tancia determinpa qﬁe otros productos estables de exidacidn

aparezcén en el,hidrocarbUro oxidado, junto con el hidrope-
 ;5xiao, désdé iéé pfiméfés méﬁ;ngoéide ia'bxidéﬁién; No -
obstante, los estudios cinéticos de éstoé procesos han de-
‘mastrado que sigue siendo el hiaroﬁeréxido el producto de |
oxidacidén primarioc, si bien debido a la alta temperatura
esta sustancia se descompone desde los primeros momentos de

la reaccién originando los restantes productos de oxidacidn

Ferndndez Gonzdlez (1977),

Por otra parte, el aumento de la velocidad de reac~
cién por la luz y las radiaciones ionizantes, asi como los

efectos fuertemente bositivos y negativos de pedueﬁas can~—



 tidades de sustancias (iniciadores e inhibidores respecti-~

vamente) ponen claramente de manifiesto la naturaleza de -
‘reacciones en cadena de estos procesos, Enmanuel y col, -

(1967), Enmanuel y Lyaskovskaya (1967).

Lé posibilidad de llevar a cabo estas reaccionss a

temperatura baja mediante el empleo de iniciadores permite
: L
confirmar, con mayor facilidad, que los hidroperoxidos son

’ / 3 . L3 . . N
los Unicos productos de oxidacidn primarios,

2.1 Mecanismo de ‘las reacciones de oxidacidén de com-

pusstos orgdnicos con oxigeno molecular,

Puesto.que se trata de reacciones en cadena porn
radicalds librss su mecanismo estard formado'por etapas de
'iniciacién, propagacidn y terminacidn respectivaments.

En ausencia de inbiadares, los radicales libres por-
tadores de la cadena, se formardn por feacpién del oxigeno
molecular con el enlace C-H még debil del compuesto orgéni-
co que se oxida, Este proceso que constifuye la etapa de
iniciacién de la cadena puede llevarse a can por una‘reéc—

cién bimolecular

| Kif
RH + 0, B R 4 H02' | 2.1

o por una reaccidn trimolecular.
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k : _
i2 . '
2RH  + .0p ————> 2R°+ H,0, [2.2]

En general, prédominaruna de estas dos reacciones, de-
pehdiendo de la estructura del compuesto orgdnico que se oxi-
‘da y de las condiciones de oxidacidn, La reaccidn bimolecular
es la fundamental en la iniciacidn de la cadena, en la oxida-
cidn de parafinas e hidrocarburos alquilaromaticos vy la tri-
molecular predomina en la oxidacién de tetralina y olefinzas,

Ay'La propagacidn de la cadena implica das etapas elemen—

tales alternantess

. k1 . .
R + 0 ——— RO, | 2.3
. kg S

RO, + RH ——————— ROOH + R [2.4]

" dado gque el oxigeno reacciona muy rapidahente con las radi-
cales hidrocarbonados, unicamente su ausencia, es decir, el
control de la velocidad global de .reaccidn pof la transfg—.

rencia de oxigeno puede determiﬁar la existencia de una con-
céﬁtrgcién apreciable de radicales ﬁoen el seno de la mezcla
reaccionante, |

Si la presidn. parcial de oxigeno en la fase gaseosa,

el area interfacial y la turbulencia de la fase liguida son
tales que la velocidad de transfersncia de oxigeno no con-
trola, la etapa[?.ﬂ puede considerarse instantanea siendo

. la etapa [?,@ la controlante de la veldcidad de propagacidn

de la cadena,



11

La energia del enlace 0-H en.la molecula de Hidrope-
rdxido es del orden de 88 Kcal/mol, por lo que el calor de
‘ réaccién de la etapa [?;E] serd aproximadamente sse valor
‘menos 1la enefgia del enlace C~H correspondientse., Dado que
‘para un gran ndmerc de compuestos orgdnicos esta ultima e-
nergfa de enlace es menor de 88 Kcal/mol, la etapa [2.4] serd
egotérmica, en muchos casos,

El radical peréxido, RO, puede atacar no solo a las
moléculas préximas o con ias que se pone en contacto, sino
también a los enlaces C;H de'la.propia molécula en gue es—
td situado, conduciendo entonces a la formacidn de dihidrope-
réxidos, si bien los enlaces C-H en posicidn o< con respecto

al radical son estericamente inacesibles para é1,

En ausencia’ de inhibidores y en reactores de pequefia
‘relacién éuperficie/volUmen la etapa de terminacidn suele
consistir en ei éncuentro de dés radicaies con Formaéién de
.productos moleculares, Como se ha indicado aﬁteriormente si
la concehtraqién de oxigeno en la fase liguida no es demasia-
do pequefia (mayor de 104 mol/1) la mayor parte de los radi-
cales presentes serdn radicales peréxido y la stapa de ter-
minacidn serd

2 ROy K2 Prodﬁctos moleculares [2.5]

_La naturaleza de los productos moleculares formados

depende de la estructura de;}os radicales peréxido, en pri-—

RO CLTHS PR RS2
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. /. A ‘
mer lugar se forma un tetroxido insstable que ss descompo-

A . . /. .
ne rapidamente, Para radicales peroxido secundarios los =-
productos finales formados son alcohol, cetona y oxigeno

molecular

ZRD'—L

k
A ROOOOR ————» ROH + cetona + 02

at

' Sin embargo, el hidroperéxido formado no es solo un
producto intermedic de la oxidacidn sino qué en cuanto su
qoncentfacién se hace apreciéble se convierte en el verda-.
dero iniciador de la oédena, Qriginando rédicalas iibres -
por una reaccidnunimolecular en la que se rompe sl enlace

peroxfdico que es el mds debil

ROOH o p RO 4 HO [2.7]

reaccidén que requiere unos 35 Kcal/mol, ¢ por reacciones

bimoleculares

ROOH + RH ————p RO + R™+ H, [2.8]

2RO0H ———— ROS & RO® « Hyo ~ [2,9]
esta (Ultima etapa es también endotérmica y requiere unas
5 Kcal/mol,

Como ya se ha indicado, en.cuanto la concentracidn

de hidroperdxido en el seno de la fase liquida es aprecia-
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ple las etapas [2.7 "a [2.9 se convierfgn en la iniciacidn
de la cadena sustituyendo a las etgpas ]}.1@ y [?.ﬂ , €n -
) esto consiste precisaments la ramificacidn degenerada de es~
tas reacciones en cadena, qus determina un afecto autocatalf-
tico en la velocidad de aparicidén de hidroperéxidb y de ab-

sorcidn de oxigeno.

Las etapas en las que interviene el hidroperoxido como

" reactivo son complicadas desde el punto de vista cinético por
el hecho de gue en la fase liguida existe el equilibrio de -

dimerizacidn,

N N .
2 ROOH (RDUH)2 2.1d

por formacidn de puentes demhidrogeno entre dos moléculas de

‘ , : ‘ Lg%
. hidroperoxide, Bateman y Hughes (1952), Antouskii y col (1966)

2,2 Cindtica de la oxidacidén iniciada

En presencia de un iniciador el mecanismo de la -

oxidacidn en fase l{quida de compuestos orgdnicos con oxige-

no molecular es

- . RH
I———p " —> R’

R°+ O, — .
+ Uy — R02 [?.1ﬂ

ROp" + RH——»ROOH + R
2 RD{'T——bProductos moleculares

-siempre que sigan complisendose las circunstancias indicadas
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Iantariormente: concentracidn de oxigeno en la fase lfquida

superior a 10*4 mol/l, terminacidn de segundo orden y que

la velocidad de produccién de radicales por la reaccidn -
[2.1ﬂ,sea coHsiderablemente superior a la de las etapas [2.ﬂ
a [é.ﬂ a partir del hidroperéxido.

Si se denomina Ty @ las Velocidadés de la etapa de
iniciaéién,_[2.1ﬂ s el cambio en la concentracidn de radi-
cales con el tiempo vendrd descrito por la ecuacidén diferen-
.cial | .

d [R 0;]

| 5 2
" =Ti- Ky [Ro3 2.14

que por integracidn conduce a
. 2- r: K o
- ‘( 10y :'
I:RDZJ = \| == [2.17
o s )
2 o2 \[7y Kt

Kg

el ‘quebrado gue aparece en el segundo miembro de [2.1@ :
~tiende rapidamente hacia 1 al aumentar el tiempo de mane-

ld -
ra que la concentracidén de radicales peroxido alcanza el -

.E‘Dzj = \]?}2—— | | | [2@

que constituye la llamada hipétesis‘de estado estacionario

. valor,
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il

; para la concentracidn de radicales, En general, el tiempm'
._necesarib para que se alcance la concentracidén de radicales
- dada por la ecuacidn E.1é} e8s extremadamenté peﬁueﬁo y més
adin en el caso de que la stapa de terminécién sea de primer
orden, por lo que ss suéle utilizar la hipétesis de estado
estacionario para las ecuaciones cinéticas de la velocidad

de oxidacidn.
Utilizando la ecuacidn @;1% la velocidad de forma~

cién de hidroperdxido vendrd dada por

E_E_fﬁj_ - K, [roJ] ['F?H]-: Ky \J—%Z—— LEINRE

que en las primeras etapas de la oxidacidén, mientras la velo-

cidad de descomposicién del hidropergxido sea despreciable
coinciderd précticamente con la velocidad de desaparicién del

compuesto orgdnico que se oxida

d [Rood _ _ 4R ) 2.1§
dt - dt -

Es eQidente, que si se quiere estudiar el mecanismo de
lé oxidacidn de un compuesto orgénico por pxigeno molecular
sin qué se produzca la ramificacidn degenerada de la reac-
cidn en cadené; debe elegirse un iniciador que produzca ra=-

- dicales libres a velocidad apreciable a una températura su-

ficientemente baja para que_no tenga lugar prédcticaments la



homélisis térmica del hidroperéxido correspondiente.

