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Los procesos da oxidación de parafinas lineales

en fase líquida con oxígeno molecular son hoy día uti

lizados a escala comercial con vistas a la obtención

de ácidos grasos y alcoholes secundarios,lineales,fun

damentalmente en los países de Europa del Este*

Aunque, desde un punto de vista cinético, estas

reacciones parecen ajustarse al mecanismo en cadena

con ramificación degenerada propuesto por SEIYIENOU, la

cinética de esta oxidación no ha sido estudiada toda

vía cuantitativamente, y tampoco está establecida la

importancia relativa da las distintas etapas que inter

vienen en el mecanismo en cadena.

En esta investigación se ha llevado a cabo el .

estudio experimental de la oxidación de n-decano, n-do-

decano y n—hexadecano puros (de dos marcas comerciales

FLUKA y BDH) y el estudio de la oxidación catalítica

del n-dodecano usando naftenatos de cobalto, plomo y

manganeso como catalizadores»

La interpretación de los experimentos realizados

en la oxidación no catalítica, perece indicar que una

vez pasado él periodo de inducción pueden distinguirse

dos regímenes claramente diferenciados*
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En el primero, que se denominará régimen cinético

autocatalítico, la velocidad de absorción de oxígeno por

la fase líquida viene controlada por las etapas del meca

nismo en cadena y corresponde a concentraciones bajas de
j

radicales. Los resultados obtenidos en este régimen son

compatibles con cualquiera de los dos mecanismos en cade

na siguientes

a) ROOH

R'+ O,

R0*+ RH
2

2 RO'

K

2 Radicales

rápida
RO*

K
-C—> ROOH + R' y

K
■fc2 Productos

moleculares

Iniciación

Propagación

Terminación

b) ROOH:
K

2 Radicales Iniciación

equilibrio .
2 ROOH > (ROOH)

R'+ O,

R0;+ RH
2

RO*
2

rápida
-> RO'

K
-B > ROOH + R*

K ■y Productos
moleculares

Propagación

Terminación
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ambos con fuerte apoyo en el estudio bibliográfico rea

lizado y.que se diferencian fundamentalmente en la exis—

tencia o no del equilibrio monómero-dímero del hidrope-

ráxiddy muy^desplazado hacia el dímero, y en al orden de

la etapa de terminación. \

Én este régimen, las velocidades de formación de

hidroperóxido y de ácidos carboxílicos vienen dadas por

las ecuaciones

d [rooh]=  II [ROOH]

d lAcidol ^
—!= K [rooh]

dt

donde la constante cinética compleja resulta indepen

diente da la magnitud molecular para las tres parafinas

lineales ensayadas y viene dada por

(moias)^

(It.)^ (hr.)
K = 3,25.10''^ exp.(-3080G/RT) —T
1

'  . ■ . ■ 2

en el intervalo de 120 a 160 C; y la relación entre las

dos constantes cinéticas anteriormente citadas es
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í<o i
—2= 0,83 (litros/moles)^
K.

independiente también de la magnitud molecular, así como
J

de la temperatura en los intervalos investigadas.

En el segundo, que se denominará régimen de.trans

ferencia de materia, la velocidad de absorción de oxígeno

por la fase líquida viene controlada por la velocidad de

transferencia de este desde la fase gaseosa al seno de la

fase líquida, , . •

Este régimen se produce.cuando debido a las altas

concentraciones de radicales alcanzadas y a la rapidez de

la etapa de combinación del oxígeno molecular con los ra

dicales alquilo, el seno de la fase líquida queda prácti

camente exento de oxígeno molecular libre. Estas circuns

tancias determinan un cambio rápido en la naturaleza de

los radicales presentes, que pasan de ser preferentemente

radicales alqil—peróxidos a ser preferentemente radicales

alquilo. Los radicales alquilo provocan una descomposi

ción en cadena del hidroperóxido y su concentración pasa

por un máximo disminuyendo a continuación de una manera

brusca.

En este periodo, como sería de esperar de acuerdo

con lo indicado anteriormente, las velocidades de descom-
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posición de hidroperóxido y de formación de ácidos car-

boxílicos son de orden cero siendo poco importante su ua—

riación con la temperatura,

' -En el estudio experimental de la oxidación catalí

tica del n-dodecáno siguen observándose los dos regímenes

indicados anteriormente, si bien a temperaturas altas pue-^

da llegar a desaparecer por completo el primero.

De los tres catalizadores ensayados, es el naftena

te de manganeso el que determina una mayor velocidad de

ácidos carboxílicos,

En todos los casos el catalizador elimina el perio

do de inducción y la autocatálisis, siendo la velocidad de

aparición da hidroperóxido- en el régimen cinético de orden

cero, lO; que indica que es el catalizador el responsable

de la etapa de iniciación. Recuerdese qüe la autocatáli

sis del régimen cinético en la oxidación no catalítica era

debida exclusivamente a que era el propio hidroperóxido el

responsable de la etapa de iniciación.

La constante cinética compleja de orden cero para

la formación de hidroperóxidos, en el régimen cinético,

viene dada por

I  17 X
= 4,74,10 exp,(-3445G/RT)

g

en el intervalo de 120 a 150 C y resulta prácticamente
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independiente de la concentración de catalizador en el in—

terualo investigado de D,D5^ a D,S% en volumen de nafte—

nato de manganeso. Este último resultado parece indicar
r

que el "catalizador interviene también en las etapas de ier—
j

minacion.

Por el contrario, la velocidad de formación, de- áci

dos oarboxílicos, en el régimen cinético de la oxidación

catalítica, responde a la misma ecuación cinética que en la

cxiJcrtuión térmica, lo que parece indicar que el catalizador

no cambia las etapas de propagación. La relación de cons—,

tantes resurta ser:

Ko
—f-= 7,4 litros/mol

prácticamente independiente de la concentración de catali

zador y üe la temperatura.

En el régimen controlada por la transferencia de

materia de la oxidación catalítica, la velocidad de descom

posición de hidroperóxido y .de formación de ácidos carboxí-

licos resulta ser de orden cero, independientes de la con

centración de catalizador y del mismo orden que las encon

tradas en la oxidación térmica, lo que confirma que en es

tas circunstancias las etapas químicas no influyen sobre

_J.a velocidad global de reacción.



2, INTRODUCCION
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2,1 Oxidacián de hidrocarburos con oxígeno mol-e-

cular

La oxidación de hidrocarburos con oxígeno molecu

lar constituye una de las ramas más importantes de la pe—

troleoquímica siendo muy numerosos los, procesos comercia

les que-transforman por esta técnica miles de toneladas

anuales de productos del petróleo en sustancias interme

dias de la industria química para la fabricación de polí

meros, fibras textiles, detergentes, etc.

Como agente oxidante se emplea usualmente aire,

aunque el enorme abaratamiento del oxígeno de tonelaje,

por economía de escala en su fabricación, puede hacer que

resulte en muchos casos más conveniente. Tanto si se em

plea aiire como si se emplea oxígeno puro, el agente oxi

dante que ha de reaccionar con el hidrocarburo es el oxí

geno molecular y, a pesar de la gran reactividad de este

elemento, las reacciones de oxidación con el suelen ser

más lentas que con otros tipos de oxidantes químicos, por

lo que en general, es necesario recurrir, al uso de catali

zadores adecuados y a elevar la temperatura.

Cuando el hidrocarburo en cuestión es muy inerte

a la oxidación, puede ser necesario emplear temperaturas

tan elevadas que el proceso habra de realizarse en fase
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de vapor . La oxidación en fase de vapor implica la roez-

cla previa del vapor del hidrocarburo con,aire u oxígeno

y su paso posterior a trave's de un catalizador sólido en

un lebho fijo o fluidizado,Estos procesos son muy adap

tables al trabajo en continuo, pero requieren gran esta

bilidad térmica tanto del hidrocarburo de partida como

de los productos obtenidos y, en general, es imposible

evitar que una parte del hidrocarburo alimentado se oxide

completamente a CO2 V ^2^*

Los procesos de oxidación en fase líquida presen

tan generalmente la ventaja de que es posible un mayor

control de la oxidación, por lo que su selectividad es

comparativamente más elevada. Es evidente, que la oxi

dación de hidrocarburos térmicamente lábiles (muy reac

tivos o de elevado peso molecular) solo podrá llevarse a

cabo comercialmenta en fase líquida. En general, puede

decirse que siempre que se disponga de catalizadores ade

cuados, la oxidación en fase líquida suele ser el proceso

más idóneo y por tanto al aplicado comercialmente,. Quin

tana Arteaga (1974),

En efecto los procesos comerciales de oxidación en

fase líquida transformaban an 1976 unos 15 billones de li

bras de productos del petróleo, y esta cantidad se espe

ra que continué creciendo si:la actual crisis de esta ma

teria prima no se hace más aguda. Las principales oxida

ciones comerciales en fase líquida incluyen;



- 11 -

— p—xileno a ácido tereftálico ■

— eumeno a hidroperoxido de eumeno y éste íltimo

a fenol y acetona
»  • • •

— eielohexano a cielohexanona y ciclohexanol, pre

cursores del ácido adípico

— butano a ácido acético y productos relacionados

— n—aléanos de largas cadenas a alcoholes secunda

rios

— tolueno a ácido benzoico para la fabricacién de

fenol

— isobutano a hidroperéxido de terbutilo para la

fabricación de óxido de propileno

— etilbenceno a su correspondiente hidroperóxido,

también para la fabricación de óxido de propileno

— parafinas de alto peso molecular a ácidos grasos

— nafta a ácido acético

Las caracteristicas más acusadas de estas reacciones

de conducir generalmente a una multiplicidad de productos

y de ser fuertemente exotérmicas, junto con su mecanismo'

de reacciones en cadena con ramificación degenerada com

plican considerablemente el diseño de los reactores comer

ciales en que llevarlas a cabo. Así, aunque los reactores

tubulares suelen ser más idóneos ñor algunas de las cir

cunstancias indicadas suele ser necesario mantener un
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cierto grado de mezcla para que la'concentración de ra

dicales . y por" tanto la velocidad de reacción seg la.ade-
m'

cuada. La influencia del grado de mezcla en la distribu

ción de productos es muy grande, así por ejemplo, en la

oxidación en fase líquida de butano los dos productos prin

cipales son el ácido acético y la metil-etil-cetona y la

relación entre ellos eq el producto de la oxidación puede

variar desde lO/l en un reactor mezcla perfecta hasta 0,5/t

en un reactor flujo de pistón, Sanby y Kiff (1976),

2,2 Oxidación de n-parafinas con oxígeno molecular

Como se ha indicado en el apartado anterior, la oxi

dación de hidrocarburos parafínicos lineales a los ácidos

y alcoholes correspondientes es un proceso comercial de

gran interés industrial,.por la importancia de los produc

tos obtenidos y el bajo coste y amplia disponibilidad de la

, matera prima, que hasta hace algunos años era un subproduc

to del refino de los productos del petróleo.

Este proceso fué explotado por primera vez en Alema

nia durante la segunda guerra mundial llegando a reemplazar

cerca del 15^ de las importaciones alemanas de grasas. Ac

tualmente es ampliamente, aplicado en Rusia, Alemania del

Este, Checoslovaquia, Rumania, y en general en loa paises

de Europa del Este, La viabilidad de los procesos de oxi

dación de parafinas eq la Europa del Este ha sido producá-
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da por una combinación de circunstancias: gran demanda de

grasas que provoca un alto precio de los ácidos grasos co-
m

rrespondientes y existencia de reservas de petróleo,que

determina la aparición de parafinas de bajo precio en la

fabricación de combustibles, Chandalia (l970)♦

Como ya se indicó anteriormente, es conocido que el

mecanismo de estas reacciones transcurre por un proceso en

cadena con ramificación degenerada. En ausencia de catali

zadores, la reacción presenta un periodo de inducción du

rante el cual se inicia la apár-ición de radicales libres

por reacción entre el hidrocarburo y el oxígeno molecular

disuelto en la fase líquida, esta etapa se describe gene

ralmente en la bibliografía en la forma:

RH + Og > R*+ HO2 [2.1]

la etapa anterior se da con mayor facilidad en un hidró

geno unido a un carbono terciario que en un hidrógeno uni

do a un carbono secundario y en este con más facilidad que

en un hidrógeno unido a un carbono primario. Si se tiene

en cuenta que en una parafina lineal todos los carbonos

menos los dos extremos son secundarios, se comprende que

puedan formarse tantos radicales alquilo distintos como

átomos de carbono menos dos tiene la parafina de partida.
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Los radicales alquilo inician la cadena combinán

dose con las moléculas de oxígeno disueltas para formar
.  p _

radicales alquil-peroxi

*  .

R* + O2 ^ RO2

que regeneran los radicales alquilo por eliminación de

hidrógeno de otra molécula de n-alcano

RO* + RH >ROOH + R* [2.3]
'  I.

Estas dos óltimas reacciones constituyen las eta

pas de propagación de la cadena y parece estar perfecta

mente demostrado que el hidroperóxido es el primer pro

ducto de oxidación sea cual sea el hidrocarburo de parti

da, ' ' ■ - - ■ ■

La ramificación degenerada de este mecanismo sur

ge al ser más fácil la ruptura de la molécula de hidrope-:'

róxido por su enlace peroxídico que la del hidrocarburo

original, etapa [2.1] , con lo que en cuanto la concentra

ción de hidroperóxido Se hace apreciable la etapa [2.l]

deja de ser la iniciación de la cadena para ser sustitui

da por:

ROOH -—^—> R0'+ HO* , [2.4]
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esto determina la autücatálisis que se observa en las-pri

meras etapas, de estos procesos, fíloreno 3imenez ^1976)»

-  Los radicales alquil-peroxi pueden estabilizarse .

condudiendo a cetona y liberando un radical hidroxi

RO* — > RO +,HO' . ■ , [2.5]

pbr otra parte los radicales alcoxi formados en [2.4] pro

pagan la cadena eliminando el hidrógeno de una nueva mo—

llcula de alcano y formando el alcohol correspondiente#

R0*+ RH -> ROH + R* : , [2.6]

Si.bien las etapas [2,l] a [2.4] parecen estar per

fectamente establecidas y son aceptadas por la mayor par

te de los investigadores que trabajan en este campo; las

etapas [2»5l y [2.6] son las más frecuentes en la biblio

grafía aunque se han propuesto muchas otras para explicar

la formación de alcohol y cetona en la segunda etapa de

oxidación.

Aunque tampoco existe un completo acuerdo con res

pecto a las etapas de terminación, en general se admita

que los radicales alcoxi son muy reactivos por lo que la

mayor parte de los radicales existentes en cada instante

son radicales alquilo y alquil—peroxi y las etapas de
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terminación se formulan

Productos
RO2 + RO2 > moleculares

RD' ̂  R- ^Productos r2.8]
2  . moleculares

R- + R- ^ Productos r2^g]
moleculares ^ -•

no estando bien establecida la naturaleza de los produc

tos moleculares formados en las etapas de terminación.

Es interesante señalar que la proporción relativa

de los dos tipos de radicales que intervienen en estas dos

óltimas etapas dependerá de la velocidad de la etapa [2,2]^

que a su vez depende de la concentración de oxígeno mo

lecular disuelto.

Si se piensa en el elevado número de radicales al

quilo y por tanto de radicales alquil—peroxi presentes,

en que probablemente el alcohol y la cetona se forman por

varias etapas competitivas y que en cuanto la concentra

ción de estos últimos sea apreciadle podrán intervenir tam_

bien en las etapas de propagación, se comprende que el

tratamiento cinético del esquema
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Hidrocarburo >Hidroperóxido'

.Alcohaol

[2.10]

Cetonas—^Acidos

sea extraordinariamente complicado, hasta el punto de que

son uarlos los trabajos de investigación que se ocupan e)*

elusivamente de proponer un modelo matemático que haga

asequible el tratamiento cuantitativo de estos procesos,

como por ejemplo: Lucquin y col. (l970)', Hobbs y col.

(1972), Balduuin y Ulalker (1973) y Nemes y col. (1973).

Por otra parte, los procesos comerciales suelen

llevarse a cabo en presencia de un catalizador, constitu

ido generalmente por una sal orgánica de un metal de tran—

cición. El anión de la sal tiene como misión permitir la\

solubilización en la fase hidrocarburo y el metal que ge

neralmente pueda adoptar varios estados de valencia es el
. .. ^ , • . . . . . • _ --j

verdadero catalizador de la reacción.

Aunque,parece estar demostrado totalmente que el

metal puede intervenir en la etapa [2.lJ , formando radi

cales alquilo a partir del propio hidrocarburo, esta eta

pa debe ser mucho menos importante que la ruptura del hi-

droperóxido por el metal, en cualquiera de sus dos esta

dos de valericia: ' -
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ROOH +- llíl^"^ >R0* + oh" + [2.11]

R00h'+ >RD2 + , , [2*12]

No parece estar claro sin embarga la intervención

del catalizador en las etapas de propagación y termina

ción de la cadena. Aunque la naturaleza - del metal puede

determinar distintos tipos del mecanismo de.catálisis,

Taquikhan y iYlartell (1974).

Se han publicado también varios trabajos de inves

tigación sobre la actividad catalítica de metales alcali

nos, Ohkubo y col. (1970) y (l97l), encontrándose que el

litio es el más activo de ellos.

Hendry y Schuetzle (1969) estudian la catálisis

por complejos de transición, fundamentalmente acetil—ace-

tonatos de Cu, Ni, Fe, Co y líln; sus resultados parecen

indicar que el catalizador actúa fundamentalmente en las

etapas de terminación. Tengase en cuenta que estos auto

res iniciaban la reacción fotoquimicamente.

Un catalizador particularmente importante con vis

ta a la oxidación de parafinas lineales es el ácido bó

rico, siendo varios los procesos comerciales que actual

mente lo utilizan. Por ejemplo, en la figura 2,1 se in

dica el esquema de fabricación da alcoholes secundarios

por oxidación de parafinas lineales en presencia de ácido
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bórico", Davies 3^8. (1969); Illinguiorth y Lester (l967);

Russell, Landau y col. (l969),
*

Otro aspecto importante de estas reacciones es su
»

extraordinaria susceptibilidad a la presencia en el hi

drocarburo de determinadas impurezas aunque sean en can

tidades de trazas. Esta circunstancias es lógica si se

tiene en cuenta que transcurre por un mecanismo de radi

cales libres, como ya se ha indicado, y son por tanto

muy sensibles a la inhibición. En la bibliografía se han

propuesto varios mecanismos para explicar la acción de

los inhibidores, Emanuel (l965).

El fenómeno de la inhibición es de un gráninte-

res practico, no solo por evitar su existencia.en los

procesos comerciales de oxidación, sino también para la

preparación de antioxidantes adecuados, es decir, pro

ductos que en muy pequeña cantidad (aditivos) puedan e—

vitar la oxidación por el aire de aceites lubricantes,

productos alimenticios, etc, Emanuel y Lyaskovskaya,

La oxidación de parafinas lineales de bajo pe

so molecular puede realizarse en fase líquida o en fa

se vapor, e incluso en un solvente adecuado; por ejem

plo la oxidación comercial de butano a ácidos acético

se realiza en fase líquida a pesar de que se trabaja

a temperaturas superiores a la temperatura crítica del

butano, utilizando el producto ácido acético como sol—
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uente," En cualquier caso, no existen diferencias aprecia-

bles entre los mecanismos por el que la oxidación tiene

lugar en fase líquida o en,fase vapor a baja temperatura;

así Lúcquin y col, (1969) encuentran una semejanza total

entre dos fenómenos observados en cada una de estas fases

y cuya explicación habría resultado difícil hasta el mo

mento.

En la oxidación en fase líquida, y en las etapas

avanzadas de la oxidación se ha observado un fenómeno co

nocido en la bibliografía con el nombre "oxigen cut-off"

o también "oxygen drop" es decir, desaparición de oxígeno

que consiste en la desaparición de la luminiscencia en el

intervalo visible o en el ultravioleta próximo en una cier

ta etapa de la oxidación. Esta luminiscencia es producida

por el oxígeno muy energético que se libera en la etapa de

terminación p,7^ y este fenómeno se ha explicado porque

al disminuir la concentración de oxígeno disuelto cuando

la velocidad de oxidación se hace alta debido a la gran

concentración de radicales, pasaba a ser [^2,9^ la princi

pal etapa de terminación.

Análogamente en las óltimas etapas de la oxidación

en fase gas de hidrocarburo es posible observar bajo con

diciones favorables de temperatura, presión y concentra

ción, un aumento repentino de la velocidad de reacción,

denominado por Lucquin "pie d'arret" y que ha sido expli-
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cada por este autor suponiendo que el tránsito desde -que

la etapa fundamental de terminación sea []2,7] hasta que

la etapa fundamental de terminación es [2.^ , intervie

ne de' manera decisiva [2.8]

RO* + R* ^ROOR [2.13]

siendo el peróxido formado en esta,el que por descompon

sición determina un aumento instantáneo de la concentra

ción de radicales y por consiguiente de la velocidad de

reacción. Es evidente que ambos fenómenos son totalmente

similares.

