UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA

Departamento de Quimica Técnica

EIXI_DACIDN DE n-PARAFINAS EN FASE LIQUIDA

Octubre, 1977 : José Fernédndez Gonzdlez
’ e CN
g




UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA

PACULTAD DE CIENCIAS

DEPARTAMENTO DE QuiMICA TECNICA

FEDERICO DIAZ RODRIGUEZ, PROFESOR ADJUNTO DEL
DTPARTAMENTO DE QUIMICA TECNICA DE LA ' .

UNfUERSIDAD DE LA LAGUNA.

" CERTIFICO: Que el presente trabajo

_sobre "0xidacidn de n—parafinas en fase 1{quida"

ha sido realizado bajo mi direccidn,desde 1973
hasta el momento, en los laboratorios de este

Departamento por el Lcdo José Ferndndez Gonzdlez,

para aspirar al grado de Doctor en Ciencias,

Y para que conste, firmo el presente-
certificado en La Laguna a2 nueve de Septiembre

de mil novescientos setenta y siete,

| UNIVERSIDAD DE LA LAG'UNA -
| FACULTAD DE CIENCIAS
| DEPARTAMENTO DE QUIMICA TECNICA




“lLa investigacidn.objeto de esta memoria fud
realizada eﬁ-el Departamento dz Quimica Técnica de
la Universidad de La Laguna, bajo la direccidn del
Caiedrético Dr. D. Fernando Camacho Rubio vy déi
Profesor Adjunto Dr. D. Federico Diaz Rodriguez,
en quienes siempre encontré el estimﬁlo, ayuda y
consejos que posibilitaron mi labor, y a quienes
expreso aquf mi més'sincgyo agradecimiento,

Asi hismo quiefq agradecer a todos mis com-
pafieros ﬁalADebafféﬁénto; su desinteresada éyuda
en todo momento y de Fafma especial a2l Lcdo.
Francisco Rodriguez de Armas, gue coiaboré conmi=—
go directamente en la ejecucién de parte de laos
experimentos.

Por (ltimo, he de agradecer a la Comiéién-
Asesora de Invesﬁigacién de la.Presidéncia de

Gobierno por la ayuda facilitada al Departamento

que ha posibilitado la realizacidn del presente

traba jo.




INDICE



 pdgina-

RE-SUR",EI‘.‘E...Q.O..Q........‘......“..'....'......

INTRUDUCCIDN....'......Q...........‘.....;Q.‘..
2.1 Oxidacidn de hidrocarburos con oxfgeno mo-

lecular."..,l'.l-........0.........‘.'......

2.2 Oxidacion de n-parafinas con oxfgeno molecy

lar..‘.....‘....'....'.....‘...............
2.3 Oxidacidn de n-parafinas en fase gaseo0Sa...

2,4 Oxidacidn de n-parafinas en fase liquida.,..

2.5 Objeto de la presente investigacidn...eee..

TECNICA EXPERIMENTAL.vuseeerernnnnnocesennnnnns
3.1 Productos utiliZzadOoSeseesesscevcsoscccosanse

3,141 Purificacidn de los hidrocarburas....
3.2 Instalacidn y TEaClOTeerecoscessoscscscoces
%.3 Procedimiento de trabaj0eeecessoecscoccases
3.4-Métbdos de @nalisSiSeeseeescesovescsscesanss

3.4.1 Ahélisis de hexadecil,dodecil.y decil

hidroperéxido.l.....O.Q.O..........QI,

3.4,2 An&lisis de &Cid0S...essesacocscnsacs

3.4.3 Andlisis de productos de oxidacidn...

12
23
27
37

40
40
41
42
49
50

S0

51
52



- 11 -

- pdgina

4. RESULTADOS EXPERINENTALES...ceesessianssosscens 55

4a1 0Xidacidn de N—d00ECANO. sseeeenssseosenssss _ 56 °
‘i4.1:1,ﬁxig§ci6n térmica de n-dodecanO...... 56
'4.1.2 Oxidacidn catalftica d= n-dodecano... 65
4,2 DxidabiSn dei h-hexédecano......;.........;'_ 90,‘
4,3 Dxidacién del n;aecano....;..;;;L,.;}..,.,;' 123
4.4 Influencia_dé la velocidad de'frénsferencié '.
de oxégeno.;...;..;,......a..;.;;;;;;,....;':141

-

.5. DISCUSION DE LGOS RESULTADﬂs;...;..;;........... 148
'5.1 0xidacidn de N-dodecanc..eeeeeseneineeeenes 148
5.1.1 Dxidacién_térmica3de N—-dodecanc...... = 149
5.1.1.1 Primeré'étapa de'ogidacién, |
"antes del mdximo en la concen
_tracidn de hidroperéxiﬁo...,. 149
~a) Aparicidn de h;droperéxido" |
b) Aparici6n de Scidos carbo-
B xilicos;;..;.;;..;:.......3‘159
5.1.1.2 Ségunda etapa<de,oxidacién,
| despues del m&ximo én'lavcon-

centracidn de hidroperdxido.. 162



- II1 -

- pdgina

 5.1.2 Oxidacién catalftica. Seleccidn del

CAtA1liZA0O e s eeursseenssnoossasnnass 163
. 5.1.2.1 InFluenéia de. la conceﬁtra—
A cidn de'ﬁatalizador......... 165
w5.1.2.2-Inquencia'de la temperatura 172
.5;2'Uxidacién térmica de nfhexadecano......... 177
5.2.1 Primera etapa de oxidacidn, antes del |
midximo en la concentraciﬁn de hidro-
| DELBXId0u v e nseeeennssesnesesranecees 177
 a) Aparicién de hidroperdxido.sesss. 177
'b) Aparicién de 4cidos carboxflicos. 187
5;2,2 Segﬁnda etapa de'okidacién, despues
del m&ximo er la concentracidn de
hidroperéxido...;.,......;;.....;..; 188
5.3 Oxidacién térmica de N-decantus.eeessessss 190
| 5.3.1 Primera etapa de oxidacidn, antés del
. i' mdximo en la concentracidén de hidro-
PETBXI00. e eseernvanncnrensansannsens 190
é) Aparicidn de hidropéréxidé....... 190
b) Aparicidn de 4cidos carboxflicos., 195
5.3.2 Segunda etapa de oxidacidén, despues
| del'méximd en la concentracidn’ de

hidroperﬁxidb.......:.............._... 197



- IV -

zé*,!ina

5.4 Influencia de ia v}eloci'dad de transferen-—

Cid 08 OXL0BNOessecooevssossoossscosoossoss 197
S.E.ReéuInen de la inﬁerprataciéh de los resul-

tados de oxidacidn térmica de parafinas li-

'.neaieSOl..........'.............'.'......'Q‘ 198

CUP\]CLUSIDNES....Q‘Il..........l................ 207

NDﬁ“Ea\JCLATURA'l.l.l‘.l._....l.!.’.'..l'...QQ....... i 214

BIBLIDGR‘[‘"FIA....C..Q.'...QQ..'........'l.......



1. RESUMEN



Los procesos de- ox1dac*on de paraflnas llnealéé
en fase liqu1da con oxf{geno molecular son hoy dfa Utl—'
_ 1lzados a escala comerc1al con ulstas a la obtenCLOn
de 501dos grasos Yy alcoholes secundarlos llneales,fun-
damentalmente en los paises_ ‘de Europa del Este.

o Aunque, desde un punto de vista c;natlco, estas
“reacciones parecen agustarse al me;anlsmo en cadena
con ram1f1cac1on degenerada propuesto por SEMENOV, la,
cinetlca-de esta ox1d301on‘no ha;81do estudiada toda- |
vié cuantitativamente, vy taﬁﬁoco esté}eétablecidé lé.
;mppftancia relafiva dé‘las distintas etapas que>interé
‘vienen en el'mebanismo en cadena.

' En esta investigacién se ha llevado a cabo el .
éstuqio éxpéfimental.devlé.oxidacién ﬁe'n-decano, nfddé'
debaﬁo y n-hexadecéno'pufos (ds dbé marcas comerciéiéé
FLUKA y BDH) y el estudio de la oxidacién catalftica
del n;dodecanﬁ usando haftenatos dg'cobalto,'plomb y
manganeso ‘como catallzadores. o e

La 1nterpratac10n de los exparlmentos reallzados
en la ox1dac1on no catalftica, pz-sce indicar que una
.vezApasado al.perlodo_da induccidén pueden dlstlngu;rse

dos regfimenes claramente diferenciados. =



En el pfimerq;:qué-sa:dénohinaré-régimen cinético?
.autobétalitico, la‘velocidad'delabsbrbién de oxigéno por
la’FéSeilf;uidé viené’contfoiada”pdr.las etapas del-meca-
nismo en cadena y corresponae a concentraciones bajas de
’ raqicales, Loé re%ultados obtenidos en este regimen éonp,
:~compaﬁ1blas q§n;dqéldéﬁe;aude los d05-mecénismos en cade-

na siguientes

" a} ' ROOH 1 |2 Radicales - Iniciacién -
| rdpida
o ‘ - Propagacién

_RUé+ RH ————P—> ROOH + R*

K P L
2 RO! — t2  Productos : Terminacidn
2 .~ moleculares - _ :
) K, S -
b) ROOH — 1 > 2 Radicales Iniciacidn
equilibrio - .|
2 ROOH (RooH) ,
, répida ,
* _—> L 2
R0, RO, o o
: B ‘ - . . © Propagacién -
ROZ+ RH ——B 5 ROOH + R* |
Cape Kt.  productos P
‘RO 1 : Terminacidn

2. . = . 7. molecularss



amb¢é bbn.fuer£e apdyo:en ei_estudiotbibliogféFicp ;éée'
- lizado y.que se~dife:ehcian'FUndamentalmente.an 1la exis-.
tencia o no del eqhilibrio‘monémero—dimerp del hidrope=-
réxidd, muy_desplazado hécia el dIméré,ny en el a:den de
"la etapa de terminadién.v‘ o A B | '
' EnAéste reéimgn, las velocidades de formacién de
"hidroperéxido‘y de‘écidos cafboxilicos Qienen’dadas.por

las ecuaciones

d [ROCH] \[r o
_[_A_= K [RUDH]
dt we - ~
'>d{hcidqv - L
———== K, [ROOH]

. ' 2t »

dt , .
dande la constante cinética.compleja K1 resulta indepen-
dients de la magnitud molecﬁlaf para las tres paraFinas.’

“lineales ensayadas 'y viene dada por

S (moles)%'
exp.(-zoaop/RT) .

| K= 3,2_5.1015 3
1 : - {1t.)* (hr.)

en el intervalo de 120 a 160 C; y la relacién entre las
dos constantés cinét1053<ahteriorments citadas es v'



.52;'d 83luitros/ﬁolés)% - f"

’ 4 ' :

'K1 _ .
indepéﬁdiente tambien de lé magﬁitud malacular, ésI como
de 1la temperatura en los’ 1nterualos 1nvest1qados. .

. En el . segundo, que s8 denomlnaré reglmen de . trans-‘
“ferenc;a ‘de materia, la ve1001dad de absor01on de oxigano
por la fase quu1da_v1ene controlada~por la velocldad‘de
.transferencia de és£e~desdevlé fase gasépsa’al seno de la
fase lfquida, - |

Este regimen se prbduce cuahdo debido a las alfés
concentraciones de'radicales alcanzadas y'§ ia rapidez de
la etaﬁa de combinacién dsl oxigeno molecular éonjlbs'ra-
dicales alquilo, el seno de la Pase lIdUida quedé practi-
ﬁamente exento de oxigeno moieculéf libre. Estas circuns-
tancias'determihan un cambiO'répidd én la naturaleza de
los radiczles presantes,.qua pasan de ser pr@ferentemente_
radicales algil-peroxidos a ser-préﬁerenteﬁente radicales
alqu1lo. Los radicales alqu1lo prOVQcan una descomp051-
cidn en cadena del h1droperox1do y su concentra01on pasa
‘poT un méx1mo,dlsm1nuyendo a cont1nuac1on de‘una manera_
" brusca.

" En este periodo, como serfa de'eépefarﬂde‘acuerdo:

con lo indiv-do anteriormente, las velocidades de descom-



ppéiciéﬁ_de hidropéfﬁxido'y déifdfm;cién'ﬁe‘écidos éar-{
boxf{licos son de orden’CEro éieﬁdo'bbco importanta su va-
riacién.cén ia-fempefétura; | | ‘  |
':En el'estudio exberiméntél'de la o#idacién catali—“‘
tlca dpl n-dodecano 51guen observandose los dos regimenes
1nd1cados anterlormente, si bien a temperaturas altas pue—
(de llegar a desaparecer por completo el prlmero. . .