Por otra partey; la velacidad de generacién.de radica-
les libres por el iniciador debe ser perfectamente conoci-
da, Loé inidadores mds utilizados geﬁeran radicales libres
ﬁor una esoisidn homolitica unimolecular de primer orden

Ty =2 Ky [1] - ka3

+ 5in embargo, se presenta generalmenté un problema adi-—
cioqal, que consiste en que los radicales libres formados -
pueden experimentar'entfe si reacciones de terminacidn que
conduzean a compuestos estables no susceptibles de homdlisis
térmica a la tempsratura empleada, antes de que tengan tiem=—
.po de separarse lo suficiente, Esta circunstancia determina
uﬁa disminucidn en la eficacié para la produccidén de radica-
-leé conocida generalmente con el nombre de efecto de jaula
(cage effect) y que depende fundamentalmente de la velocidad
de difusidn de los radicales formados, por lo gque la ecua-

cién [.17 se escribe generalmente en la forma Pryor (1966)

r,='2e Ky [I] _ @.1%
siendo e un factor de efectividad de valor inferior a la
unidad, que tiene en cuenta este efecto.
Los iniciadores m&s idoneos poseen en su molécula un

‘enlace labil estericamente muy b:otegido, de manera que su
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velocidad de descomposiciéﬁ es practicamente independients
de las sustanciés preéentes en el medio en el que la descom=—
posicidn tiene lugar. Ademds si la homolisis se produce sin
separacidn ds ninguha molécula ni reordgnacién de los radi-
cales formados, el factor de efectividad es la unidad vya -
que la recombinacidn dé los dos radicales volverfa a regene-
rar el iniciador,
» ”Por ejemplo, el di-t-butil peréxido

CH3 CHz =~ - CH3
o - K |
CH, — C— 0-0 — C — CHy ——— 2 c—o°@1ﬂ
3 | _ | 3 CH3 — -1z

CHy  CHg CHo
tiene una cons@ante de velocidad de descomposicidn de
I ' 37000 L o ' ‘
Ky = 107€ exp (- ——ﬁjff—') seg”] @.2@]

'y un factor de efectividad prdcticamente igual a -1, 3in

1 i .
embargo, el 'o,¢ —azo~isobutironitrilo se descompons libe-

. - V4
rando una moclecula de nitrdgeno

CH3 Ciis ) o CH3 |
| i »
CHay — f-—-N =N — C—CHy ——= 2 CH3—C° 4 NZF.21]

CN CN ' : CN

si los radicales formados se recombinan, se origuna un com-

puesto establas
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. CHz CH3 CHg . SR
- l l -
2 CHS_'_ ‘C“' — 4CH3__IC_CI__CH3 S Lz.ZgJ
cN CN  CN

su constante de velocidad de descomposicidn es

‘ 15 . 31000 -1 .
Ki= 2,27.10°° oxp (= =77 ) seg | ,[2-23}

y tiene un factor de efectividad de aproximadamente 0,60, Mo-

reno Jimenez (19%6)
La cinética de la descomposicidén del iniciador viene

dada por

.- iiﬂ . 4‘-‘[1]' [22@

gque por integracién conduce a _

(1] - [, a*st 229
~ y sustituida an. [215_3} ‘ ,
Iy = 2e [Ki._-l IIJO B_Kit E226:|

Para cada iniciador su constante de-yelocidad de des-—
composicién determina el intervalo de teﬁpératuras en que -
puede ser empléado, normalmente para que los experimentos no
sean demasiado cortos ni demasiados largos en tiempo, se con-

sidera que un iniciador debe emplearse en sl intervalo de -

temperaturas en  ques su vida .media varia de 10 a 1 hr. Asi,
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- por ejemplo: el di-butilperoxido es util de 117 a 1372C; el
' c(ﬁ%t—azoisobutironitrilo de 65 a BQQC; el di-t-butilperoxio-

xalato de 26 a 42¢C, etc,

2.3 Oxidacidén de alécholes secundarios

Los alcoholes son también oxidados por un mecanismo
éh cadena, lalcomposicién de los productos moleculares gue se
6btienén en esta oxidacidn indica, en el caso-dq alcoholes se-’
dundatios; que la oxidacidn prosigue con ruptura del enlace

C-H del mismo dtomo de carbono em que se encuentra sl grupo

hidroxi, Este hecho ha sido confirmado experimentalmente uti-
lizando 4tomos marcados, asi por ejemplo, en el caso del iso—

" propanol deuterado

H

CH

D

1
5 — T — CHg "
D

se ha aomprqbado la ruptura del énlace carbbno—deuterio,Khaw
-rash y col, (1951) . |
La Qelocidad de oxidacidn de.un alcohol, RH, en presen-
cia de un iniciador, I, se ha encoentrado gue viene dada por
la expresidn = -
— o [rd] N o '
id;cE = cte [RH o3 1] k& 2.27

que corresponde &l mecanismo :desarrollado en 8l apartado an—
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terior,
3in embargo, en ests caéo«la oxidacidén se complica
‘considerablemente por la existencia en el seno de la mez- -
cla reaccionante del siguiente equilibrios
N
~

K . . _
:::’ R .;:j C =0 + HpOp 12.28

. . L3 . . / - ]
encontrandose gue la relacidn entre el hidroxihidroperoxids

y la cetona depende de las condiciones de oxidacidn, sien-
do mayor cuanto menor es la temperatura y mds alta la con-
centracidén de alcohol, Jallageas y col, (1969)

Debido a la existencia de este equilibrio la propaga-
‘¢idén de la cadena serd realizada por los radicales hidro-

. 7 s
xiperoxida,
OH

¢
~ .

00

™~
/

. /
0 por los radicales hidroperoxido

H02

Segln que la etapa de iniciacidn esté formada fundamental-

mente por la fuptura del hidroxihidroperéxido o del peroxi-
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.do de hidrégeno, Experimentalmente pueds comprobarse cual

de los dos radicales antsriores intervienen mayoritariamen—
s

te en la propagacidn de la cadena, por adiccidn de peroxido

de hidrogene a la mezcla reaccionante, que actua desplazando

el equilibrio [2.28 ; Denisov vy col., {(1.977).
La constante de equilibrio de la reaccidn [2°2q cal-

culada a partir ds datoé'cinéticos en medio ciclohexanol y

en el intervalo 110 a 130eC

O z .
| HOO ~—»— OH
: K ‘ -
Hoo, + —_— [2.29]
—

viene dada por

R

K = 2.2 1075 exp ( §00 1/mol [2.30]

El peroxido de hidrdgeno forma radicales libres por una reac-—
cidn de primer orden con respecto al Hp0, Yy en una constante

de velocidad

k -
. a o
- 6 =23 .500 o r
Ky, = 8,9 10° exp (-—R'T""") seq 1 | Lzozﬂ

Si bien esta reaccidn es influenciada de manera compleja por

el ciclohexanol y ciclohexanopg presentes en el medio, y add-

més catalizada por los dcidos que aparecen a etapas avanza-
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‘das de la oxidacidn. : -
| Por otra parte el Hidroxihidropergxido puede iniciar
también la ramificacidn degenerada de la cadena.mediants la
'rﬁptura homol{itica
| , OH OH .
<:> C< —-K-tLOc/ + OH [2.33:!

00H : : o
donde

, , , 1 _
k, = 2,2 10% exp ( —-16200 ) seq : LZ.S%
b . RT

Por conéiguiente, en la ox;dacién no -iniciada del ciclohexa-
-nol la oxidacidn se inicia por una reaccidn trimolecular -e-
cuacién [?.ﬂ ,chya constante cinética vale

Ky, = 8,3 exp ( —16,000 y lz/molz.seg. [?.3@ |
2 RT .

Cuando la concentracidn de oxigeno active, es decir, hidro-
xihidropergxido mas peréxido de hidrogeno, es apreciable
se inicia 1la ramificécién degenerada siendo las etapas -

[2.31 6 [2.29 1las que inician la cadenay dependiendo de
la temperatura y de la concentracidn ds picmohexanona en el
medio;

La etapa de terminacidn tendrd lugar por
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O\ > <:> O\ UDH,
[2 36]

2H0, —» Hy0, + O - [2.37

"0 por

dependiendo de cual de los dos tipos de radicales predomi-

ne.

En la oxidacidn iniciada de ciclohexanol, se cumple
generalmente la ecuacidn [?.Zﬂ siempre que la velocidad
de generacién de radicales por el iniciador sea considera-
.blemente_superior a la de las etapas [?}Sﬂ y [?.3@ , Bala
ceanu y col. (1563 y 1964) ..

Témbién ha sido muy.estudiada la oxidacidn del iso-
propanol; Robertson y Waters (1948) y Denisov y col.(1947)
con resultados sémejéﬁtes, es-gecif;ven ia'oxidééién-no -
inichada y wuna vez que ha transcurrldo el perlodo de in=-
ducccidn compiten las etapas [2 3] y [2 3@ para la genera—
cién de radicales;.y en la oxidacidn iniciada se cumple apro—
ximadamente la ecuacidn [2.27], Sin embargo Gal y col (1974)
que estudian la oxidacidn iniciada del-Fenil—metil—carbinol
interpretan sus résultaﬂos sobrg la bése.de que son los ra-
dicales hidroperéxidbs HOp ; los portadores de la cadena,
Estos autores consideran gque ademds del equilibrio [2.2@

se produce una ruptura intramolecular de los radicaes hidro-

/
xiperoxidos pasando a través de un compuesto intermedio por
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. formacidn de puentes de hidrogeno.

R

AN

— 5 R =0 +HO, - [2.38

Cuando la concentracidn de- ciclohexanona en la mezcla
reaccionante se hace importante, este compuesto empieza a
intervenir en la propagacidn de la cadena originando como

- producto primario de oxidacidp el d.—cetohidropergxido
O0H

que posteriormente phede conducir a dicetonas ciclicas o
- al monodldehido del 4cido ad{pico, Pritzkow'(1954 y 1955) -

Mayo y col. (1976).
El cX.—betoHidr&peréxido sé descompone a gran veloci-

dad originando radicales libres

00H 0

' K . .
O O W
Kc= 6.7.107exp (- —29:522—) seg” ] ' [?.4@

RT
si bien el valor de K, parece depender de manera importand
te de la concentracién de ciclohexanona, lo que indica que

la ecuacidn [2}3@ no es tan simple como se indica, Denisov
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/1y col. (1977),

2,4 Interés industrial de la oxidacidn de ciclohexa-

no. en fase liquida

Los procesos comerciales qu se han desarrollado
,.por'oxidacién del ciclohexano, con Uistaé a la obtencidn ae:
~ciclohexanol, ciclohexanona, caprolactama y dcido adipico -

son muy numerosas Samby vy kifﬁ (19786). |
Por ejemplo, el pfdceso desarrollédo por la Scienti—
fic Design CO (1973) consiste en la oxidacidn en fase liqui-
da de ciclohexano con aire en presencia de dcido metaborico
- para obtener ciclohexanol ;.ciciohexanona, y en 1,975 exis-—-
tian ocho plantas'montadas coﬁ una capacidad anual total ds
‘un millon de teneladas, E1 proceso Du Pont (1970) también -
para obtener cicldhexanol_y Ciélohexanona emplea como céta—
lizador naftenato de cobalto (I11)., La-mayor pérte de la -
mezclé ciclohexanol— ciclohexaﬁona producida mediante estos
procesos se emplea en lég mismas plantas como materia.prima

para la bbfencién de caprolactama,
Por otra parte; todo el 4cido adipico falricado hoy -
aia, materia prima basica para la obtencidn de nylon 6/6;
+ se obtiene por oxidacidén del ciclohexano mediante los si-

guientes procesos comerciales: Proceso Du Pont, consistente

.en la oxidacién con aire del hidrocarburo a ciclohexanol-
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ciclohexanona y posterior exidacidén con nitrilo de esta mez-
cla, y el proceso 1.G, Farben de oxidacién con aire en las
dbs etapas, Aptualmente se ha aHondonado casi por completo
el proceso de fabricacidn de dcido adipico a partir de fenol
por hidrogenacidn previa del mismo a ciélohexanol, dado su-
lmayor coste,