A un resultado semejante llegan Mili, Mayo y col.

(1972) que estudian la oxidación de n-butano iniciada por

peróxido de terbutilo comparativamente en fase gaseosa y

en fase líquida. Estos autores encuentran que teniendo en

cuenta el cambio de concentración, el efecto del cambio

de fase sobre la cinética de la oxidación es sorprenden

temente pequeño.

Por esta razón se revizaran a continuación, de una

forma más completa, tanto los trabajos de investigación

publicados sobre oxidación de parafinas.en fase vapor co

mo en fase líquida.
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2,3 Oxidación de n—parafinas en fase gaseosa

Aunque en la oxidación en fase gaseosa no se de

tecta generalmente el hidroperóxido como primer produc

to de la oxidación, lo cual había llevado a pensar que

tuviera lugar por un mecanismo distinto del de la fase

líquida, 01*nian y Shirraer (1969) demuestran que en la

oxidación de n—heptano a bajas temperaturas se forma el

hidroperóxido correspondiente, aunque debido a su inesta

bilidad se descompone rápidamente.

Fish (1957) estudia la oxidación de 2—metil—pe_n

taño en fase vapor y encuentra que el mecanismo de la

reacción parece cambiar con la temperatura de manera que,

a temperaturas bajas la velocidad de propagación de la

cadena es controlada por el ataque de los radicales al—

quilperoxi a moléculas de alcanos, mientras que a tempe

raturas altas son los radicales hidroxilo, generados por

isomerización y descomposición de los radicales alquil—

peroxi (etapa [2.5] ) los que pasan a ser propagadores

de la cadena.

UJiSB y col. (l97l) estudian la oxidación de álce

nos en fase vapor sobre catalizadores de platino y pala-

dio tratando de relacionar la estructura quimica. de los

reacionantes con los parámetros cinéticos de la reacción
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catalítica: energía y entropía de activación, Estos auto

res encuentran que.el paladio es menos eficaz como cata

lizador qUe el platino, y que la quimisorción de oxígeno

y eliminación de hidrógeno del compuesto orgánico parecen

controlar la velocidad global de reacción. En la serie de

los alcanos la energía de activación disminuye hasta al

canzar un valor prácticamente constante para el n-butano,

[\Io obstante, algunas reacciones en fase vapor no

transcurren claramente por el mecanismo indicado anterior

mente, por ejemplo en presencia de pentóxido de vanadio

como catalizador el n-butano se oxida preferentemente a

anhídrido maleico, lo que parece descartar un mecanismo

en que se formen radicales libres ya que en este caso los

carbonos más fuertemente oxidados son los extremos, Lague-

rie y Angelino (l973).

Germain (l972) ha publicado una extensa revisión

sobre la oxidación catalítica en fase vapor da hidrocar

buros, en ella llega a la conclusión de que simultánea

mente al proceso catalítico tiene lugar el proceso homo

géneo en fase gaseosa, bien espontáneamente o bien ini

ciado por los productos de la catálisis. El proceso ho

mogéneo es en todo semejante al procesa de oxidación en

fase líquida; sin embargo el proceso catalítico es con-,

trolado fundamentalmente por las etapas superficiales de

adsorción y desorción, hasta el punto de que la selec—
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tiuidad de un catalizador para un determinado productjo in

termedia es controlada por la relación entre su velocidad
*

de desorción y su velocidad de oxidación, de manera qüe si

ninguna de las especies se desorbe con facilidad los ióni

cos productos de reacción serían CO2 y. H20»

•  i\lo todos los autores están de acuerdo en que la oxi

dación de hidrocarburos en fase vapor con oxígeno molecu

lar transcurre por un mecanismo en cadena, así Hucknall,

Booth y Sampson (1975) estudian la oxidación de alcanos

en presencia de peróxido de hidrógeno en un reactor tubu

lar cuyas paredes hablan sido tratadas con ácido bórico.

Estos autores interpretan sus resultados por un mecanismo

no en cadena, en que los radicales hidroxilo formados por

descomposición del peróxido de hidrógeno atacan al alcano

para formar un radical alquilo, que a continuación reac

ciona con oxígeno para dar el alqueno correspondiente,

R', y un radical hidroperóxi que no continua la cadena:

H2Ü2 + ——>2H0* + m

RH + HO* >R* + H2O [2.14]

R* + O2 > r' + HO*

la segunda etapa de las anteriores parece controlar la

velocidad de reacción y estos autores dan en su trabajo
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la razón entre las constantes de v/elocidad da los primeros

componentes de la serie de los alcanos; metano, etano, pro-

pano, n-butano e isobutano. En el mismo sentido Lloyd y col.

(1975)' -detefminan las constantes de velocidad relativa para

la reacción de los radicales hidroxilo con 14 alcanos, pa

ra la mayor parte de los mismos sus resultados coinciden

con los de Sampson y col® .

Conviene señalar en este momento que.los resultados

de los dos óltimos equipos comentados parecen es^tar de

acuerdo con la idea de Fish de cambio en el mecanismo de la

reacción al aumentar la temperatura, siendo los radicales

hidroxilos los responsables a temperaturas altas de la pro

pagación dB la cadena¿ Aunque Sampson y col, indican que el

mecanismo no es en cadena, existen muchos resultados que

parecen indicar lo contrario, asi por ejemplo Szabó, Galiba

y Gál (l972) y Atherton, Broujn y col, (1973) en el estudio

de la oxidación de n-heptano los primeros y del n-butano,

isobutano, n-pentano y 2-metil-pBntano los segundos, en

cuentran que la cinética del proceso es aceptada de. mane

ra importante por la naturaleza de la superficie del reac

tor en que se lleva a cabo, este efecto pared parece indi

car claramente una reacción en cadena por radicales libres.

Conviene destacar que Sampson y col, describen que sus expe

rimentos han sido realizados en un reactor cuyas paredes

habian sido tratadas con ácido bórico, lo que de ser nace-
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sario 'indica ya un ePacto de pared, y por otra parte propo

nen un mecanismo por radicales libres claramente en cadena,

aunque con longitud de cadena igual a la unidad puesto que

indican que^ el radical hidroperoxi formado en la última

'  etapa de [2.14j no continua la cadena.

2,4 Oxidación de n-parafinas en fase líquida

Si bien, como se deduce del apartado anterior el

mecanismo en cadena con ramificación degenerada parece no

estar perfectamente establecido para los procesos de oxi

dación en fase vapor homogéneos, no ocurre así con los pro

cesos en fase líquida en los que la unanimidad en aceptar

las etapas [2.1^ a [2,4] es prácticamente total, con res

pecto a las. etapas de terminación se admite generalmente

que a temperaturas no demasiado, elevadas y presiones de

oxígeno próximas a una atmosfera la etapa [2,2] es muy rá

pida y por tanto la terminación tiene lugar mediante la

etapa [[2,7[j , Esta etapa parece transcurrir por el mecanis

mo propuesto por Russell en 1957 para los radicales alquil

peroxi secundarios (que son los que se forman en la oxida

ción de las parafinas lineales), Hoiuard e Ingold (1968)

RO2 + RO2 [ROGOQR] -^RC + ROH + O2 ' [2.15]
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Entre los trabajos de inuestigación sobre la oxida

ción de parafinas^ de bajo peso molecular cabe dd'stacar los

de Roüchaud y Lutete (1958) que estudian la oxidación de

n-hexano y 2,3-dimetil-butano, conjunta y separadamente,

en fase líquida con oxígeno molecular a 1602C y 25 atmos

feras de presión en presencia de un 0,3% en peso de nafte-

nato de manganeso. Estos autores explican sus resultados

por el mecanismo indicado anteriormente.

Aliara, Edilson e Iruiin (1972) explican también

la oxidación de n-butano, isopentano e isobutano por el

mismo mecanismo anterior, resumiendo todas las etapas ele

mentales publicadas en la bibliografía y proponiendo un

modelo matemático para eliratamiento cinético del sistema,

mili, rílayo y col, (1973) estudian la oxidación de

n-pentano y n-heptano iniciada con peróxido de terbutilo,

con vistas fundamentalmente a tratar de encontrar entre

los productos de reacción, componentes bifuncionales que

indicaran que la etapa [[2,3]] puede tener lugar también

intramolecularmente, Sin embargo, sus resultados son ne

gativos en este sentido, lo que indica, que si bien se ha

demostrado la formación de dihidroperóxidos alternados en

las parafinas con ramificaciones alternadas
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este proceso no tiene lugar en las parafinas lineales.

Broiun y Fish (1959) estudian la oxidación en fase

líquida de 2-metil—hexadecano con oxígeno molecular en el

intervalo de temperaturas de 145 a 2302C y analizan los

productos da oxidación por cromatografía gaseosa y méto

dos químicos. Detectan y miden la concentración en fun

ción del tiempo de más de 160 productos que incluyen hi—

droperóxidos, alcanos, alcoholes, compuestos carboníli-

eos y ácidos. En cada experimento miden también la con

centración de oxígeno disuelto.

Los resultados de estos autores parecen indicar , .

que la propagación de la cadena ocurre predominantemente

por la reacción de radicales alquilperóxidos con moléculas

de alcanos, etapa [2.3^ , seguida de la adición de oxí

geno a los radicales alquilo así formados, etapa [2.2^ .

A bajas temperaturas la primera reacción es controlante

de la velocidad global del proceso, sin embargo, un in—
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cremento de la temperatura aumenta lá velocidad de esjta

reacción y reduce la concentración de oxígeno disuelto en

el alcano; el efecto combinado de estos dos factores pro

voca 'que la adición de oxígeno a los radicaleis alquilo se

haga etapa controlante de la velocidad a temperaturas por

encima de los 210SC. Como resultado de este cambio la rela

ción de concentraciones de radicales alquilo a radicales.

alquilperoxi aumenta continuamente con la temperatura.

Según estos autores el cambio de etapa controlan

te anteriormente indicado' es el responsable de la inefica

cia de muchos antioxidantes convencionales cuando trabajan

a altas temperaturas; es decir, un antioxidante eficaz a

altas temperaturas debería ser un compuesto que reaccionara

especificamente con los radicales alquilo en vez de con los

radicales alquilperoxi.

Boss y Hazlett (l959) confirman los resultados de

Ibs investigadores anteriores al encontrar en el estudio

experimental de la oxidación de n—dodecano a 2002C con ai

re a una atmosfera que la velocidad del proceso era con

trolada por la velocidad de difusión del oxígeno desde la

fase gaseosa,debido al rápido consumo por. reacción quími

ca del oxígeno disuelto. Estos autores hacen también un ■

análisis exhaustivo de los productos de reacción, determi

nando la distribución de isómeros de los dodecenos, dode—

cañóles y dodecanonas formados y detectando también tres
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clases de productos de reacción intramoleculares: Iteres

cíclicos,, hidrocarburos cíclicos y lactonas.

Estos mismos autores en un trabajo posterior (1975)

estudian la oxidación conjunta.de n-dodecano, 6-undecanal

y 2-undecanona con objeta de poder seguir separadamente

las velocidades de oxidación de un alcano, un alcohol se

cundario y una cetona pero de manera que sus productos de

oxidación sean distintos. En la oxidación con aire a

154,5eC encuentran que las velocidades relativas de oxida

ción del alcohol al alcano y de la cetona al alcano son

5,2 y 1,3 respectivamente. La baja velocidad relativa de

oxidación de la cetona y el hecho de que el principal

producto de la oxidación del alcohol sea la correspondiente

•cetona, no permite explicar las grandes cantidades de

ácidos producidas en la oxidación de los n-alcanos, por

lo que estos autores llegan a la conclusión de que los

ácidos carboxílicos son producidos fundamentalmente por

algún otro camino no determinado hasta ahora que no im

plique el paso a través de la cetona.

Tsyskovsky, Freidin y ¡líloskovich (1968) estudian

la oxidación de n-tetradecano, n—octadecano y n—dodecano

tratando fundamentalmente de esclarecer la segunda eta

pa de la oxidación, es decir, la conversión de los .

hidroperóxidos secundarios en alcoholes y cetonas . Uti

lizan catalizadores combinados de varios metales, funda

mentalmente Na y lYln en el intervalo de temperaturas
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de 125 a I55ec y detectan una eleuada concentración de- es

teres, probablemente formados por reacción entradlos áci—
*

dos y los alcoholes, entre los productos de reacción. La

extraortiinacia multiplicidad de productos les lleva a pro

poner el siguiente esquema para la formación de los pro

ductos de oxidación;

ALCDHGL

DIOL

LACTONA

HIDROCARBURO

t ,
HIDRQPEROXIDO

feCETONA

^ DICETONACETOL

ACIDO

OXIACIDO

ALDEHIDO

e» CETO-ACIDO

ACIDO OiÍrOCXÍLICO

ESTER
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considerablemente complejo, ~ .

Tanaka y col, (1971) estudian la oxidación de una

parafina formada por una mezcla de dodecano 10,6^, tri-
»

decano "49,5/í y tetradecano 39,9^ en peso, en presencia de

naftenatos de cobalto, molibdeno, cobre y plomo. Las ener^

gias de activación para la velocidad de absorción de oxí

geno fueron 11,4; 24,6; 14,2 y 15,1 Kcal,/mQl respectiva

mente, lo que parece indicar al cobalto como el mejor ca

talizador de los estudiados para la oxidación de parafi-

nas.

Dimitrov y col, (1974) han publicado upa serie de

. trabajos sobre oxidación de n-hexadecano en fase líquida

con vistas a la obtención de alcoholes y en el intervalo

de 150 a 1802C, en presencia de tri-n-butil-borato,En

primer lugar estos autores demuestran que la reacción

transcurre en la zona cinética, es decir, que la velocidad

de aporte de oxígeno es suficiente para que en todo ins

tante la fase líquida esté saturada del mismo. Determi

nan la energía de actividad de la velocidad de formación

de hidroperóxido que resulta ser de 28 Kcal/mol y por com

paración con los resultados de un trabajo anterior de es

tos mismos autores llegan a la conclusión de que los es

teres bóricos no cambian el mecanismo de reacción. En un

trabajo posterior estudian la oxidación da n-hexadecano

en presencia de ácidos inorgánicos, sin encontrar efecto
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ápreci'able de los mismos salvo quizás el ácido nítricq en

concentración- 0,1 IKl parece aumentar ligeramente la veloci

dad de oxidación.

'•Es t^ambien interesante un trabajo de oxidación de

n-hexadecano realizado por estos autores en presencia de

tri-n-butilborato y en el que detectan efecto de pared en

la velocidad y en la orientación del proceso de oxidación.

Evidentemente, este resultado no es sorprendente puesto

que se trata de un proceso en cadena, aunque dada la mayor

concentración de la fase líquida, a no ser que se trate de

reactores muy pequeños es dificil detectar afectos de pa

red .

Una de las escuelas que mayor atención ha dedicado

a la oxidación de parafinas de elevado peso molecular es

la de Drimus e lonescu (1972-1973-1974). En uno de sus

trabajos de investigación estudian la influencia de los

naftenatos de Li, Na, K,Rb,Ce,Be,rrig, Ca, 5r y Ba sobre la

oxidación de n-dodecano en fase líquida con oxígeno mole

cular a 155ec. Encuentran que los naftenatos de K, Rb y Ce

impiden la iniciación de la reacción mientras que los res

tantes no; los naftenatos de los metales alcalinos resul

tan ser catalizadores negativos para la formación de pe

róxidos y de ácidos siendo este efecto proporcional al pe

so atómico del metal correspondiente, mientras que los naf-

tenates de los metales alcalino-térreos no influyen de una
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manera sensible ni en la formación de peróxidos ni en-la

de ácidos. -

En otro trabajo de investigación estudian la oxi

dación' de las 5-dodecanonas y de los 6—dodecanoles isóme

ros, llegando a las siguientes conclusiones;

1) en el caso de 1-dodecanol la oxidación continua por el

carbono ya oxidado conduciendo a ácido láurico;

2) en el caso del 2-dodecanol y de la 2-dodecanona la oxi

dación, ocurre preferentemente por el carbono contiguo

al que tiene el grupo funcional y más próximo al centro

de la cadena, lo que determina que cuando se produzca

la ruptura por oxidación se formen dos trozos de 2-y 10

átomos de carbono respectivamente;

3) en el caso de la oxidación del 3-dodecanol, 4—dodecanol,

5-dodecanol y de las correspondientes cetonas el ataque

tiene lugar preferentemente en el carbono contiguo al,

grupo funcional pero más próximo al extremo de la cadena.

Un estudio semejante realizan con los n-alcanos de 12, 13,

14, 16, 17, 18, 20, 21 y 24 átomos de carbono y analizan

la composición de los ácidos monocarboxílicos formados con

vistas también a determinar ..los puntos por donde se rompen

preferentemente las cadenas de los n-alcanos en función del

numero de átomos de carbono de estos,

Drimus e lonescu proponen para la oxidación de n-al

canos desde C-jq a y sn el intervalo de temperaturas
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de 130 a lAOec, una ecuación cinética empírica en la que

la velocidad de absorción da oxígeno resulta proporcional
I»

al tiempo de reacción y al numero de átomos de carbono'del

n-alcáño a .través de una constante específica del aparato

usado. Es evidente que esta ecuación no parece estar direc

tamente relecionada con un mecanismo dado y únicamente la

constante del aparato parece sugerir un posible efecto de

pared que indicaría un mecanismo por radicales libres.

Rumbea, Lanchec y Blouri (l975) estudian la oxida

ción con aire de n-decano, n-dodecano y n-hexadecano, en

fase líquida y en al intervalo de 140 a 180SC, Analizan

la influencia da la temperatura y del caudal de aire y de

terminan la composición de los productos de reacción agru

pando los hidroperóxidos, ácidos, esteres, cotonas y alco

holes; sin embargo no interpretan cinéticamente sus resul

tados y se limitan a dar la composición de los productos

de reacción en función de las variables de operación. Es

interesante, sin embargo, destacar que la apreciadle in

fluencia del caudal de aira que se observa en los resul

tados de estos investigadores solo puede explicarse admi

tiendo que no se encuentran en el régimen cinético y que

la transferencia de oxígeno desde la fase gaseosa influye

apreciablemente en la velocidad global de reacción.
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2,5 Objeto de,la presente inuestigación

m

En el Departaniento de Química Técnica de la Uni-
*

versidad da la Laguna se inicié en 1970 una línea de

investigacién sobre la oxidación de hidrocarburos en

fase líquida con oxígeno molecular. Hasta el momento

se han realizado dos tesis doctorales en esta línea,

referidas ambas a los hidrocarburos aromáticos.

Con objeto de extender los posibles resultados

sobre la cinética y el mecanismo de este proceso a

otros tipos de hidrocarburos, se decidió iniciar el

estudio de la oxidación en fase líquida de parafinas

de elevado peso molecular. Por otra parte, el intere's

de esta oxidación con vista a la obtención de ácidos

grasos y alcoholes lineales justificaba desde un pun

to de vista aplicado este trabajo,

^  Dada la multiplicidad de productos que se pro- ^
ducen en esta oxidación se decidió partir de parafinas

puras con objeto de no complicar más la composición

da los productos resultantes. Se seleccionaron las par_a

finas lineales de 10, 12 y 15 átomos de carbono.

Para el estudio de la oxidación catalítica, se

escogieron da acuerdo con la revisión bibliográfica

realizada los naftenatos de Co, Pb y fíln como cataliza-
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dores a ensayar. Este estudio se realizó exclusivamente

con él n-dodecano.

Aunque las parafinas utilizadas eran de elevada

pureza';-si se tiene en cuenta que por la naturaleza en

cadena de estos procesos, muy pequeñas cantidades de i_m

purezas pueden alterar completamente el curso de la rea_c

ción, se realizaron experimentos con parafinas puras de,

dos marcas comerciales distintas; Fluka y BDH; particu

larmente en el estudio de la oxidación del .n-hexadecano,

En el estudio de la oxidación de cada una de es

tas parafinas se analizaba la concentración cb hidrope-

róxido y de ácidos carboxílicos totales en función del

tiempo; y en cada caso se analizóla influencia de la .

temperatura sobre la velocidad de reacción.

En el estudio de la oxidación catalítica del

n—dodecano se compararon los tres catalizadores selec

cionados por el estudio bibliográfico y con el más idó

neo se analizó el efecto de la concentración de catali

zador y de la temperatura.
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3. TECMICA EXPERirriENTAL

3.1 .Productos utilizadas

Las "características garantizadas de los productos

utilizados en la presente investigación se detallan

•  a continuación:

(1) Propanal-2 (PíIERCK) pro-análisis, pureza 99.6^ míni

mo .