De los trss cata;lzadores ensayados,es el naftena-’,
to de manganeso el que determlna una mayor Veloc1dad de
4cidos carboxillcos. ) |

En tqdos los casos el catallzador ellmlna el perio-

do de 1nducc1on y la autocatéllsls, siendo la u31001dad de

- aparicién de hldroper6x1do .en . el reglmen cinético de orden

'ificero, lo que lndlca que es el catallzador el responsable

' de la etapa de 1n1c1aclon.'Recuerdese que. la autocatdli-
SlS del regimen cinético en la ox1da01on no catalitlca era _
deblda eXulu51vamente a que era el. proplo hldroperéxldo el

esponsable de la etapa de 1n101ac10n. | o |

La constante c‘netlca compleja de ordén cero pasa

- la formacion de h;droperox1d0§, en el rsglmen cinédtico,
fviené dada por - | » . : -
'

- K, = 4,74.10 _e>_<p.(-34450/RT)

~'en el intervalo de 120 @ 150 C y resulta practicaments



independiente de la concentracidn de catélizador en:el-in-
tervalo investigado de 0,05% a 0,5% en volumen de;nafté—_.
nato de mangareso, Este ﬂltimd resultado parsce indicar

nue el ‘catalizador interviene tambien en las etapas de iter-

s
J

minacidn.

" Ppr el contrario, la velocidad de Formacién:ds;éci—
dos carboxilicos, en el regimsn cinético ﬁeyiatoxidaciénif
catalftica, responde a 1la misma ecuacidn cinética que sn'lé
suldauidn térmica, lo que parece indicar gue el catalizador

no cambia las etapas de propagacifn. La _relacifn de cons-—.

tantes resutta ser:

|
K2 ' »
—% = 7,4 litros/mol
K
1

practicaments independienté de la concentracidn de catali-
zador y de 1a temperatura.

En £l regimen controlado por 1la transferancia_de'
materia de la oxidacidn catalftica, la velocidad de descom-
posicidn de hidroperdxido y,de formacidn de &cidos carboxi-
‘licos resulta ser de orden cero, indepehdieﬁtss de la con-
centracidn de catalizador y del mismo orden ﬁue las encon-
tradas en. la oxidacidén térmica, lo-que-bonfirma qué en es—
tas circunstancias las efaﬁas guimicas ndlinfluyen sobre

.la velocidad global de reaccidn.



2, INTRODUCCION



S

" 2.1 ﬁXidacién de hidrocarburos con oxfgeno mole— .

cular.

La oxidacidn de hidrocarburos con oxigeno molecu-
lar'constithe una.de las ramas més importantes‘da la pe- "

troleoquimlca, 31endo muy numerosos los. procesos comercia— B

les que transforman por esta teunlca'mlles de tonaladas

anuales de productos del petroleo en sustanc;as 1nterme—

dias de la industria qufmica para la fabricacién de ﬁblf-

;meros, flbras textllas, detergentes, etc.

Como agente ox1dante s8 emplea usualmente alre,

aunque el enorme abaratamlento del oxigeno de tonelage,

por economfa de escala en su fabrlca01on, puade hacer que .

resulta en muchos casos més convenlente. Tanto si se em-—
plea dire como si ss emplea oxigeno puro, el agente oxi-
dante que ha de- reacc;onar con el hldrocarburo es el oxi-

geno molecular y, a pesar de la gran react1v1dad ds este

’-elemento, las reacciones de ox1da010n con €l suelen ser
‘més lentas que con otros tlpos de ox1dantes quimlcos, por
" lo que en general, es nscesarlo recurrir al uso de catali-

~ zadores adecuados y a elevar la temperatura,

Cuando -el hidrocarburoc en cuestidn es muy inerte

‘a la oxidacifn, puede ser necesario emplear temperaturas

tan élevadas'que el proceso habra de realizarse en fase



_ 1,0' _

. K :»' )
'de vapor . La 0x1daclén en fase de uapor 1mp11ca la mez=""

cla preu1a del vapor del hldracarburo con. alre u oxigeno -
' y su paso posterlor a traves de un catalizador sélido . en

un lebho flJO o Flu1dlzado Estos procssos son. muy adap-

* tables al trabaJO en continuo, pero raqu1eren gran esta—.'

‘bllldad tsrmlca tanto del hldrocarburo de partlda como_“
de los productos obtenldos Yy en general es imposible
‘avitar que una parte cel hldrocarburo allmentado se ox1de'

) complatamente a CU y H 0.

2 .
Los procesos de ox1dac1on en Fase quu1da presen-_
tan Qenerglmente la ventaJa de que es p031ble un ‘mayor’

control de 1aﬂoxidacién{~por.lo qqé4su-Selectividad es

comparativémente més‘elevada;<Es evidente, que la,qfi—>.
dacidn de hidrocafbﬁroévtefmicamente lébiiesf(muy reac;_
tivos o de elevado peso- molecular) solo podré llevarse a

cabo comerc1almente en- Fase quu1da. En gsneral puede‘

~ decirse que 51empre-que se dlsponga de catallzadorés ade-

‘cuados, la ox;da01on en Fase quu1da suele sar el proceso -

'més 1d6neo y por tanto el apllcado comer01almente, Qu1n—
tana Arteaga (1974), | |

En eFacto los procesoé comerciales de ox1dac1§n en
vfase liqu1da transFormaban en 1976 unos 15 blllones de li-
bras de productos del petroleo, y esta cantidad se espe-
ra que contlnue cre01endo si'la actual CrlSlS de esta ma—‘
teria prlma no se hace més aguda, Las prlnclpales ox1da-

ciones comerc1ales en fase quu1da,1ncluyen:
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i

- p-xilénb[a &cido tefeftéiiﬁO'l
<'f—:PumenD:a hidroberﬁgidé de cumeno 'y ésfe ﬁlfimaﬁ
a‘Fenol-y'abefona a "'
- cicldhexéno a'ciclohexanona'yvciclﬁhexanol, pre-
cursores del 4cido acfpico | |
- butaho-aﬂécido acético y productos relaﬁionados
'« n-~alcancs de largés cadenas a alcoholes‘sepunda-
- ries | :. Y
f-'tolueﬁo a 4cido benzaico‘péra lahfaﬁricaciSn de
fenol . | | :. ) | |
;'isobutano a'hidrbpéréxidp,de tgfbufilp para. la
.fabricacién dezéxidp de propileno
xu~¥:e£ilbehceno'a éu’correépondiénte hidroperéxido;
'tambien para'ia'FaBricacién de 6xido de propilsno
- parafiﬁas de alto_ﬁeso‘molecular”a'ébidos-Qrasos

Vu*—:naftata'écido aéético

k"tLéslcaracteristicas mésiaéusadas de esta$ :ea§ci0nes
;3déldoﬁduéir‘generalmehte a.una-multiplicidgq de'productoé
y dajser.Fuertgmeﬁte exdtérmiqas;ujgnto 6§n~su'macanismof
fde.feaccioﬁes en cadena con ramificacién degénerada,itomf
:plicaﬁ cbnsiderablemen£9‘el-diseﬁb de los reacfores comér;
féiales en qua';levarlas a céb0, ASI; aﬁnqueilos reaqtores
=tubt-.!iares-.sdelen. ser més idénecs nor algunaé de las cir-

- gunstancias indicadas suele ser necesario mantener un
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,cierfo'grado'de'mezcla'para quefla'concehtracién'de'ra—
dicales y por-tanto la velocidad de reaccidn sea la ade-

cuada, La influencia‘dél grédo de mezcla en la diStribh—

. ¢ién de productos es muy grande, as{ por egemplo, en la-

" oxidacidn en fase quu;da de butano los dos productos prin-
cipales son el 401d0 acetlco y la metllaetll—cetona_y la ‘

reiapiéh entre eiios en el producto de la oxidacidn puede
variar desde 10/1 en un reactor mezcla perfecta haétald,5/1:

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

2.2 Oxidacidn de n-parafinas con oxfgeno molecular"

'

ComoAsa ha 1ndicado en el apartado anterlof; la OXi--
dac;én de hldrocarburos parafinlcos llneales a los éc1dos
'y alcoholes correspondientss es un proceso’ comerc1al de -
gran interés'industrial, por la importancia de los produc-i
tos obtenldos y el baJo coste y amplla dlsponlbllldad de ;a .“
. matera prima, que hasta hace algunos afios era un subproduc-
to del reflno de los productos del petroleo.

o Este proceso fué explotado por prlmera vez eﬁ Alema- ;
»'nia durante la segunda guerra mundlal llegando a reemplazar
cerca del‘15 de las 1mportac1ones alemanas de grasas. Ac-
' tua1mente es ampllamente apllcado en Rusla Alemania del
4Este, Checoslovaqula, Rumania, y en general en los palses
,:darEuropa del Egte..La v1ab111dad de los procesos de oxXi-

" - dacién de parafinas en-la Europa del Este ha sido produci-
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da pof;una.cqmbinaCiéh dé §ichnstanciés£ gran déﬁandﬁ de”
gragaé gue provoca un alto precio de.los écidos'grasos'coé:
rreépondiehtes y exiétenqia de reservas de péfroieo,ﬁuen
determina la aparicidn de parafinas de bajo precio en la .
 fabricacién de combustibleé, Chandalia (1970). -

| ' Cémd'ya‘se indicéAanteriormehte;'és-cohocidd que el
'mecanismo-de‘estas reacciones tfénscufre por un pfoceéo en
cadena}boﬁ ramificacién deéenerada._En ausencia de catali-
zadores,'la reaccién presenta un periodo de inducci6n4dUw-
rante el cual se 1n1c1a la aparlclén de radlcales llbres
por reaccidn entre el hldrocarburo y el oxigeno molecular;
disuelto en la Fasg.llquida,'esta:etapa.SB describe-gene—
ralmente en la bibliografié en la forma:

RH 0, —=R oy ]

la etapa anterior se da ‘con maycx: faCllldad en un hldro-
:geno unido a un carbono. terclarlo que en -un hldrogeno uni-
do a un ca;bono secundarlo y en este con més fa01lldad que
-en.un'hldrégeno.unldo a un'carbcnq prlmarlo. Si se tlene
en cﬁgnta'quejen una parafina lineal todos los ca:bonﬁsf
;ﬁenoé'lns dos extremos son secﬁndérios, se cbmprende qﬁe |
puedan. formarse tantos radicales alqullo dlstlntos como

étomos de. carbonoc menos dos tlene la paraflna de partlda.
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Los radicalES alquilo inician la cadena combinan—
dose con las moleculas de oxigeno dlsueltas para formar

radlcales alqu1l-perox1

’

-

Rf+d2 4———'>R02‘ N [2.2]
que regeneran los radlcales alqu1lo por ellmlnac1on de
1dr69eno de otra molecula de n—alcano.
RO, + RH;——M>RUOH R [2.4]
Estas dos ¢ltimas reacciones constltuyen las.etan
pas de propagac;on de la cadena .y parece estar perfecta-'
'ments. demostrado que el h1droper6x1do s’ el prlmer pro—
1ducto'de oxldac16n sea cual sea el hld ocarburo de parti-
s : e | . 4
,Lé'ramificééién degenerada de este mecaﬁismo~sﬁr-
 ge él séf més fécil la ruptufa_de.la molécula de hidrope;?
'féxidd por.su.enlace peroxIdibo que la del hidrdcarburo
original, etépa‘[g f] con lo que en cuanto la concentra-
cién- de h1droperox1do se hace apreciable la etapa [2 ﬂ
deja de ser la iniciacidn de la cadena‘para:ser sustitui-

. da por:

ROOH  ——> RO+ HO® N £ Y}



- esto determlna 1a autocatéllsls que se’ observa en las- prl—,
‘ ;meras etapas de estos procesos, MOreno Jlmenez (1976)
- Los radlcales_alqu1lfperox1 pueden establllzarse -

'_conduéiendo;a cetona y liberando un radical hidroxi

RO, ——> RO+ HO® [2.8]
:_pdr btré'parte'los radicaleg alcoxi fofhados.en[?.@,bro_
pagan la cadena alimihando el hidrégeno de una nueva mo= '

‘lécula de alcano vy formando. el alcohol<correqundiente.‘
RO'+ RH —> ROH + R* - o [2.6]

Si.bien las.etépés'W?.j]_a {?.4J_parécan:estérjper-‘
' fectamente.establacidas y éoh‘aqeptadas por la mayﬁf.par—_
te de los inyeéfigadpres que traba jan eﬁ este campo; las
'.etapaé [? 5y7y [? GJVSon laS‘méé Frecuénteé'en'la‘biblio-
grafla aunque se han propuesto muchas otras para expllcar
‘la Forma01on de alcohol y cetona en la segunda etapa da'
oxidacidn. | o |

| | Aunque tampoco ex1ste un completo acuerdo con res-1
-.pecto a las etapas de tnrminac1on, en geueral se admlteli
' que los radlcales alcoxl son muy reactlvos por. lo que la
mayor parte de los radlcales exlstantes en cada 1nstante

‘son radlcales alqu1lo y. alqu11—perox1 y las etapas de



- 16 -

.terminacidn se formulan -

- rg’ . - Productos o

2 + ROy ” molecularss 2T

RO® + R* —_ Productos | fé,é}

- 2 “moleculares : “ -
. . Productas '

R R® — s - [2.9]

* moleculares [ %

no estando bien establecida la naturaleza de lés pfdduc—
tos moleculares formados en las etapas de terminacién.