Debe tenerse presente ﬁue el dcido ad{pico es a su vez
la.matefia prima mds iddnea para la.obtencién de hexametilen-
diamina por formacidén de adiponitrilo y posterior hidrogena-
cidn catalitica del mismo, y que es este (ltimo producto el
que copolimerizado con el propio acido adipico conduce al -

nylon 6/6,

2.5 Objeto de 1la presente investigacidn

Teniehdp en cuenta gl gran inférés industfial de
la oxidacidn de hidrocarburos enlfase liquida, en general,
y de la oxidacidn de ciclohexano en particular, es evidenﬁe
que cualqguier avance en el conocimiente del mecanimso por el
que estas reacciones tiene lugar se traducird no solo en una
"aportacién cientifica de caracter teérico sino que tambigén -
puede repercutir en un disefio més_racional y economico de -
los aparatos en los que se llevan a cabo estos procesos a
escala industrial,
- 9in embargo, las extraordinarida- complejidad de estas

reacciones en cadena en las que participan gran ndmero de
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. e

étapas, obiigé para su'énélisis a simplificar al médxime lds
_sistemaé estudiados, Es decir, el mecanismo glopal por el
due elnciolohekanol>se oxida hasta a adido adfpico, Tegue-—
rird para su estudioc el andlisis independiente de la ciné-
tica de oxidacidn de cada uno de los productos intermedics,
Adn asi el sistema sigﬁe siendo demasiado complejo y el es-
tudio de las distintas etapas cbmpetitivés requerird el em—
pleo de iniciadores e inhibidofes que pueden simplificar el
proceso por eliminacidn de aiguna de estas stapas,

En' la presente investigacidn se ha tratado de estudiar
la cinética de 1la ogidacién iniciada del ciclohexanol, con
Qistas a determinar de influencia sobre la velocidad de oxi-
dacién de las concentraciones de ciclohexanol y de inicia-
.dor, y de la tempgratura.

Para evitar 1la ramiFicaciéa degenerada de la w=reacidn
en cadena se ha escogido un iniciadof que permite trabajar
a temperatura suficientemente bajas el oi—aaazobisisobuti~
ronitrilo, La variacidn de la coﬁcentracién de ciclohexanol

se consiguid utilizando clorobenceno como disolvente, -
Para llevar a cabg la investigacidén se elabord un -
plan de trabajo formado por las siguientes etapass

a) puesta a punto de la instalacidn experimental

b) puesta a punto de los métodos” de analisis
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realizacidn de un plan de experimentos que implica-
ba la variacidn de la concentracién de ciclohexanol
desde 0,15 a 3,0 mol/l y la variacidn de la concen-
tracién de iniciador 0,05 a 0,30 mol/l a dos nive-

les de temperatura,

Estudio experimental de la influencia de la tempe—

ratura en el intervalo de 65 a 858(C,



3, TECNICA EXPERIMENTAL
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|13
b

3.1 Productos utilizados

Las caracteristicas garantizadas de los produc-
tos utilizados en la presents investigacidén se detallan a

"continuacidn:

4) Propanol-2 (MERCK) pro-analisis pureza.99,6% minimo
2) Ioduro sédico (M &B)
3) Beido AcéticoAglacial (MERCK), pro-analisis pureza $9,8%
o minimo, |
ﬁ) Tiosulfito sddico 0,1N (MERCK), titrisol (ampollas)
5) Hidréxido sbédico 0,1N (MERCK) titrisol (ampollas)_
6) Ciclohexanol (M&B) pureza 95% minimo
7) Fenolftaldna (M&B).
8) Clqrobencéno (MERCK) para sintesis - pureza 99%
9) oL—oaazabisisobutisonitrilo (MERCK), para simtesis, pureza
- 95%
10) Oxigeno (OXICAN) envasado en balas de.aﬁero-de 150 atm de
presidén, riqueza superior al 99% |
11) Nitrdgeno (OXICAN), envasado en balas de acero de 150 atm d
de presién, riqueza superior al 99%

' 12) Ciclohexanona (MercK) .pro-analisis pureza 99%
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Instalacidén y reactor

_Todas las series de exﬁerimentos fueron realiza-
reactor de aproximadamente. 250 ml de‘capacidad,

camisa de calefaccidn y agitacién mecanica, cons=
talmente de vidrio por la casa AFORA y representa-

figura 3.1,
tapa del reactor que se adaptaba a éste mediante

ficie esmerilada, estaba provisto de cinco bocas

ilizaron comc se indica a continuacidéng

Para colocar un termdmetro que permita conocer en

- gada momento la temperatura de la mezcla reaccio-

" nante.

.2)

Para colocar un burbujeador por el gus se hacia
pasar continuamente el oxigeno a través de la mez-

cla, Este provenia de una bala de acero y su cau-

dal eta controlado con una vdlwvula de aguja y me—

4)

dido en un rotdmetro previamente calibrado segin
datos de la tabla 3,1 y figura 3,2,

Por ella se adaptd al reactor un condensador de
feflujo, enfriado por agua, que permitia condensér
y devolver al réactor cualquier producto voiatii
arrastradoc por el oxigeno,

Permitié.el paso de una varilla agitadora de es-

pital a través de un cisrre de mercurio., Esta va-

rilla era movida por un pegquefic motor eléctrico.y
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Escals del rotémetro Tiempo medio(mir) Caudal(l/ﬁin)
2 | 8, 4667 0,23620
3 %, 2800 0,60970

e 1,9483 1,02650
.5 1,3%058 1,55160
6 1,0083 1,98950
8 C,6800 2,94120
10 0,5050 3,96040
12 10,3980 5,02510
14 0,3330 6,00600
16 0,2800: 7.,14290

{
;

{
. !
1

Las medidas fueron realizadas en condiciones ambienta-.

les, P = 715,5 mmHg y T = 212C.



) . ]
8 - 12
Division del rotamefro
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tenia por objeto asegﬁrar mezcla perfecta dentro
del reactor; a la que ademds contribuia el burby
jeo ‘del oxigeno.

Ensayos previos con mezclas agya—tétrachnuro de
carbono demostraron que no exisfian zonas estan-
cadas dentro del reactor,

5) Se utilizdé para cargar el reactor con la mezcla

pfeviamente preparada.,
Ademés, el reactor poseia en su parte inferior una
védlvula de agujay de tefldn 6 que permitia la extraccidn
. :
periodica de lgs muestras,

La temperatu;a de la mezcla de reaccidn era mantenidé
haciendo circular a través de la camisa del reactor el acei~
- te . bbmbeado'pof un termostato, marca Haake, que estaba -
provisto de un termdmetro de contacto dé mercurio para‘con—

trolar la temperatura del aceité de calefaccidn.

3.3, Procedimiento de trabajo

El procedimisnto de trabajo fue el siguiente:

Inicialmente se termostatiiaba el aceite de cale-
faccidn a una temperatura aproximada a la de reacciﬁn, a
continuacidn la mezcla de reaccidn previamente preparada se
introducia en el reactor a la temperatura ambiente haciendo

burbujear nitrogeno al mismo tiempo en la mezcla reaccionan—~
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"te, luego se hacia pasar al aceite de calefaccidn hasta
tener la mezcla a la temperatura de reaccidn constante de—-
seada, cbrrespondiendo este tiempo al periodo de precalen-
tamiento;

Una vez alcanzada dicha temperatura de reaccidn se
cortaba el caudal de nitrogeno-y se hacia burbujear oxige=-
nﬁ, poniendo simultaneamsnte en marcha un c;ondhgtro, se
tomaba la primera muestra, comenzando asi la oxidaciéﬁo

E]l caudal de gas utilizado, tanto en el periodo de
precalentamiento ( Ny ) como en el desarrollo de la Teac—
cidn ( 0p) fué de 1,5 1/min. medido en condiciores ambien-
te (720 mmHg y 258C ),

Las muesfras suceéiQas ss recogian a intervalos re-
'gulares de tiempo y se enfriaban con hiele para evitar gue
la reaccién prosiguisse, guardandose en un refrigerador..

A continuacién,fde la muestra extraida, se tomaban
dos alicuotas (cada una de 1 ml), determinandose en una de
ellas la concentracién de hidroper&xido por el métoda io-
dométrico de Wagner-Smith-Peters (1947) ‘y.en la otra se
analizaban los &cidos producto final de la oxidacidh, co-
mo se dsscribe mds adelante, guardandose el resto de la -
muesfra para posteriores analisis y comprobaciones, como
eran la determinacidn cualitativa y cuantitativa de pro-
ductos resultantes en la reaccidn de.oxidacidn, a medida

que transcurre sl tiempo,
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3.4 . Métodos de andlisis

3.4,1 Analisis del hidroperdéxido

"Adn cuando en la bibliografia se citén varigs ﬁé—
.Eodos volumétriéos para eﬁéctuar gl analisis del hidroperdxi-
do e incluso cromatogréficos Cerveny y col, (1972), se utili-
z6 el método iodometrico de Waguer-Smith-Peters (1947) que -
sra el gue conducia a tesultados mds reproducidos.

El aparato utilizadoe para la valo&%acién del hidroperd-
xidbifigura 3.3 consistia en una matraz de feondo redondo con
capacidad de 250 mb, agitacidn hagnétiba, provisto de tres
<Eocas esmeriladas gue admitian un reérigérante de reflujo,
un burbujeador y una buretét | |

El método de valoracidn consiste en introducir en el
‘matraz 40 ml de propanol-?2 seco, 2 ml de dcido acético gia-
cial y la muestra a analizar.(i ml), con un pedazo de p&r—
celana para lograr ebullicidn homogenea.,

'Se calienta a reflujo ducante S minUtos, y-a continua-
cidn se snfria hasta que cese la ebullicidn, se afiade 10 -
mb de INA, en isopropancl (62,5 grs. de INa sn 250 ml de
propanol—Z), a continuacién'se calienta a reflujo durante 5
minutos, se ‘enfria y se diluye con 5 ml de agua'destilada;

. el yodo liberado se valora lentamente (danto a la solucidn

un calentamiento suave, mientras se realiza la valoracidn,

con solucidn de tiosulfato sdédico 0,1N, hasta la desapari--

-



3.3

Figura
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cién del color amarillo, ‘ o y

Durante el analisis se bﬁrbujea Co, a través de la -
mezcla con-objeto de desplazar el oxigeno que puéda alterar
los resultados del mismb, |

Al ser los equivalentes de tiosulfato iguales a los de
yodo liberados, podemos conocer la concén?racién.de hidrope-
réxido, ya que los equivalentes de éste son a la vez igual a