(2) loduro sódico (ffl&B)

(3) Acido acético glacial (PílERCK) pro-análisis, pureza
99.8/a mínimo. Acido acético glacial (Rieser) quim.

puro,

(4) Tiosulfato-sódico O.IN (ñlERCK) , titrisol (ampollas).
(5) Carbonato sódico anhidro (filERCK) pro—análisis, pure

za 99.5% mínimo,

(6) Hidróxido sódico G.1N (PíiERCK) ,titrisol (ampollas)
(7) Fenolftaleína (TíIIB)

(B) Hexadecano .(Fluka) purum> 99%(GC) , olefin frei, pun
to de fusión 18-199, punto ebullición (298-3009 C)
[íl=226,45 di°=0.77 n2°=1 .435.

(9) Hexadecano (BDH) punto fusión 17^5-18,5 9C
d2°-=0,772-0,774 n=1 ,434-1,«4;35

(10) Dodecano (Fluka), pureza libre olefinas> 99% (GC),
P, ebull, 216.39C ri1=l70.34 d|°= 0.749 nQ°= 1,421,

(11) Dodecano BDH . pureza 99% d~'^=0,748—0,749 n=1,421
iri=l70,34,

(12) Decano (Fluka) pureza libre alefinas> 99% (GC)

P.ebull,(174,9SC) m= 142,29 d?°= 0.730 ng^^ 1.412
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(13) Naftenato de íiln (Noudex) conteniendo en fíln garanti

zado 6/á en. peso,

(14) Naftenato de Co (Nouríex) conteniendo en Co garanti

zado en peso,- ' *

. (15) Naftenato de Pb (Moudex) conteniendo en Pb garanti-

, zado 24fb en peso,

(16) üxígeno (üXICAN), envasado en balas de acero de 150

atril de presión, riqueza superior al 99%,

(17) Nitrógeno (OXICAN), envasado en balas de acero de

150 atm de presión, riqueza superior al 99%o,

(ib) Acaite parafínico Delfíri 2,

(19) Eter dietílico (m&B) 1^1= 74.12 d^°= 0.714 P.ebull,
34-35SC.

(20) Propanal de uso industrial.

3,1,1 Purificación de los hidrocarburos

En. los hidrocarburos objeto de oxidación,

se observó por volumetría que contenían vestigios de con

centraciones de hidroperóxida y ácido, entre otras impu

rezas; por lo que se hizo un intento de purificar estos pro

ductos ,

El tratamiento seguido fue al siguiente:

Hexadecano BDH fué agitado varias veces con pequeñas por

ciones de ácido sulfúrico concentrado "rílerK" hasta que la

capa de ácido se hacía sólo ligeramente amarillo claro des

pués de larga agitación.Después fué lavado con agua, solu

ción da bicarbonato sódico y agua de nuevo. La solución fué

luego secada con cloruro cálcico y destilada en un rotava-

por despreciando las primeras y últimas fracciones, sien

do la temperatura del baño de aceite unos 150-160 SC,



- 42 -

La fracción purificada fue almacenada en las propias bote

llas topacio de origen, para evitar la autooxidación, y

colocada sobre sodio en atmosfera de nitrógeno consefuán—

dose estas a O sc y en la oscuridad en un frigQrífico.

Dado el elevado punto de ebullición de estos

hidrocarburos (hasta 300 sc) se usó un "rotavapor" con va

cío, consi^uiéndosG asi un destilado que debido a la alta
temperatura a que se someten los hidrocarburos, y a que son

de cadena larga, aparecen productos de craqueo, aumentando

las impurezas como se manifiesta en los resultados de aná
lisis cualitativos y en los cromatogramas como el de la

fig, 3,1 en que se trabajó con hexadecano BDH,

En vista de los resultados se optó por traba

jar con pro-ducto de fábrica sin tratamiento alguno, com

probando posteriormente la influencia en los resultados •

del contenido en impurezas de distintas marcas,

3,2. Instalación v reactor

El esquema de la instalación' utilizada está
representado sn la fig, 3,2 y consta de los siguientes

accesorias:

(1) Reactor

(2) Dispositivos para análisis de hidroperóxidcs,

(3) Dispositivos para análisis de ácidos,

(4) Botellas de O2 y N2.
(5) Klonorreductores del O2 y N2,
(6) Válvula de3 aguja de regulación del caudal de gas

(7) Rotámetco de medida da caudales,

(B) Termostato,

(9) Control automático de temperatura,

(10.) fílotor agitador.
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La serie' de experimentos que se realizaron

en esta instalación fueron efectuados en un reactor en

camisado para circulación del aceite de calefacción

marca (Quickit), con una capacidad aproximada de 250

mi., pro"\/isto de tapa con cinco bocas esmeriladas y de

una válvula de aguja de teflón en su parte inferior, re

presentado eii la figura 3,3,

La tapa permitió el montaje de las siguientes, piezas:

a) Termómetro, que nos indica la temperatura del hidro

carburo de reacción,

b) Burbujeador, por medio del cual se hacía pasar prime

ramente nitrógeno para asegurar atmósfera inerte en

el interior del reactor y después oxigeno para provo

car la oxidación del hidrocarburo. Sendos caudales

eran medidos en rotámetro previamente calibrado, se—'

gun datos de la tabla 3,1 y fig, 3,4,

c) Condensador de reflujo, con el objeto de condensar

cualquier producto volátil arrastrado por el oxíge

no a la atmósfera,

A continuación del condensador, en la conducción que

lleva el oxígeno y gases de productos volátiles a la

atmósfera, se intercalaba una trampa para recoger al-

gón producto que condensara después del condensador,

d) Agitador mecánico de tipo tornillo, movido por un

pequeño motor eléctrico y provisto de cierre de mer

curio, Así obtenemos mezcla perfecta en el interior

del reactor, contribuyendo también el burbujeo de

oxígeno con la agitación que provoca.

La temperatura constante de la mezcla reaccionante se

conseguía haciendo circular aceite por la camisa del

reactor, bombeada desda un termostato marca Haake, pro

visto de termómetro de contacto de mercurio.



\

Figura 3.3



TABLA 3.1

Escala del rotámetro Tiempo medio para 2 1, Caudal(l,/m.)

2 8.4667 minutas 0.23620

3 3.2800 n 0.60970

4 1.9483 H 1 .02650

5 1 .3058 l> 1 .53160

6 1 .0083 U 1.98950

8 0.6800 tt 2.94120

10 0.5050 ti 3.96040

12 0.3980 ti 5.02510

14 0.3330 ir 6.00.600

16 0.2800 11 7.14290

Las medidas fusión realizadas en las condiciones ambientales y

P=715,5 mm de Hg y T=2ie C.
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3♦ 3 ProcaLiimiGnto de traba.io

El procedimiento de trabajo fué el siguiente:

Inicialmente se termostatizaba el aceite de

calefacción a una temperatura aproximada a la de reac

ción, a continuación el hidrocarburo se introducía en
el reactor haciendo burbujear nitrógeno al mismo tiem

po en la mezcla reaccionante, luego se hacía pasar el
aceite de calefacción hasta tener la mezcla a la tem

peratura de reacción constante deseada, correspondien

do éste tiempo al período de precalentamiento,
Una uez alcanzada dicha temperatura de reac

ción que se leía en el termómetro (a), se cortaba el
caudal de nitrógeno y se hacía burbujear oxígeno, co

menzando la oxidación de la mezcla■reaccionante, po
niendo en ese instante el cronómetro en marcha y to
mándose muestras de 5 c,c, cada 0,125, 0,250 o cada
0.50 horas según fuese el experimento programado, así
hasta completar el tiempo total de reacción. Estas mues
tras se enfriaban a la temperatura ambiente tan pronto
se extraían, para euitar que la reacción prosiguiese,

A continuación, de la muestra extraída, se
tomaban dos alícuotas (cada una de 1 mi,), determinán
dose en una de ellas la concentración de hidroperóxi-
do por el método iodométrico de UJagner—Smith—Peters
(1947.)., y en la otra se analizaban los ácidos (pro
ducto final de la oxidación) como se describe más ade
lante, guardándose el resto de la muestra para poste
riores comprobaciones, como era la determinación cua
litativa de productos resultantes en la reacción de
oxidación, a medida qué transcurre el tiempo.-
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3,4 filltodo de análisis

3,4.1 Análisis del hexadecil. dodecil y decil-hidro-

pe^róxido

Aún cuando en la bibliografía se citan ua-
»

rios métodos uolumltricos para efectuar el análisis del

hidroparéxido se utilizo el método iodbmétrico de

Uiagner-Smith-Peters. (1947) que era el que conducía a

resultados más reproducibles,

El aparato utilizado para la valoración

del hidroperóxido, fig, 3,2 consistía en un matraz de

fondo redando con capacidad de 250 mi,, agitación mag

nética, provisto de tres bocas esmeriladas que admitían

un refrigerante de reflujo, un burbujeador, y una bu

reta, El método de valoración consiste en introducir en

el matraz 40 mi, de propanol—2 seco, 2 mi, de ácido acé

tico glacial y la muestra a analizar (l mi,), con un
pedazo de porcelana para lograr ebullición homogénea.

Se dienta a reflujo durante 5 minutos, y

a continuación se enfría hasta que cese la ebullición,

se añaden 10 mi, de INa en isopropanol (62,5 grs, de .

INa en 250 mi, de propanQl-2), a continuación se ca

lienta a reflujo durante 5 minutos, se enfría y se di

luye con 5 mi, de agua destilada; el yodo liberado se

valora lentam en te (dando a Ha solución un calen tamien to

suave, mientras se realiza la valoración) con solución
de tiosulfato sádico 0,1N, hasta la desaparición del co

lor amarillo, adquiriendo cierta transparencia,

A lo largo del análisis se burbujea CO2 a

través de la mezcla, con objeto de desplazar el oxí
geno que pueda alterar los resultados de los análisis.
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Al ser los equiualentes de tiosulfato igua

les a los de yodo liberados, podemos conocer la concen

tración de hidroperóxido, ya que los equivalentes de és-.

té son.a la vez igual a los de yodo liberados,

3,4,2 Análisis da ácidos

El método de análisis cualitativo de ácidos

fué el siguiente:

Poco después de extraída la muestra conte

niendo ácido e hidroperóxido se disolvía en un volumen .

de 5 mi, de alcohol, se añaden unas cuantas gotas de fe-

nolftaleína y se valora con NaOH 0,1N, hasta el cambio

de indicador a rojo. Determinándose así el índice de aci

dez (nS de mgrs, de NaOH necesarios para neutralizar un

gramo de sustancia grasa),

Algunos autores aconsejan usar propanol y éter etílico

en proporción 1:1,

Dado que la concentración de NaOH es peque

ña, no reacciona con el hidroperóxido; aunque cabe la

posibilidad de que algo del hidroperóxido reaccione y

consuma NaOH,

Se comprobó que el hidroperóxido no consume NaOH 0,1N,

■para ello se valoró una mezcla de hidroperóxido de eu
meno y ácido oleico, como se ha explicado anteriormen
te, observándose que sólo consumía sosa el ácido gra
so y no el hidroperóxido, aunque esto mismo no se pudo
efectuar con otros hidroperóxidos, éste es el caso del
haxadecil—hidroperóxido, dado que no es estable a la
temperatura ambienta, y no es aislable debido a-su ines

tabilidad.

De este modo, se puso a punto el método recomendado en la
bibliografía para el análisis de ácidos grasos.
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3.4,3 Análisis de productos de cx..'daci6n

En un intento de identificación de pro

ductos de oxidación se realizó un cromatograma da las

muestras tomadas. Los cromatogramas fueron realizados

en -un cromatógrafo de gases Perkin—Elmer F—11 con de

tector de ionización de llamas. Se utilizó una colum

na de uso general no polar, cuya fase estacionaria era

grasa de silicona al sobre Chromosorb-P, 20—100 mesh

con las siguientes condiciones de operación:

Temperatura del horno , 2402 C.

Temperatura de inyección........ 3002 C. (7.5 en escala)
O

Presión de hidrógeno.. 140 KNem./m
r\

Presión del aire purificado 170 KNeiu./m
O

Presión del gas portador , (Ar) ... 140 KNeu.'./m

Los cromatogramas realizados, tales como los de las fi

guras 3.5 y 3,6 correspondientes a la solución resultan

te de oxidar n—hexadecano (BDH), n-dodecano (BDH), n-de

cano (Fluka) todos ellos a 1602 C, nos sirvieron para

que de una forma cualitativa se aprecie la abundancia de

productos de reacción obtenidos, así como la secuencia

de aparición , y cantidad relativa de algún producto de

reacción al cambiar las condiciones de operación, liJata-

nabe y col (1973); Di Corcia y Samperi (l974).
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4. RESULTADOS EXPERIMENTALES
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4,1 Oxidación de n-dodecano

•  » ■ -

En el estudio experimental de la oxidación en fase

líquida de esta parafina, con oxígeno molecular, se consi-

deró la oxidación térmica y la oxidación catalítica, uti

lizando en esta óltimia naftenatos de metales de transi

ción como catalizadores, ..

4.1,1 Oxidación térmica de n-dodecano

Se han realizado ocho experimentos con n-dodecano,

BDH, en el intervalo de temperaturas de 130 a 160eC; los

resultados primarios obtenidos se indican en las tablas

4,1 a 4,8,

Como se observa en las citadas tablas, en cada ex

perimento se determinaba la concentración de hidroperó—

xido y de ácidos carboxílicos totales a distintos tiem

pos, mediante los métodos de análisis que se han indi

cado en la parte 3 de esta memoria. En el experimento a

13QSC la concentración de ácidos carboxílicos era des

preciable en el intervalo de tiempo investigado y por

eso no se indica en la tabla 4,1,

La concentración da hidroperóxido se ha represen—



TABLA 4.1

Exp, l2B130

Presión atmosférica , 717 mm de Hg

Temperatur'a 13G ec ■

Caudal de , 1.316 l/m.

nuestra (mi.) 5 c.c. cada hr.

Duración B hr.

Uolumen inicial 150 c.c. de dodecano BDH

Período de precalentamienta .... --

Análisis 1 mi. de muestra

tiempo mls.S202Na2 moles/l,

horas 0.1N [roohJ

0,0 0.00 0.0000

0.5 0.03 0.0015

1 .0 0.06 , 0.0030

1 .5 0.08 0.0040

2.0 0.13 .  0.0065

2.5 0.16 0.0080

3.0 0.23 0.0110

3.5 0.32 0.0160

4.0 0.41 0.0207

4.5 0.51 0.0250

5.0 0.64 .  0.0320

5.5 0.68 0.0340

5.0 0.74 0.0370

6.5 0.91 0.0450

7.0 1.04 0.0520

7.5 1 .14 0.0570

8.0 . 1 .34 0.0670



TABLA ' 4.2,

Exp... 1201 35A .

Presión atmo.sférica,,, 720,5 mm de Hg

Temperatur^'a 155 SC

Caudal de 02•••»•••••••••••••• 1»316 l/m, ,
Wuestra (mi.),...,.,, ^ c,c, cada ̂  hr.

Duración-, 8 hr .

Volumen inicial,,,,,,,,,,,,,,, 125 c.c, de dodecano BDH

Período de ¡Drecalentamiento,,

Análisis,,,, 1 mi, de muestra .

tiempo mls.3202Na2 moles/l. ■ mls.NaOH moles/l

horas 0.01N [rooh]- O.OIW [^Acido]

0,0 0.03 0.00015 0.22 :  0,0022

0.5 0,07 0.00035 0.25 0,0025

1.0 0,09 . 0.00045 ^ 0.34 0.0034

1.5 0.16 0.00080 0.36 , . 0.0036

2.0 0.59 0.00295 0.42 0.0042

2.5 ; 1.40 0.00700 0.44 0.0044

3.0 2.201 ,0.01100 0.47 0.0047

3.5 3.50 0.01750' 0.50 0.0050

4.0 4.80 0.02400 0.56 0.0056

4.5 6.28 0,03140 ■  0.48 0,0048

5.0 8,40 0.04200 0.61 ^  0.0061

5.5 10,40 0.05010 0.78 0.0078

6.0 13.40 0.06700 1.06 0.0106í

6.5 14.60 . 0,07300 , 1.45 0.0145

7.0 17.50 0,08750 2.00 0.0200

7,5 19.40 0.09700 2,61 0.0261

8.0 22.80 0.11400 3.08 0.0308



TABLA 4.3

Exp, 12B135B

Presión atmosférica,,,,,,,.,,, 717 mm de Hg

Temperatura 135 SC

Caudal de 02***« ,,,,,,,,, 1,316 l/m,
muestra (mi,) 5 c,c, cada ¿ hr.

Duración 5 hr,

Uolumen inicial,,,,,,,,,,,,,,, 75 c,c, de dodacano BDH

Período de precalentamiento,,

Análisis 1 mi, de muestra-

tiempo mls,S202l\la2 moles/l, mis ,NaOH moles/]

horas D,1N [rooh] 0,01N [Acido]

0,0 0,05 0.0025 0.30 0,0030

0.5 0,08 0,0040 0,27 0.0027

1 .0 0,10 0,0050 0,36 0,0036

1.5 0,17 ,0.0085 0.32 0.0032

2.0 0,24 0,0120 0.35 0.0035

2.5 0,33 0,0165 0.40 0,0040

3,0 0,44 0,0220 0.44 0.0044

3.5 0.59 0,0295 0,48 0.0048

4.0 0,81 0,0405 0,57 0.0057

4.5 1 .05 0,0520 , 0,72 0.0072

5,0 1 .35 0,0675 0.95 0,0095



. TABLA 4.4

•Exp. 128140

Presión atmosferica , 718 mm de Hg

Temperatura.,..,, 140 sc

Caudal de O2,..,. 1*316 l/m.
l\luestra (mi.) 5 c,c, cada ¿ hr, ,

Duración..,..., 8 hr.;

Volumen inicial 150 c,c, ds dodecano BDH

Período de prscalentamiento,,,, —

Análisis 1 mi, de muestra

tiempo

horas

mis,5202^32
0.1N

moles/l.

[rooh]
mis.NaOH

0.1N

moles/1

[a cidoj

G.O 0.04 . 0.0020 0.11 0.011

0.5 0.14 0.0070 O.II1 0.011

1.0 0.35 0,0175 0.11 0.011

1 .5 0,61 0.0305 0.14 0.014

2.0 0.90 0,0450 0.16 0.016

2.5 1 .18 0.0559 0.19 0.01 9

3.0 1 .42 0.0710 0.23 0.023

3.5 1.52 0.0760 0.34 0.034

4.0 1 .98 0.0990 0.42 0.042

4,5 2.63 0.1310 0.50 0.050

5.0 3.26 0,1630 0.65 0.065

5.5 3,74 0.1870 0.83 0.083

6.0 4.47 0.2230 1.04 0.104

6.5 5,17 0.2580 1.19 0.119

7.0 5.95 . 0.2970 1.50 0.150

7.5 6,46 0.3230 1.74 0.174

8.0 7,10 0.3550 2.05 0.205



TABLA 4.5

Exp. 12B145

Presión atmosférica.,,,,. 720 mm de Hg

Temperatura.,,. 145 SC

Caudal de 1,216 l/m,

muestra (mi,),,,.,,,, 5 c,c, cada hr.

Duración 4 hr,

Uolumen inicial, 75 c,c, de dodecano BDH

Período de precalentamiento,,, —

Apólisis 1 mi, de muestra

tiempo

horas

mis,S202Na2
0.1N

moles/l.

[roohJ
mis ,!\laOH

0.1,N

moles/l

[^AcidoJ

0.0 0.06 0.0030

0,5 0.16 0.0080 0.03 0.003 '

1.0 0.46 0.0230 0.05 0.005

1,5 1.00 0.0500 0.07 0.007

2.0 1.61 0.0805 0.13 0.013

2.5 2.61 0.1305 0.21 0,021

3.0 3.47 0,1780 0.32 0.032

3.5 4.70 0.2350 0.57 0.057

4.0 6.07 0.3030 0.98 0.098



TABLA 4.6

Exp.'128350 ■ " .

"Presión atmosférica 716 mm de Hg
Temperatura 150 ec

Caudal de O2 1.316 l/m.

muestra (mi.)..........., ,5 c.c. cada ̂  hr.
Duración 8 hr.

Volumen inicial..i , 150 c.c. de dodecano BDH

Período de précalentamiento... — .

Análisis 1 mi, de muestra

tiempo

horas

mis.S^O^Na^
O.IIM

moles/l.

[rooh]
mls.NaOH

0.1N

moles/l

["Acido]

0.0 . 0.03 0.d015 0.07 0.007

0.5 . 0.15 :  0.0075 0.09 0.009

1.0 0.66 0.0330 0.12 0.012

1.5 .  1 .53 0.0760 0.24 0.024

2.0 2.63 0.1315 0.32 0.032

2.5 4.07 0.2035 0.61 0.061

3.0 5.85 0.2925 0.92 0.092

3.5 7.84 0.3920 2.42 Ó. 242
4.0 7.76 0.3880 4.70 0.470

4.5 7.'15 0.3575 5 .:90 0.590

5.0 6.87 0.3435 7.17 0.717

5.5 , 5.85 0.2925 8.20 0.820

6.0 5.17 0.2580 10.63 1.063

6.5 4.47 0.2235 11.73 1.173

7.0 3.73 0.1865., 13.85 1 .385

7.5 3 . 35 0.1675 . 14.68 T.468 .