Es interesante sefalar que la pfqporcién relativa
de.los dos tipoé de radicales qus ihteruienen en estas dos
Gltimas etapas depeﬁderé'de‘la velocidad de la etapa EZ.ZL

- que a su vez depende de la concentracidn de oxfgeno mo=
lecular disuelto. |

Si se piénsa en el elevado nﬁmero'da radicales al—
quilb y por tanto de radicales alquil-peroxi presentes,
en gue probablements elAalbohol y la cetona se forman por
vérias étapas-competitivas.y qﬁe en cuanto la concentra-
ciédn de estbs.ﬁltimqs sea‘apreciéble podrdn intervenir tam_
‘bien enrlas etapas de propagacién,.se comprende que el

tratamiento cinético del esguema



S L

.;;//ﬂﬂlcohaol
" ‘Hidrocarblro —>Hidroperdéxido

- L Ce‘tonas,-—éﬂcidos o

’

- sea extraordlnarlamente compllcado, hasta el punto de que'

son varios los trabaJos de 1nvest19301on que se ocupan.ex
clu31vamsnte de proponer un modelo matamétlco que haga
asequ1ble el tratamlanto cuantltatlvo do estos procesos,
como por ejemplo: Lucqu1n y col, (1970), Hobbs-y col.
(1972), Baldwin y Walker (1973) y Nemes y col. (1973)

Por otra parte, los procesos comerc1ales suelen
llevarse a cabo en presen01a de un catallzador, constltu—
.1do genseralmente por una sa] orgénlca de.un metal de traﬁ-
cicidn. El anlon de la. sal tlene como mlslon permltlr 1la-. |
SOlUblllzaClon en la fase hldrocarburo y el metal que ge-'

eralmente pueda adoptar varlos estados de valenc;a es el
verdadero c¢tallzador de la reacc1on. o a
| Aunque parece estar demostrado tctalmente que el
mefal puede lntervenlr_en la stapa [?.1]', formando radi-.
bgalas_alquilo a parfir,del‘p:opio hidrocérburo, ésta‘ata-.
pa debe ser‘mucﬁo menos importante que-ia fhptura del;hi_

dropeféxido por sl metal,'en cdalﬁuierékae'sus dbs‘estaf

dos de va_encias'
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ROOH + M2* —>R0® + OH” + w7 = [2.11)

ROOH + m3*—> Roé"; met Lot [2)1'2]

No pafeﬁeléstar claro sin embargo ia intefvencién |
del catallzador en las stapas de propagacifn y termlna-.
'cidn de la cadena. Aunque 1a naturaleza del metal Puede
determlnar distintos tlpos del mecanlsmo ds. catéllsls,
Taquikhan y flartell (1974).

Se han' publicado fémbien uarios‘trabajoS»de_invéé—
A._tigéciﬁn soore la actiuidad catalifica"de metélés’alcaii—‘

vnos; Ohkubo y col. (1970) y (197f); encontrandosé-qde_elx .
1itio es el més actlvo de ellos.“: | B

Hendry Y Schuetzle (1969) estudlan la catéllsls
‘pbr:complegos de tran31c1on, fundamentalmente acetll-ace—
tonatos de Cu, Nl, Fe, Co y Mng sus: resultados parecen \
41ndlcar que el catallzador actua fundamentalmente en las
.etapas de terminacién. Tengase‘en cuenta que estos ‘auto-
res iniciaban la reacciSn foioqﬁimibaﬁentef.

Un catalizador pafticularmehte imﬁortante coﬁ vis—
ta a la oxidacién de'paréfinas linealesfé§ el écidb 55;.
‘rlco, 31endo varios los procesos comerc1ales que actual— :
mente lo utlllzan. Por eJemplo, en la Flgura 2.1 se in- .
‘dlca el esqﬂpma de fabrlca01on ds alcoholes secundarlos .

:por ox1daclon de paraflnas llneales en presenc1a de éc1do
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bérico, Davies J:B. (1969); Illingworth y Lester (196?);

Russell, Landau y col. (1969).

Dtro'aspecto importante de estas reacciones es su
extraordinaria susceptibilidad a la presencia en el hi-
drocarburo de determinadas impurezas aungue sean en can-
tidades de trazas. Esta circunstancias es l8gica si ss
tiene en cuenta que transéurre por un mecanismo de radi-
cales libres, como ya se ha indicado, y son por taﬁto
muy sensibles a la inhibicidn. En la bibliograffa se han
propuesto varios mecanismos para explicar la apcién de
los inhibidores, Emanuel (1965). |

El fendmeno de ‘la inhibicidn es ds un gfén'inte—
‘res préctico, no solo por evitar su existencia.en los
procesos bomerciales de oxidacién, sino tambien para la
preparacidn de.antioxidantés adecuados,.es dacir,_pro—
ductos qus en mby pequefia cantidad (aditiﬁos) puedan e-
vitar la oxidacidn por el aire de aceites lﬁbricantes,
proauctos alimenticios, etc, Emanusel y Lyaskovskaya.

-La oxidacién de parafinas lineales de bajo pe-
so molecular puede realizarse en fase 1fquida o en fa-
se vapor, e inclusoc sn un solQente adecuado, por ejem=-
plo la oxidacidn comercial de butano a 4cidos acético
se realiza en fase lfquida a pesar de que se trabaja
a temperaturas sUperiores'a la temporvatura critica del

butano, utilizando el producto 4cido acético como sol-



veﬁte; En'cualquiér caso, no existen diferencias aprecia-
bles entre los mecanismoé'pdr’el gue la oxidacién tiene
1ugaf.en fase lfquida 0 en,Fasé vapor a baja temperaturaj;
as{ LUcduiQ y col, (1969).encuentran una semejanza total
entre dos fendmenos observados en cada una de estas fases
y cuya explicaciﬁﬁ.habria resultado dificil hasta el mo-
mento.

ﬁn la oxidacién en fase 1{quida, y en las stapas
avanzadas de la oxidacidn se ha observado un fendmeno co-
nocido en la bibliograffa caon el ndmbre’"oxigén cut—off"
o tambien "oxygen drop" es decir, dssaparicién de oxi{geno
gque consiste en la desaparicidn de la luﬁiniscenc;a en el
intervélo vi#ible o en el ultravioleta‘préxiho en una cier-
ta etapa de la oxidacién. Esta luminiscencia;es producida
por el oxfgeno muy energético.que se libera en la etapa de
terminacidn [2.7] y este fendmeno se ha explicado porque
al disminuir la concentracidén de oxfgend disuelto cuando
la velocidad de oxidacidn se hace alta debido a la gran
concentracién'ae radicales, pasaba a ser [2.§] la prinei-
. pal etapa de terminacidn, | |

Analogamente en las Ultimas etapas de la oxidaciﬁn
en fass gas de hidrocarburo ss posible observar bajo con-
diciones favorables de temperatura, presién y concentra-
cién, un aumentd repentino de la velocidad ds reaccidn,

denominado por Lucquin "pic d'arret" y que ha sido expli-



caao por este autor suponieﬁdo que el transitc desde que
la.étapa fundamental de terminacidn sea [2.7] hasta que
la etapa fundamental de terminacidn es [2.@] ’ infervie-
ne de’ manera decisiva [2,8]

ROS + R’ ——>ROOR - [2.13]
siendo él peréxido formado en ésta,el que por descompﬁ—
sicidn determina un aumento instantdneo de la concentra-
cidén de radicales y por consiguiente de la velocidad de
. reaccién. Es evidente que ambos ferdmenos son totalmente
similares,

A un resultado seme jante llegan'Mill, ffayo y col.
(1972) que_eétudién la oxidacién de n-butano iniciada por
peréxido de terbutilo comparatiﬁamente en fase gassosa y
"~ en fase lfquida., Estos autores sncuentran que teniendo en
cuenta el cambio de concantracién,.el«efecto.del cambio
de fase sobre la cinética de la oxidacidn es sorprenden-—
temente pequefio.

Por esta razdén se revizaran a con{inuacién; de una
forma més completa; tanto los trabajos de investigacidn
fpublicados sobre oxidacidn de paréfinas.en nge vapor co--

mo en fase 1fquida,
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2.3 Oxidacidn de n-parafinas en fase gaseosa

- -

Aunque en la 0x1da01on en fase gaseosa no se de-
tecta generalmente el hldruperox1do como primer prodﬁc—
to de la okidacidn, lo cual habfa llevado a pensar quei
"tuviera lugar por un mecanismo distinto del de 1la fase
‘1iquida, Ol'man y Shirmer (1959) demuestran gue en la
oxidacidn de n-heptano a bajas temﬁeraturas se_forma el
hidroperﬁxida'currespondiente,aunque debido a su inesta-
bilidad se descompone rapidamente.

Fish (1967) estudia la oxidacidn -de 2—metll—pen
tano en fase vapor y encuentra gue el mecanismo de 1la
reaccidn parece cambiar con la temperatura de manera que,
a temperaturas bajas la uelacidad de propagacién de la
cadena es cuntrolada por el atéque de los radicales al-
_qu1lperox1 a molecuias de alcanos, mlentras que a tempe-
raturas altas son.los radlcales hldIOXllD, generados por
isomerizacidn y descomp081plon_de los radicales alquil-
peroxi (stapa [2.5] ) los gue pasan a ser propagadores
de la cadena. :

wisa y col. (4@71)lestudian_la oxidacidn de alca-
nos en fase vapor sobré catalizadores de platino y pala-
-dio tratando de relacionar la.estructura guimica de los

reacionantes con los pardmetros cinétices de la reaccidn
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catalitica: energia y entropia.da_activacién. Estos aqtoQ
. res -encuentran que el paladio es menos eficaz coﬁo cata~-
lizador que el platino, y gque la guimisorcidén de oxigeno
y eliminacién de hidrdgeno del compuesto orgdnico parecen
controlar l; velocidad global de reaccidn. En la serie de
los alcanos la energfa de activacidn disminuye hasta al-
canzar un valor practicamente constants para el n—bﬁtano.

No obstante,‘algunas reacciones en fase vapor no
ﬁ;anscurren claraments por el mecanismo indicado éntérior-
mente, por ejemplo en presencia de pentéxido de vanadio
como catalizador el n-butano se oxida preferentemente a
anhidrido maleico, lo que parsce descartar un mecanismo
sn que se farmen radicales libres ya gue en este caso los
carbonos més fuertemente oxidados son los extremos, Lague-
rie y Angelino (1973).

Germain.(1972) ha publicado una extensa revisidn
sobre la oxidacidén catalftica en fase vapor de hidrocar-
buros, en ella llega a la ponclusién_de que simultanea-

mente al proceso catalitico tiene lugar el procéso homo-
géneo en fase gaseosa, bien espontaneamente o bien ini-
ciado por los productos de la catdlisis, E1l proceso ho-
mogéneo es en todo semejante al proceso de oxidacidn en
fase liquida; sin smbargo el proceso catalftico es con-—.
trolado fundamentalmente por las etapas superficiales de

adsorcidn y desorcidn, hasta el punto de que la selec—
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tividad de un catalizador para un determinado producto in-

termedio es controlada por la relacidn entre su velocidad

L d

de desorcidn y su velocidad de oxidacidén, de manera gue si
ninguna de las especies se desorbe con facilidad los dni-
cos productos de reaccidn serfan COp y HpO.