'los de yodo liberados,

3.442 Andlisis de 4cidos carboxilicos

La muestra a anpalizar se diluia en 5 mol de alco~
hol, se affaden 2 gotas de fenoltaleina y se valora con NaOH
0.1N hasta el cambio de indicador a rojo. Experimentos pre=
vios pérmitierun comprobar qus el hidroperéxido, también. pre-

sente, no consume NaOH 0,1N,

"3.4.3 Analisis del ciclohexanol y ciclohexanana

El analisis de estos dos productos, se llevé a
cabo por cromatografia de éases~uti;izando dn cromat;gfafo
PerKin-Elmer F-II con detector de llama (FID), Despuéds de -
varios ensayos se selsccionf como mds idonea una célumna que
tenia la siguiénte fase estaciona;ia: 8% carbowax 200 + 2%

KOH on Chromosorb W80-100 mesh. Las condiciones de trabajo

del cromatdgrado fueron: P
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Temperatura de inyeccidn: 175¢C. ,
Temperatura del hornos - 150¢9C
Presidn de argdn: 28 psi

Se utilizd etilbenceno como‘patrén interno y en estas condi-
_ciones los picos cromatogréficos corréspondientes al patrdn

intérno y a los dos productos indicados ss separaban perfec-
tamente, siendb los analisis reproducibles, como se observa en .

la figura 3.4,
Dada la esbeltezde los hibds de decidid hacer un cali-

brado (por élturas; los resultados obtenidos se encuentran en
la tabla 3,2 y se han representado en las fljiguras 3.5 vy 3.6,
.en los que se indica la rél;cién de mole§ frente a la rela-

cidén de alturas de los picos cromé@tograficos para el ciclo-
hexanol vy cicloﬁexanona frente al ﬁatrén interno respsctiva—

ments,
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TABLA 3.2

‘Calibradeo del cromatdgrafo

Ciclchaxanol

h oL m oL
N £g " £g
0,000 0,000
0,076 0,244
0,191. 0,563
0,342 1,009
0,531 1,526 )
0,734 2,076
0,819 2,355
0,942 2,761
0,975 2,776
1,129 3,478
1,396 4,043
1,494 4,459
1,527 4,605
.1,9é1 5,657

Ciclohexanona

" ana ™ oNA
h e L

0,000 g, 000
0,014 0,027
0,032 0,076
0,039 0,123
0,046 0,150
0,083 | 0,249
6,105 9,291
'o,iz4 0,377
0,156 0,486
0,202 0,596
0,211 D; 643
0,275 0,784
0,285 10,856



Figura 3.5
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4, RESULTADOS



46

4,1 Oxidacidén térmica -

En el intervalo de températuras en gue se ha traba-

) . - 13 - I 3 ‘

jado en esta investigacidn, de 65 a 85¢C, no se detecto hidro-

perdxidosni productos estables de oxidacidn en los experimnes—
. s .’ . . /

tos de oxidacidn térmica durante las cinco horas gue fue la

duracidn media de los experimentos realizados,

4,2 Oxidacidn iniciada

Se ha utilizado como iniciadqr el abdiazobisisobuti—
.nitrilo (A DBN ) y como disolvente clorobenceno,

Para astﬁdiar'la influencia de las concentraciones de
ciclohexanol y de iniciador sobre la cinética de la oxidacidn
se realizaron dos series de experimentos a 802C:; en la primera
se mantuvo constante la concentracidn inicial de A DBN (0,20
mol/1l) vy se'varié la concentracidn de ciclohexanol de 0,5 a

3,0 mol/1l y en la segunda se mantuvo constante la concentracidn

de ciclohexanol (1.0 mol/l) y se varid la concentracidn de ini-
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ciador de 0,05 a 0,30 mol/l,

En todos estos expsrimentos se midieron las concen-
_traciones de ciclohexanol, hidroperoxidos, ciclohexanona y
' acidoé carboxilicos a distintos tiempus durante el desarro-
‘1lo de las mismas, Los resultados obtenidos en la primera
‘'serie se encuentran en las Tablas 4,1 a 4,4 y se han re-
presentado en las figuras 4,17 a 4,4, Analogamente los re~
sultados obtenidos en los experimentos en qué sé varid la
concentfgcién de iniciador se encuentran en las Tablas 4.5

a 4,8 vy se han representado en las figuras 4,5 a 4,8,



TABLA 4,1

Temperatura: 80¢C _Eiclohexanog o = 0,5 mol/1

'[ADB@O

 Tiempo 'Eiclohexanoq [ROOH] [Ficldhexanon% [écido%

0,2 mol/1

minutaos mol/1 mol/1 mol/1 mol/1
o - 0,453 0,045 0,000 0,005
20 0,394 0,065 0,034 0,015
40 0,351 0,087 0,056 0,023
60 0,339 " 0,101 0,048 0,025
80 . 0,292 0,117 0,076 0,029
100 0,267 0,132 0,086 0,029
120 0,251 0,146, 0,086 0,034
140 . 0,231 0,159 0,092 0,036
160 0,214 0,169 - 0,099 0,036
180 0,208 0,173 0,100 0,038
210 0,192 0,189 0,092 0,046
240 0,186 0,187 . 0,103 0,047
270 0,180 0,193 0,104 0,046
300 0,174 0,200 0,103 0,046
330 _ 0,167 - 0,208 0,101 0,048
360 . 0,154 0,216 0,105 0,050
390 0,147 0,225 0,101 0,054
420 0,142 0,234 0,097 . 0,054
480 0,127 0,253 0,090 0,060

540 0,110 0,273 0,083 . 0,067



'TABLA 4,2

‘Tempe;-aturazv goecC | [Ciclohex;ano]?‘l o '= 1 ‘mol/l.
[ADBN] o = 0,20 mol/1
Tiempo .[ciclohexanol] [RUUH ciclohexanoha ‘ a'cidos_']
"minutos mol/1 mol/1 mol/1 mol/l
0 0,512 0,055 - 0,027 0,011
20 | 0,856 . . 0,087 0,049 0,015
41 0,793 0,121 0,077 0,017
61 g,756 | 0,150 - 0,084 0,019
80 ' 0,713 0,180 - 0,095 0,023
100 0,680 0,197 0,108 0,027
120 - 0,644 0,218 0,121 0,033
141 0,617 0,249 0,116 0,036 .
161 0,590 0,262 0,130 0,036
180 . 0,575 0,284 0,117 0,047
210 0,524 0,327 0,123 0,052
240 0,439 - 0,412 0,119 0,060

270 . .0,250 0, 625 0,075 0,100



TABLA 4,3

“Temperaturas 80 ¢C [Ciclahexanm‘l] o 2.0 mel/l

[AoBN] = 0,20 mol/l

Jliempe E:iclohexanp]] [RUOH] . .Ezi-clohexano_na] .[a/cidos—:!
minutos mol/1 mol/l ;nol/l " mol/l
0 1,937 0,043 0,015 0,009
20 1,825, 0,091 0,075 0,017
40 1,733 0,139 0,118 0,019
60 1,666 0,185 0,139 0,020
80 1,601 0,223 0,166 0,020
100 - 1,557 0,250 - © 0,183 0,020
120 1,510 0,275 0,203 0,024

150 1,462 0,295 0,228 0,030
180 1,420 0,315 0,253 0,033
211 . 1,384 ' 0,345' 0,254 0,034
240 1,340 ‘0,380 0,262 0,036
270 " 1,291 - 0,425 0,265 0,037

300 1,235 0,472 - 0,270 0,045



JABLA 4.4

.Temperatura: 80 ¢eC [Ciclohexanol] 0 = 30mol/1
[ADBN]O = 0,20 mol/1

‘Tiempo [ciclohexanol] [RODH] [Cicl‘ohexanone;J . [a/cidos]
minutos mol/1l . mol/1 mol/1 mol/1
o . 2,933 0,044 0,016 0,014
20 2,829 " 0,080 0,081 0,020
40 2,727 0, 134 0,128 g,022
60 . 2,628 0,197 0,162 0,026
80 2,565 0,233 - 0,189 0,026
100 2,519 0,249 0,219 . 0,026
" 120 2,495 - 0,247 0,244 0,027
140 2,423 . 0,304 0,258 0,030
162 2,364 . 0,343 0,278 0,030
180 2,324 0,371 o, 87 - 0,036
210 2,313 0,371 0,300 0,032
240 2,277 " 0,390 0,315 0,035
270 2,252, 0,398 0,332 0,036
300 2,232 0,411 0,339 0,036
330 2,234 0,407 0,341 0,036

363 ' 2,202 0,408 0,372 0,036
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'"TABLA 4.5

‘Temperatura: 80 oC [L‘.‘iblohaxanoJ:J o = 10mol/1
| | [ADBN] . = 0,05 mol/l

Tiempo [c:‘iclohexanol] [RDDH] [C’iclohexanona:] [a’cido%
minutos . mol/l1 mol/1 mol/1 mol/1
0 0,978 . 0,014 0,007 0,007

20 ' 0,957° 0,023 0,016 0,007
40 . 0,950 0,033 0,012 0,009
60 0,924 0,043 0,027 0,011
80 0,915 .0,048 0,031 0,012'
100 0,901 0,056 0,036 0,013
120 0,887 0,058 - 0,048 0,013
140 0,886 - 0,060' 0,046 0,015
160 0,885 0,063 0,045 0,014
180 0,872 0,067 0,046 0,029
200 0,862 0,074 0,047 " 0,033
227 ' 0,838 0,087 . 0,053 0,044
241 0,802 0,108 . 0,056 0,068

271 — | 0,146 R —



TABLA 4,6

" Temperatura: 80 oC Eliclohexgnoq 5 = 1,0 mol/1
[ADBN] o = 0,1 mol/l
» Tiempo ciclohexanol ‘[RUUH] ' ciclohexanona] 'Fcido%
minutos mol/1l . mol/1 mol/1 mol/1
0 0,926 0,036 0,032 0,012
20 0,902 0,051 0,041 0,012 .
40 : 0,881 - 0,068 0,039 0,024
60 . 0,863 0;08{ 0,038 0,035
80 — 0,092 — 0,031
100 — © 0,105 C— 0,020
120 0,798 0,112 0,077 0,025
150 0,779 . 0,125 0,083 .0,025°
180 0,749 o 0,139 0,094 '~ 0,035
210 . 0,730 0,{59 0,090 0,041
240 0,705 0,183 0,090 0,044
270 ~ 0,670 . 0,211 0,087 . 0,063
300 : 0,629 0,246 - 0,086 0,077

330 : 0,523 0,357 "0,080 0,080



,TABLA 4,7

10mol/1
0,25 mol/1

‘Temperaturas 80 eC o [ciclohaxanol]
: o

.[ADBN].U

Tiempo E:iclohexanol] [R(']DH] [ciclohexanona] : [efoido%

minutos mol/1 mol/1 mol/1 mol/1"°
0 0,927 0,085 0,014 0,007
20 0,883 0,100. 0,011 0,012
45 . 0,768 0,150 0,072 0,021
61 0,697 0,188 0,097 0,035
80 0,653 - 0,219 0,110 0,036
q00 0,628 0,243 0,111 0,037
120 0,596 0,265 0,121 0,037
150 0,564 0,287 0,128 0,041
180 0,516 | 0,323 0,132' . 0,058
210 - 0,476 0,360 . 0,135 0,058
240 .0,428 0,412 .0;126 ' 0,067
260 .g,373 0,475 0,116 0,071

270 . 0,251 0,563 0,147 0,077



TABLA 4.8 .