8.0 2.96 0.1480 17.00 1.700



TABLA 4.7

■Exp. ' 12B155A •
Presián atmosférica,,,,,,,,,,. 718 mm de Hg
Temperatura ,,,, 155 2C

Caudal de'02.,,. , 1,316 l/m,
Muestra (mi,), ,,,,,,,,,,, 5 c,c, cada ^ hr.
Duración 2 hr,

Volumen inicial,,,,,,,,,,,,,,, 50 c,c, de dodecano BDH

Período de precalentamiento,,,—
Análisis,,,,,,,,,,,,,,,.,,,,,, 1 mi, de muestra

tiempo mis,8202^32 moles/l. mis,NaOH moles/l.
horas 0,1N [rooh] 0,1N [AcidoJ

0,00 0,02 0,0010 0,04 0,004

0,25 0,28 0.0140 0,11 0,011;

0,50 0,87 .  0.0435 0,11 0,011 ;

0,75 1,65 0,0825 0,16 0,016

1 ,00 2,57 0,1285 0,25 0,025

1.25 ■ 3,73 0,1815 0,36 0,036

1,50 5,04 0,2520 0.50 0,050

1.75 6,63 0,3315 0.81 0,081

N)
.

O
O

8,10 0,4050 1,29 0,129



TABLA .4.8

Pxp. 12316GA

Presión atmosférica . . . 727 mm de Hg

T emperatura 160 ec

Caudal de ü" 1.316 1/m.

ÍYluestra (mi,.) 5 c.c. cada 1/4 hr.

Duración 4 hr•

Uolumen inicial 150 c.c. de dodecano BDH

Período de precalentamiento ..

Análisis 1 mi.  de muestra

tiempo mls,S202Na2 moles/l' • m 1 s . N a 0 H moles/l.

horas 0.1N [rooh] 0.1N [^A c i d 0^

0.00 0.03 0.0015 0.08 0.008

0.25 . 0.53 0.0250 0.08 ■ 0.008 ■

0.50 1 .71 0.0850 ■0,16 0.016

0.75 3.37 0.1685 0.35 0.035

1 .00 5.5.7 0.2785 0.78 0.078 .

1 .25 7.13 0.3565 1 .61 0.161

1 .50 7.48 0.3740 ■2.63 0.263

1 .75 5.38 0.3190 3.70 0.370,

2.00 4.60 0.2300 4.47 0.447

2.25 3.22 0.1610 ■ 4.92 0.492
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tado en función del tiempo, para los experimentos indi

cados, en las figuras 4.1, 4.2 y 4.3; y la concentración

de ácidos carboxílicos en las figuras 4.4, 4.5, 4.6, 4.7

y 4.8,

4.1.2 Oxidación catalítica de n-dodecano

En este estudio experimental se ensayaron tres

catalizadores;

Naftenato de manganeso

Naftenato de plomo

Naftenato de cobalto

Con objeto de comparar su influencia en la oxida

ción, se realizó con cada uno de ellos un experimento a

140ec, con n-dodecano Fluka y con una concentración de

catalizador del 0,1^ en volumen. Los datos correspon

dientes a estos experimentos se indican en las tablas

4.9, 4.10 y 4.11.

En la figura 4.9 se han representado la concen

tración de hidroperóxido frente al tiempo para estos

tres experimentos, indicándose también en ellas los da

tos correspondientes al experimento da esta misma tem

peratura sin catalizador, como término de comparación;

la misma representación se ha realizado en la figura
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TABLA 4.9

Exp. T40Iíin0;l^B , .

Presión atmosférica.-, 71 6,5 mm de'Hg

Temp'eratura, 140 20

Caudal de O2 .316 1/m.

lyiuestra (mi.).......... c.c. cada ¿ hr.

Duración hr.

Úolumen inicial........

Período de precalentamiento..., 7 min.

Análisis mi, de muestra

tiempo mls*S252Na2 moles/l mls.NaOH ' moles/l.

horas :  0.1N , [rooh] ;  ,0.1N [Acido]

O.Q 0 .025 0.0012 0.14 0.014 .

0.5 1.02 0.0510 0.26 0.026 ,

1.0 1é85 0.0925" .  0.46 0.046

1.5 2.65 ,0*1.325 0.77 0.077

2.0 3.35 0.1675 , 1.17 0.117

2.5 3.9,0 0.1950 1.78 0.178 '

3.0 4.35 0.2175 2.56 0.256

3,5 4.65 - 0.2325 3.58 0.358

4.0 4.25 0.2125 5.13 0.513

4.5 4.23 0.211,5 !  6.70 0.670 .

5.0 ,  3.90 ,0.1950 7.62 0,762

5.5 3.50 0.1750, - 9.60 0.960

6.0 3.07 0.1535 11.20 1.120

6.5 2.66 0.1330 13.40 1.340 .

7.0 2.34 0.1170 15.00 ,1.500

7.5 1.90 0.0950 15.87. 1.587

8.0 1.43 0.0715 16.85 ̂ ,1.685



TABLA. 4.10

.E.xp. T40Pb.0.1^ . . ■

Prasidn atmosférica, 718 mm de Hg
Temperatura,,,,, 140 2C

Caudai, dB'02»*«» 1.316 l/m.
muestra (mi.),,,., 5 c.c. cada ^ hr,.
Duracién. 8 hr.

Volumen inicial 150 c.c, de dodecano Fluka

Período de precalentamiento.,. 6 min.

Análisis.......,.,...,,i....,, I ml, de muestra

tiempo mis.3202Na2 moles/1. mls.lMaOH moles/l
horas 0.1N [rooh] 0,1N [^AcidoJ

0,0 — 0.16 0,016

0,5
-- 0,30 0.030

1.0 0,18 .0.009 . .0,48 0.048 .

1.5 0,60 0i030 0,92 0,092

2,0 1.22 0,061 1.56 0,156

2.5 .  1.86 0.093 2.32 0.232

3,0 2,07 0.103 3.25 0,325

•

en

i

2,10 0,105 4,28 0.428
4.0 1.86 0,930 4,95 .  0.495

4,5 1.63 0.082 5,70 0.570

5.0 1 .59 Ú.079 6,40 0.640

5.5 1.46 0.073 6,82 .  0,682

6.0 1.22 ^ 0.061 7,50 0,750
6.5 1.00 0.050 8.07 0.807

7.0 0,98 . 0,049 8.52 0.852

7.5 0.90. 0.045 9,00 0.900

B.O 0.96 0.048 9.46 0.946



TABLA 4.11

Exp, l40Co0.1^

Presión atmosferica, ,o , 719 mm de Hg

Temperatura ^ « 1402 C,

Caudal de O2 • 1*316 l/m»
fíluestra (mi.)..,.............. 5 c.c. cada hr.

Duración. 6 hr.

Uolumen inicial 150 c.c, de dodecano Fluka.

Período ds precalentamienta... 12.5 min.

Análisis.,.. 1 mi. de muestra

tiempo

horas

mis .3202f^^2

0.1W

moles/l,

[rooh]
mis .NaOi-í'

0.1N

moles/l,

[Acido]

0.0 0.025 0.00125 0.18 0.01 8

0.5 0.07 0.0035 0.51 0.051

1.0 0.17 0.0085 1.08 0.108

1.5 0.19 0.0095 I.7O 0.170

2.0 0.21 0.0105 2.20 0.220

2.5 0.19 0.0095 2.68 0.'268

3.0 0.25, 0.0125 3.11 0.311

3.5 0.175 0.0088 3.76 0.376

4.0 0.22 0.0110 4.15 0.415

4.5 0.22 0.0110 4.58 0.458

5.0 0.16 0.0080 4.90 0.490

5.5 0.19 -  0.0095 5.25 0.525

6.0 0.24 0.0120 5.65 0 .565
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A.10 para la concentración de ácidos carboxílicos en fun

ción del tiempo.

Teniendo en cuenta esta última figura, se selec-
*

cionó para .seguir el estudio de la oxidación catalítica

del n—dodecano el naftenato de manganeso como cataliza

dor más idoneo, ya que en ella se observa que pasados

los primeros momentos de la oxidación suministra una ve

locidad de formación de ácidos carboxílicos muy superior

a la de los otros dos catalizadores ensayados. También

se observa en la figura 4,9,, que este catalizador, per

mite obtener concentraciones de hioroperóxido aprecia-

bles.

Para analizar la influencia de la concentración

de catalizador, se realizaros dos experimentos más, uno

a menor concentración de catalizador (O,05^ en volumen)

y otro a mayor (0,5^ en volumen) que la ensayada ante

riormente. Los datos correspondientes a estos experi

mentos se indican en las tablas 4.12 y 4.13.

En la figura 4.11 se ha representado la concen

tración de hidroperóxido frente al tiempo para los tres

experimentos realizados a 140SC y concentración varia

ble de naftenato de manganeso, indicándose también .en

la misma como anteriormente, los datos correspondientes



TABLA 4.12

Exp. l4GL1n0.05/á

Presión atmosférica. 716 mm de Hg

Temperatura........ a , 140 2C

Caudal efe O2 1.316 l/m.
ÍKluestra (mi.) 5 c.c. cada hr.

Duración............ 8 hr.

Uolumen inicial 125 c.c. de dodecano Fluka

Período de precalentamiento... 8 min.

Análisis.. 1 mi. de muestra

tiempo mis .S202Na2 moles/l. mis .l\!aOH moles/l.

horas 0.1N • [rooh] 0.1N [AcidoJ

0.0 0.02 0.0010 0.050 0.0050

0.5 0.80 0.0400 0.125 0,0125

1.0. 1 .45 0,0725 0.222 0.0222 '

1.5 2.20 0.1100 0.411 0.0411

2.0 2.80 . 0.1400 0.585 0.0585

2.5 3.50 0.1750 0.890 0.0890

3.0 4.15 0.2070 1 .300 0.1300

3.5 4.80 0.2400 1 .860 0.1860

4.0 5,25 0.2625 2.592 0.2592

4.5 5.40 0.2700 3.580 0.3580

5.0 .  5.31 0.2650 5.140 0.5140

5.5 5.OI1 0.2500 6.500 0.6500

6.0 4.50 0.2250 8.175 0.8175

6.5 3.95 0.1975 3.470 a. 9470

7.0 3.50 0.1750 11.530 1.1530

7.5 3.18 0.1590 12.960 1.2960

8.0 2.88 0.1440 14.660 ,1.4660



TABLA 4.13

Exp, 140íí!nQ.5/cA

Presión atmosférica 718.8 mm de Hg
Temperatura ']40 oq;

Caudal de 1.316 l/m,

muestra(ml.) 5 c.c. cada ^ hr.
Duración 8 hr.

Volumen inicial......... 125 c.c. de dodecano Fluka

Período dé precalentamiento.,. 5 min.

Análisis................. 1 mi ¿e muestra

tiempo mis.S202Na2 moles/l., mls.WaOH móles/l,
horas 0.1N' [rooh] 0.1N [Acido]

0.0 0.02 0.0010 ■  0.05 0.005

0.5 1.12 0.05 60 0.24 0.024

1.0 1 .80 0.0900 0.42 0.042

1.5 2.55 0.1275 0.64 0.064

2.0 3.00 0.1500 1.02 0.102

2.5 3.65 0.1825 1.43 0.143

3.0 4.40 0.2200 2.02 0.202

3.5 4.85 0.2425 2.80 0.280

4.0 4.75 0.2375 3.95 0.395

4.5 4.55 0.2275 5.52 0.552

5.0 4.28 0.2140 7,17 0.717

5.5 3.88 0.1940 8.60 0.860

6.0 3.47 0.1740 , 10.23 1.023

6.5 2.88 0.1440 11-. 85 1 .185

7.0 2.57 0.1285 13.05 1 .305

7.5 2.14 0.1070 14.14 1 .414

8.0 1:e74 0.0870 15.23 1.523
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al experimento sin catalizador; y en la figura 4,12 la

misma representación para la concentración de ácidos

carboxílicos

• Para analizar la influencia de la temperatura en

la oxidación catalítica, se realizaron tres experimentos

más con la concentración mínima de naftenato de manga

neso ensayada, 0,05^. en volumen, y en el intervalo de

temperaturas de 120 a 1502C, Los datos correspondientes

a estos experimentos se indican en las tablas 4,14,

4,15 y 4,16; y las representaciones correspondientes en

las figurac 4,13 y 4,14,



TABLA 4.14.-

Exp. I20[i1n0.05fu

Presión atmosfórica, , 717 mm de Hg ,

Temperatura 120 SC

Caudal de 02»..» 1. 316 l/m.
ftiuestra (mi,),,.., .5 c.c, .cada hr.

Duración... 8 hr,

Volumen inicial,,, ,..,,,, 125 C,c, de dodecano Fluka

Período da precalentamiento.,, 3 min.

Análisis.,,,,,..,. 1 mi, de muestra

tiempo

horas

mis,S202Na2

O.IN

moles/l,

[rooh]
.mis,NaOH

O.IN

moles/l,

[^Acido]

o
•

o

0,02 0,0010 0,09 0,009

0,5 0.18 0,0090 0,11 0,011

1,0 0.34 0,0170 0,13 0.013

1.5 0,50 0,0250 0,13 0,013

2,0 0,58 . 0,0290 0.13 0,013

2,5 0,60 0,0300 .0,13 0,013

3,0 0,72 0,0360 0.16 0,016

3,5 0,88 0,0440 0,16 0,016

4.0 0,85 0,0425 0,17 0,017

4,5 0,90 0,0450 0,18 0,018 ~

5,0 0.97 0,0485 0.20 0.020

5,5 1,15 0,0575 0,24 0,024

6.0 1.17 0.0585 0,25 0,025

6.5 1,165 0.0580 0^26 0,026

7,0 1,20 0,0600 0,30 0,030

7.5 1.23 0,0615 0.31 0.031

8.0 1,28 , 0,0640 0.33 0,033



TABLA 4.15

Exp. 13pfiln0,05?á . •

Presión atmosférica,,, 716 mm efe Hg

Temperatura,,, 130 og

Caudal de 02 ..,., 1.316 l/m.

lYluestra (mi.) 5 c.c. cada ̂  hr.
Duración 8 hr.

Volumen inicial 125 c.c. de dodecano Fluka

Período de precalentamiento... 9 min.

Análisis.....,..,,,,..,.,,.,,, 1 mi, de muestra

tiempo

horasí

mis .5202^3,^

0.1N

moles/1.

[roohJ
mis.NaOH

0.1N

moles/l,

[Acidó]

0,0 0.02 0.0010 0.06 0.006

0.5 0.45 0.0225 0.14 0.014

1.0 0,75 0.0375 0.20 0.020

1 .5 1.14,. 0.0570 0.22 0.022

2.0 1.35 0.0675 . 0.25 0.025

2.5 .  1.75 0.0875 0.32 0.032

3.0 2.00 0.1000 0.38 0.038

3.5 2.25 0.1125 0.45 0.045

4.0 2.42 0.1210 0.55 0.055

4.5 2.67 0.1335 0.65 0.065,

5.0 2.89 0.1445 0.73 0.073

5.5 3.09 . 0.1545 0.90 0.090

6.0 3.29 0.1640 1.05 0.105

6.5 3.46 0.1730 1.22 0.122

7.0 3.61 0.1800 1.37 0.137

7.5 3.75 0.1875 1.60 0.160

8.0 3.66 0.1830 1.82 0.182



TABLA 4.15

Exp, IBOHílnG.OS^á

Presión atmosferica 7i7 mm de Hg
Temperatura 150 SC

Caudal :rie O2 1.316 l/m,

muestra (mi.). 5 c.c. cada ¿ hr.
Duración.....,., 8 hr.

Volumen inicial 125 c.c. de dodecano Fluka

Período de precalentamiento... 11 min.

Análisis.......,....,,,,,,,,,, 1 mi, de muestra

tiempo mis.8202^32 moles/l. mls.NaOH . moles/l.
horas O.IN [rooh] O.IN [^Acido]

0,0 0.02 0.0010 0.09 0.009

0.5 1.07 0.0535 0.80 0.080

1.0 0.95 0.0475 2.05 0.205

1.5 0.90 0.0450 3.40 0.340

2.0 0.76 0.0380 4.30 0.430

2.5 0.75 0.0375 5.35 0.535

3.0 0,65 0.0325 6.75 0.675

3.5 0,60 0.0300 7.50 0.750

4.0 0.52 0.0260 8.55 0.855

4.5 0.52 0.0260 9.60 0.9,60

5.0 0.48 0.0240 11 .50 1.150

5.5 0.60 0.0300 13.06 1,306

6.0 0.44 0.0220 14.58 1.458

6.5 0.50 0.0250 15.50 1 .550

7.0 0.18 0.0090 16.41 1.641

7.5 0.30 0.0150 18.06 1.806

e.o mm
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4,2 Oxidación de n-hexadecano

En el estudio experimental de la oxidación de esta
t

parafina, se trató también de analizar la posible anflu-

encia de ̂ as impurezas existentes en el hidrocarburo,

dada la extraordinaria sensibilidad de estas reacciones

en cadena a la presencia de trazas que puedan actuar como

inhibidores, catalizadores o iniciadores. Con este objeto,

se realizaron experimentos por duplicado con n-hexadecano

BDH y Fluka respectivamente.

Se realizaron experimentos en el intervalo de 125

a 160ec analizándose la concentración de hidroperóxido en

las muestras tomadas a diferentes tiempos. Salvo en los

experimentos a las temperaturas más bajas, se midió tam

bién la concentración total de ácidos carboxílicos; ya

que hasta 13ÜSC aproximadamente., esta concentración ara

muy pequeña y estaba dentro del margen del error analíti

co.

Los resultados obtenidos en estos experimentos se

indican en las tablas 4,17 a 4,31 ambas inclusive. Las

concentraciones de hidroperóxido se han representado en

función del tiempo para cada uno de ellos en las figuras

4,15 a 4,23 y las concentraciones de ácidos en las figu

ras 4,24 a 4.31.



.TABLA 4..17

£,xp,, 1 6B1 25

Presión a'tmosferica 722 mm de Hg

Temperatura 125 se,
t  . ■

Caudal de 02 ..... ' 1,316 l/m.
Hiuestra (mi) 5 c.c. cada \ hr.

Duración Bhr.

Volumen ipicial 125 c.c. de hexadecano BDH

Período de precalentamiento ...' 10 min.

Análisis 1 mi. de muestra

tiempo mls.S202Na2 moles/l,
horas 0.01N [rOOH]

Ü.O 0.05 ■  0.00025

0.5 0.08 • 0.00042

1 .0 0,25 0.00125

1 .5 . 0.38 0.00190

2.0 0.63 0.00315

2.5 1 .03 0.00515

3.0 1 .23 0.00615

3.5 1 .85 0.00925

4.0 2.15 0.01075

4.5 2.76 0.01380

5.0 3.20 0.01600

5.5 3.77 0.01885

6.0 4.72 0.02360

6.5 .  5.54.. . .  0.02770

7.0 6.22 0.03112

7.5 7.10 0.03550

8.0 7.98 0.03990



TABLA 4.18

Lxp. 16F125

Presión atmosfarica 717 mm, de Hg

Temperatura 125 SQ,

Caudal-de, 0^2 1.316 l./m.
Piluestra (mi.) 5 c.c. cada hora

Duración 8 horas

V/olumen inicial 125 c.c, de he xa decano Fluka

Período de precalentamiento ,, 8 minutos

Análisis 1 mi. de muestra

tiempo

horas

mis »S202l'^^2
0.01N.

moles/l

["rooh]

Q.G 0.06 0.00030

0.5 0.10 0,00050

1 .0 0.21 0.00105

1.5" ' 0.55 0.00275

2.0 0.88 0.00440

2.5 1.15 0.00575

3.0 1 .66 0.00830

3.5 2.18 0.01090

4.0 2.90 0.01450

4.5 3.26 0.01630

5.0 4.10 0.02050

5.5 4.73
0.02367

6.0 5.60 0.02800

6.5 6.35 0.03175

7.0 7.20 0.03600

7.5 8.05 0.04025

8.0 8.45 0.04220



TABLA 4.19

Exp. 168130

Presidn atmosFérica 718 mm, de Hg

Temperatura ' 130 SC.

Cauda'! de 0^ 'l.316 l./m.
fíluestra (mi.) 5 c.c, cada hora

Duración .................... o ' 8 horas

Volumen inicial 150 c.c. de hexadecano BDH

Periodo de précalentamiento' .. - —

Análisis 1 mi..de muestra

.tiempo mis .S202Na2 .  moles/l.

horas 0 .1 M . ["rooh] ■

0.0 0.07 O.0D35

0.5 0.17 0.0085

1 .0 ,  0.26 0.0130

1 .5 0.35 0.0175

2.0 ' 0.45 0.0225

2.5, 0.55 0.0275

3.0 ■  0.69 0.0345

3.5- 0.83 0 .0415

4.0 0.97 0.0485

4.5 1.11 0.G555

5.0 1 .27 0.0635

5.5 1.40 0.0700

6.0. 1.59 , 0.0785

6.5 1 .72 0.0860

7.0 1 .98 .  0.0990

7.5 2.17 .  0.1085

8.0 2.36 0.1180



TABLA .4.20

Exp,16F130 .