No todos los autores estan de.écuerdo ennque lé OXi=
dacidn de hidrocarbures en fase vapor con oxfgenc molecu-
lar transcurre por un mecanismo en cadena, asi Hucknall,
BootH y Sampson (1975) estudian la oxidacidn de alcanos
en présencia dé perdxido de hidrﬁgeno en{ﬁn reéctor.tubu—
lar cuyas paredes habian sido tratadas con dcido bdrico.
Estos autores interpretan sus resultados por un mecanismo
‘no .en cadena, en que los radicéles hidroxilo formados por
descomposicidn del perdxido de hidrdgeno atacan al alcano
para formar un radicai alquilo, que a contihuacién reac-—
ciona con oxiéeno para dar el élqueho correspondiente,

R*', y un radical hidroperdxi que no continua la cadena:
| HpOp + M ——>2H0" + M
\
RH + ‘HO®—>R" +. H,0 [2.14]
[ ] ! |

R"+ O —= R + HO,

la segunda etapa de las anteriores parece controlar la

velocidad de reaccidn y estos autores dan en su trabajo
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la razén entre las constantes de velocidad de los primeros

comhonantes de la serie de ios alganos: msetano, etano, pro-
pano, n—thano e isobutano.'En el mismo sentido Lloyd y col.
' (1976) ‘determinan las constantes de velocidad relativa para
lavreaccién de los radicalss hidroxilo con-14 alcanos,lpa—
ra la mayor parte de los mismos sus resultados coinciden
con los de Sampson y col, . |

éonviene séﬁalaf an_esfe moﬁento que los resultados
de los dos dltimos equipos comentadas parecen eatgr de
acuerdo con la idea de Fish de cambio en el mecanisﬁo de lé
reaccidn al éumentar la témperatura, siendo lqs radicales
hidroxilos los responsables a femparaturas altas dg la pro-
pagacidn de 1la cadena;‘Auhque Sampson y col, indican que el
mecanismo no es en cadena, existen muchas resultados que
parecen indicar 1lo contrarlo, asi por ejemplo Szabo, Gallb;
y G41 (1972) y Atherton, Brown y col., (1973) en el estudio
de la oxidacidén de n-heptanc los primeros y_del n-butana,
isobutano, n-pentano y 2—metil—pen£ano-los segundos, en-
cuentran que la cinética del proéeso es aceptada de. mane-
~ra importante por'la naturaleza de la superficie del reac-
tor en que se lleva a cabo, sste efecfo'pared parece indi;
.car claramente una reaccidn en»cadena por radicales libres.
Conuieng-destacar qué Sampson y col, describen que sus expe¥
rimentos har sidolrealizadoé en un reactbf cuyas paredes

habian sido tratadas con &cido bdrico, lo que de ssr nece—
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sario indica ya un efecto de pared, y.por otra parte propo-
nen un mecanismo por fadicales libres claramente en cadena,
aynqué con longitud de cadena igual a la unidad puesto que

iﬁdicén gue_el radical hidroperoxi formado en la dltima

-

etapa ae [2.153 no continua la cadena.

2.4 Oxidacidn de n-parafinas en fass lfquida

Si bien, como se deduce del apartado anterior el
mecanismo en cadena con ramificacidn degensrada parece no
estar perfectaménte establecido para los procesoé de oxi-
dacidn en fase vapor homogéneos, no ocurre asi con los'pfo-
cesos en fase liquida en los que la unanimidad en aceptar
‘las etapas [2.{] a [2.4] es practicamente total, con res-
pectb a las etapaé de terminacidn se admite generélmente
‘que a temperaturas no demasiado. elevédas y pfesioﬁes'de
dxigéno préoximas a una atmosfera la etapa [2.2] 8s muy'ré-
pida y por tanto la terminacidn tiene iugar mediante la
etapa [2.{]. 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 oxidé—

cién de las parafinas lineales), Howard e Ingold (1968)

RO, + RO5; Z—= [RODOOR] —RC + ROH-+ 0y  [2.15]
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Entre losltrabaqu de investigacidn sobre la oxida-
cidn de pgrafinas=de bajo pe36 molecular cabe destacar los
de Rouchaud y Lutete (1968) qué estudian la oxidacidn de
HLhexéﬁbAy 2,3—dimetil—butano; conjunta y separadamsnte;
en fase lfnuida con oxigeno molecular a 1602C y 25 atmos-
Feras.de presidnm en presenbia de un 0,3% en peso de nafte-
nato de manganeso. Estos autores explican sus resultados
por el mecanismo indicado anteriorments.

Allara, €dilson e Irwin (1972) explican tambien
la oxidacidén de n-butano, isopentano e iscbutano por el
mismo mecanismo anterior, resumiendo todas las stapas ele-
. mentales publicadas en la bibliografia y proponiendo un
modelo matemdtico péra el tratamiento cinéticb del sistema.

Mmill, Mayo y col.'(1973) estudian la oxidacidn de
n-pentano y n-heptano iniciada éon'peréxido de terbutilo,
con vistés fundamentalmiente a tratar de encontrar entre
los brodqctos de reaccidn, componentes bifuncionales que
indicaran que la etapa EZ,j] puedé tener lugar tambien
intramolecularmenfe. Sin emba:gb, sus resultados son ne-
gativos en este sentidb, lo que indica,_que si bien se Ha
demostrado la formacidn de dihidroperégidos alternados en

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

Brown y Fish (1869) estudian 1a ;xidacién en fase
1f{quida ‘de 2-metil-hexadecano con oxigeno molecular en el
intervalo de temperatgras de 145 a 2302C y analizan loé
productos de oxidacién.por cromatografia gaseosa y méto-
dos quimicos, Detectan y miden la concentracién en fun-
cidn del tiempo de mds de 160 productos gue incluyen hi-
droperdxidos, alcanos, glcoholes, compuestﬁs carbonili-
cos y &cidos. En cada experimento miden tambien la con-
centracién de oxigeno disuelto.

Los resultados de estos autores pérecen indicar
‘que 1la propagacidn de la cadsna ocurre predominantemente
por la reaccidn de radicales alquilperéxidos.con moléculas
da alcanos, etapa [2 3] ’ segu1da de la adicién de oxi-
geno a los radlcales alqu;lo as{ formados, stapa [? 2]

A bajas temperaturas la primera reaccién es controlante

-de la velocidad global del proceso, sin embargo, un in-
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_cremehto de la temperatura aﬁmenta la velocidad de esta
reaccidn vy reduce la concentracidn de oxigeno disuelte en
el alcano; el efectc combinado de estos dos factores pro-
voca que la adicidén de oxfgeno a los radicales alquilo se
haéa etapa controiante dé la uelocidad.a temperaturas por
encima de los 2109C, Como resuitado de este cambio la rela-
cién de concentraciones de‘radicales alquilo a radicales.
alquilpéroxi aumenta continuamente con la temperatura.

'Segdn estos autores el cambio des etapa controlan-
te antseriormente indicado es el responsable de la inefica-
6ia de muchos antioxidantes convencionales cuando trabajan
a altas temperaturas; es decir, un antioxidante eficaz a
alfas temperaturas deberfa ser un compuesto que reaccionara
especificamente con los radicales alquilo en vez de con los
radicales alquilperoxi. |

Boss y-Hazlett (1969) confirman los resultados ds
los investigadores anteriores al enéontrar en el estudio
experimental de la oxidacidn de n—dodecano a 2002C con ai-
re a una atmosfera que la velocidad del proceso sra con=-
trolada por la velocidad de difusién del oxfgeno desde la
fase gaseosa,debido al répido consumo por reaccién quimi-
ca del oxfgeno disuelto. Estos autores hacen tambien un -
andlisis exhaustin'de'los productos de reaccidn, determi-
nando la distribucidn de isdmeros de los dodecenos, dode=-

‘canoles y dodecanonas Formadoé y detectando tambien tres
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-

clases de productos de reaccidn intramoleculares: é&teres

-

ciclicos, hidrocarburos ciclicos vy lactonas,

; Estos mismos autores en un trabajo posterior (1975)
estudian la oxidacidn conjunta de n—dodecano,vﬁ-undecanol
y 2—undecahona con objeto de poder seguir separadamente -
las velocidades de oxidacidn de un aléano, un alcohol se~-
cundario y Qna cetona pero dé manera gue Ssus producfos de
~oxidacidn sean distintos. En la oxidacidn con aire a
164,58C encuentran que las velocidades rélativas de oxida-
ciéﬁ del alcohol al alcanoc y de la cetona al alcano son
5,2 y 1,3 réspectivamente. La baja velocidad relativa de
oxidacidn dé la cetona y el hecho de que el principal
producto dé'la oxidacidén del alcohol sea la correspondiente
-cetona, no permite explicar las grandes cantidades de
dcidos producidas en la oxidacién de los n;élcanos, por
lo que'estosAautores liegan a la conclusidn de que los
dcidos carboxf{licos son produciaos Fundahentalménte por
algun otro caminc no determinado hasta ahora que no im=-
plique el paso a través de la cetona, |

Tsyskovsky, Freidin y Moskovich (1968) estudian

1a oxidéﬁién de n—tetrédecano, n-octadecéno y n-dodecano
tratando fundamentalmente de esclarecer la'segunda eta;_
pé de la_oxidaciSn; es decir, la conversidn de los .-
hidroperé*idos secundarios en alcoholes y cetonas . Uti-
‘lizan catalizadores. combinados de varios metales, funda-

mentalmenta Na y Mn en el intervalo de temperaturas
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de 125 a 1559C y detectan una elevada concentracidn de es-— .
terés, probablemenﬁe”?ormados bor reacciéﬁ entre. los 4ci-
dos y los ;lcoholes, entre los productos de reaccidn. La

extraordinaria multiplicidad de produétos les lleva a pro-

poner el siguiente esguema para la formacidn de los pro-

ductos de oxidacidn:

'HIDROCARBURD
HIDROPERGXIDO
ALCOHOL /;j}CETUNA
DIOL
. ALDEHIDD
CETOL ,zDICETDNA
Y2
0XIACIDO \\\\\\\\\\ = CETD-ACIDO
v . T Acipo DICARBOXTLICO
" LACTONA . '
\Vj

ESTER
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_conSiderablemente‘qomplejo. ' o . T
| Tan?ka.y col., (1971) estudian la oxidacidn de una
parafina formada por una mezcla de dadecano 10,6%,.tri—
decano‘ﬁ9,5% y tetradecano 39,9% en peso, en presencia ds
naftenatos de cobalts, molibdeno, cobre y plomo. Las ener
gias de activacién para la velocidad de absorcidn de oxf-
geno Fueéon 11,435 24,6; 14;2 y 15,1 Kcal./mol réspectiva—
'mente; lo gue parece indicar ai cobalto como el mejor ca-
talizador de los estudiados para la oxidacidn de parafi-
nas.
Dimitrov y col. (ﬁ974) han publicado una serie de
. trabajos sobre oxidacidn de n-hexadecano en fase lIduida
con vistas a la obténcién de alcoholes y en el intervalo
.de 150 a 1802eC, en pfesencia’de tri—n;butil-borato.En
- primer lugar estos autores demuestran que la reaécién
trahscﬁrré en la zona cinética, es decir, que la velocidad
de.aporte_dé oxigeno es suficiente para que en todo ins-
-tante la fase liduida esféAsaturada del'mismo. Determi-
nan la.énergia de actividad.de:la velocidad de Formaéién.
de hidroperékido que resulta ser de 28 Kcal/mol y por com-
paracién‘bon los resultdados de un trabajo anterior de es-—
tos mismos aufores llegén a la conclusién de que los es-
teres bdricos no cambian el medanismo defreaccién. En un
tfabajo pésteriof estudian la oxidacidn de n-hexadecana

en presencia de 4cidos inorgdnicos, sin sencontrar efecto
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apreciable de los mismos salvo quizds el 4cido nftricq en

»conéantracién.D,T l parece aumeﬁtaf ligeramente la velﬁcia
dad de oxidacidn.