.Temperatura: 80 eC Eiclohexanoq o = 1.0mol/1
' [ADBN] o = 0,30 mol/l

Tiempo [ciclohexanoﬂ [RDDH] ‘}iclohexanon% [goido4

~ minutos mol/1 ,mol/l mol/1 mol/1
o 0,911 - 0,075 0,011 ~ 0,006
20 0,790 0,130 0,070 0,021
40 0,725 0,173 0,088 0,028
60 0,659 0,220 0,104 0,033
80 0,619 0,247 0,117 0,034
100 0,589 0,260 0,134 0,035
120 - 0,538 0,298 0,143 0,041
'{40 | 0,527 0,310 0,138 0,050
160 0,501 . 0,333 0,140 0,053
180 0,481 0,355 0,139 0,050
210 0,444 o,zés | 0,128 0,070
240 0,371 0,452 0,{33 0,087

270, 0,259 0,565 0,115 0,122
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La influencia ‘de las concentracioqeé,de ciclchexanol
'y de iniciador se analizd tambidn a 702C, si bien en esta
temperatura al ssr muy pequefias las concantraciones da'pqg
‘ductos estables de oxidacidn se midid aolamente la concen=-
tracidn total de hldroperox1dos y de é01dos carboxilicos,
Manteniendo constante las Concentraclones de ciclehexanol
e igual a 1.0 mol/l se realizaron tres egperimentds con -
0,05, 0,20 y 0,25 mol/l de ADBN, Los resultados de
estes éxperimentos se encuentran en las Tablas 4.9 a 4.11 .
y se han representado conjuntamente en la Figura 4;9. Manﬁe—
niendo constante la poncentraéién de iniciador e igual a -
G,ZU mol/l se realizaron dos experimentos con 2.0 y 3.0
"mol/l de ciclohexanol ", sus resultados se encuentran en
.lés Tablas 4,12 y 4,13 y se han representado conjuntamente
en la figura 4,10, |

Para completar ei estddiolde la influencia de ia tempe-
ratura se realizaron tres exberimentos a 658, 75 y B5eC, cu-
yos resultados se encuentram en las Tablas.4.14 a 4,16 vy
se han representade en las figuras 4,11 a 4.13;

A la temperatura mds baja por las razones apuntadas -
anteriermente sole se midieron las concentraciones totales

de hidroperéxidos y dcidos carbox{licos,



C TABLA 4.9

Temperaturag ,709[: E:iclo‘hexanol]o = 10mol/1
' [ADBN] . = 0,25 mol/l

Tiempo ' [R'DDH] _ . [a'c:idos]
minutos mol/1 mol/1
o 0,055 0,005
40 ' 0,079 - - 0,012
80 0,100 0,012
100 | 0,117 0,014'
120 0,126 0,015
140 | 0,133 0,020
162 . 0,158 . 0,019
180 o 0,167 - 0,019

215 0,175 - 0,020
240 0;190 4 0,020
270 : . 0,205 0,020
300 0,223 0,020

330 0,230 0,020



_TABLA 4.10

Temperatura: 70 ©C

%iclohexanoq o

[aven] o

300 0,173

. Tiempo [RDOH]
minutas : mol/1
o . 0,042

20 | 0,057
40 0,080
82 - 0,100
100 0,097
120 : 8,108
140 . 0,124
160 o 0,130
180 - 0,136
212 0,149
240 B . 0,171
270 | 0,172

[

1,0 mol/1

0,20 mol/1

;Fcido%

mol/1

0,005

0,010

* 0,010

0,015

0,015
0,015
0,015
0,015
0,015
0,015
0,015

0,020

. 0,020



TABLA 4,11

" Temperaturas 70 oC [Diclohexanol]o = 1,0 .mo.}./l
- [ADBN] . | = 0,05 mol/1
Tiempo [R'DDH] [Aoidos]
minutos mol/1 mol/1
0 ' 0,019 - 0,005
20 | 0,020 | 0,005
40 0,025 : 0,001
60 0,028 0,001
100 0,028 0,001
120 0,029 0,001
140 - 0,034 0,001
160 | 0,035 . 0,001
180 0,038 - ' 0,001
217 0,046 | | 0,001

240 0,045 : 0,001



[ROOH]

moj,
020,
0,15]
@[ADBMOZOQSmo%
: @[ADBNL):Q2Omo%
01Q]

®EADBNL>:Q05moH

. 1 "
lo 100 200 300
t, min

Figura 4.9



TABLA 4,12

. Temperaturas 70 oC [ciclohexanoﬂ o 2,UD.mol/l

[ADBN]

]

0,20 mol/1
®

-1 Tiempo [BUDH] N Fcido%

minutaos mol/1 mol/1
0 0,037 0,005
20 . D,055 ' 0,010
40° 0,065 _ 0,010
60 | 0,082 0,010
80 - ' 0,082.. 6,010
100' 0,121 0,010
120 0,132 0;010
140 0,149 . 0,010
160 0,157 . 0,015
.180 0,167 0,015
210 | 0,195 0,015
240 © 0,206 0,015
270 0,207 0,015

300 0,230 © 0,015



TABLA 4,13

Temperaturas 702C I[Ciclohexanol] o

[ADEN] 0

3,0 mol/1
0,20 mol/l

i

Tiempo .[RDDH-J [afc.idos]
minutos mol/1 mol/1 |
0 ' 0,052 . 0,005
20 0,055 0,010
40 0,096 0,010
60 0,100 0,010
80 0,140 _ 0,010
100 0,143 0,010
120 0,185 0,015
140 0,200 0,015
160 0,241 - - 0,015
180 0,255 0,020
210 . 0,307 . 0,020
240 0,373 0,020
270 . D,444 0,020

300 0,528 0,020
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 TABLA 4,14

‘Temperatgraz 650C [Cic:loh'exanul](3 = 1,00 mol/1
| [noen] = 0,20 mol/l
Tiempo | ROCH _ ' Alc_idos

"minutes mol/1 mol/l
0 _ 0,023 0,005

20 0,036 . 0,005

" 40 0,045 0,010
60 0,053 - 0;015
— — 0,010
—_— _— 0,014
— — a 0,013
1150 0,094 - 0,018
180 0,112 - g,020
. 210 0,125' - 0,021

— ——— | 0,025



-TABLA 4,15

Temperaturas 75 ©C ' _ kiclohexanol o = 0,40 mol/1
| [ADBN] . 0,08 mol/1

Tigmpo Ficlohexanoq_ [RUOH]' Ficlohexanon% [;cido%

minutos mol/1 - mol/1 mol/1 mol/1
o . 0,373 0,025 0,000 0,005
273 | 0,342, 0,023 0;030 0,010
41 . 0,336 | 0,028 0,031 0,010
60 0,336 0,028 o, 030 0,011
80 0,320 0,028 0,044 0,015
100 0,292 0,047 0,054 0,015
120 . 0,293 0,045 0,055 0,015
140 0,281 ¢,054 0,057 - 0,015
160 0,280 0,056 0,057 6,015
180 0,263 0,066 0,062 o9
210 0,287 0,073 0,061 0,01
240 . 0,251 0,063 0,069 0,022
270 0,245 '0,076 0,068 09022'
300 0,247 0,072 g,om 0,021
360 0,236 . 0,080 5,074 6,020
390 0,235 0,088 0,068 0,022
450 . 0,227 0,090 . 0,071 0,025
510 0,206 0,100 0,079 " 0,030
540 0,214 | 0,095 0,076 0,030



TABLA 4,16

' Temperaturas 850C WFio;ohexanoﬂo = 0,40 mol/1
[ADBN] ] = 0,08 mol/l
Tiempo ‘ ciclohexano]] [ROUH] [ciclohexanona [a/cid-os]
‘minutos : mol/1 ‘ mol/1 mol/1 -mol/1
0. - 0,389 0,003 0,002 0,013
20 0,327 © 0,028 0,038 0,015
40 0,303 0,031 0,056 0,020
60 . 0,285 | 0,037 0,068 0,020
80 0,252 0,048 0,088 0,025
103 — e 0,070, 0,022
121 0,269 0,041 0,079 0,023
140 0,252 0,058 0,078 0,025
160 0,254 0,064 0,070 0,023
180 0,258 0,053 0,076 0,025
210 0,255 0,055 0,078 0,024
243 0,244 0,059 0,084 0,025
270 0,246 0,058 0,084 0,024
301 0,246 0,063 0,078 0,027
360 0,236, 0,070 0,081 0,027
420 . 0,223 . 0,085 0,078 0,028
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5. INTERPRETACION DE LOS RESULTADOS
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De la observacidn de. las curvas de distribucidn de
productos que se encuentran en la parte cuatro de esta me-
moria se deducen los siguientes hechos:

Es svidente la existencia de dos etapas claramente
.diferenoiadas con el desarrollo de la oxidacidn, en la pri-
mera la vslocidad de desaparicién de ciclohexanol y.las ve-
locidades de formacién de hidroperoxids totales y de ciclo-
hexanona disminuyen con el tiempo, como corresponde a una
“reaccidén en cadena con iniciador, ya que la concentracign
de.este dltimo disminuye contihuaménte con el tiempo., En
esta etapa la concentracidn total de dcidos carbox{licos se
mantiene muy pequeﬁa y practicamente constante y por otra -
parte lésAconcentraciones de hidroper&kidos totales y de

ciclohexanona experimentan cambios similares,
Estos hechos parecen indicar gue en esta etapa la
oxidaeidn solo progresa practicamente hasta la formacidn

, .
de hidroperoxido y que la ciclohexanona surge como conse-



a0

cuencia del establecimiento del equilib:io

}

hidroxihidroperéxido T ciclohexanona + Hp0,  [5.1]

ya coméntado en la introduccién de eété memoria, Sin emé
Bargo, al progresar la oxidacidn llega un momento en que la
velocidad de formacidn de hidroperdxidos empieza a aumentar
.con el tiempo (tal como ocurre en la oxidacidn térmica de
'nagﬁraleza autobatalitica)y'la concentracidn de ciclohexa-—
nona- se ﬁantiene constante s iﬁcluso empieza a disminuir,
aumenta la velocidad de desaparicidn de ciclohexanol y se
aprecia una intensificaciéﬁ consiaerableﬁde la formacidn de
dcidos carbox{licos., X
Es evidente, como se discutird més adelants qué en -