Presión atmosférica ,..,.719 mm de Hg

Temperaturd ..••••.••#•«....•130— C«

Caudal de l./m.

ri1U0stra(ml,) 5 c.c, cada 0,50 horas

Duración ¿ 8 horas

Volumen inicial, 150 c.c, de hexadecano Fluka

Periodo de "precalentamiento,.,7 minutos

Análisis,,, i ......1 mi,, de muestra

tiempo mls.S^O^Na^ . moles/l, mls.NaOH moles/l,.
h o ras 0,1N, . [rOOH¡ 0^,Q1N. [ácido]

0,0 0.02 0.00175 0.66 0.0066

0.5- 0.07 0.00375 0.57 0.0057

1,0 0.16 0.00800 0.51 0,0051

1.5 0.27 0.01350 0.61 0.0061

2.0 0.36 0,01800 0.55 0.0055

2,5 0.46 0.02300 0.69 . 0.0069

3.0 0.63 0.03150 0.62 0.0062

3.5 0.72 0.03625 0.58 0.0058

4.0 0.89 0,04450 0.72 0.0072

4.5 1.05 0.05250 0.75 0.0075

5.0 1.21 ; 0,06075 0,86 0.0086

5.5 ,/ 1.43 0.07150 1.22 , 0.0122

6.0 1.59 0.07850 1.45 0.0145

6.5 1.81 0.09075 1.80 0.0180

7.0 2,07 0.10350 1.92 0.0192

7.5 , 2.33 0.11670 2.05 0.0205

8.0 2.61 0.13050 . 2.15 0.0215



TABLA. 4.21

Exp,1SFl35

Presión atmosferica 720 mm.de Hg
Temperatura,,,.,,,,,, i35e C,

Caudal de O2 1,316 1,/m,
lYluestra (mi, , 5 c,c, cada hora

Duración 8 horas

Qolumen inicial 130 c,c, de hexadecano Fluka

Periodo precalentamiento.,,,., 7^ minutos

Análisis,,,, ,,,,,. 1 mi, de muestra

tiempo mls,S202Na2 moles/l. mis,NaOH moles/1,

horas 0.1N. [roohJ O.OIN. [AcidoJ

0,0 0.01 0,0005 0,34 0,0034

0,5 0.06 0,0030 0,34 0,0034

1.0 0,16 0.0080 0,34 0,0034

1 .5 0.30 0.0150 0.34 0.0034

2.0 0.46 0.0230 0.37 0.0037

2,5 0,69 0.0345 0.51 0.0051

3.0 0.95 0.0475 0.71 0,007.1

3,5 1,17 0,0587 0,77 0,0077

4,0 1 ,48 0.0740 0,95 0,0095

4,5 1 ,86 0.0930 1,27 0,0127

5,0 2,21 0,1107 1.55 0,0155

5,5 2,59 0;1290 2,00 0,0200

6,0 3,03 0,1515 2,40 0.0240

6,5 3.43 0,1715 2,81 0,0281

7,0 3,88 0.1940 3:40 0.0340

7,5 4,38 0,2190 3,90 0.0390

8,0 4,97. " 0,2487 4,28 0.0428



TABLA 4.22

Exp.l6B140
••

Presión atmosférica... 720 mm. de Hg

Temperatura,,,,.,^, 1402 C,

Caudal de 1.316 1,/m,

lYluestra (mi,) 5 c,c, cada ^ hora
Duración, 8 horas

Volumen inicial,; 150 c.c, de hexadecano BDH

Periodo de-precalentamiento,,, ~

Análisis.,,,, 1 mi, de muestra

tiempo mis,3202Na2 moles/l. mls.NaOH moles/l.

horas 0,1N. [rooh] O.IÑí [Ácidt^ .

0.0 0.04 0,0020 Ú.02 0.002

0,5 0,27 0,0135 0.16 0.016

1.0 0,53 0,0265 - 0,15 0,015

1.5 0.79 0.0395 0,13 0,013

2,0 1.20 0,0600 0,35 0.035

2,5 1 .67 ■0,0835 0,32 0,032

3.0 1 .90 0.0950 0,27 0.027

3.5 2,67 0,1335 0,35 0,035

4,0 3,37 0,1685 0,48 0,048

4,5 4,14 0,2070 0,63 0,063

5,0 4,45 0.2220 0.78 . 0.078
5,5 5.14 0,2570 0.94 0,094

6.0 5,46 0,2780 1 ,22 0,122

6,5 6,67 0.3380 1,66 0,166

7.0 7,52 0.3760 2,21 0.221

7,5 8.04 0.4020 2.75 0.275

8.0 9.20 0,4600 3,88 0,388



TABLA 4.23

Exp.l6F140

Presión atmosférica 7l6mm de Hg
Temperatura 1409 C,

Caudal de 1,316 l./m,

rriuestra(ml.) , 5 c.c, cada 0,50 horas

Duración,',',,,.,,,,-,,,, 8 horas

Uolumen inicial..,.,. 130 c,c, de hexadecano Flüka

Periodo de precalentamiento,,. 7 minutos

Análisis,.,,,,,.,,,.,,,, 1 rnl, de muestra

tiempo mls,S202Í^a2 moles/l, mls.NaOH, moles/l,
horas 0,1N, , [rOOH] 0,1N. [^cid(^

0.0 0,01 0.0005 0,03 0,003.

0,5 0,08 0.0047 Ü-,03 0.003

1.0 0.30 0.0150 . 0,03 0,003

1.5 0,60 0.0300 0.06 0.006

2.0 0.90 0.0450 0.07 0.007

2.5 1.40 0.0700 0.08 0.008'

3,0 1.82 0.0910 0,14 0.014

3.5 2.40 0,1200 0.19 0.019

4,0 3.01 0.1505 0.25 0.025

4.5 3.64 0.1820 0.34 0.034

5.0 4.31 0.2155 0.43 0.043

5,5 5.12 . 0.2560 0,57 0,057

6.0 5.95 0.2965 0.75 0.075

6.5 6.78 0,3390 0.97 0.097

7,0 7.48 0.3740 1.25 0.125

7.5 7.98 0.3990 1.53 0.153

8,0 8,66 0.4330 1.83 0.183



TABLA 4.24

Exp, 150.145 ■

Presión atmosférica 725. mm. de Hg ^ «
Temperatura,.' , 1452 C,

Caudal de 0^ 1,316 1,/m.
Muestra (mi,) , 5 c,c, cada ^ hora
Duración 8 horas

Volumen inicial 200 c,c, de hexadecano BDH

Petido de precalentamiento,,,,. . —

Análisis,,,.,,,,,,,,,, 1 mi, de muestra

tiempo mls,S20„Na moles/l. mls.NaOH moles/l.

horas 0,1M. [rooh] O.IN, [Acido]

0,0 0,05 0,0025 0,06 0,006

0,5 0,65 0,0325 0,08 0,008

1.0 1.31 0.0650 0,12 0,012

1,5 2,10 0,1050 0,21 0,021

2.0 3,11 0,1550' 0,38 0,038

2.5 4.34 0,2170 0,56 0,056

3.0 5,96 0,2980 1,00 0,100

3,5 7.4B 0,3740 2,09 0,209

4,0 7,26 0.3630 3,76 0,376

4,5 5,94 0.2970 .  5,38 0,538

5,0 4,86 0,2430 . 7,10 0,710

5,5 3,82 0,1910 8,50 0,850

6,0 3,64 0.1820 10,50 1,050

,  „ 6,5 .3,80 0,1900 12,36 1,236

7,0 3^28 0,1640 .13,70 1 ,370

7.5 2,88 0,1440 ■  15,80 1 ,580

8,0 2,64 0,1320 18,00 1,800



TABLA 4.25

Expel6F145'

Presión atmos'ferica. 718 mm de Hg

Tamperatúra. 1452 C«

Caudal de 1.316 l./m.

IKlúestra (mi.).......' 5 c.c. cada ^ hora

Duración 8 horas

Periodo de precalentamiento... 5 minutos

Volumen inicial,,, 150 c.c. de hexadecano Fluka

Análisis....,....,,....,,,,,,, 1 mi. de muestra

tiempo mls.S^O^Na moles/l. mis.NaOH moles/l,

horas 0.1N. [rooh] o.tw. [Acidc^

o
.

o

o.or 0.0007 0.01 0.0017

0.5 0.20 0.0100 0.02 . 0.0017

1 .0 0.69 0.0345 0.04 0.0037

1.5. 1.28 0.0640 0.08 0.0080

2.0 2,08 0.1040 0.1 4 .  0,0137

2.5 3.18 0,1590 0.23 0.0230

•3.0 4.15 0,2075 0,40 0.0401

3.5 5.47 0,2735 0,58 0.0585

4.0 6,95 0.3470 1 ,02 0.1020 ,

4.5 7.96 0,3980 1.45 0,1450

5,0 8.34 0,4170 2.11 0,2115

5.5 7.95 0,3975 2.95 0,2950

6.0 6.48 0,3240 3.51 0,3510

6.5 ■' 5.46 0,2730 4.32' 0.4320

7.0 4.78 0.2390 5.32 0,5320

7.5 3.92 0.1960 . 5.95 0.5950

8.0 4.10 0,2050 6.58 0,6580



TABLA 4.26

y

Exp.16B150

Presión atmosférica,,,. de Hg

Temperatura

Caudal da' O^» •»»»«•»»• •
muestra (mi,),,,,,,,,,.•«••.., 5 c,c. cada ¿ hora

'  Duración,,,,,,,,,,,,,,,

Volumen inicial ,  de hexadecano BDH

Periodo de precalentamiento,,, —— f

Análisis

tiempo mis, S202Na2 moles/l. mis,NaOH moles/l.
horas 0,1N, [rooh] 0.1N, .  [Acido]

0,0 0,05 0.0025 0.15 0,015

0,5 0,77 0.0385 0,15 0,015

1.0 2,24 0.1120 0.29 0,029

1.5 4.60 . 0,2300 0.78, 0,078

2.0 5,65 0,2820 —  "

2,5 5,61 0,2805 3.75 0,375

3,0 4,87 0,2485 4.00 0,400

3,5 4.32 0.2160 6,15 0.615

4,0 1,15 0,0575 7.21 0,721

4,5 .0,71 ' 0,0355 8.35 0,835

5,0 0,74 0,0370 10.88 1,088

5,5 0,75 0,0375 11,62 1 .162

6.0 0.86 0,0430 13.28 1.328

6.5 0.77 0,0380 14.95 1,495

7,0 0.80 0,0400 17.06 1 ,706

7.5 0.57 0,0280 - ■

8.0 0.69 0,0350



TABLA 4,27

Exp.l6F150

Presión atmosférica,,,,,,..,,, 718 mm de Hg

Temperatura 1503 C,

Caudal de 02*- 1.316 1,/m,
r(luBstra(ml,) c,,,,,,,,, , 5 c.c, cada .0.25 horas

Duración 4 horas

Uolumen inicial 130 c.c, de hexadacano Fluka

'  Periodo de precalentamiento,., 7 minutos

Análisis 1 mi, de muestra

tiempo mis.32021^32 moles/l. mls.NaOH m.oles/l,
horas 0.1N. [rOOH] O.IN. . [/ícido]

0,00 0.01 0,0007 0,07 0,007

0,25 0,21 0.0107 0.08 0,008

0,50 0,58 0,0290 0,09 0,009

0,75 1.10 0,0550 0,10 0.010

1,00 1,61 0,0805 0,16 0,016

1,25 2,33 0.1165 0,23 0,023

1,50 3,19 0,1595 0,29 0.029

1.75 ■ 4,06 0,2030 0.42 0,042

2,00 4.97 0,2485 0,61 0,061

2.25 5,80 0,2900 0,82 0,082

2,50 6.87 0,3435 1,03 0,103

2.75 6,86 0,3430 1,32 0,132

3,00 6.47 0,3235 1,61 0.161

3.25 5.45 0,2725 1,86 0.186

3,50 4,55 0,2275 2,03 0.203

3,75 3,76 0,1880 2,26 0,226

4,00 3,43 0,1710 2,37 0,237



TABLA 4.28

Exp,163155.

Presióm atmosférica 717 mm. de Hg .
Temperatuxa. 155S C,

Caudal de O2.... o 1.316 l./m.
,  üíluestra (mi.) 5 c.c. cada 1/4 de hora
Duracién o o , 3 horas

Volumen inicial,,,,,,.,,,,,,,, 100 c,c, de hexadecano BDH

Periodo de precalentamianto,,, 30', minutos

Análisis.,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, 1 mi, ¿g muestra

tiempo

horas

mis,S202Na2
0.1N,

moles/l.

[rooh]
mls.NaOH

. 0.1N.

moles/l,

[a cido]

0.00 0,08 0.0040 0.06 0,006

0.25 0.38 0.0190 0.06 0,006

0.50 1 .07 0.0535 0,11 0,110

0,75 1.51 0.0750 0.20 0,020

1 .00 2.15 0,1075 0.35 0,035

1 .25 3.98 0,1990 0.55 0.055

1.50 6,49 0.3245 0.95 0,095

1.75 7,76 0.3880 1 .66 0,166

2,00
- - —

1

2.25 8.06 0.4030 2,40 0.240

2.50 5.56 0.2780 3.82 .  0.382

2,75 4.83 0,2415 4.72 0.472

3,00 4.45 0,2225 5.25 0,525

- ■^1?'



TABLA 4.29

Exp.l 5.F 155

Presión atmosférica.,.., 7ig mm, de Hg
Temperatura ^, 155S C.

Caudal de.02.... 1.316 l./m.
IKluestra (mi.).......,......,,, 5 c.c. cada 1/4 de hora
Duración.. 3 horas

Volumen inicial.. ,,,, 100 c.c. de hexadecano. Fluka
Periodo de precalentamiento... 7 minutos

Análisis.........^.,....,,,,,,, 1 mi. de muestra

tiempo mls,S202Na2 moles/l. mls.NaOH moles/l.
horas 0.1N, [rooh] 0,1N, lucida]

0.00 0,02 0.00125 0,03 0,003
0.25 0,48 0,02425 0,04 0,004
0,50 1,27 0.06350 0,08 0,008
0.75 2.33 0,11650 0,17 0,017
1,00 3,54 0.17700 0,28 0,028
1,25 5,02 0.25100 0,50 0.050

1 ,50 6,00 0.30000 0,76 0,076
1,75 5.84 0.29200 0.98 0.098

2.00 4,82 0,24100 1,24 0.124
2,25 .3,85 0,19250 1.44 0,144
2,50 3.31 0,16550 1.64. 0,164
2,75 3.25 0,16250 1,94 .0,194

3,00, 3.22 0,16100 2,15 0,215



TABLA 4,30

Exp.l6Bl60

Prssián atmosférica,,,. de Hg

T ernperatura •

Caudal de o^.,.........
muestra(mi.) cada 0.125 horas,

Duración.

Ualumen inicial.,.,.,,. c, de hexadecano BDH

'  Periodo de precalentamiento#•• 20 minutas

Análisip,, da muestra

tiempo mis.8202^^2 moles/l, mis ,!\laOH moles/l.

horas ■0.1N. [rochI. 0.1N. [ífcid^
0.000 0.08 0.00425 0.04 0.004

0,125 0.37 0,01850 0.04 0.004

.  0.250 0.81. 0.04050 0.12 0.012

0.375 1.37 0,06850 0.17 0.017

0.500 2.15 0.10700 0.26 0.026

0.625 2.64 0.13200 0.38 0.038

0.750 3.62 0.18130 0.49 0.049

0.875 4.80 0.24000 0,55 0.055

1 .000 4.90 0,24500 0.68 0.068

1 .125 4.42 0.22100 0.85 0.085

1 .250 3.40 0.17000 0.93 0.093

1.375 3.28 0.16400 1,04 0.104

1.500 2.83 0.14200 1.14 0.114

1.625 - - — - '

1.750 2,17 0,10850 1.15 0,115

1 .875 - — - -

2.000 1 .93 0.09650 1 .48 0.148

2.125 - -
wmo

-

2.250 2,02 0.10100 1.61 0,161

2.375 2.38 0,11900 1.74 0.174

2.500 2.40 0.12000 1.82 0.182



TABLA 4-..31

Exp,16F15G.

Presión atmosférica. 720 mm, de Hg
Temperatura.,-,.,,..,,.,,,,,,,, 1602 C,

Caudal de O2.. 1.316 l/m.
líluestra (mi,)..-,,,,,,,,,,,,,,, 5 c.c. cada minutos

Duración...,..,,,,, ,,,.. 2 horas

l/olumen inicial 130 c.c, de hexadecano Fluka

Periodo da precalentamiento,,, 7 minutos

Análisis ,,, 1 mi. de muestra

tiempo ns de mis,S202Na2 moles/1.

horas muestra 0.1N, [R00f|

0,000 0 0.01 0.0005

0.125 1 0.35. 0.0175

0.250 2 0.89 0.0445

0.375 3 1,59 0.0795

0,500 4 2,40 0.1200

0.625 5 3.33 0.1665

0.750 6 4,32; 021620

0.875 7 4.72 0.2360

1 .000 8 5.19 0.2595

1.125 9 4.98 0.2490

1.250 10 4.68 0.2340

1.375 11 4.45 0.2225

1.500 12 4.17 0.2085

1.625 13 3.66 0.1830

1.750 14 3.51 0.1755

1.875 15 3.12 0.1560

2.000 16 2.95 0.1475
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'4,3 Oxidación de n-decano
I  ■

I

rSe estudió también la oxidación térmica del n—de—
I

cano Fluka en el interualo de temperaturas de 130 a 1602C,
i  .

midiéndose las mismas variables indicadas en los aparta—
I

dos anteriores.

I  ■ ■

I Los resultados obtenidos en estos experimentos se
I

indican en las tablas 4.32 a 4.38. Las concentraciones de
I  ■ ■

hidroperóxido se han representado en función del tiempo

en las' figuras 4.32 a 4.36 y las de ácidos carboxílicos

en lasi figuras 4.37 a 4,41.



TABLA 4.32

Exp, 1 on.so

Presión atmosférica 719 mm de Hg

Temperatura 13DS C,

Caudal 'de 02^ , 1.316 l/m .
Tíluestra (mi.) .. 5 c.c. cada ^ hr.

Duración 8 hr,

Uolumen inicial , 150 c.c, de decano .Fluka

Período de precalentamiento —

Análisis 1 mi, de muestra
I

tiempo

horas

mío.3202^a2

OilN

moles/l,

' RGOH

O.D

0.5

1 .0

í .5

2.0

2.5

3.0

3.5

4.0

4.5

5.0

"5.5
i

6.0

fe.5

i?.O
7.5

8.0

0.04

0.09

0.14

0.15-

0.21

0.30

0.38

0.46

0.57

0.67

0.79

0.92

1 ,02

1 .31

1 .39

1.62

1 .66

0.0020

0.0045

0.0070

0.0075

0.0105

0.0150

0.0190

0,0230

0,0285

0,0335

0.0395

0.0460

0.0510

0.0605

0.0690

0.0810

0.0830



TABLA 4.33

Exp, 10F135'

Presión atmosférica,, «,.719 mm de Hg

Temperatu.r_a', ,,,,1352 C,

Caudal de Oo ,,1,316 l/m,

,  HíTuestra (mi,),, ,.*,,,,,,5 c,c, cada ¿ hr.

Duración,..,, ,8 hr,

Volumen inicial,,,,,,,,,,,,,,,150 c,c, de decano Fluka

Período de precalemtamiento,,,— ■

'  Anélisis.,.' ,1 mi, de muestra

I  • • _

tiempo mis,3202^32 moles/l, mls.iMaOH moles/l,
horas i 0,1N [roOHJ O.OTW [Acido]

0,0 ;  0,01 , 0,0007 0,25 0,0025

0,5 0,05 0,0027 0.33 0.0033

1 .0 ^  0,16 0,0080 0,42 0,0042

1,5 :  0,30 0,0150 0,42 0,0042

2,0 :  0,42 0.0210 0,47 0,0047

2.5 :  0,56 0,0280 0,55 0,0055

3,0 ,  0,75 0,0375 0,73 0,0073

3.5 0,88 0.0440 0,88 0,0088

4,0 i  1.16 0.0580 0.84 0.0084

4,5 :  1.40 0,0700 1,00 0,0100

5,0 1.64 0,0820 1 ,15 0^0115

5,5 '  1,92
1

0,0960 1,46 0,0146

6,0 '  2,22 0,1110 1,85 0,0185

6,5 2,52 0,1262 2,33 0,0233

7,0 2.88 0,1440 3,25 0,0325

7.5 ;  -3.26 0,1630 3,74 0,0374

8,0 ;  3,74 0,1870 5,66 0,0566



TABLA 4.34

Expi 10F140

Presión atmosférica,,,,,,,,,,, 717 mm de Hg

Temperatura, 140S C.