"“Es tambien interssante un trabajo de oxidacidn de
n-hexadecano realizado por estos autores en présencia de
_tri—nébutilborato y eﬁ el.que detectan éfacto de pared en
la velocidad y en la orientacién del praceso de .oxidacidn.
Evidentémente, este resultado no es sorprendente pussto
que se trata de un proceso en cadgné, aunque dada la mayor
concentracién de la fase lfquida, a no ser que se trate de
reactores muy pequefios es:dificil datectar sfectos de pa-
red.

Una de las escuelas que mayor atencidn ha dedicado
a la oxidacidn de pafafinas de elevado psso molecular es
la de Drimus e Ionescu (1972-1973=1974). En uno de sus
traba jos de investigacidn estudian la influencia de los
naftenatos de Li, Na, K,Rb,Ce,Be,fig, Ca, 55 y Ba sobre 1la -
oxidacidn de n-dodecano en fase lfquida con oxfgeno mole-
cular a 155eC. Encuentran que los naftenatos de K, Rb y Ce
impiden la iniciacién de la reaccidén mientras que los res-
tantes noj los nafteﬁatos de los metales alcalinos resul-
tan ser catalizadores negativeos para la formacidn de pe-
réxidas y de 4cidos siendo este efecto proporcional al pe-
so atémico del metal correspondientea, mientras que los naf-

tenatos de los metales alcalino-térreos no influyen de uné,
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manera sensible hi en la formacidn de perdxidos ni en-la
de écidos. ) ‘ _ ' - e
En-otro trabajo de investigacidn estudian la oxi-

dacidn''de las S—dodecanonas y de los 6~dodecanoles iséme-

ros, llegando a.las siguienéeévconclusiones:

1) en el caso de 1-dodecanol la oxidacidn continua por el
carbono ya oxidado conduciendo a écido lduricog

2) en ei caso Bel 2-dodecanol y de la 2-dodecanona la oxi-
dacidn ocurre preFerentémente por el carbono contiguo
al que tiene el grupo funciocnal y més perimo al centro
de la cadena, lo que determina gque cuando se preoduzca
la ruptura por oxidacidén se Formen‘dds frozos de 2;y 10
dtomos de carbono respectivamente;

3) en el caso de -la oxidacién del 3-dodecanol, 4-dodecanol,
'5-dpdecan§l_y de las correspondientes cetohas el ataque
tisne lugar preferéntemente en el carbono contiguo al.

: grupo funcional pero mds préximo al ektremo de la cadena.
Un estudio seme jante realizan con los n-alcanos de 12, 13,
14, .16, 17, 18, 20, 21 vy 24 Ztomos de carbono y.analizan
la composicién de los 4cidos monocérboxilicos formados con

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

preferentemente las cadenas de los n—alcdnos en funcidn del

numerc de &tomos de carbono de estos.
Drimus s Ionescu proponen para la oxidacién de n-al-

‘canos desde Cig 2 C35’ y en el intervalo de temperaturas
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de 130 a 1400C, una ecuacidn cinética emp{rica en la que
la Qelocidad_de absorcidn de oxigeno resulta preporcional
al tiEmpohe reaccidn y al ndmero de 4tomos de carbono del
n-alcano a .travds de una constante especffica del aparato
usado. Es evidente que esta ecuacidn no parece estar direc-
tamente relecionada con un mecanismo dado y unicamente la
constante del aparato parece sugerir un posible efecto de
pared gue indiéaria un mecanismo por radicales libres.
Rumbea, Lanchec y Blouri (1975) estudian la oxida-
qién con aire de n-decano, n—dodecano"y n--hexadecano, en .
fase lfquida y en el intervalo de 140 a 1802C. Analizan
la influencia de la temperatura y del caudal de aire y de-
tefminan la composicidn de los productos de reaccidn agru-
pando las hidroperékidos,.écidos, esteres, cetonas y alco-
holes; sin embargec no interpretan cineticamenfe‘sus resﬁl-
tados y se limitan a dar la composicidn de les produétos
de reaccidn en funcidn de las variables de operacién. Es
interesaﬁte, sin embargo, destacar que la apreciable in-
fluencia del caudal de aire que ée observa en los resul-
tados de estos inyestigadores-soio puedé explicarse_admi-
.tiendo que no se encuentran.en el regimen cinético y que

la transferencia de oxfgeno desde la fase gaseosa influye

apreciablemente en la velocidad globél de reaccidn.
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2,5 Objeto de la presente investigacidn

- ‘e

[

En el Departamento de Qufmica Técnica de la Uni-
versidad ds la Laguna se inicid en 1970 una lfnea dé
“investigacidn sobre la oxidaéién de hidrocarburos en
fase 1fquida con oxfgeno molecular, Hasta el momentao
se han realizado dos tesis doctorales en esta linea,
referidas ambés a los hidrocarburos arométicos.
Con objeto de extender laos posibles resultados

sobre la cinética y el mecanismo de este'proceso a
otros tipos de hidrocarburos, se decidié iniciar el
estudieo de 1la oxidaciSn en fase liquida de parafinas
dé'eleuado'peso molecular. Por otra parte, el interes
de esta oxidacidn con visfa“a la obtencidn de 4cidaos
grasos y alboholes lineales juStiFipaba desde.uﬁ pun-—
to de viéta aplicado este trabajo.
\. Dada la multiplicidad de productos que se pro-
ducen sn esta oxidacidn se decidid partir-de parafinas
puras con objeto de no compliéér mds la composicidn
da los productos resultantes. Se seleccionaron las para
. finas lineales de 10, 12 y 16 &tomos de carbono.

| Para el estudio de la oxidaeién catalftica, se
escogisron de acuérdo con la revisidn bibliogréfica

realizada los naftenatos de Co, Pb y Mn como cataliza-
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‘dores a ensayar, Este estudio ss fealizé exclusivamente
con el n-dodecana,

Aun&ue lés parafinas utilizadas eran de elevada
purezaj.si se tiene en cuenta gue por la néturaleza en
cadena de estos procesos, muy peguefias éantidades de im
purezas pueden alterar completamente el curso de la_reag
cién, se rsalizaron experimentoé con parafinés puras ds.
dos marcés comerciales distintas: Fluka y BDH; particu-
larmente en el estudio de la oxidacidén del .n-hexadecana.,

En el estudio de la oxidacidn de cada una de es-
tas parafinas se apalizaba la concentracién ¢ hidrope-
réxido y de 4cidos carboxflicos totales en funcién deal
tiempo; y en cada caso se analizé.la influencia de la
temperatura sobre la veiocidad de reacciédn.

" En el estudio de la oxidacién catalftica del
n—dodecano se compararon loé tres catalizadores selec-
cionados por el estudio bibliogrdfico y con el més 1dé—
neo se analizd el efecto de la concentradidn de catali-

zador y de la temperatura,
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TECHICA EXPERIMENTAL

Preductos utilizadas

Las taracteristicas garantizadas de los productas

utilizados en la presente investigacidn se detallan
a continuacidns ' . , .

Propanol-2 (ME?CK) pro—anéllsls, pureza 99,6% mini-
mo. .

Ioduro sédico (M&B) _

Acido acdtico glacial (MERCK) pro-andlisis, pureza
99,8% minimo. Acido acético glacial (Rieser) quim.
puro.

Tlosulfato sddico 0.1N (MERCK), titrisol (ampollas).
Carbonato sddico anhldro (BMERCK) pro—anéllsls, pure—
za 99,5% minimo, |

Hidréxido sédico 0.1N (MERCK) titrisal (ampoJlas)
Fenolftaleina (NM&B) )
Hexadecano (Fluka) _purum > 99p(GC), olefin frei, pun-

to de fus16n 18-192, punto ebullicidn (298-3002 C)
M=226 .45 d%D—D.77 n20=1.435.
Hexadecano (80H) punto fusidn 17.5-18.5 2oC

d?0%=0,772-0,774 n=1.434-1.435

Dodecano (Fluka), pureza libre olefinas» 99% (GC),
P. ebull. 216.,32C M=170,34 d20= 0.749 n30= 1.421,
Dodebaﬁo-BDHapUréza'QQ% d20=0,748-0,749 n= =1.421
M=170.34. ) : '
Decano (Fluka) pursza libre- oleflnas) 99% (GC)

P.ebull, (174.92C) M= 142,29 d30= 0.730 n30= 1.412



(13)

(14)

. {15)

, zado 24% en peso,

(16)
(17)

(18)
(19)

(20)

- 41 -

Naftenato de in (Noudex) conteniendo en Mn garanti-
zado 6% en. pesa. | _
Naftenzto de Co (Noudex) contchiéndo en Co gara%ti—
zado 6% en pesag. - . - *

Naftenato de Pb (Noudex) conteniendo en Pb garanti-

Oxfgeno (OXICAN), envasadec en balas de acero de 150
atm de presidn, riqueza superior al 99%.

Nitrdgeno (OXICAN), envasado en balas de acero de
150 atm de presidn, riqueza superior al 99%.

Acaite parafinico Delffin 2, -

Eter dietflico (m&B) M= 74.12 d?%= 0.714 P.ebull,

34-352C,

Propanol de uso industrial,

%2.1.1 Purificacidén de los hidrocarburaos

se observd por volumetrfa que contenfan vestigios de con-

En los hidrocarburos objeto de oxidacidn,

centraciones de hidroperdxido 'y 4cido, entre otras impu-

7 .

rezass por lo que £ hizo un intento de purificar estos pro-

ductos,.

El tratamiento seguido fué el siguiente:

Hexadecano BDH fué agitado varias veces con pequefias por-

ciones de 4cido sulfldrico concentradc "MerK" hasta que la

capa de 4cido se hacfa sdlo ligeramente amarillo claro des-

pues de larga agitacidén.Despues fué lavado con agua, solu-

cidn de bicarbonato sddico y agua de nueve. La solucién fué

luego secada con cloruro cdlcico y destilada en un rotava-
por despreciando las primeras y Gltimas fracciones, sien-

do la temperatura del bafio de aceite unos 150-160 ocC,
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La fraccién purificadanfuéhalmacenéda en las propias bote=-
llas topacic de origen, para evitar la autooxidacidn, vy
colocada sabre éodio en atmosfera de nitrdgeno consefvdn— -
dose estas a 0 2C y en la oscuridad en un Friggrificd. |

- Dado el elevado punto de ebullicidn de estos
.hldrocarburos (hasta 300 eC) se usé un "rotavapor" con va-
cfo, consiguiéndose asi un destilado que debido a la alta
temperatura a que se someten los hidrocarburos, y a gue son
de cadena.larga, aparecen productos de craqueo, aumentando
las'impurezas como se manifiesta en los resultados de and-
lisis gualitativos y en los cromatogramas como el de la
fig. 3.1 en qﬁe se trabajd con hexadecano BDH.

En vista de los resultados se optd por traba-

jar con praducto de fdbrica sin tratamiento alguno, com-
probando posteriormente la influencia en los resultados -

del contenido en impurezas de distintes marcas,

3;2 Instalacidn v reactor

El esquema de la instalacidp utilizada estd
representado en 1la fig., 3.2 y consta de los siguientes

accesorioss:

(1) Reactor

(2) Dispositivos para andlisis de hidroperdxidcs.
(3) Dispositivos para anélisis de Zcidos.

(4) Botellas de O, y N,.

(5) Monorreductores del Oy y Ny,

(6) Vélvula de» aguja de regulacién del caudal de gas
(7) Rotdmetrn de medida de caudales.

(8) Termostatao, - _

(9) Control autendtico de temperatura.

(10) Motor agitador.
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La serie de experimentos que se realizaron -
en égta instalacién'Fueron efectﬁados'en un reactor en-
camisado para circulacidn del aceite de calefaccidn -,
marca (Quickit), con una capacidad aproximada de 250
ml., prdvisto de tapa con cinco bocas esmeriladas y de
una'vélvula de aguja de teflén en su parte inferior, re—
presentade en la figura 3.3, '

La tapa permitid el montaje de las siguientes piezas:

a) Termémetro, que nos indica la temperétura'del hidro-
‘carburo de reaccidn, .

b) Bufbujeador, por medio del cual se hacfa pasar prime-
ramente nitrégeno para aéegurar atmdsfera inerte en
el interior del reactor y después oxigeno para provo-
car la oxidacidn del hidrocarburo, Sendos caudales,
eran medidos en rotdmetro previamente calibrado, se-’
gén datos de la tabla 3.1 y fig. 3.4.

c) Condensador de reflujo, con el objeto de condensar
cualquier producto voldtil arrastrado por el oxige--
no a la atmésfera. ,

A continuacidn del condensador; en la conduccidn que
lleva el oxfgeno y gases de productos voldtiles a la
atmésfera, se intercalaba una trampa para recogsr al-
gdn producto que condensara desspués del condensador,

d) Agitador mecdnico de tipo tornillc, movido por un
pequefio motor eléctrico y provisto de cierre de mer-
curio. Asf{ obtenemos mezcla perfecta en el interior
del reactor, contribuyendo tambien el burbujeo de
oxigeno con la agitacidén que provoca.