.esta etapa no solo empieza a oxidarse las ciclohexanona sinc
que incluso el mecanismo de la etapa de iniciacién de las =

cadenas debe haber cambiadﬁo

‘Eh primer lugar se tratard de interpretar los resul-
tadoé obteﬁidos en la primera de las dos etépas descrifas,
qué en general es la.més extensa en el tiempo de duracidn
de los expérimentos, y que como ya se ha indicado responde

a las caracteristficas de una oxidacidn iniciada,
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5.1 Primera etapa de la oxidacidn., Influencia de las

concentraciones de ciclohexanol y ADBN

Mientras el iniciador sea el Unico responsable de

la influencia de radicales, la velocidad de 1la etapa de ini-

ciadidn vendrd dada pors:(ver introduccidén)

r; =2 e Ky [ADB{ , @ —Kit [5.2]

y admitiende la hipdtesis de estado estacionario, la concen-

tracidén total de radicales en cada instante vendrd dada por

n

[Radicaleg‘ - —;—l———— [53]
4 tn

Siendo n el orden de la etapa de terminacidn, sustituyendo

2 e Kj [ADBN] 5 = —Kj

| [Radiéales] =\ Koo g " y [5‘@

\

Como ya se ha indicade en la introduccidén, cuando la oxida-
cién se realiza en régimen cinético, es decir, cuando la -
presidn parcial de oxigeho es apreciable y no controla su

velocidad de transferencia, la stapa

]

RO+ 0y ey RO, ° ‘ : [5.5:‘

puede considerarse instantanea, de manera que la mayor pars
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. te de los radicales presentes en la fase liquida serdn

ROzf/ por tanto . '
- [roy] &~ [Radicaled 5.4

_Estos radicales al reaccionar con las moléculas de ciclo-
hexanol presentes. en el medio serdn los responsables de su
.transformacién en hidroperéxido y por consiguiente en ci-
clohexanona, Por tanto la velocidad de desaparicidn de ci-
clohexanol serd de la Forma'general | |

olril o fod] [an]

dt

b )
&
donde RH representa al ciclohexanol. Teniendo en cuenta ~

F.é] y' S.é] la ecuacidn [s.ﬂ quedé en la forma

a/n a

_- . b
dlru] _ Kp( 2 e K; [ADBN D) o - kit [ri]
dt Ktn : '
- b
" separando variables e infégrando, se obtiene
1-b a I
RH -~ Kit A
= __nh« e .+ cte (_parab;ﬂ) [5,9J
1-b aKi : ‘
Y - @ K.t ‘
1n '_RH] | K n 1 4 cte (para b = 1)
a K,
i :
_ _ |l}.10]
siendo ) ‘ ' a/nll . .
o = kp. (2o kibosdo )  [5e11]
: K
tn :

| Con objeto de .comparar las. ecuaciones [5,%; y [?.1{] con
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los pesultados experimentales obtenidos se utilizaron en pri-
mer lugar los experiméntos realizados a 802C y con concentra-—
cidn constante de iniciador igual a 0,20 mol/l, por tanto el

valor de o deberia ser constante ya que solo depende de es—

tas dos variables,

£l método utili,ado para esta comparacién fue suponer

valores de

y de b y comprobar graficaments si se -

cumplia la ecuacidn correspondiente. Por ejemplo, si se to-

ma b =1 vy an = 1 la ecuacidn [?.1@ se reduce a
In[RH] = = o Kit i [5.12]
Ki
: N _Kit : .
y representado el ln[RHJ frents s para los cuatro ex-

‘perimentos indicados se obtienes la figura 5.1, en la gus se
observa QUe si bieﬁ los puntos experimentales parecen ajus—
tarse a rectas como prevee [5»1?] (en la primera etapa de -
la oxidacidn gue es la que se estd considerando) sin embargo
la . pendiente de estas rectasléumentan con la concentracidn
inicial de ciclohexanol cuando de acuerdo con l%,12J solo de=-
beria depender de la temperatura v la concentracidn inicial
‘de ADBN, - ‘

En la figura 5.2 se indican los :ésultados obtenidos‘

cori los siguientes valores ~
b=1/2 b=1/2

= 1

b} 1)
Sl

= 1/2
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~9e observa en esta figura que la primera pareja de vé;oraq.

.considerédos es la qgue mejor se ajusta a lo gue prevee la
ecuacidn [5.% separandose de glla unicamente lbs dltimos
puntos de cada egperimento en los que como se ha indicado
gnteriormente el mecanismo y 1&s sustancias que intervie-

nen en la oxidacidn han cambiado,

De todas las parejas de pardmetros -%

; ‘ensaya-

y ‘b
dos los valores 1 y 1/2 fueron los que mejor se ajusta-
. ron a los resultados experimeﬁtales obtenidos, Con estos va.

lores la ecuacidn [5.§}~se reduce a

2\ﬁ§ﬁf I ~Kit

- e + cte
K.
y por regresidn lineal de los resultados cobtenidos de los

b.13]

1

experimentos a 80eC y ADBN ; = 0,20 mol/l, sexcluyemdo los

Gltimos puntos correspondientes a la segunda stapa se ob=~
tienes

[Rﬂ th 3,00 mol/1

1]

0,994 .

| )

Ecuacidn que

- [RH] .

[RH]

Vélida hasta

" 1,481 + 0,240 e r2

ajustaba todos los puntos experimentales

= 2,0 mol/e

~K
0,251 8-

it

= 1,141. + = 0,999

los 180 minutoée’
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- [RHl, =1.0m01/1

- —Kit |
co\[Re] = 0,721 4 0,240 e T 22 . 0,993

/ ‘
valida hasta los 150 minutocs

[RHl = 0,5 mol/1
. ‘

: | C-Kit
%[R@ = 0,398 + 0,280 ¢ r° = 0,995

valida hasta los 300 minutos.

Observese, figura 5,4, QUe en el é;perimento realiza-
do con S,G mol/l de concentfacién iniéial de ciclohexénol no
se aprecia la segunda zona de oxidacidn en las cincp'horaS'
y media de la duracidn del experimento, por esta razén la
scuacidn E.1é] ha permitido ajustér todos los puntos exﬁeri—
-mentales del mismo. - ‘

De acuerdo con [%°1€].las pendientes de la representa-

cidn de\d[RH] frente a o Kit debe ser por lo que

2. Ki .
teniendo en cuenta que para 809C el valor de Ki para el ini-

ciador utilizado serd (ver introduccidn)

Ky = 1,36 1017 exp (-31000/R 353) = 0,0087 min, !

los valores de ol obtenidos en los cuatros experimentos citados

serdn
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CRPHo = 30mol/e — o = 0,00418 min~Imo11/2171/2
[RH] = 2,0 mol/l — e = 0,00437 min=Tmo11/21~1/2
0 .
.[fﬂﬂ = 1,0 mol/l —+ oL = 0,00418 min—1m011/21—1/2
(o] .
[ R - 0,5 mo1/1 —» "of = 0,00487 min~'mor 1/2171/2
0

que coinciden acéptablemente, dando un valor medio de of pa~-

ra esta temperatura y concentracidn de iniciador de 0,0044 min~ ]

a

: : _ / .
Para los valores encontrados de los ordenes de reaccidn, .

y by o vendrd dado por.

e Ko (ZeKi[ADBI\TJo). | .,_[5.14]

Ktn

Para conéirmar estos resultados se aplicé ei.mismo tra-
tamiento anterior a los experimentos realizados aVBDQC con -
una concentracidén inicial de ciclohexanol de 1,0 mol/l vy -

. concentracidn variable de iniciador, Tablas 4.5 a 4.8, que se

han representado en las figuras 5,3 vy 5.4,
La ecuacidn F.13] continua siendo valida en la primera .

etapa de la oxidacidén como seaprecia en estas figuras y por

regresidn lineal se obtiene
[Aoan]_ = 0,05 mol/1

ket |
\'[RH:] = 0,922 + 0,067 e * r2 = 0,976

' [ADBN]O = 0,10 mol/1

. ' * _Kt
\I[RH] = 0,85 4+ 0,111 e * 12

0,978
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[ADB&]O = 0,25 mol/1

' - —K;t
\|[RH] = 0,662 4+ 0,310 = r2 = 0,986

@DB@]O = 0,30 mol/l

"

K '
[RH] = 0,624 + 0,326 e ~  r? = 0,995

Mediante un cdlculo similar al anteriormente indicado
se han obtenido los valores de £ para las distintas concen-

traciones de iniciador utilizadas, que se indican en la Tabla

5.1
_TABLA 5.1

[ > Kp

ADBN 1

mol}ko min  mol1/21-1/2 Ky |
0,05 AU,UU']']'? A 2,24
.0910 0,00193 . 1,85
0,20 © 0,00440 2,11
0,25, . 0,00539 ' 2,07
0,30 ~ 0,00566 . 1,81

Estos valores se han representado en la figura 5.5

en la qgue se observa que o es aproximadamente una funcidn

potencial de la concentracidn inicial de ABBN con exponente
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.1 como prevee la scuacidn [5o14].
Teniendo en cuenta esta dltima ecuécién se han calcu-
lado los Vaiores de la relacién Kp/Ktn utilizanda para -
la sfectividad, e , del iniciador el valor normalmente acepta-
do .en la bibliografia, Hammond y col, (1955) y Moreno Jime~
nez (1976), los valores obtenidos se indican también en la -
Tabla 5.1. Como se vé, estés valores confirman fambién la
ecuacidn [§014 ya que la relacidén de constantes mencionada

‘Yiene aproximadamente un valor constante de 2,0 mo1~1/2 11/2

5.2 1Influencia de la temperatura

En los experimentos realizados a 708C, la concen-
- tracidén de ciclohexanol en esta primera etapa de la oxidacidn
‘podrd representarse por

(o) <[], -fow]  [surd

Dadas las pequefias concentraciones de los productos es=—

tablés de.la oxidacidén que se ﬁroducen en esta primera etapa
y teniendo.en cuenta que la concentracidn fotal de hidrope-
rOxidos medida experimentalmentes [?UD&] engloba no solo el
hidroxihidroperdxido sino también el perdxido de hidrogeno vy
por tanto tiene én cuenta la boncentraqién de Eiclohexanona

presente debida al equilibrio representado por la ecuacidn

R o
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En esta primera etapa la velocidad de desaparicidn.’
de ciclohexanol coincide practicamente con la velocidad de

V4
formacidn de hidroperoxidos

) I

dt - dt
‘por lo que podria escribirse

d‘[RUDH} ' =I ’ (2 e K, [apan] \ tE ]1/2
. Py

o “tn [5 17]

y. teniendo en cuenta las ecuaciones [5,1% y [5.1%]

dt

_d[Rroo] -k e ([RHJ ERODH:D 5 18]

'Separando variables e integrando

\'[RH] [RE]D}El =—%_ ;Kit'f cte [5.19]

i.

ecuacidn susceptible de comprobacién.gréfica a partir de -
los resuitados experimentales, Tablas 4.9 a 4,13,