Caudal de O2..'. 1.316 l/m.
ftiuestra (mi,), 5 c,c, cada hr.

Duración • 8 hr,

Uülumen inicial,,, 150 c,c, de decano Fluka

Período de .precalentamiento,,, -

Análisis...,, 1 mi, de muestra

tiempo mía ♦3202^^a2 moles/l. mis .[\laOH moles/1
horas :  O.IN

1

[rooh]. O.IN [AcidoJ

0,0

1

'  0.01 0.0007 0.04 0.004

0,5 0.12 0.0060 0,04 0.004

1.0 ;  0.29 0.0145 0.04 0.004

1.5 i  0.56 0.0280 0.06 0.006

2.0 0.90. 0.0452 0.07 0.007

2.5 1.28. 0.0642.. 0.13 0,013

3.0, . ,' 1.75; 0.0875 0,17 0.017

3.5 2 .1 81 0.1090 0.22 0,022

4.0 ,  2,72^ 0.1360 0.27 0.027

4.5 '  3.31 0.1655 0.33 0.033

5.0 i  3.94 0.1970 0.43 0.043

5.5 ;  4.55 0.2275 0.57 0.057

6.0 ;  5.28 0.2640 0.74 0.074

6.5 5.88
1

0.2940 0.98 0.098

7.0 '  6.57 0,.3285 1.25 ,0.125

7,5 1  7.15 0,3575 1 .62 0.162 .

8.0 ;  7.57 0.3785 2.02 0,202



TABLA 4.35

Lxp. ion45

Prasion at'mo,sf erica 721 mm de Hg

T emperatura

Caudal de' 02 .316 l/m.
fílues tra (mi.) c.c, cada -g- hr.

Duración hr. • _

Volumen inicial

Período de Precalentamiento... -<

Análisis mi. de muestra

tiempo mis.3202^32 moles/1.  mls.NaOH moles/l.
horas. 0.1N [rooh] 0.1N [AcidoJ

0.0 '  0.03 0.0015 0.04 0.004

0.5 0.15 0.0080 0.04 0.004

1.0 0.48 0.0240 0.05 0.005

1:.5 0.99 0.0495 0.08 0.008^
2.0 1.55 0.0775 0.10 0.010

2.5 2.24 0.1120 0.17 0.017

3.0 ' 3.07 0.1535 0.24 0.024

3.5 4.04 0.2020 0.41 0.041

4.0 . .4.92 0.2460 0.58 , 0.058

4.5 :  _6.23 0.3150 0,90 0.090

5.0 ;  7.53 - 0.3760 1 .53 0.153

5.5 8.14 0.4070 2.50 0.250__
6.0 8.5Z . 0.4260 3.58 0.358,

6.5 '  8.12 0.4060 4.86 0.486

7.0 7 . 62: 0.3810 6.1.6 0.616

7.5 6.62 0.3310 7.74 0.774

8.0 6.28 0.3140 9.48 0.948



tabla 4.35

Exp» 10F15C!

Presión atmosférica 720 mm de. Hg

Temparatuj'a o...... 150e C,

Caudal de. Ü2 1.316 l/m.

muestra (mi,),,,,,,,,,,,,,,,,, 5 c,c, cada 1/4 hr.

Duración,,. 3,5 hr.

Volumen inicial ,,,,,,, 100 c,c, de decano Fluka

Período dé precalentamiento, ¿ T.O. min.

Análisis,,i 1 mi de muestra

tiempo

horas

mis ,S.202Na!2
0.1N.

moles/l,

[roohJ
mls-.NaOH

0,1W

moles/l

[Acido]

0,00 0,01 0,0007. .0,05 0,005

0.25 '  0.15 0,0075 0,07 0,007

0,50 ;  0.42 0,0212 - 0.07 0,007

0,75 . 0.74 0,0370 ' 0.09 0.009

1 .00 1.14 0,0570 0,12 0,012

1,25 '  1.74 0.0870 0.17 0,017

1.50 ,  2.27 0.1135 0.23 0.023

1,75 2,94 0.1470 0,26 0,026

2.00 3,51 0,1755 0,37 0,037

2,25 t 4,25 .  0,2125 0,53 0.053

2.50 5,14 0,2570 0,67 0,067

2.75 5,90 ,  0.2950 0,93 0,093

3,00 6,52 0.3260 1.25 0.125^
3.25 '  6,76 . 0,3380 1 .60 0.160

3.50 i  6,70 0,3350 2.32 •0.232



TABLA 4.37

Exp. ion55 .

Presión atmosférica..,,.,,.,,, 718 mm de Hg

Temperatura', , 155Q C,

Caudal de D2. 1.316 l/m,
Muestra (mi,)' 5 c,c^ cada hr.

Duración., . 2 hr.

Uolumen inicial,,,,,,.,.,,,,,, 75 c,c, de decano Fluka

Período de précalentamiento,,, 3 min.

Análisis,,,,,,,,,,,,',.,,,,,,,, 1 mi, de muestra

tiempo mis,5202^^2 moles/l. mis ,Na0H moles/l

horas Q.IN [rooh] O.IN , [Acido]

0,00

0,25 0.36 0,0182. 0,06 0.006

0.50 0,87 - 0.0430 0,11 0,011

0,75 1.63 0.0817 0,14 0,014

1.00 3,39 0,1695 0,30 0.030

1.25 4.43 0.2215 0,46 0,046

1.50 5,37 0.2685 0,74 0.074

1.75 6,17 0,3085 1.12 0.112

2,00 6,28 0,3140 1.66 0,166



TABLA 4.38

Exp, 10F150

Presión atniosferice 718 mm de Hg

Temperatura', i , 1602 C,

Caudal de O2. ff,.»,,,, 1,315 l/m,

r/luestra (mi,);,,, 5 c,c, cada -g hr.
Duración 2 hr.

Volumen inicial,,,,,.., 70 c,c, de decano Fluka

Período de precalentamiento,., 10 min.

Análisis,,,,,,,,,,,,,,,,,,.,,, i tnl, de muestra

tiempo mis,S202Na2 <, moles/l, mls,NaOH moles/l.

horas [^ROOHJ 0,1I\! ¡^AcidoJ

0,00 0,03 0.0015 0,09 0,009

0,25 0,49 0,02.45 0.09 0,009

0.50 1,46. 0,0732 0.14 0.014

0,75 2,36 0,1315 0,25 0,025

r.oo 3,29 0,1645 0,42 0,042

1,25 3,88
1

0,1940 0,64 0,064

1 .50 3,22 0,1610 0.93 0,093

1.75 3,10 0,1550 1 .29 0,129

2,00 3,33 0,1665 1,88 0,188
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4o4 Influencia de la uelocidad de transferencia

-  de oxígeno

*

V

Teniendo en cuenta el estudio bibliográfico rea

lizado, que se describe en la parte 2 de esta memoria,

y el hecho de que después del máximo de concentración

de hidróperóxido la forma de las curvas de distribución

de prpductos eran muy dificiles de reproducir exper.imen—

talmente, lo que parecía indicar la existencia de una

variable no controlada, se pensó que esta podia ser el

grado de agitación de la fase líquida debido a que en

esta zona la velocidad de transferencia de oxígeno pa

sase a influir en la velocidad global del proceso.

Con objeto de obtener alguna información sobre

este .aspecto se realizaron tres experimentos en las si

guientes condiciones;

12F15QB- a las 0,75 hr. de iniciarse el experimento se

interrumpió la agitación mecánica.

12F16ÜC— a. las 1,50 hr. de iniciarse el experimento se

cortó la corriente de oxígeno sustituyéndose

por otra del mismo caudal de nitrógeno.

12B160D— a las 0.,5D hr.' de iniciarse el experimento se

interrumpió la agitación necánica. •

Los resultados obtenidos en estos experimentos se



- 142 -

indican en las tablas 4.39, 4,40 y 4.41. Las concentra

ciones de hidroperóxido en función del tiempo se han re

presentado en la figura 4.42 y las de ácidos carboxíli-

cos en "la figura 4.43.



TABLA 4.39

Exp. 12F1S0B

•Presión • atmosférica, e 718 mm de Hg

Temperatura,,,,,,,a o 160 9C

Caudal de O2.... 1,316 l/m.

muestra (mi,),... 5 c.c. cada 1/4 hr.

■D-Uracxon. 4hr,

Uolumen inicial l30 c.c. de "dodécanp ■ FlükaV

Período de precalentamiento.., 12 min.
Análisis.,.. 1 mi. de muestra

tiempo

horas
1

mis,S202Na2
0,1N

moles/l.
[rooh]

mis .IMaOH

0.1N

moles/l
[Acido]

0.00 0,03 0.0015 0,02 0,002

0,25 0,84 0,0420 0,15 0,015

0,50 1.99 0,0995 0,42 0,042

0,75 2.80 0.1400 1 .35 0,135

i ,00 2.79 0.1395 2.20 0,220

1,25 2.70 0,1350 3.10 0,310

1.5Ú 2.70 0,1350 3.50 0,350

1,75 2.86 0,1430 4,60 0,460

2,00- 2.88 0,1440 5,60 0,560
2,25 2.87 0,1.435 6,62 0,662

2,50 2,55 0,1275 7,62 0.762

2,75 2.50 0,1250 8,80 0,880

3,00 2.65 0,1325 9,40 0,940

3.25 2.21 0,1105 9,60 0,960

3.50 .  2.03 0,1015 9.80 0,980

3,75 2.05 0,1025 10,80 1 ,080

4,00 1,50 0,0750 11,40 1,114



TABLA". 4.40

Exp. 12F160C

Pres^-ón atmosférica..,.

Temperatura

Caudal de 02* .316 l/m.

ffiuestra (mi,). c.c. cada l/4 hr.

Duración hr,

Uolümen inicial.o ......

Período de precalentamiento... 5 min.

Análisis mi. de muestra

tiempo . mis,S202Na2 moles/l.  mls.NaOH moles/l

horas 0.1N [rooh] 0.1N [Acido]

0.00 0.060 0.0030 .  0.09 0.009

0.25 0.775 0.03B7 0.09 0.009

0.5C1 2.365 0.1182 0.25 0.025

0.75 4.120 0.2060 0.87 0.087

1.00 3.740 0.1870 1.82 0.182

1.25 3.530 0.1765 3.50 0.350

1.50 3.610 0.1800 3.62 0.362

1.75 1.200 • 0.0600 3.84 0.384

2.00 0.560 0.0280 3.62 0.362

2.25 0.440 0.0220 3.62 0.362

2.50 0.325 0.0162 3.62 0,362

2.75 0.340 0.0170 3.54 0.354

3.0Ü 0.325 0.0162 3.52 0.352



tabla 4.41

Exp.í 12B160D ,

PresjTón atmosférica , 718 mm de Hg '
Temp|eratufa 160 ec

Caudal de O2... 1,316 l/m,
Ilílue8|tra (tnl, 5 c,c, cada l/4 hr,
Dura'cién,, 3 hr,.

'• I _ ■

Uolumen inicial,,,,,,,,,,,,,,, 130 c,c, de dodecano BDH

Período de precalentamiento,,, 15 min.

Análisis,,,, ....,.,,-1 mi, de muestra

j  ■ . ' '
tiempo mls,S202Na2 moles/l, mls,NaOH mols/l,
horas g,1N [rOOH]- 0,1N [Acido]

■  ! ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^
G.OO 0,04 0,002 0,06 0,006

0,25 0,02 0,041 0,08 0,008

0,50 1,93 0,097 0.29 0,029

0,75 2.69 0,134 0,86 0,086

1,00 3,44 0,172 1,62 0,162

1,25 3,66 0,183 2,82 0,282

1,50 3,23 0,161 3,92 0,392

1,75 3,32 0,166 4,76 0,476

2,00 3,10 0,155 5,94' 0,594, '

2,25 3,96 0,198 6,84 0,684

2,50 4.24 0,212 8,16 0,816

2,75 3,58 0,179 9,43 0,943

3,0p 3,98 0,199 10,37 1,037
I  .
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5, INTERPRETACION DE LOS RESULTADOS
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5,1 Oxidación de n-dodecano

5,1',1 Oxidación tármica de n-dcdecano

En estos experimentos se analizará sucesivamente la

velocidad de aparición de hidroperóxido y la velocidad de

aparición de ácidos carboxílicos. Como se verá másadelan-

te, el máximo en la concentración de hidroperóxido que apa

rece generalmente, en el intervalo de tiempo investigada,

en los experimentos correspondientes a las temperaturas

más altas, indica un cambio en el mecanismo por el que la

oxidación tiene lugar; por asta razón, ambas zonas, antes
I

y después del máximo se tratarán también por separado.

5.1.1,1 Primera etapa de oxidación, antes del máxi

mo en la concentradón de hidroperóxido

a) Aparición de hidroperóxido

I  El mecanismo más ampliamente aceptado en

la bibliografía para los primeros, momentos de la oxida

ción térmica de hidrocarburos en f.aseMíquida es, Emanuel

(1965)
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ROOH
K.

R* ^ 0^^ rápida^^

> radicales

2

■R0^2- +
K,

->ROGH + R

K,

iniciaciün

propagacien

radicales productos terminación
moleculares

[s.ij

[5.2]

[5.3]

[5.4]

este mecanismo es aplicable una uez pasado el período de in

ducción, es decir, cuando el hidroperóxido se ha convertido

en la principal fuente de^ radicales libres; pero antes de'

alcanzar el máximo en la concentración de hidroperóxido,es

decir', cuando puede despreciarse la velocidad de las etapas

de desaparición de hidroperóxido frente a su velocidad de

formación, ecuación [5.3] , . en, este caso

Kp [ROfl [RH]
d t

[5.5]

Si se admite la hipótesis de regimeri cuasi—estacio—

nario para los portadores de la cadena y que la etapa de

terminación es de 2s orden,la concentración de radicales,

vendrá dada por

[Radicales] =
Kf

[rooh] [5-S]
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í, "UrÉqua un resultado samsjanta se obtendría admitiendo

qu3 en la Fase liquida se mantiene el equilibrio de dim'eri —

zaciori del- hidroperoxido por formación de puentes de hidró

geno, „3ateman y Hughes (1952), Antonovskii y col. (1966)

I

2 ROOH 1=^ (R00H)2 [S.?]

[5.8]

si el.ualor de X as eleuadá,es decir,si el equilibrio está

muy desplazado hacia la formación del dím8rQ,-la concentra

ción total de hidropsróxido determinada por análisis será

[ROog^otal = 2 [{RDOH)¿| = 2[(R00H)¿] [5.9]

y suponiendo que sea el monómero el que interviene en la

etapa, de iniciación y terminación de primer orden, se obtie

ne para la concentración de radicales en régimen cuasi—es

tacionario, Camacho y col, (l976)

■  [Radicales] = total
K \f^t

Sin embargo, se considerará de momento la ecuación

[5.6], ya que es más ampliamente aceptada en la. bibliografía
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ii:ÍGntras la fase liquida 'este saturada da oxíneno,

la etapa puede considerarse mu\/ rápida y la mayor-

parte da los radicales presentes ep cada instante, serán

radicales peroxi, RQ2> con lo que sustituyendo ¡5,6] en

,  [s.s];

).
"2d [rDOH] K K.

dt

y dado que en estas primeras etapas de oxidación la con-

centpación de hidrocarburo cambia muy poco, su valor pue

de incluirse en una constante cinética aparente

2

Ki [rhI . [5.12]
Kt" - •

con lo que [[s. 1 í] quedará en la forma

y[ROOH] [5.13]

Siguiendo un procedimiento semejante pero acep

tando la ecuación [5.10] se deduce
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■  La ecuación de velocidad [5.'i 3] explica la auto ca

tálisis observada sn estos procesos en cadena con ramifi

cación degenerada. Separando variables en [s.isj e inte

grando se obtiene

2

[RODH] = t + cte [5.15J

■  ecuación que puod.e comproba'rse gráficamente a partir de

los resultados experimentales.

La ecuación [s. 1 Sj se ha comprobado en las figuras

5,1 y 5.2, en las que se representa la raiz cuadrada'de la

concentración de hidroperóxido frente al tiempo; conviene

indicar que en los experimentos a 150 y 160 SC solo se han

utilizado los datos previos al máximo de concentración de

hidroperóxido por las razones indicadas anteriormente.

En estas figuras se observa que los resultados expe

rimentales se ajustan muy bien a la ecuación [5.1^ , e in

cluso en los dos experimentos realizados a 135 2C se obtie

nen rectas prácticamente paralelas, a pesar de que las con.

centraciones da hidroperóxido a tiempos iguales son dife

rentes, probablemente debido a una diferencia en los pe.-.' .
/

riodos da precalentamiento que determinan concentraciones

distintas de hidroperóxido a tiempo cero. Esto significa

que el mecanismo- representado por las ecuaciones [s. 1^ a ■■

[5.4] es consisten.te con los resultados experimentales ob

tenidos. .
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A justando por mínimos cuadrados'los datos ' represan-

an las figuras. 5.1 y 5,2, y teniendo en cuenta que
■

acuerdo con la ecuaciíSn [5.15] la pendiente de esas

rectas-debe representar K^/2, se obtienen los resultados .

que se indican en la tabla 5,1, 5e observa en esta tabla
-  I , ■

que los valores de los coeficientes de correlación ponen

de manifiesto de una forma cuantitativa qúe la ecuación
"i . ' ■ .

[5.1^ se cumple bastante bien; debe tenerse presente que

en el ajuste se han utilizado solo los puntos experimenta-
I

les en que la concentración de hidroperóxido era superior

■a 0,Q1 mol/litro y que corresponden a la zona anteridr. al
I  • '
!  ■ ' 'punto de inflexión que precede al máximo de.concentración'

de hidroperóxido, ya que la ecuación []5.15] es solo, apli
cable al periodo de velocidad de reacción creciente.
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TÁGLA 5.1

Waloras ds la constante aparente, K. mol es 2/( 11) hr,

Exp 1

1201:30

12B135A

12B135B

12B140

123145

12B1'5G

12B155

12B160

K
1

Ü,D5B

0,093

0,100

0,135

0,255

0,35B

0,599

0,982

Coeficiente de

correlación

0,991

O, 997

0,991

0,993

0,999

O, 999

0,998

0,999

•  ■ Los valores de K-] se han representado en coordena

das semilogaritmicas frente a la inversa de la temperatura

absoluta en la figura 5.3, en la que se observa que se

ajustan bastante bien a una representación tipo Arrhenius.

Por ajuste por mínimos cuadrados se obtiene

^  =1,97 lo''® exp. (-32300/RT) r2 = 0,995 [5.16]



-1.a

Figura 5.3

2.30 2.55 2.40 2.45

1/T . 10^ (-K'^)
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b) Aparición de ácidos carboxílicos

De acuerdo con las ideas actuales sobre la oxida-

■ción .d?. hiarocarburos en fase líquida con oxígeno molecular,

-  el hi'droperóxido- es el punto de partida para la formación

de compuestos oxigenados estables, por esto, aunque los

ácidos carboxílicos constituyen la última etapa de esta

oxidación, podría admitirse en principio que

[ROOH]" . [5.17]
d ^

y dividiendo esta ecuación por la [5•1 se obtienE

= íi [ROOHl"-°'^ [5.10]
d [RODH]

separando variables e integrando

I  ■ - • '

K  1[Acidos] = — , [roOH]^ + '^'^ + ote [S • 19]
K  n + O , 5

Con objeto de comprobar la ecuación- [5.1-9] puede
utilizarse el experimento realizado a 140 ec en el que,

aunque la concentración de ácidos carboxílicos es aprecia-

ble no se alcanza el máximo de concentración de hidroperó-

xido. en el periodo de oxidación investigado, es decir,' en
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si quB se dispone de más puntos experiméntalas útiles. Esta
I  . '

reprdsentacíon se ha realizado en la figura 5. en la que

puede- observarse que la ecuación [|5.19j se cumple aceptabl_e

menta'para^el valor n = 1,0, lo que indica que la velocidad

de aparición de.ácidos carboxílicos es de primer orden con

respecto-a la concentración de hidroperóxido.

i  Teniendo en cuenta esta resultado la ecuación [5.19]

puede"'escribirse en la forma

K2
[Acidos] = — [ROÜH

3

-3/2 cte [5.20]

Utilizando esta última ecuación y ajustando por mínimos

cuadrados todos los puntos anteriores al máximo da concen

tración da hidroperóxido de cada unode los experimentos

realizados se obtiene:

Exp.12B135A

Exp.1281358

Exp.l2BÍ 40

Exp.

Exp.

Exp.