La tempgfatura constante de la mezcla reaccionante se.

consequia haciendo circular aceite por la camisa del

reactor, bombeada desdé'un termostato marca Haake, pro-

visto de termdmetro de contacto de mercurio,



"_Figura 3.3




TABLA 3.1

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

2 8,4667 minutos 0.,23620
3 3.,2800 " 0.60970
4 1.,9483 " ‘ " 1,02650
5 1,308 °® ' 1.53160
6‘ 1.0083 " . 1498950
8 0.6800 * 2.94120
10 0.5050 " 3,96040
12 : 0.3980 5,02510
14 0.,3330 ¢ 6.,00600
16 0.2800 “ © 7.14290

Las medidas fudron realizadas en las condiciones ambientales,

P=715.5 mm de Hg y T=21¢ C,



Caudal de 02

lt./min..

8 : 12
Divisidn del rotdmetro

16
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3.3 Proczuimiento de trabajo

EL procédimiento_de trabajo fué el siguiaﬁfe:_

Inicialmente se termostatizaba el aceite de
Calefaccgén a una temperatura aproximada a la de reac-
cién, a continuacidn el hidrocarburo se introducia en
gl reactor haciendo burbujear nitrégeno al mismo tiem=-
po.en'la mezcla reacciorante, luego se hacia pasar el
aceite de calefaccidn hasta tener la mezcla a la tem—
peratura de reaccidn constante deseada, correspondiesne— .
do &ste tiempo al perfodo de precalentamienta.

Una vez alcanzada dicha temperatura de reac-—
cidn que se lefa en el termémetro (a), se cortaba el
caudal de nitrégeno y se hacfa burbujear oxigeno, co-
menzando 1la oxidacidn de la mezcla reaccionante, po-
niendo en ese instante el crondmetro en marcha y to-

»

mi&ndose muestras de 5 c.c. cada 0.125, 0.250 0 cada
0.50 horas segin fuese el experimento programado, as{t
hasta completar el tiempo total de reaccidbén., Estas mues-
tras se enfriaban a la temperatura_ambiente tan pronto
se extraian, para gvitar que la reaccidn prosiguiese.
A continuacidn, de la muestra extraida, se
tomaban dos alicuotas (cada una de 1 ml.), determindn-
dose en una de ellas la concentracidn de hidroperdxi-—
do por el método iodométrico de Wagner-Smith—Peters
(1947)., y en la otra se analizaban los 4cidos (pro-
ducto final de la oxidacidn) como se describe més ade-
lante, guardédndose el resto de la muestra para poste-
riores comprobaciones; como era la determinacién cua—
litativa de productos resultantes en la reaccidn de
oxidacidn, a medida qué transcurre sl tiempo..

.
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3.4 Método de andlisis

. 3.4.1 Andlisis del hexadecil, dodecil y decil=hidro=-

perdxido - -

' Adn cuando en la bibliografifa se citan va-
rios métodos volumétricos pdra efectuar el andlisis del
hidroperdxido,. se utilizd el método iodométrico de
Wagner-Smith—-Peters (1947) que era el que conducfa a
resultados mds reproducibles. .

. El aparato utilizado para la valoracidn
‘del hidroperéxido, fig. 3.2 consistfa en un matraz de
fondo redondo con capacidad de 250 ml., agitacién mag-
~nética, provisto de tres bocas esmeriladas que admitfan
" un refrigerante de reflujo, un burbujeador, y una bu-
reta., E1 método de valoracidn consiste en introducir en
el matraz 40 ml. de propénol-Z seco, 2 ml., de dcido acé-
tico glacial y la muestra a apalizar (1 ml.), con un
pedazo de porcelaha para lograr ebullicidn homogénea.

Se clienta a reflujo durante 5 minutos, y

a continuacidn se enfria hasta que cese la ebullicidn,
se afiaden 10 ml, de INa en isopropanol (62.5 grs, de .
INa en 250 ml. de propanol-2), a continuacidn se ca-
lienta a reflujo durante 5 minutos, se enfria y se di-
luye con 5 ml. de agua destiladaj; ei yodo liberado se
valora lentamente Kdando a la solucidn un calentamiento
suave, mientras se réaliia la valoracién) con sclucidn
de tiosulfato sddico 0.1N, hasta la desaparicién del co-
lor amarillo, adquiriendo cierta transparencia.

| A lg largo del andlisis se burbujea CO; a
traves de la mezcla,.bon objeto de desplazar el oxi-

geno que pueda alterar los resultados de los andlisis.
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Al ser los equiuélentés de tiosulfato igua-
les a los de yodo liberados, podemos conocer la concen—
,traCLDn de hldroperox1do, ya que los equ1valentes de es—A
' te son.a la vez 1gual a los de yodo llberados.

3.4,2 Andlisis de 4cidos

-

El metodo de andlisis cualitativo de 501dos
fué el 51gu1ente-

Poco despuds de extraida la muestra conte-
niendo dcido e hidroperdxido se-disolvia en un volumen .
de 5 ml. de alcohol, se afiaden unas cuantas gotas de fe-
nolftaleina y se valora con NaOH 0.1N, hasta el cambio
de indicador-a rojo. Determindndose asi el fndice de aci-
dez (ng de mgrs., de NaOH necesarios péfa neutralizar .un
gramo de sustancia grasa)
Algunos autores aconsejan usar propancl y éter etfllco

en propor01on 1:1.

' Dado que la concentracidn de NaOH es peque-
fila, no reacciona con el hidroperdxidoj; aunque cabe la
posibilidad de que algo del hidroperdxido reaccione y
consuma NaOH, | :

Se combrobé que el hidroperdxido no consume NaOH 0.1N,
"para ello se valord una mezcla de hidfoperéxido de cu-
meno y -dcido oleico, como se ha explicado anteriormen-—
te, ohservéndose que sélo consumia sosa el 4cido gra-

so y no el hidroperdxido, aﬁhque esto mismo no se pudo
efectuar con otros hidroperéxidos, éste es el caso del .
hexadecil-hidroperéxida, dado'que no es estable a la
temperétura ambiente,-y no es aislable debido a - su ines-
tabilidad, L |

De este modo, se puso a puntoc el método recomendado en la

bibliografia para el andlisis de Scidos grasaos,
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3.4.3 Anflisis de. productos de ox. dacidn

_ En un intento de identificacidén de pro—
ductos de oxidacién se_realizé un cromatograma de las
muestrés tomadas. Los cromatogramas fueron realizados
en .un cromatdgrafo de gases Perkin-Elmer F-11 con de—
tector de ionizacidn de llamas. Se utilizd una colum—
na de uso general no polar, cuya fass estacicnaria era
‘grasa de silicona al 15% sobre Chromosorb-P, 20—100'mesh
con las siguientes condiciones de operacidn:

Temperatura del hOTNOeeceesesess 2408 C.

Temperatura de inyeccidneeee.sso 3002 C, (7.5 en escala)

Presidn de hidrdgenO.ececeecessss 140 KNeuJ./m2

Presidn del aire purificado..... 170 KNew./m2

Presidn del gas portador.{Ar)... 140 KNeiu./m2
Los cromatogramas realizados, tales comoc los de las fi-
guras 3.5 vy 3.6 correspondientes a la solucidn resultan-
te de oxidar n-hexadecanoc (BDH), n—-dodecano {BDH), n-de-
cano (Fluka) todos ellds a 1608 C, nos sirvieron para
que de una forma cualitativa se aprecie la abundancia de
productos de reaccién obtenidos, asf{ como la secuencia
de aparicidn.y cantidad relativa de algln producto de

reaccidn al cambiar las condiciones de operacidn, Wata-

nabe y col (1973); Di Corcia y Samperi (1974).
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4, RESULTADGOS EXPERIMENTALES
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4.1 Oxidacidn de n—-dodecana

En el éétudio expérimental de la oxidacidn en fase -
"quuida dé esta parafiﬁa,;éoh'o*igeno molecuiar,'se consi-
. deré la oxidacién térmica y.la:o*idacién»cataliticé, ﬁfi; 
'lizando‘en esté dltimia naftehétos de metales de transi- -

cién como catalizadores. .

4.1.1 Oxidacidn térmica de n-dodecana

Se han realiiado_dqho exbe:imentoscon n-dodecano,
'BDH,:en ai'ihtefvald de temﬁ;ratﬁrés-aen130-aA16098;'los
. feéultédos primérids'qbteﬁiddé se.indican en'laé.téblas

-4, 1 a 4.8, |
| Como'se observa'en las c1tadas tablas, en cada ex-:
perlmento se determinaba la concentra01on de hldroperé- :
xido y. de dcidos carbox111cos totales a dlstlntos tlem—_
pos, mediante los métodos de anéllsls que se han indi-
cado en la parte 3 de esta memoria, -En el experlmento a.
. 130eC la concentraclon de éc1dos carboxillcos era des-"f='

‘“preclable en sl 1ntervalo ds tlempo 1nvest1gado y por

'f_:eso no se indica en la tabla date

¢La-concentrac1on da“nldroperéxido,sa ha reprasen-



 TABLA 4.1

Exp. 128130 |

Presién atmosferica .veeeevesses . 717 mm de Hg

Temperatura cesereecsascransesss 130 C -

Caudal de Oy vevevevnennnesaanes 1,316 1/m, |

Muestra (Ml.) eeessceesessseesss 5 C.Ce cada % hr,
DUracidn seveesseossosssssssocsss 8 NI, -

Volumen inicial ......;.....a.m. 150 é.c. de dodacano BDH
Pericdo de precalentamiento ese.o =——

AnéliSiS ® 06 00 8 00 0 ¢ 000000 s 00O 1 ml. de mUeStI‘a

tiempo mls.SZDSNa2 " moles/1.
horas 0.1N [RooH]
a,o 0.00 : 0.0000 .
0.5 .03 0.0015 R .
1.0 0.06 . ' 0.,0030 |
1.5 0.08 0.6040
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 -
6.0 0.74 0.0370
6.5 0.91 - . 0,0450
7.0 1.04. : 0.0520
7.5 1414 0.0570
8.0 1.34 0.0670




CTABLAC 4.2

Exp.. 12B7135A | | |

Pr981on atmosferlca...........1720.5 mm de Hg

' 'Temperatura................... 135 eC

- Caudal de Opseecescvcnssccacse 1316 1/m.

Muestra (ml. )................. 5 ¢.,c., cada 3 hr, -
Duraclén......................~8 hre - ,uj N

- 'Volumen iNiCidleeesecscsecsses 125 c.C. de dodebanq‘BDH
-Perfodo de precalentamlento...j;—u - .

AnéliSiS. .'. oe oooooooonoo‘oo,ooo oo 1ml.d8 mUEStra

“tiempa . mls.S,0.Na, . moles/l. f”mls,NaDH: moles/1.

* horas 001N - [RDUH]  0.01N [Acido]
0.0 .03 . o.oo01s 0.22° -7 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 2,200 - .0.01100 0.47 = 0.0047
3.5 3,50 - 0.01750 - - 0.50 _  0,0050
4.0 .80 . 0.02400 0,56  0,0056
4.5 6.28 _ - 0.03140 - 0,48 ~  0.0048
5.0 .40 . - 0,04200 . 0.61 ° - 0,0061
545 10,40 . 0,05010. .. 0,78 0,0078
6.0 13,40 - ° . 0,06700 - 1,06  0.0106 .
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"
840 22,80 0.11400 - 3,08 - 0.0308




TABLA 4.3

Exp. 1281358

Presidn atmosfériCaeiesecssssee (17 mm de Hg
TEMPETatUTasssenesssennsseoass 135 C

Caudal de Opseceseoseccsesesas 1,316 1/m.

Muestra (Mle)eesecsescsssssess 5 CoC, cada + hr,
DUracifNecessseecesesessseeces O DL,

Volumen inicialeeeseeesecevsss 75 C.C. de dodscano BDH
Perfodo de precalentamiento.,..——

ANZliSiSeesscocsecosscsossssse 1 Ml, de muestra

tiempo mls.S,04Nay moles/1l. mls,NaOH = moles/l.