En 1a figura 5,6 se han representado los valores ds

' -K,t
QI:RH]O ~[hDDH] frente a e 1 para los tres. experimen=

tos realizados a 702C con concentracidn inicial de ADBN cons-—

~tante e igual 0,20 hol/l, se observa en ella que se obtienen
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i

rectas practicamente paralelas para las tres concentracio-

nes iniciales de ciclohexanol utilizadas, 1.0, 2.0 y 3.0
mol/1 respectivamente, lo que estd de acuerdo cgn la ecua-
cién[§,1§]° En la figura 5.7 se ha realizado la misha re-—
presentacién para los experimentos de 702C con concentra-—
cidn inic_ial constante de ciclohexanol de 1,0 mol/1 y con-
‘centracién de ADBN Uariable; gue también se ajustan a la
ecuacién[$.1% auﬁque en este caéo la pendiente cambia ya

que de acuerdo con [5.14] el valor de o{ depende del-f—\DBN:]_Cj

Los valores obtenidos para ot y para la relacidn de
K
caonstantes P .8e indican en la Tabla 5.2, teniendo

t
en cuenta que pgra esta temperatura
17 31000 1

Ki = 1,36 1007 eXp ( — o2y - 0.0024 min~
oo - (- w3 ) ’
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TABLA 5.2

Temperaturas 702C

Eiclohexanoﬂ o @DB@ . ‘ ol ﬁJ/Ktn
‘mol/1 / “mol/1 'min“1mol1/zl—1/2 mol'%l1/2
3,0 0,20 0,00075 1,30
2,0 . 0,20 . 0,00068 : 1,18
1,0 0,20 0,00066 1,15
1,d o,oé © 0,00015 1,04
1,0 0,25 . 0,00086 1,19

Al igual gue a 802C se observa gue sl valor de o es

practicamente independiente de la concentracidn inicial de-
ciclohexanol y varia aproximadamente en la primera potencia

de la concentracidn inicial de ADBN, figura 5.8,

Estos resultados son confirmados también por leos valo-
T es dé la relacidén de constantes f—;E——— .que oscilan al-
rededor de’1,2' mol—']/2 11/2. tn
El mismo tratamiento se ha realizado‘coh_los experimen=—

tos de 65, 75 y 852C, Para la‘primera de estas temperaturas

- - Kt
se han representado la \ [RHJO '—[ﬁUQH} frente aa e *

en la figura 5,9, ecuacidn [?.1?], y para los otros dos se
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, ha representadq—la .\[[RH]  frentea e—Kit en la fiqu-
ra 5,10, ecuacidn [s.jSJ. |
| 3i bien a las dos temperaturas mds altas la disper-
'sidén de los puntos ekperimentales es ya mayor, las écuacio-
nes anteriommente citadas que son equivalentes parecen ss~
guir cumpliendose,
Los yalorés de o y de las relacidén de constantes

—li——- obtenidos se indicén en la Tabla.5,3.
Ktn

TABLA 5.3

. - K
Temp. Kji ‘[poBN, =18 Ktn

- - 1/2 —=1/2 - 2
oC ~ min.”1 mol/l  min 1mol / 1 / mol 1/211/
65 0,00123 0,20 0,00056 - 1,90
75 0,0046 0,08 0,00144 3,26
85 0,0161 0,08 0,00341 2,21

Observando los valores de la relsidn de constantes
Kp

obtenidas en el intervalo de temperaturas de 65 .a

_BSQE se deduce que esta relacidn es’précticamente indepen-
diente de la temperétura y gque en ese intervalo tiene un -
valor medio de 2.1 mol™1/2 11/2, lo gue indica que la etapa

de terminacidn debe ser de primer orden, ya que si fuera de
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segundo orden su energia de activacidn seria practicamente

cero y la relacidn anterior deberia aumentar de manera apre—

ciable con la temperatura. Por tanto si n es igual a uno
a .

'y. T tambien, el orden de la etapa de propagacidn con -

respecto a los radicales, a , debe ser tambied uno,

5.3 Segunda etapa de la oxidacidn

De acuerdo con lo que se ha indicado al comentar

las_curvés.de distribucidn de ﬁroductos, cuando la concen-
tracidén de iniciador disminuye apreciablemente llega un mo;
mento en que la velocidad de aparicién de hidroperéxidos se
Eace autocatalitica, Este momento coincide aproximadamente

con un médximo en la concentracidn de ciclohexanona,

1

Es evidente, que la (ltima consideracidén indica que

~la ciclohexanona estd ya interviniendo en la etapa de pro-

pagacidn de la cadena, sin embargo esta intervencidn sola

no podria explicar la autocatalisis observada ya que la con-

dentracién'de oiclohexénoné se mantiene bracticamente cons—
tante e incluso llega a disminuir en los Gltimos instantes,
La autocatalisis tiene que ser debida a la interven-
cidén de laos hidropergxidos en la etapa de iniciacidn de la
cadena. De manera general si se supone que la terminacidn

de primer orden se mantiens y también el orden de reaccidn

con respecto al ciclohexanol la velocidad deaparicidén de -
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. . . /
hidroperoxidosvendria dada por

d[ROOH]
dt

= (ot e

- -BERUOH]\):( [RH] + .7’ E:B’Con“j)

suponiendo que el segundo parentesis del segundo miembro -
pueda considerarse aproximadamente constante, ya que la cof-
centracidn de cetona lo es practicamente,la scuacidn [5,24

podria escribirse en la forma

'd[RUoH] Kt \ ~ '
e o d /

el [Romﬂ [5.21]

ecuacidn diferencial lineal no homogenea que puede integrar-

se, su solucidn general es

[R-UDH] =, & pe _ T”—r—::g o it [5.22] |

la constante de integracidn. C1Adependeré de la condiciéﬁ
iniéial, si esta fuera

t=0 =——>p [ROOH] =0 = [5.23]
Se obtendria | |

[roon] = —Ei—é_— (s R ) [524] ..

‘ecuacidn que puede comprobarse facilmente quedaria una for-

ma semejante a las observadas en las curvas de distribucidn
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. de productos, En efecto, la ecuacidn [5,2@ presenta un
punto de inflexidn que viene caracterizado por un valor

‘nulo de su segunda derivada

: . Kj
' 2 1In —=T
tin = 1 ﬂ [5025:]
B+ Kj :

_siendo tjn el tiempo al cual se produce la inflexidn. Pa-
ra valores del tiempo inferiores a t; la-ssgunda derivada
es.ﬁegativa,.es decir, la velocidad de formacidn de hidro--
pergxido disminuye con el tiemﬁo, mieﬁtras que valores del
“tiempo superiores a tjn la segunda derivada es positiva, lo
due indica que la velocidéd_de formacidn de hidroperSXido
aumenta con el tiempo (autocatalisis),

Sin embargo, aunque se ha tratado de feproducir por
tantieos las curvas ekpeﬁimeﬁfaies probando con distintoé |
valores de los parémetros,cily: B‘. el ajuste no ha sido
posibie para la segunda parte ﬂe aparicién de hidroperéxi~
do, ya que la autocgtalisis que puede explicar la ecuécién
[?.21] és'menor que la gus se observa experimentalmente, a
pesar de gue en esta ecuacidn se ha supuesto practicamente
constante la concentracidn de ciclohexanol, como realmente
esta concentrécién disminuye la diferencia entre el modelo
reﬁresentadb por la ecuacién-[S.Zi]y Jlos resultados expe-‘

rimentales es realmente mayor gue la observada anteriormen—
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. teo
Por otfa paﬂte,lsi se coﬁéidera el equilibrio'repre—
sentado por la ecuacién'[Sgﬂ y~los valores de las constan-
tes cinéticas encontrados en la bibliografia que se indi-
can en la parte dos de esta memoria, la.velocidad de indi-

ciacidn total wvendria dada por

i =2 6 Ki [I:l -+ '_ka [H202] * KE'

WFidroxihidroperéxidi : [?.Zé]

/ .
y los valores de las concentraciones de peroxido de hidro-

,
geno e hidroxihidroperoxido podrian determinarse mediante

el sistema de ecuaciones

[Romﬂ = [HZDQ} + [hidroxihidrop_ero’xidcz‘ [5.27]

[hidroxihidroperéxidé‘ '
_ w L [s8)
[Hzoz] Eeton% - | -

que conduce a

R - AN A

I+ K %eton%

[hidroxihidroperéxidc] .« [roo] leetond [5.30]
'A 1 + K Eeton%

" Sustituyendo [5,29] y {5.30] en [’5;26]
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,quedaria - ‘ ' )

-Kig

ry = 2ek;[1], ® + (Ka + Kp K @eton% )e

ooy o [5.91]
1T + K Feton%
donde el primer términd del sequndo miembro representa la
velocidad de generacidn de radicales a partir del iniciador
y el ségundo miembro la velocidad de generacidn de radicales
- a partir de los hidroperdxidos formados por oxidacién del
ciclohexanol, | |
Esta ecuacidn puede aplicarse a los'experimentos rea-
lizados con objeto de ver la importancia relativa de los -
dos mecanismos de,iniciacién de lé cadena, Si, por ejemplo,
se realiia este.Célculo cén el exberimento cuyos resultados
se encuentran en la Tabla 4,5 , que corréSponde a una tempe-
-ratura alta (B0eC) y a la minima concentracidén de iniciador
émpleada (0,05 mol/l) y por tanto en él que mas importante
serd el seguhdo término del sequndo miembro de [5,31], se

obtiene:

t = 20 minutos ——» r, _ 4.37.170"% ¢.2,1e10‘6m01/l min,
t = 100 minutos ————*%ri = 2,18 10”4 + 2}8410“6mol/l'mino

t = 200 minutos ———bry = 0,91 1074 + 3424 107651 /1 nin,
t = 241 minutos ——bry = 0,64 1074 + 3.57 1076 mol/1 min,
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 Resultados que indican que aunque la velocidad de iniciaoién
.'a partir del peréxido de‘hidrogeno y del hidroxihidroperdxi-
do van aumentando con el ﬁiempo, puesto gue la éoncentracién
de hidroperéxidos totales aumenta; y la velocidad de genera-—
cidén de radicales por el iniciador va disminuyendo al dismi-
nuir la concentracién de este, esta (ltima se mantiene siem—
pre considerablementé supefior a la priméra, que solo en los
dltimos momentos de cada experimento llega a representar aprg-
ximadamente el 5% de la velocidad total de éeneracién de ra-
dicalese..