12B145

12B150

12B155

[Acidos] =0,0025 + 0,687 [ROOH] r2 = o,g56

[Acidos] =0,0030 + 0,351 [roOH] . r^ = 0,g86'

[Acidos] =0,0092 + 0,894 [rOOH]^''^' r^ = Q,997
[Acidos] =-0,0005 + 0,545 [rOOH]''^^ r^=0,g75 [5.2l]

3/2.
[Acidos] =0,0091 + 0,533 [rCOH] r2 = 0,994

[Acidos] =0,0045 + 0,440 [rOOH]^''^ r^ = G,976
Exp.,123160 [Acidos] =0,0055 + 0,480 [roOh]^'^^ r^ = 0,993



0.15

ÍAcidosJ

Figura 5,40.10

Exp.120140

n=l, S
A n=l,ü

+ n=G , 5

o.oa
0.25

[rOOH]" (moles/lt.)^
0.30
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las ascilaciones alrededor de ün ualor inedio,del coefi

ciente que multiplica a la potencia 3/2 de"la concentra

ción |dc hidroparóxido ,■ junto con los walores de los coe

ficientes da correlación acoptables dada la gran disper

sión tJe los datos experimentales, parecen indicar que la

ecuación JS.lol se cumple aceptablemente siendo (K2/K-1)
aproximadamente independiente de la temperatura,el valor

medio obtenido es
I

K9 Ko It^—  = 0,5 6 —^ = 0,84 ——j- [5.22]
^  molas'^

5.1.1.2 Segunda etapa de oxidación,después del má

ximo en la concentración de hidroperóxido

Solo en los experimentos a 150 ec y 16020 se dispone

de suficientes datos después del máximo de concentración de

hidroperóxido en esta zona tanto la velocidad de desapari

ción de hidroperóxidos como la velocidad de aparición de

ácidos carboxílicos par'ecen ser de orden cero. Hay, sin

embargo, una diferencia apreciadle entre la velocidad de

desaparición de hidroperóxido, (fig. 4.2 y 4.3), y de apa-

ricion de ácidos carboxílicos (fig. 4.6 y 4.8) en esta zona

en cuanto a la influencia de la temperatura. Así, mientras

la primera parece estar muy afectada por la temperatura;



Exp.l2D150

t:xp.i:231SC
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d R

d t

d rnCOHl

-0,G684

cr -8,291
d t

moles

It. hr. despees

del [5.23]
máximo

la segunda parece ser independiente de ella

Exp.1;2B150

Exp . l'2B 1 50

d [rgCH]

d t

d [rOOH]

d t

=  0,308
moles

It. hr.

0,306 "

y

despees

del [5.2^
máximo

5,1,2 Oxidación catalítica. Selección del catalizador

;  En general, se considera que la presencia del cata—
I  . . • ^

lizador afecta fundamentalmente a las etapas de iniciación

y terminación, eliminando el periodo de inducción y provo

cando una. mayor velocidad de descomposición del hidroperó-

xido,

■  De los tres catalizadores ensayados, la figura 4-.9,

indica que el cobalto fauorece fundamentalmente la descom

posición del hidroperóxido, no permitiendo que este alcan

ce concentraciones superiores a ^ 0,01 molg/litro, lo que

determina que la velocidad de for,.iai_ión de ácidos carboxí—

lieos, figura 4.10, sea máxima con este catalizador en los

primeros momentos de la oxidación. Por el contrario, de
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acuertio con estas figuras, al manganeso debe Favorecer apre

ciabiernante tanto las etapas de iniciación como las de ter

minación por lo que determina que puedan alcanzarse concen-.

traciqnes da hidroperóxido apreciables, aunque menores que

las correspondientes a la oxidación no catalizada, y por

ello ;qu3 la velocidad de formación de ácidos llegue a ha

cerse rápidamente superior a la del cobalto. El comporta-'

miento del plomo es intermedio entre los dos catalizadores
1

comentados anteriormente.

i  Desde un punto de vista cualitativo, las dos repre

sentaciones comentadas, parecen confirmar que' el cataliza

dor interviene fundamentalmente en las etapas de inicia

ción y terminación; así en el periodo anterior al máximo

de concentración de hidroperóxido, los valores de esta son

superiores a los de la oxidación no catalizada, si bien el

máximo se alcanza mucho antes y a valores inferiores de la

concentración de hidroperóxido. En efecto, mientras que en

la oxidación no catalizada no se alcanza el máximo de con

centración de hidroperóxido en las 8 horas investigadas,

siendo la concentración de este en el momento final de

0,855 moles/litro';- con un G,1/b en volumen de naftenato de

manganeso se alcanza el máximo a las 3,5 horas con un va

lor de 0.232 moles/litro; con un 0,1^ en volumen de nafte

nato -de plomo se alcanza el máximo entre las tres y las

3,5 horas con c=r 0,105 moles/litro; y con un 0,1^ en vo-
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lumen de naftenato de cobalte se alcanza hacia las 1,5 ho-

ras una concentración de hidroperoxido de c;:::; 0,01 molg/li-
■

tro que parece permanecer constante.

Al -igual que en la oxidación no catalítica la ve

locidad de aparición de ácidos carboxílicos aumenta mien

tras ; está aumentando la concentración de hidroperóxido,

alcanzando un valor máximo que permanece aproximadamente

constante a partir da este. Esta velocidad máxima parece

ser tanto mayor cuanto mayor es la concentración máxima de

hidróperóxido alcanzada, por lo que entre los tres catali

zadores ensayados es el manganeso, el que suministra una

mayor velocidad de absorción de oxígeno y fue seleccio

nado ; para el estudio posterior.

I

5,1,2.1 Influencia de la concentración de catali

zador

De acuerdo con la figura 4,11 la presencia del ca

talizador parece eliminar por completo el periodo de in

ducción y la autocatálisis que se observa generalmente

en la oxidación térmica, ya que la velocidad de formación

de hidroperóxido, es máxima a tiempo cero. Este hecho po

dría' explicarse.si el catalizador se convierte en la sus

tancia determinante da la velocidad de iniciación
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I

C'atalizador ^—3: ^ Radicales [5.25]'

.  Por otra parte, en presencia del catalizador las

concantracivOnss máxirrias de hidr oparóxido , aunque se alcan

zan ante-s, son mucho más pequeñas que en la oxidación tér

mica, esto podría explicarse si el catalizador también in

terviene en las etapas da terminación; si estas ultimas

fueran del tipo

I

i  . . .Catalizador + Radicales ^Productos moleculares [5.25][

la concentración de radicales correspondiente al .régimen

cuasi—estacionario sería

'  t ■
K ..

[Radicales] = —^ ® (|^Catalizador^ [5.2?]

;  Es evidente, que el catálizador debe regenerarse,

por tanto, la'forma del mismo que participe en la etapa

[5.-25] debe ser distinta a la que participe"en la etapa.

[5.26J ; . es deci.r debe 'tratarse del metal en dos, estados de-

valencia distintas; por lo que la ecuación [5,2?] podrá

depender de la. concentración total de catalizador.

Sin embargo, la forma de las curvas de la figura
i

4.11 iparece indicar-que la velocidad de formación de hi-

droperóxido y también su velocidad de descomposición des—
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pues asi máximo, son apro.ximpdamenta inoepondientes de

la concentración de catalizador, lo que podría explicar

se si, las dos formas del metal,-que participan en la reac—

ción estuvieran en equilibrio en la mezcla reaccionante,

en cuyo caso la ecuación Ts.iyJ se reduciría a

.  k!
[Radicales] = X "+ ' [5.20]

■  Kt

Si se cumple [5,28] ' en la región anterior al má

xima de la concsritración de hidroperóxido, en la que la

mayor, parte de los radicales presentes son radicales pe—

roxi,' la velocidad de aparición de hidroperóxido vendrá

dada por . _

d [rdO'H] ' k | , .
= K [RO^.] [RH] = K- [RH] = K [5.29]dt : P kt

con lo que la formación de hidroperóxido debería ser de

orden cero, ,

En efecto, así se observa en la figura,4.11, de la

que mediante ajuste por mínimos cuadrados se obtiene;

Exp.l40íi1n0.05^ • [rDOH] = 0,007 + 0,056 t r^ = D,9g7]
Exp,140r!ln0.1% [rQOH] -=* 0,014 + 0x072 t . .r^=Ó,9B5> [5.30]
Exp.l40r¡ln0.5^' [ROOH] = 0,017 + 0,067 t r^=0,989j
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para' la zana anterior al máximo de.la concentración de

■ hidroperóxido. Este resultado coincide, en parte, con

los obtenidos por Drimus y ,col 01 972) en el estudio de

la oxidacijSn catalítica del n-dodecano utilizando naf-

tenatos da metales alcalinos y, alcalino—tórreos; aun —
¡

que estos autores no analizaron la influencia de la

concentración de catalizador, obtienen-en todos los

casos orden cero para la velocidad de formación de hi

droper óxido ,

Una vez pasado el máximo de hidroperóxido se ob

serva claramente en la figura 4.ÍÍ que la velocidad de

desaparición de hidroperóxido es de orden cero e inde

pendiente de la concentración de catalizador; por el

mismo procedimiento anterior se obtiene

Exp.14DffinO.Q5>b [^RGOHJ = 0,479 - 0,043 t r =0,99V

Exp.l40í^1n0.1^ [ROOH] = 0,393 - 0,040 t r^=D,ggg
Exp.l40riln0.5^o [RGOH] = 0,405 - 0,040 t ' r^=0,gg0

[5.31]

j  En cuanto a la velocidad de formación de ácidos

carboxílicos, parece evidente a partir de la figura 4.12

que esta aumenta con el tiempo hasta que se alcanza el

máximo de la concentración de hidroperóxido, momento a

partir del cual permanece constante y aparentórnente in

dependiente de la concentración de catalizador. Si se
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supona que antas del máximo so sigue cumpliendo la ecuación

cion obtenida on el estudio ds la oxidación térmica

d ,(acidol . t
=  K2 [rogh] [5.32]

dt

y teniendo en.cuenta que la velocidad . de formación de hi-

droperóxido es de orden cero, ■ ecuación [^5.29^,

d [Acidos]

[rodh] K
f-[RüüH] [5.33I
1

separando variables e integrando

K2 1
[Acidos] = —r [rDüh] + cte [5.34]

K1 2

Los resultados experimentales obtenidos al anali— •

zar la influencia de la concentración de catalizador se

han representado en la figura 5,5 de acuerdo con la ecua

ción ![5.34]. Como se observa en esta figura los escasos da

tos de que se dispone, antes del máximo, se' a justan ■ acep

tablemente a la citada ecuación:

*

Exp.l40ri1n0.05^u [A.cidos] =0,004 + 3,03 [rOOHJ^ r^ = 0 ,994]
Exp.140mn0.1^ [Acidos] =0,011 + 4,12 [rOOH] ̂ r^=0,9a6l [5.35]

. Exp.140rrin0,5^ [Acidos] =0,007 + 4,03 [rODH]^ r^ = 0,996 Í



a.15 -

[a c i d □ J

0.10 --

0.05

p.l40r¡ln0.1%
P.140fi1n0.5^
p. 14QfílnG£) 5%

0.02 0.04

[roqh]'
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aunqua las pendiantcs varían apreciablemante no se observa

ninguna tendencia uniforíne con la concentración de cataliza

dor y ' prorrfediandoias so deducá para la relación de constan- ■

tes qü.Q_ interviene en [5.34] el valor 7,45 li tr os/molg,

'  Como ya so ha indicado, la figura 4,12, pone claramen

te de 'manifÍesto un.orden cero para la velocidad de forma

ción de ácidos carboxílicos una ' vez. pasado el máximo de con-

centra-ci'ón de hidroperpxido, con una constante de velocidad

independiente de la concentración de catalizador, como indi

can Ids siguientes resultados

Exp. 1 4Gr.inG.05/

Exp.l4Gr,1nC,1^

Exp. 1 4ori1nO,5%

[Acidos] =-1 ,080 + 0,317 t r2 = 0,g98^

[Acidos] =-0,728 + 0,309 t r^ = 0,993

[Acidos] =-0,723 + 0,287 t r^ = D,g95_

[5.35]

que dan un valor medio para la constante de velocidad de

orden icero de 0,304 moles/(it) (hr) ,

I  5.1.2.2"Influencia de la temperatura

En la figura 4.13 se observa que solo en los experi

mentos realizados a 140 y 150 eC se llega, a alcanzar el má

ximo de hidroperóxido, e incluso que en el experimento a

150SC .este máximo se ha alcanzado ya desde los primeros mo

mentos, por lo que no podrá analizarse la zona anterior: al

máximo en este experimento.
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uncus ccn desuiuciones ítíss impartuntss cüunto menor

es la temporatura, la ualocidad de formación de hidroperóxi-

do, antes "id máximo, en el intervalo de 12G a 140 sC, pare

ce aproximarse a un orden cero como ya se ha visto al estu

diar la influonci-a de la- concentración de catalizador. Por

ajuste, por mínimos cuadrados da los datos correspondientes

a los lexperimentos a 120 y 130 GC se obtienen los siguientes

resultados

Exp.l2ÍCr:¡n0,05;í [RCOH] = 0,0106 + 0,0075 t r^ = D,950 ■

Exp. 1 30rrin0.05,i [rCDH] = Q,01'57 .+ 0.,0252 t r2 = 0,983
[5.37]

A partir de estos datos y del obtenido para el expe

rimento a 140 20 en el apartado anterior se obtienen los

siguientes valores de las oonstantes de velocidad aparente

de orden cero, en función de la temperatura

T  se K-] moles/( It. ) (hr ,)

120 0,0075

130 , 0,0252

140 0,0630

los valores de K-| se han representado en la figura 5,6, en

la que se observa que se ajustan aceptablemente a una ecua

ción tipo Arrhenius
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•  = 4,74 exp'. (~3545D/RT) [5.30]

3espu33 del rnáxir¡¡o solo se dispone do datos en

¥  *

los experin-i^antos de 14C y lSC SC, el- primero de. los cua

les ya ha sido analizado anteriormante y g1 segundo, da

do los peque ríos valores de la concentración de hidroperó •

xido no,permite sacar conclusiones sobre la velocidad de

desaparición de este.

En cuanto a las velocidades de formación de áci

dos carboxílicos antes del máximo solo puede analizarse

la correspondiente al experimento a 130 20, figura 4.14,

ya que a 120 SC las concentraciones son tan pequeñas

que entran dentro del error experimental, a 14G2C ya se

ha analizado en al apartado anterior y a 15020 no existe

prácticamente la región anterior al máximo. Aplicando

a este experimento el mismo tratamiento anterior, ecua

ción [5.34] , se obtiene, figura 5.7:

Exp.130riln0.05ib [Acidos] =0,0063 + 3,56 [rODH]2 r2=0 , 976 [5 . 3^
I

I

K2
que indica un valor para la relación da constantes —-

i<í
de 7,32 litros/molg, que coincide aproximadamente

con el obtenido a 14020 y por tanto indica que al igual

que en la ox'.daci'ón térmica esta relación parece ser in

dependiente de la temperatura.
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D'espuBS del máxima pueda analizarsa el experimento

a  'ISGí^C, en el qua como sa observa claramente en la Figu-

ra 4,14, la reacción da Formación de ácidos carboxílicoa

es de,orden caro desda los primeros momentos:

Exp.lScr;ln0.ü5;í [Acidos] =-G,G43 + G,242 t r^ = G,gg5 [5 .'40]]

Es intaresante señalar en este caso,qua al contra

rio de lo que seria de esperar si se tratase de un proceso

so puramente químico, la velocidad de Formación de ácidos

carbo,xílicos .después del máximo resulta mayor para el ex-'

parim'ento do menor temperatura: a 140ec es 0,304 moles-

gramo/(litro)(hora) y a 15CSC es 0,242 molesg/(1t.)(hr.)•

5.2 Oxidación térmica de n-hexadecano

5,2.1 Primera etapa de oxidación, antes del máximo

I

en la concentración de hidroperóxido,

a) Aparición de hidroperóxido

Admitiendo que para este hidrocarburo sea vá

lida , la misma ecuación de aparición de hidroperóxido en

contrada en el estudio de la oxidación térmica del n—do-

decano., ecuación [5.13] , la representación gráFica de la
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raíz cuadrada da la caneentracion da hidroparóxidc Fren

te al^ tiempo, debería conducir a lineas rectas de pen

diente positiva, empleando todos los puntos experimentales

anteriores al máximo de concentración de hidroperóxido,

I  Estas representaciones se han realizado en las fi

guras.5.8 a 5,13, en las que se aprecia que se cumple muy

bien la ecuación [^5,15^ y por tanto que puede aceptarse

que la velocidad de formación de hidroperóxido antes del

máximíD es de orden Los valores de la constante de ve

locidad obtenidos por ajuste por mínimos cuadrados se in

dican' en la tabla 5.2 junto al'correspondiente coeficiente

de correlación.

En esta tabla puede apreciarse que en algunos casos

hay diferencias apreciadles entre el valor obtenido para

la constante con n—hexadecano BDH y el valor obtenido con

la marca Fluka, si bien estas diferencias parecen tener

carácter aleatorio, ya que no se observa ninguna tendencia

uniforme con la temperatura.

;  Los valores de la constante cinética aparentes in

dicados en la tabla 5.2 se han representado en la figura

5.14 én coordenadas semilogaritmicas frente a la inversa

de la temperatura absoluta. En esta figura se observa per

fectamente que los resultados obtenidos con los dos

n—hexadecanos utilizados coincide aceptablemente dentro

del error experimental; por otra parte, los valores de
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TABLA 5.2-

J- ■ \

¿a la constante aparente, K-j mol ss'^/( 11.) ̂ ( hr.)
'  f
I

Exp. ^ Coeficiente de correlación

16BÍ25 " 0,047 0,997

16F125 ■ 0,047 0,995

l5BÍ3b 0,066 0,998
I  ■

l6Ff30 0,076 0,999

16F135 0,116 . , Q,99Ó

16B140 0,148 0,995
j

16FÍ40 0,159 0,993

168145 ,0,289 O,999

1dF145 0,276 - 0,998
I

lea-ioo • 0,567 0,999

16F150 0,449 0,998

16B.155 0,653 0,966

16FÍ55, . 0,687 0,998

16B160 0,915 0,995

16F16G 1,060 0,997
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In K^' quedan bien alineados frente a la inversa de la '

tamparatura absoluta en una recta de pendiente negativa

cuya ecuación es: ,

:  = 2,94 exp. (-30600/RT) r2 = o,9gi [5..4l]

,  - b) Aparición de ácidos carboxílicos
1  ' ■ •

I  Aplicando también en este caso la ecuación

[5.20^ , se obtienen los siguientes resultados;

Exp.,1SF130 . [Acidos].=0,G077 + G,.3t6[R00H]

Exp.'16ri35 [a cidos] =D , D044 . + 0,327j]RCGHj

Exp.¡166140 [_A cidos] =-0 , 0429 + 1 ,230[f

Exp. 163145 [Acidos] =0,0008 + 0,595 [r1

Exp.¡16Fl45 [Acidos] =-0 , 0078 + p , 51 3 [rOGH]^'"^ r^ = 0 , 980 [5.421
Exp,168150 [Acidos] =0,0083 + P,524[R00hT

1  • — . -

Exp.loFIOD [Acidos] =0,0044 + 0,436[rD0H]'
. 3

Exp,|l6B155 [Acidos] =0,0117 + 0,461 [rdOH]'

Exp.'16F155 [Acidos] =0,0007 + O , 387 [r OOrl]^^^ r^ = 0,gg4
Exp.153160 [Acidos] =0,0077 + O , 555 [rOOH]^''^ r2 = 0,98l

I  '

i '

al igual que en la oxidación térmica del n-dodecano,

se observa que la ecuación [5,2o] se cumple acepta-

r^=0,887
,V2

i r^=C,987

r2=0,953

Hf r2=D,958
iV.

r2=0,993

r2=0,980

r2=0,9g5

r^=0,985
r2=0,977

5/a
r^=o,gg4

,3/2 9
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blamante. ■ dada la nran dispersión ds los,datos experiman-

tale.s, y qua el cooficiontG do la potencia 3/2 do la con-

cent'racióñ de hidroparóxido oscila alrededor de un ualor

íTiodi.O'Cie C,55; lo que indica que

K9
= 0,83

litros"

molf
[5.43].

e independiente de la temperatura. Obsérvese que el valor de

de esta relación es prácticamente igual al obtenido en la■
j  , ■ ■ ^ ,

oxidación térmica del n-dodeqano-

5,2,-2 Segunda etapa de oxidación, después del má

ximo en la concentración de hidrooeróxido

i  En cuanto a la velocidad de descomposición del hi—

dropiaróxido una vez pasado ;el máximo de concentración del
I  - ■

mismo, solo se dispone de datos para, temperaturas supe

riores a 1403.0, On casi todos los experimentos útiles, en

este; aspecto, la descomposición del hidroperóxido en sus

primeras' etapas parece ser de orden cero, tal como se en

contró en la oxidación,del dodecano; sin embargo, el valor

dé lá constante dé- velocidad parece estar influido por

alguna variable no controlada ya que sus oscilaciones son

muy amplias; .
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Exp., 1 53 1 45
_  1 .