“horas 0.1N - [ROOH] 0.01N [Acidd]
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 0.00%6
1.5 0.17 * £,0085 0.32  0.0032 .
2.0 0.24 0,0120 0,35 0.0035
2.5 0.33 . D0.0165 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

1435 0.0675 : 8.95 - 0.0095




. TABLA 4.4

ExXpe 128340

Presidén atmosférica.eeceseececeee 718 mm de Hg
Temperatufé..,................. 140 oC

Caudal de Dpeeicenervoncanossse 1.316 1/m,

Muestra (Ml.)eseeesesssescsoses 5 CoC, cada 3 hr,
DUTACIGN.eeeesssocsssoscssscscss B hI ‘ |
Uolumen'inicial................l150 t.c, de dodecano BDH
Perfodo de precalentahianto.... —_ - o

AnéliSj-SQOOOOl.'.....l.l."..;. 1 ml. de mueStra

tiempo mis.S,0Na, moles/1. mls.NaQOH moles/1.

.

horas 0.1N [RooH] 0.1 [Acido]
0.0 0,04 0.0020 0,11 0.011
0.5 0.14 ' 0.0070 0,11 . 0,011
1.0 0.35 0.0175  0.11 0.011
1.5 0.61 0.0305 0.14 0014
2.0 0.90 0.0450 0.16 0.016
2,5 1418 - 0.0559 0,19 0.019
.0 1.42 0.0710 0.23 0.023
.5 1.52 0.0760 0.34 0,034
.0 1,98 0.0990 0,42 0.042
.5 2,63 .~ 0.1310 0.50 0.050
.0 3.26 - 0.1630 0.65 0.065
5 3,74 © 0.1870 0.83 0.083
.0 4,47 . 0.2230 1.04 0,104
.5 5.17 - 0.2580 1.19  0.119
.0 5.95 . - 0,2970 1.50° 0,150
.5 6,46 0.3230 1.74 0,174
.0 7.10  0.3550 2,05 0,205




TABLA 4.5

Exp. 12B145

Presidn atmoSFEriCasseseeeesss 720 mm de Hg
TemperatUT8esecesooesesensesos 145 8C

Caudal de Opeesneessescssscoce 1.316 1/m,
MuestTa (Mle)eeeeecsoeecsseses 5 CoC. cada § hr,

Duraciénﬂt..ﬁ.....0....0.....' 4hr.

VolUmen initialeeeeeeeseeeeess 75 coc. de dodecano BDH

Perfodo de precalentamientoees =——

Anélisis.ooooocooooooooooooooo'1 mlo de muestra

tiempo mls.5,0 Nay moles/1, mls.NaOH moles/1,
horas 0.1N [ROOH] - 0.1N [Acidd]
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 0421 0,021
3.0 3.47 ~ 0,1780 0.32 0,032
3.5 4,70 © 0.2350 0,57 0.057
4,0 0,098

6.07 0.3030 © 0.98




TABLA 4.6

Exp. 128150

'Pr981on atmosferlca.;....;....i7i6 mm de Hg

.: Temperatuna..e...o........wg.. 150 ¢oC

Caudal de 02.00.0.,....00.000’ 11316Il/m-
muestra (mlo)ioq;-t-;o;o;coooois c.C. cada % hr.

'DuraCiéno.....,............,..'8~hr@

Volumen inicialecieeecccroanes 150'c;c. de dodecanoc BDH
Perlodo de precalentamientO.ee =-— 'A . '
Anéllsls...................... 1 ml de muestra

tiempo - mls.S,0,Na, moles/l1, . mls.NaOH . moles/l.

horas DJIN [RooH] 0.1 [Acidg]
0.0 . 0.03 0.0015 - 0.07 0,007
0.5°. - 0.5 0,007 . 0.09 _  0.009
1.0 0,66 10,0330 0,12 0,012,
"71.5 . 1.53 0.0760 - 0.24 . 0,024
2.0 2,65 . . 0,315 . 0.32 0.032
2.5 4,07 10.2035 0.6 0,061
3.0 - 5.85 ' 0,2925 10,92 0.092 -
3.5 .. 7.84 ©0.3920 2,42 0,242
4,8, 7,76 . . 0.3880 . - 4.70 0.470-
4.5 7.15  0.3875 5,90  0.590
5.0 . 6.87 0.3435 L 717 0.717
5.5 5.85 - . 0,2925 8,20 0,820
6.0 8.7  0.2580 . 10.63 . 1,063
6.5 . 447 .. 0,2235 11,73 . 1,173
7.0 3,73 .. 0,1865. 13.85. 1,385
7.5 . 3,35 . 0.,1675 - 14,68 1,468

8.0 2,96 0.1480  © 17.00 . - 1,700




- " TABLA .4;7

© “Exp. 128155A -

Presidn atmosfériCReseecsssccse

ATempEratUraW.ooooooooonoco;ooo

., Caudal deA..DZOQO.'.-.0.........Q..'

MUES£ra”(ml;);oooaooooooéo;coo

DuraCiénooooof'a’.ooomoooooo;o 2-hro

Volumen iniCialo;oooboooooofoi

Periodo de precalentamientao...

718 mm de Hg -

155 oC
1.316 1/m.

5 c.c. cada % hr.

i

50 c.c. de dodecano BDH.

- AnéliSiSoboechooop-ooa-00000? 1 ml, de mUEStfé

moles/l.  mls.NaOH

2,00

8.10

'0.40G50

" 1.29

‘tiempo mls.SZUsNaz. moles/L.
horas . - 0.1N [RrooH] S 0.N . [Acidg]
0.00 0,02 0.0010 0,04 0,004
0,25 0.28 0.0140 0.1 0,011
 D0.50 0.87 0.0435 0.1 " 0,011
0,75 1,65 0.0825 0.16 0.016
1.00 2,57 0.1285 .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
0,129 -




TABLA 4.8

"Exp. 1281604 : S

Presidn AtMOSTETIiCa eeevessees 727 mm de.Hg

Temperatura seeieseeveseessess. 160 2C '
Caudal de 0, suievvennanansanss 1,316 1/m,
Muestra (Ml.) seiiecesssesssss 5 C.c. cada 1/4 hr,
DUTACLION weveoseeesonsecnnsoes & hr. |
Volumen inicial seseveveeeeesse 150 c.c, de dodecano BDH -
Periodo de precalentamiento .; -

Ana’lisis ..’...Q....‘.;..'.... ']mll de mues.tra

tiempo mls.S,05Na, moles/1, mls . NaGH moles/1,
horas 0.1N [rooH] 01N [Acido]
. 0.00 0.03 0.0015 0.08 0.008
025 .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 5,57 0.2785 0,78 0.078.
1.25 713 0.3565 1,61 0.161
.50 7.48 0.3740 2,63 0.263
1,75 . 6.38 0.3150 3,70 0.370
2,00 4,60 0.2300 -~ 4.47 0,447

" 2425 3.22 0,1610 4,92 0.492
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tado en funcién del tiempo, para los experimentos indi-
cados, en las figuras 4.1, 4.2 y 4.3; y la concéntracidn
de 4cidos carboxilicos sn las figuras 4.4, 4.5, 4.6, 4.7

y 4.8,

4.1.2 Oxidacidén catalitica de n-—dodecano

En este estudio experimental se ensayaron tres

- gatalizadores:

Naftenato de manganeso

" Naftenato de plomo

~ Naftenato de cobalto

Con objeto de comparar su influencia en la oxida-

cidn, se realizdcon cada uno de ellos un experimento a
. 140¢eC, con nQdodecano Fluka.y con una concentracidn de
éafalizador del O,1%»en volumen., Los datos correspon;
dientes a estos experimentos se indican en las tablas
4.9, 4.10 y 4.11.

| En lé figura 4.9 se han representado la concen-—
tracién ae hidroperéxido frente al ﬁismpc para gsﬁos
tres experimentos, indicandose tambien en ellas los da=-
toé correspondieﬁtés al expéfimento de esta misma tem=-
peratura sin catalizador, como término de comparacién;.

la misma representacidn se ha realizado en la figura
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© U TABLA 4.9 -

'Exp. 14Gmn01

© . Presidn atmcsferlca........... 716 5 mm’ de Hg

Temperatuza,;..........,...... 140-eC o
Caudal de Opeeeavecenssanesves 1,316 l/m{; Lo
Muestra (ml.)eeesesssecsssnsss 5 GoCo cada & hr.
Dura010n......................,B hr.n - o i P
‘Volumen inici@lesececesecscsses 125 C, c. de.dodecano:FLUka.'
Perfodo de: pracalentamlento.;. 7 -min, L

AnéllSlSoo-oooo.ooo.o.onooooo. 1 ml de mUBStra

. tiempo. ' mls.S,04Na, fmoles/l. ‘ _mls.NaUH ';'moles/l.
horas . - 0.IN [rooH] - o.N . [Acido]

0,025 . 0.,0012-  0.14 . . 0.014
1,02 . 0.0510 0.26 ° 0,026 .
1.85  0.0925 .. 0,46 0,046
2,65 - . 0,1325 0,77 - 0.077
3,35 0675 1.7 0,117

W~ NS RN NNs 200
L] [ 2 ] * ]
O g oo o oo oo g o0 ao

4,35 ©B.2175 . 2,56 © D.256

4,25 - 0.2125 0 "5,13 . 0,513 .
4,23 ]0;2115.;« . . 6,70 B.670 -
3,90 0.1950 . . .7.62° 0,762
3,50 70,1750, . .9.60° 0.960.
3,07 - B.1535 . 11.200 ., 1.120
2,66 . 0.1330 13,40 . 1.340..
2,34 . 0.1170 - 15,00 - 1,500 -
‘1,90 0,0950 - 15.87. - 1.587
1.43 © - 0,0715 - 16.85  .1.685

3,90 0.1950 °©  1.78 - . 0,178 ¢

4,65 . 0,2325° 3,58 . 0,358



TABLA, 4.10 - . . i

Exp. 140Pb0jg R L
. Presidn AtmosfériCAsseiecesees. 718 mm de Hg
'Temperatura................... 140 oC -

Caudal de Dpesesssossceoannsas 1.316 1/m.

Muestra (Mle)esessoeccocssseas 5 CoCo cada % hr.
Dura016n...................... 8 hr, - o .
Volumen inicial..eeceesesseees 150 c,c. de dodecano Fluka',
Periodo de prgcalentamiento.}. 6 min, -

Anélisis.;.............;..;... 1.ml,:de musstra

‘tiempo mls.S,0zNa,  moles/l.  mls.NaOH  moles/l. .

horas c.in . [RooH]  O.n- [Acid]
0.0 —_ - 0416 0.016
0.5 . - . e 7 0,30 0.030°
1.0 g8 . 0,009 -~ .0.48 0,048
1.5 0.60 0:030  '0.92 . 0,092
2,0 . 122 g,061- 0 1.56 0,156
2.5 . 7.g6 0,093 - 2.32 0.232
3.0 2,07 g.03 - 3.25  g,325
3¢5 2,10 0.105 . 4,28 0.428
4.0 L 1.86 10,930 ¢ 4.95 ' pJ4gs
4.5 1.63 . . 0,082 5,70 0.570
5.0 4,59 - g,e79 - . 6.40 0.640
5.5 1,46 g.073 6.82 p,682
6.0 1220 T g.ee1 . 7.50 o g.750
6.5 - 1.00 . o.050 - 8.07 _  g,807 -
7.0 - 0.98 . - g,049 8.52  g,es2
7.5 0.90. - g.g45 - 9.00 ' 0,900

8.0 . 0,96 0,048 9446 0,946




TABLA  4.11

Exp. 140C00.1%
Presidn atmosfirica@iiocesseses 719 mm de Hg
Temperatura,ceecoescenessssees 1408 C,

- Caudal de Dpeseesconrossenence 1.316 1/m.