Por consiguiente, el oaﬁbio de comportamiento tan brus-
€0 que se observa a'etapagnavanzadas de la oxidacidn en al-
gunos de los experimentos réalizados, no puede explicarse -

" . suponiendo que el per&xido de hidrogenoc o €1 hidroxihidfopew

rdxido empiecen a intervenip activamente en la etapa de ini;
ciacién,

Ahora bilen,comp. ya se ha.comentado anteriormente al
mismo tiempo que eﬁpieza a observarss la autocatalisis, la.
concentracién de ciclohexancna deja de aumentar manteniendo~
se constante.y disminuyendo a continuacién, al mismo tiempo
que aumenta considerablements la velocidad de formacidn de
dcidos carbox-fliéos0 Esto significa qus la ciclohexanona -

empieza a oxidarse y por consiguicesnte que empieza a formar-~

se el <x.vcetohidropard%ido, cuya velocidad de descomposiwe
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,cién en radicales libres es muy grande, como se observa en
dlos siguientes valores de la constantes cinéticas para 809C
(ver introducdidn).,

H202 —-——-—-————-& ‘ Ka = 1050010—6 mino—1

7/ - ¢ e
hidroxihidroperoxids ———b Ky = 1,23 107 9min™]

4

s - -
oL ~cetohidroperoxido ————¥% K; =-9.4,10 _min.A1

i

Parece evidente por tanto, gue el cambio de mecanismo

observadeo en la segunda etapa de la oxidacidn es debido a 1a
participacién del o{—cetohidrdpergxido en la etapa de inicia-
cidn, al mismoc tiempo gque los acidos carbox{licos formades ca-
talizan la descomposicién del peréxido de hidrogeno; sin em-—
bargo, ambos hechos son consecuencia de la oxidacidén de la -
ciclohexanona por lo que puede considerarse a este proceso
como el responsable de lbs cambios observados en la segunda

etapa de oxidacidn,

‘5,4 Resumen de la interpretacidn de los resultados
Se ha visto que en la primera etapa de la oxidacidn
es decir en la oxidacidn iniciado. del ciclohexanol la velo-
cidad de reaccidn ha resultado ser de primer orden con res-—

pecto al iniciador y de orden 1/2 con respecto al alcohol,

El orden uno con respecto al iniciador solo puede expli-
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carse admitiendo que la etapa de terminacidn es de primer,
orden lo que implica terminacidn en la pared del reactor,
arrastre de radicales de peguefic tamafio por la corriente
gaseocsa o formacidn de radicdles inactivoé. S5i se conside-
ra que en el reactor utilizado la agitacidn es muy intensa
y que la relacidn superficie//volumen es‘apreéiable (si ssg
tiene en cuenta no solo la pared del reactor sino también
‘el agitador mecdnice) se comprende : que pueden darse estas
dirounsténcias, si bien para ello serfa necesario que el ra~
dical portador de la cadena maygritario fuera el rgdical hi-
qroperékido HO, , vya qﬁe seria ﬁmposiblé una terminacidn
de ptfimer orden para un radical tan voluminoso como el hi-
.droxiperéxidoo
Por otra parte, el hecho ds que la relacidén de constan-
Kp :
tes —RE; sea practicamente independiente de la temperatu-
ra{confirma como ya se ha'indicado,.que la etapa de termina-
cidén debe tener una energia de activacidn apreciable, por lo
que podria considerarse como tal la ecuabién [2o3§] ya pfo—

puesta por algunos autores

0 H _
R | ——> R =0 HO [5.32]

™ e

0 — 0

El orden 1/2 con respecto al alcohol puede explicarse

si se tiene en cuenta la gran tendencia del ciclohexanol a

- formar polimeros lineales o ciclicos por formacidén de puen-—
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‘tes de hidrogeno, Liszi y Naray (1974) K;rchenerové y Cavé
(1976) .

Por ejemplo, Liszi y Naray encuentran qye ﬁara el ci-
clohemaﬁol disuelto en ciclohexano, a 459C y concentraciones
tan pequefias como 0,005 de fraccidn molar de ciclohexanol,

los constantes de los equilibrioé

2 mondmero «— dimero [50331'

2 .dimero ::::f tetrdmero [5e34]
expresados en fracciones molares son reaaectiﬁamente 56 y
1460. Un cdlculo sencilio podria demos trar que en estas condi-
ciones la mayor parte del ciclohexanol se encuentra en forma

de tetrdmerao.

En nuestros experimentos; la temperatura es Consideran
'Elemente més alta; lo qhe favorece las.e&pgcies més simpleé;
pero también son més altas las concentraciones lo gue favore-
ce la polimerizacidn.

3i en la fase liquida existiera el equ1llbrlo monomer o=
-dlmero desplazado hacia el dimero la concentracidn del ci-
clohexanol medida por analisis vendria dada por [}iclohexanoﬂ
= [monomer% + 2[dimeré]ﬁf 2 [dimer% S ,[5.35}

y teniendo en cuenta el equilibrioc de dimerizacidn

honomero \!Elclohexanoil - .[5.36].
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, Logicaments los radicales libreé a?acarén Fundamentai—
mente al‘monémero, por razones estéricas, por lo que la ecua-
cidn [5,35] podria explicar el orden 1/2 obsergado experi-
mentalmente con respecfo al ciclohexanol; Es este sentido -
Rust y Youngman (j962) seffalan la gran influencia de los en-—
laces por puente de hidrogeno en.la oxidacidn de alcoholes en
fase liquida. |

Sin embargo, Balaceanu y col. (1963) utilizando un reac-~
‘tor estitico (medida de la velocidad de absorcién de oxigeno),
azo~diciclohexanonitrile como iniciador a 1002C y como disol-
vente cllorobenceno sncuentranm due.la oxidacidn iniciada del
ciclohexanocl es de orden uno con respecto a este., En nuestra
‘opinidn es posible que la diferencia de temperatura expliqué

esta discrepancia ccn nuestros resultados,

Por otré parte en el estudio cinético de la descompo?
sicidn del hidropergxido de cumeno, iniciada por ABDN, en el
misma. intervalo de temperaturas y en uma instalacidn semejan-
te a la utilizada en esta investigacién, floreno Jimenez (1976)'
se llegd a‘ﬁn fesultado seme jante, la velocidad de descomposi-
cidén-del hidroperd&ido de cumeno resultd ser de primer orden
con respecto al ipiciédor y orden 1/2 con fespecto al hidro-
percfxidoo .

Estas consideraciones parecen indicar que el mecanismo

por el que tiene lugar la oxidacidén inicada del ciclohexanol
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es el siguientes

I —————p 1r° —— R iniciacidn 5,37

Ul

3

R"+ 0p » ROp°

RO2°+ RH ~——————— ROOH + R°

(3]
I
\a}

(&N}
88}
| SRS RS i SN R SR

L 4

5,40

[
sropasacién |
[
[

R0 ° ————» cetona + H02°% terminacidn

donde la flecha al lado del radical hidropergxido indicé
~que este se pierde por reacciﬁn éh la pared o por cualguier
otra causa, Y ademds que en el seno de la fase liquida se
mantiene él siguiente eduiiibrio

2 RH ﬁ ( RH ), | [5,41]



‘6. CONCLUSIONES
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Como resultado de lg presente investigacién se ha
llegaao~a las siguientes conclusiohesg

18) En 1la oxidacidn iniciéda de ciclohexanolcon o-
xigeno molecular la velocidad de oxidacidn de éste es de

orden 1/2 con respecto 2l ciclohexanol y ordeni1 con res-—

pecto 2l iniciader (ABBN)

- d [rH] Kp.

dt  Kig *

para
concentraciones de ciclohexanol de 0,50a 3,0 mol/lL

concentraciones de ADBN de 0,05 a 0,30 mol/l vy

en el intervalo de temperaturas de 65 ‘a 852C,
2a) Mientrms el iniciador es el responsable de la ge-—

neracidn de radicales libres que determina la reaccidn en

cadena, la velocidad de desaparicidn de ciclohexanol coin-
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( cide practicamente con la velocidad de aparicién de hidro~
peroxidos en sus dos formas (pero&ido de hidrogeno e hidro-

' xihidroperdxidao),

| | K

—REL——- es prace

t1
-ticamente independiente de 1la temperatura en el intervalo

3a8) La constante cinética complejé

investigado y tiene un valor de'2,1‘mol"'1/2 1 1/2

48) Cuando la concentracidn de Ciciohexahoné se hace
del mismo-orden de magnitud que la del ciclohexanol, empie-
Zza a intérvenif en las etapaé Ae propagacidn de la cadena, -
lo' que debe determinar 1la apgriqién del &Ku~cetohidroperd;
xido correspondiente que hace cambiar el mecanismo de la

oxidacidn, apareciendo la ramificacidén degenerada de la ca-

~dena 'y haciendose la oxidaciég autocatalitica,
52) E1 orden 1/2' encontrado con reépecto al ciclo-~
hexanol parece indicar QQB,‘en el intervalo de temperatura
considerado, este compuesto se encuentra en la fase liquida

fuertemente dimerizadao

——> ( RH )
e 2

2 RH
_6§) Los resultados obtenidos ‘parecen indicar que el
mecanismo por el que tiene lugar 1la oxidécién iniciada del

ciclohexanol, 'en les intervalos de las variables indicadas

en la conclusidn 128, es
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I —— £ ——— R* Iniciacidn

R® . 02 ~——— R0p°
) Propagacidn
RO + RH —— ROOH + R°

[

A

R0OR® wmmmeeep cetona + HOp | terminacidn



7. RECOMENDACIONES
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Con dbjeto de continuar el estudio.de las distin-
tas etapas de la oxidacién de ciclohexanol hasta 4cido a-
dipico creemos de interés las.siguientes recomendacioness

18) La oxidacién.de ciclohexanol iniciada affadiendo
previamente a la mezcla reaccionante peroxido de hidrogeno
-permitiria prolongar el intervalo de tiempo en que la cicle-
hexanona no interviene en la oxidacidn, ya que desplazaria
el equilibrio S

H202 + ciclohexanona —— hidroxihidroperéxido
—

hacia la f‘ormacic_’m'del'hidroxihidroperéxidoo En estas condi-
ciones pédria traba jarse a mayor temperatu;a para tratar de-
analiéar en un intervalo mds amplio el orden de reaccidn con
respecto al ciclohexanol, |

28) Para estudiar la oxidacién iniciada de ciclohexa-
nona seria cdﬁveniente Gtilizar inicadores de muy baja-tempe-
ratura, como por ejemplo el di—t—butilQeréxido” oxalato que

permite trébajar practicamente a la temperatura ambiente, ya
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ygue sino 1la alta velocidad de descomposcidn en radicales
) 4 ) . 3 . F
libres del ol-cetohidroperoxido determinarfa la ramificacidn

degenerada de la cadena,

38) Elestudio de la oxidacidn iniciada de ciclohexanol
utilizanao como iniciador el di-t-butilperoxalato permitiria
confirmar la influencia de la asociacién del alcohol en el -
mecani&ﬁo de a cxidacidn, ya que en el intervalo de tempera=
turas en qué funciona este iniciador el orden de reaccidn

~con respecto al alcohol degeria ser 1/4 o incluso = méds pe-—

queﬁ'Oo



8. NOMENCLATURA



RH

 ADBN

ROOH
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hidrocarburo en general, ciclohexanol en particular

constante cinética

constante de equilibrio
velocidad de generacidn de radicales libres mol/(1l)(s)
factor de efectividad de.la produccidn de radicales por

un iniciador

iniciador

tiempo
temperatura
\
ol-ol azo-bisisobutinonitrilo

hidroperé&idos totales medidos por analisis (yodometria)

subindices

valor inicial de la concentracidn
etapa de iniciador
etapa de terminacidn

etapa de propagacidn
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