[roühI =0,723 - 0,094 t r2=0,952

Exp.16F145 [rdüh] =0,920 - 0,09S t r2=0,978

Exp . 15F150 [RCCrO =0,782 - 0,156 t r~=C,973
f

Exp . 15FÍ 55 ^  [ROChl] =0,537 - 0,171 t r2=0,g83

Exp . i 53150 [rcoh] =0,417 - 0,181 t r^=0,948

Exp . 16F160 [rdoh] =0,386 - 0,121 t r2 = D,9.91

[5.44]

Estos resultados parecen indicar que no existe

uri afecto claro de la tenipara tur a sobre la constante

cinética aparente de orden cero, (aunque parece observarse

uarse una tendencia a aumentar ligeramente con la tem

peratura) , ya que la diferencia entre los dos valores

obtenidos a 160SC es del mismo orden que la diferencia

entré el valor correspondiente a la temperatura más baja

y a la más alta. El valor medio obtenido de esta consta_n '

tees: .

«■ (üíyfcr, [-."l

Un resultado semejante se obtiene para la formación
l  ■ ■ '

de ácidos carboxílieos, si bien en este caso la tendencia

que parece observarse, (aunque ño puede afirmarse dada la

gran ¡dispersión de los datos), es de que la constante de

velocidad de orden cero disminuye al aumentar la tempera-
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Exp , 1 63 1 45" [^A c i d 0 s] =—0,9b5 + 0,332 t r^=0,998

Exp . 1 5.F_1 45 1 Acidos] =-G,574 + 0,156 t r2 = n^ 992

Exp.163150. [a cid os] =-0,28G + 0,240 t r2=G,962

Exp,16F150 [Acido s] =—G,066 0,077 t r2=0,g86

Exp.16F155 ¡A cidos i =-0,053 + 0,037 t r2=D,995

Exp, 1i 6-Q1"6ü [Acidos] = 0,003 + 0,071 t r2=0,942

[5.46]

el valor media obtenido de esta constante es.

d["Acidos] _ g ^22 ^olss
dt (it.)(hr.)

[S. 4 7]

5,3 Oxidación térmica de n-decano

5,3,1 Primera, etapa de oxidación, antes del máxi

mo en la concentración de hidroperóxido

a) Aparición de hidr.operóxido

■  En las figuras 5,15 y 5,16.88 ha hecho la re

presentación gráfica de-la ecuación de velocidad [^5 ,1 3]j,

■puedejverse en astas figuras que los resultados experimen
I  .

tales,se ajustan perfectamente a la relación lineal pre— .
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vista entre la raiz cuadrada de' la cancentraclon de hidra-

perólxitío y ^el tiempo. Las valoras de la constante de velo

cidad obtq.nidas por ajuste por mínimos cuadrados se indican

en í'a tabla 5.3 junto al correspondiente coeficiente de
f

correlación^

TABLA 5.3

Valores de la constante aparente, moles'2'/(l t.) ̂ (hr)

Exp K
1

1QFI30

10F135

10F140

10F145

1ÜF15G

1QF155

10F150

0,0 63

0,095

0,153

0,232

O, 360

0,603

0,824

Coeficiente de correlación

O, 996

0,999

0,996

0,998

0,998

.  0,999

0,996

Estos valores se han.representado en coordenadas

semilogarítmicas frente a la inversa de la temperatura

absoluta en la figura 5.17, de la que se deduce la siguie_n

te ecuación:

K  = 1,68 - 10
1

15
exp.^-3J300/RT) [5.4b]
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■  b) Aparición de ácidos carboxílicos

En este caso resulta también aplicable la

ecuaci,ón j^5,2G] tal como se ue en la figura 5.18, en la

-  que se observa que la concentración de ácidos carboxíli

cos an.tes del máximo es aproximadamente una función li—

.  nsalide la potencia 3/2 de la concentración de hidrope-

róxido,, "cuya pendiente es independiente. da la temperatura

en el intervalo investigado (de,130 a 160ec)-. Por ajusta

de, los resultados se obtiene:

[Acidos] = 0,0007 + 0,547 [RCOH] r^=0, 955 [5.49]]

que comparado con [5.2o].se deduce:

^9 litros^
— =0,82 — [5. sol
K-| molg^

y teniendo en cuenta [5.22] y [5.43] parece que esta rela

ción 'de constantes es. también independiente de la magnitud

molecular de la parafina lineal utilizada.



[[Acidosj
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5.3.2 -Segunda etapa de oxidación, después del máxi

mo en la concentración de hidroperósXido
■

I  » - •

,  Con respecto a la velocidad de descomposición del

hidroperóxi'do, una vez pasado el máximo de concentración

de este, solo se dispone de datos en el experimento de

1452C, en el que parece ser de orden cero y ajustarse a la
i  "i '

ecuación:

■  "Nod ^ [5.51]
■  dt (it. ) (hr.)

La velocidad de formación de ácidos parece también

ser de orden cero y disminuir ligeramente con la tempera

tura;

Exp.l'Qri45 [Acidos] =-1,419 + G,294 t- r^ = G,995
Exp-.1'0F160 [Acidos] =-0, 196 + 0,1 90 t r^ = 0,9812  í [5.52]

5.4 Influencia . da la velocidad de transferencia

de oxíggna

Las figuras 4.42 y '4,43 ponen claramente de mani

fiesto que en el primer periodo de oxidación la cinética

de la' misma es prácticamente independiente del- grado de
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aQíbaciün de la fase líquidaj lo quo paroca indicar 'quP

lo ualccidad da trancferancia de.oxígeno no influye ñobrs,

la ueloci-.^'ad global da raacción. -.

:  ,Far el. contrario, en las pr.cxifnidades del máximo

de concentración,de hidroperoxido y . sobre■ todo una vez

pasado esta, parece influir da una forma muy importante,

aunque la dificultad de controlar cuantitatiuamente el

area interfacial gas-líquido y el grado de turbulencia

da-la fase líquida, hace los resultados prácticamente in—

previsibles.

'  La. sustitución del oxígeno por .n'itr'ógeno en el ex

perimento 12F1dOC hace caer 'rápidamente la concentración

de h.idroperoxido y detiene la formación de ácidos car—

boxílicos como era de esperar,

-  I ' 5.5 Resumen de la Interpretación de los resultados

i  da oxidación térmica de parafinas lineales

A partir de la bibliografía y de los resultados

experimentales de_ que se da cuenta en esta' memoria pa—

recBi evidente la existencia de dos regímenes distintos
I

en la oxidación con oxígeno molecular de un hidrocarbu

ro, Estos dos regímenes tienen lugar sucesivamente;

;  En el primero que podría llamarse régimen ciniti-' .

CO} la . concentracion de radicales libres presentes en

el seno de la fase líquida es todavia baja, y la etapa

rápida:
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R* + 0^ >R02

üetarmina que la mayor parta de los radicales presentes
'  f _

en cada ins^tante sean radicales alquilpercxi, RQ2*>

que toda la fase líquida puede considerarse saturada de

oxígeno molecular. Los radicales alquilperoxi son clara

mente capaces de formar hidroperóxido pero no de descom-
•t '

ponerlo, por lo que en este periodo la uelocidád de for

mación de hidroperóxido aumenta -continuamente al ir au

mentando la concentración de radicales presentes (periodo

autocatalítico) .

Sin embargo, puede llegar un momento en que la

concientración de radicales sea lo suficientemente grande

pare eliminar todo el oxígeno presente en la fase líquida

de manera que la velocidad de la etapa indicada anterior

mente sea controlada por la velocidad de transferencia de
!  - '

oxígeno desde la fase gaseosa,' en este momento, régimen de

reacción superficial, la etapa anterior

R* + O2 ——> R02*

I  ■ • '

se realizará en la interfase gas-líquido, estando la fa

se líquida exenta de o.xígeno molecular disuelto y los ra

dicales presnetes constituidos fundamentalmente por radi

cales alquilo, R*, y alquilperoxi,RG2*. La proporción re—
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latiua de cada uno de estos dos tipos de radicales depen

derá del área intsrfacial gas-líquido y de la presión par-
m

cial de oxígeno en la fase gaseosa. Los radicales R*son
»  ̂ *»J

fundamentalmente destructores de hidroperóxido y,determina

ran la aparición de un máximo en la concentración de e'ste.

Las ,curvas de- distribución de productos en este régimen

dependerán esencialmente de una variable,tan difícil de

controlar como es el área interfacial gas-líquido y esto

determinará la falta de reproducibilidad de los resulta

dos experimentales en esta zona, ' .

Por otra parte, en el régimen de reacción superfi

cial la influencia de la temperatura sobre la velocidad

de absorción de oxígeno será difícil de prever, ya- que es

tá controlada por un proceso físico de transferencia y al

aumentar la presión de vapor del hidrocarburo con'la tem

peratura disminuye la' presión parcial de oxígeno en la in—

terfase y la solubilidad del oxígeno en la fase líquida.

Estas circunstancias podrían incluso determinar la apari

ción de coeficientes negativos da temperatura,

'  La aparición de hidroperóxido en la primera etapa

de la oxidación térmica, en que la velocidad de formación

del mismo se incrementa continuamente con el tiempo, "res

ponde a Una ecuación de la forma:
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= K. Wq^coh"!
dt 1 VL .

.  comp'atible con cualquiera de los des mecanismos siguientes:

a) , ROCH 2 Radicales Iniciación

R* -+ O2 > RO*

RO* + RH ^ > ROOH + R

Propagación

„ „ " ^t2 . Productos
2 Raoicales ^moleculares Terminación

b) : RGOH
Ki

2 Radicales Iniciación

2 ROOH (ROOH)

■ R* + O2 —> RO*

K

RO2 + RH -B > ROÜH + R*

Propagación

Kti Productos
Radical ^ ^ moleculares Terminación

que fundamentalmente sé diferencian en al orden de la

etapa de terminación.

i  ■
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La constante de velocidad, , ha resultado ser:

n-decano' > = 1,63 - exp . (-30300/RT)

!  '

,  . n-dodecano > = 1^97 . iqIS exp.(-323C0/RT)

R-hexade.cano >K<] = 2,94 exp. (-3G5G0/RT)

valores en los que no se aprecia una varia-ción uniforme

con la magnitud molecular, sino que más bien parecen in

dicar que la constante de velocidad es independiente de

esta.

En efecto, en la figura 5.19, se han representado

conjuntamente los 30 valares experimentales da la constari

te de velocidad .determinados en esta investigación

para las tres parafinas ensayadas, en coordenadas semilo-

garitmicas frente a la inversa da la temperatura absolu

ta. Como se ve en esta figura todos los resultados expe

rimentales parecen ajustarse a una sola linea recta in

dependientemente de la magnitud molecular de la par.afina»

ensayada. Por regresión lineal se obtiene;

K., = 3,25 ' lo''^ exp. (-30800/RT) [5.53]
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■  La aparición do ácidos carboxílicos en el periodo

aulocatalitico parece redponcor o una ecuación cinética

del tÍDO: "

d Ta cid os] , r n
= K2 [Rü'JH]

dt

y la relación de constantes, K2/K^, ha resultado ser:

n-decano / K = 0,82 (li tros/mol) 2
2  1

n-dodecano =0,84^. „

n-hexadecano = 0,33 „ -

prácticamente independiante de la temperatura en el inte_r

ualo investigado.

Este resultado indica que la relación mencionada

es también independiente da la magnitud molecular de la

■parafina, siendo- su valor medio

K2/ = 0,83 (litros/rnol) 2' [5.54]

En la segunda etapa da la oxidación térmica, una

vez pasado el máximo de concentración de hidroperóxido,

tanto la velocidad de descomposición de hidroperóxido
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)  "

cüíTio la-.velocidad de 'formación d e á c i d 0 s carbcxílicQs pa

recen cer de orden ccrO;; por otra parte. la influencia do

la ternpara'tura sobre ambas, no está muy clara como s.a ob-

serva 'Sn la siguiente tabla en la que,se resuman los re-

?ultadüs obtanides :

molesc/ílitro) íhr.)
hidrocarburo temperatura. d[RCüH] /dt ■ d [a cidosj /d t

n-decano 145 -0,06 0,294

n—decano 160 — 0,190

n-dodecano 150 -0,068 ' ■0,308

n-dodecano 160 -0,291 0,306

n-hexadecano 145 -0,094 0,332

n-hexadacano 145 ■ -0,098 0,156

n-hexadecano 150 ■ — '  ■ 0,248

n-hexadecano 150 -0,156 0,077. ■ ,

n-hexadecano 155 -0,171 0,087

n-hexadecano 160 -0,181 0,071

n-hexadecano 160 -0,121 ; .

por un lado, parece euidente que la influencia da la tem

peratura no es muy importante; por otro, parece existir

una v/ariable incontrolada que afecta de manera mucho más

importante a los resultados experimentale.s y que tal co

mo se indico anteriormente, debe ser el área interfacial

específica.
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El hecho de que arnbos velocidades sean do orden

coro queda explicado por ser la velocidad de transfersjn

cia da cyríceno la etapa que controla la velocidad glo

bal del proceso en rasta zona.



. .6. CONCLUSIONES
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CaniQ consecuancia da la presente investigación se

ha llegado a las siguientes conclusiones;

l) cin la oxidación de hidrocarburos en fase líquida

con oxígeno molecular, una uez pasado el periodo

de inducción, pueden distinguirse dos periodos su

cesivos claramente diferenciados:'

a) Periodo autocatalítico

A bajas concentraciones de radicales, la fase lí

quida puede considerarse saturada de oxígeno, y ■

la etapa rápida

R* + D2 > RQ2*

determina que la mayor parte de los radicales pre

sentes sean alquilperoxi, RO2*, siendo desprecia

ble la velocidad de descomposición de hidroperóxido

frente a su velocidad de formación

b) Periodo controlado por la velocidad de transfe

rencia de exigen o desde la fase gaseosa

Cuando las concentraciones de radicales alcanzan-
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ualorss rGlatiyamcnte altos, el se,no de la fase lí

quida puede quedar prácticamente exento de oxígeno

molecular, la etapa . indicada en el periodo a) tan-
*

drá lugar exclusivamente en la interfase gas-líquido,

y los radicales presentes estarán formados esencial

mente por una mezcla de radicales alquilo, R*, y ra- ■

dicales alquilperoxido,. RO2*, Los radicales alqui-.
n  -

lo provocan una descomposición en cadena del hidro—

peróxido, cuya concentración pasará por un máximo

disminuyendo a continuación de una manera brusca,

2) En al periodo autocatalítico, la aparición de hi-

droperóxido responde a una ecuación cinética de la

forma

d [roGh]

dt

=  \/[Raoh]

compatible con cualquiera de los dos mecanismos

siguientes

^1
a) ROOH > 2 Radicales , Iniciación

rápida
R._^ O ^R0„*

2  2

K  } Propagación
R02V+ RH —S—>ROOH + R'

K
o  r^n . t2 Productos _ . . ,2 RO2 ^moleculares Terminación
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b) RGOH -> 2 Radicales

oquilibrio

2 ROCH — > (ROCH) ̂

rápida

yi + o. -> RGo*

K

R02*+ RH ^ ) ROOH + R*

K

ROv
ti Productos

moleculares

Iniciación

Propagación

T arminación

que s,e diferencian Fundamentalmente en la existen

cia de un equilibrio monómero-dímero del'hidrope-

róxido, muy desplazado hacia el dímero, y en el

orden de la etapa de- terminación.

3) La constante cinética compleja , de la ecuación

de velocidad de aparición de hidroperóxido, en el

periodo autocatalítico, viene dada por

1 5
K-|= 3,25.10 exp. (~3Ü80Ü/RT)

moles^

(It.) (hr.)

siendo independiente de la magnitud molecular pa

ra las tres parafinas lineales ensayadas y váli

da en el intervalo de 120 a 160 SC.
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¿i) En el per iodo autocatalítico, la aparición de áci

dos carboxílieos responda a una ecuación cinética

da la forma;

N

drAcidosl ^
^  i = [rDOH]

dt

para las tres parafinas ensayadas

5) La relación entre las dos constantes cinéticas an

teriormente citadas, es

= 0,83 (litros/molg)
1<^ .

independiente de la magnitud molecular y de la tem

peratura en los interualos investigados,

6) En el periodo controlado por la velocidad de trans

ferencia de oxígeno desde la fase gaseosa, como se

ría de esperar, las velocidades de descomposición

de hidroperóxido y de formación de ácidos carboxí—

lieos parecen ser de orden cero;■siendo poco impor

tante su variación con la temperatura.



- 212 -

7) En la oxidación catalítica del n-dorJecana con

.oxígeno nolccular se han ensayado como*' catali

zadores naftenatos de cobalto, manganeso y plo

mo, En todos los casos el catalizador elimina

él periodo de inducción y determina que la velo

cidad de aparición de hidroperóxido en el pri— -

mer periodo antes comentado sea de orden cero,

lo que indica que es el catalizador'el respon

sable de la etapa de iniciación.

De los tres catalizadores ensayados es el.

naften.ato de manganeso el que determina una ma

yor velocidad de formación de ácidos carboxíli-

cos,

8) La constante cinética compleja de orden cero pa

ra la formación da hidroperóxido, antes del máxi

mo, parece ser independiente de la concentración

de catalizador en el intervalo investigado de

0,055íb a 0,5^-j en volumen de naftanate de mangane

so, este hecho parece indicar que el catalizador

interviene tanto en la etapa de iniciación como

en la etapa do terminación. Su valor en función

de la temperatura viene dado por

17
■ = 4,74.10 exp. (-34450/RT)
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9) La velocidad da formación de ácidos carboxílico.s ,■

en el periodo anterior al máximo de .,cC.n cent roe ion ..

de hidropercxido, responde a la misma ecuación

cdLnática que en la oxidación térmica

.  . d ÍAcidos! I r ^^ K [RCDH]
dt . ' 2 ■

lo que parece indicar que el catalizador no in

fluye en las etapas de propagación. La relación

de constantes

^2—= 7,4 litros/molg
Xl

.  resulta independiente de la concentración de ca

talizador y de la temperatura, lo que confirma

las conclusiones anteriores,

1G) Una vez pasado el máximo de concentración de hi—
droperó.xido, tanto- la . velocidad de descomposición

de hidroperóxido como la velocidad de formación

da ácidos ■ carboxílicos-. resultan ser de orden ce-

.  ro, independiente de la concentración de catali

zador, y del mismo orden que las encontradas en

la oxidación térmica, lo que de nuevo viene'a con-

.  firmar.las conclusiones anteriores.



7. NOMENCLATURA
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Nomenclatura de los experimentos de oxidación térmica

Ejemplos Exp.l2ri60a . »

- los dos primeros signas indican el nS de átomos

' • ^da carbono de la n-parafina que se estudia,

- el tercer signo indica la marca comercial,

F "Fluka" ó B "BDH".

- los tres signos siguientes indican la tempera

tura de realización del experimento(°C),

- el último signo, que puede faltar, distingue .

los experimentos realizados en las mismas con

diciones .

Nomenclatura de- los experimentos de oxidación catalítica

Ejemplo: Exp. 140ri1nDD5i;í

- los tres primeros signos indican la temperatura

de trabajo en 9C.

- los dos signos siguientes indican el símbolo

del catalizador, así: Co cobalto, Pb plomo,

lyin manganeso,

- tanto por ciento en yolumen de catalizador

T  temperatura ec ó 2K

t  tiempo

Exp, experimento

exp, exponencial de base, e

R  cte general de los gases ideales

R = 0,08206 atm lt/(sK mol-g)= 1,987 cal/(eK mol)
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^  concentración de la sustancia en moles/litro .

R.' radical alquilo; radical con un electrón libre

fiobrs un átomo de carbono,

RG' radical alcoxi

RO* radical alquil-peroxi ó radical alquil-hidroperoxi

RÜOH hidroperóxido del radical R*^ mónómero

(ROÜH)^ hidroperóxido dímero
HOO*, radical hidroperoxi

HG* radical hidroxilo

R' alqueno correspondiente al radical R*

RH molécula del'"fi-alcano

•  RG cetona procedente del radical R*

RGH alcohol correspondiente al radical R*

constante de equilibrio monómero-dímero del hi

droperóxido,

constante de velocidad para la etapa de iniciación

Kp c.te de velocidad para la etapa de propagación de

la cadena,

cte de velocidad para la etapa de terminación

de primer orden,

K^2 cte de velocidad para la etapa de terminación
de segundo orden,

cte de velocidad cinética compleja de desapari

ción de hidroperóxido

^2 ute de velocidad de formación de ácidos

cte de velocidad cinética compleja de la forma-
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ción de hidroperdxido, en régimen cinItiCQ, en

la oxidación catalítica,

.  constante de v/elocidad cinética de formación
t

de-ácidos.
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