Muestra (Mle)ceeeeseosesesssss 5 Coco cada % hr,

N4

DuraCién.ooooo-ooraoto.‘..'ooo 6 hr,
Volumen iniCial.............;. 150 CsCo de dodecano Fluka.
Perfodo de precalentamiento... 12.5 min,

-AngliSisoocrooooooo;ooo-ooo.‘o 1 mlo de muestra

tiempo mls.S,0-Na, moles/1. mls.NaQi moles/1.
horas 0.1 [ROOH] D.1N [Acida)
0.0 0.025 .  0.00125 = 0.18 0,018
0.5 - 0.07 © 0,0035 . 0.51 0.051
1.0 C 0.7 . 0.,0085 1.08 0.108
1.5 10,19 0.0095 1670 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
345 0,175 0.0088 3,76 0,376
4.0 0.22 0.0110 4,15 0.415
45 0.22 . 0.,0110  4.58 0.458
5.0 0.16  0,0080 4,90 0.490
5.5 0.19. . 0.0085 5,25 0.525

640 - 0,24 ~ 0.0120 5,65 = 0.565
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4.10 para la concentracién.de dcidos carbox{licos en fun-
eidn del tiempo. " | |
Te;iendo en cuenté esta dltima figura, se selec-
'cioné'para-seguir el estudio de la oxidacidn catalitica
del n-dodecano el‘naFtenato de manganeso‘como cataliza-
dor méds iddneo, ya que en ella se observa que pasados
" los primeros momentos de la oxidacidn suministra una ve-
locidad.de formacidn de 4cidos carboxilicos muy superiof
a la de los otros dos catalizadores ensayédos, Tambien
secbéerua en la Figura'd.g,,que este catalizador, per-
mite obtener éohcentraciones de hicroperdxido aprecia-
.bles. |

Para analizar ia influencia de la condentraéién
de catalizador, se realizarcs dos sxperimentos méds, uﬁo‘
a menor concentracidn de catalizador (0,05% en volumen)
y otro a mayor_(U,S% en volumen) que la ensayada ante—
riormente. Los'datos.correspondientes a sstos experi-
mentos se indican en las tablas 4.12 y 4,13.

En la figura 4.11 se ha representado la cdncen— |
tfacién de hidroperdxido frente al tiempo(para.los»tres
exberimentos realizados a 1409C vy concgntracién varia—

ble de naftenato de manganeso, indicandose tambian.en

la misma como anteriormsnte, los datos correspondientes



TABLA 4,12 -

Exp. 140800055
'Presidn atmogfarlca...........'716 mm de Hg
“Temperaturc..a.....o.......... 140 oC

Caudal @ Opeeveesensnoeeasasss 1.316 1/my

Muestra (M1l.) veeeeeceesessess 5 Cc.C. cada % hr,
Duracién.......................8 hr. - .

Volumen inicia@liseesssscecsses 125 c.c. de dodecano Fluka
Perfodo de precalentamiento... 8 min.

AnéliSiS_-oaoooooooooooo-oooooo 1 ml. de muestra

tiempo mls.S,0-Na, moles/1. mls.NaGH moles/1,

“horas 0LN - [RooH) 0.1N [Acidd]
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 0,041
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 5.01 - 0.2500 6.500 0.6500
6.0 4,50 0.2250 84175 0.8175
6.5 3.95 © 0.1975 9,470 g.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




STABLA 4,13

Exp. 140in05%A _
Presién-atmosFérica........... 718.8 mm de Hg
Temperatura..isieeeseesoesessss 140 2C

Caudal d& Ogecevsennsesnnsasss 1,316 1/m,

Muestra(mle) veveeessesssnsases 5 CoC. cada % hr.,
Duracién......;.;.....,....... 8 hr.

Volumen inicial.iseeeceseessess 125 c,c. de dodecanc Fluka
Perfodo de precalentamientc... 5 min.

AnéliSiS.....I.o.......o....-.. 1 ml de muestra

tiempo mls.8203Na2 moles/1, ' mlé,NaUH * ‘moles/1,

horas 0.1N [RoOGH] 0. [Acido]
0.0 0.02 0.0010 - - 0.05 0.005
0.5 1412 0.0560 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 3,55 0.1825 1443 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 00,1940 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 ' 8.1070 14,14 1.414
8,0

174 ~0.0870 '15.23 . 1,523 .
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al experimento sin catalizador; y'en la figura 4.12 la
misma representacidn para la concentracidn de 4cidos
carboxflicos.

"+ Para analizar la inFlQencia de la temperatura en
la oxidacidn caﬁalitica, se realizaron tres experimentés
mds con la concentracién minima de naftenato de manga- .
neso ensayada, 0,05% en volumén, y'en el intervalo dse
temheréturas de 120 a 1509C, Los datos correspondientes
a estos experimentos se indican en las tablas 4.14;

4.15 y 4.163 y las_representaciones cogrgspondienteslen

las figurac 4,13 y 4.14.




TABLA 4.14. .

Exp. 1200n005% |

Presién atmosFérica.;;........ 717 mm ‘de Hg
TempPeratula.ecscssescssescesss 120 8C
Caudal de Opseeseveversenneses 1o 316 1/me

1UeStTa (M1e)eseseocesnocscsae B 'c.c_. .céda'% hr.
DUTACi6Nasescesecessoscoassass B hTs ‘ :
VOLlUMEN iNicialeeeeescsocecses 125 ﬁ.c. de- dodecano Fluka
Periodb'dé precalentamiento... 3 min. | ' |

AnéliSiS.OO'OQCOOOO.0.00.‘..0."f] ml. ﬂe mueStra

tiempo mls;5203Na2 moles/1, 1m}s.NaDH ‘moles/1,.

horas - = 0.IN - [RooH] 0.8 [Aeido] .
0.0 0.02 | 0.0010 0.09 - 0,009
0.5 0.18 | 0.0090 0.1 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 L 0.0425 - - 0,47 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 " 0426 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. 130Mn005%

Presidn atmosfériCaeesesescves 716 mm & Hg
Temperaturaeceeesoeocosensssss 130 2C
Caudal de Opeeesesnesecocreses 1,316 1/m,
Muestra (ml.)eeeesesoscosessss 5 Coc, cada & hr.
DUTBCi6Me0ssrossavosoccscnsses B hr.

Volumen inicial.........;.g.;. 125 c.c. de dodecano Fluka
Perfodo de precalentamiento... 9 min.

Anélisis...‘...'.0...’......'. 1 ml. de mueStra

tiempo ‘mls.S5,0;Na, moles/1. mls.NaOH moles/1.

horas: 0.1N [ROOH] 0.1N " [Acide]
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
145 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
645 3.46 © 0.1730 1422 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 4.16

Exp. 150Mn005% .
Presién.atmosFérica....;...... 717 mm de Hg
Temperatura................... 150 eC

Caudal de Opevesesensencenanns 1,316 1/m,
MUESETa {MLe)sevsesseesesssceee 5 CoCe cada % hr.

Duraf:lonooeoooooooooooco.ooooo B hru

Volumen inicia8leieeeecsecsseeese 125 coc. de dodecano Fluka

Perfodo de precalentamiento,.. 11 min,.

Anélisis...O..Ol.'.OOQOOOOOOOQV 1 ml. de mUEStra

8.0 ' - — - -

tiempo mls.S,0-Na, moles/1., mls, NaDH .. males/1,
horas 0.1N [RooH] S 0.N [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 0.960
5.0 ~ D.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 0.300 - 0,0150 18.06 1.806
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4.2 Oxidacidn de n-hexadecano

En el estudio experimental de 1la oxidaciéﬁ de esta
parafina, se tratd tambien de analizar la posiblé anflu—
encia de las impurezas existentes en el hldrocarburo,
dada la extraordlnarla sen81b111dad de estas r880010nes-
en cadena a la presencia de trazas que puedan actuar como
inhibidores, catalizadorss o 1n1c1adores. Con este ObJBtD,
se realizaron experimentos por duplicado con n-hexadecano
BOH y Fluka respectlvamente.

Se realizaron experimentos en el intervalo de 125
a 160¢C analizéndose la concentracién de hidroperégido en -
las muestras tomadas a leerentes tiempos. Salvo en los
experimentos a las temperaturas més bajas, se mldlo tam—
bien la concentracidn total de éq1dos carboxilicos; ya
'que hasta 1302C aproximadamente-, esta concentracidn era
muy pequefia y estaba dentro,dgl margen del error apalfti-
co. '

Los resultadds obtenidos en ésfoé éxperimehtos se
indican en.las tablas 4,17 a 4.31 ambas 1nclu51ve. Las
concentra01ones de hldroperéx1do s8 han representado ean
funcién del tiempo para cada uno de ellos en las figuras

4.15 a 4, 23 y las concentra01ones de &cidos en las Flgu—

ras 4, 24 a4, 31.-



.TRBLA 4,17

Exp. 16B125

Presidn tmaSfETiCa vesseeoeses 722 mm de Hg

femperatura cessessscassseanseso 125 2C,

Caudél de 92 .;..o....}=....... 1.316 1/m.

‘Muestra (ml) sesecessssseasessas 5 C.Cc, cada % hr,

DUTACION eessoovosoososssseesese B hr. o
Volumen inicial ................ 125 c.,c., de hexadecano .BOH
Perfodo de precalentamiento ... 10 min.

Anélisis ..l..’........."..'.l 1ml. de muestra

tiempo mls.S,0Na, moles/1.,

horas 0.01N [ROOH]
0.0 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

Exp. 16F125 _
 Presidn atmosFATica eeeevecees
Temperatura Cerreeeeenneeneeas
Caudal-de QQ‘......,,.........
Muestra (Mle) seeesecoonssasas
DUTECION sevessnnncssecsasnans
Volumen inici@l seeeeesvececace
Periodo de precalentamienta ..

AnéliSié ® 0 & s 0 00 00 0 0060038300000

71 7 mme

125 og,
1:316 1./m.
5 c.Cc, cada

8 horas
125 c.c.

8 minutaos

NojH=

de Hg

hora

hexadecano Fluka

1 ml., de muestra

tiempo mls.S,0-Na, moles/1l.
horas 0.01N, [ROOH]
0.0 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
3.8 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 5,35 0.03175
7.0 7.20 d.03600
7.5 8.05 0.04025
8.0 8.45 0.04220




. ?ﬂuestra (mlo) v 2000000000000 5 Ce.Co Cada

" TABLA 4.19

Exn,., 16B130 ) ,

Presidn atmosférica cesscasees 718 mm. de Hg
Temperatura suesesoscsessesess 130 2C, »
Caudal de O, veuevervnnennaens 1.316 1./m,

hora

[ N1

Duracién .'.‘...‘.'..0........0000 ’ 8 hDraS
Volumen inicial secececsssssss 150 co.c. de hexadecano BDH
Periodo de precalentamiento .. . —=

ANElisiS ceevesevessssesssnsss 1 ml,. de muestra

tiempo mls.S,0,Na,  moles/1,

horas 0.IN, - [RooH]
0.0 0.07 0.0035
0.5 0.17 0.0085
1.0 . 0.26 N 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 0,0555
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
745 2,17 . 0.1085
8.0

2,36 - 0.%180

P



TABLA  4.20

,.Exp.16F130 . \ ‘
“V-E'preSlOn at'nOSFBI‘lCa........-..719 mm. de Hg A

‘(‘Temperatura..'l..l.....o...‘..‘]SOo C.

- Caudal de 02.;.........,......1 «316 1./m.

Muestra(mle) seeceesessessesessd CoeCo cada O, 50 horas
.'Duracidn..,..........o,.,.....B horas = - - B
Volumen inici@l.usesssssssssss150 coc. de hexadecano Fluka |
Periodo de precalentamlento...7 minutos | ' o

. Anéllsls......................1 ml, de muestra

tlempo © mls, 5.0 Na - moles/l. mls;NaUH: “moles/1..

horas D;1N? > ? ~  [rooH -'1‘40;G1N{" | Fbldq

0.0 0.02° . 0,00175 - 0.66 0. 0066
0.5 - 0.07 - 0.00375 0,57 . 0.0087
1.0 . 0.16 - 0.00800 - - 0.51 .  0.0081
1.5 0.27  .0,01350 ° . 0.61 . 0.0061
2.0 0.36. ~  0.,01800 0,55 .  0,0055
2,5 0.46 - - 0.023000 0.69 . _ 0,0069
3.0 0.63 - 0.,031s0° . 0.62 ~  0,0062 -
3.5 o.72  0.03625 0,58  0,0058 -
4.0 0.89  .0.,04450 - 0,72 . 0,0072
445 1,066~ .0,05250 ° 0,75 ~°  0.,0075
5.0 1.21 .. 0.,06075 . 0.86 . 0,0086
5,5 1,43 . 0.07150 . - 1.22 - 70,0122 -
6.0 1.59 7 0.,07850 - . 1,45 . 0,0145
6.5 1,81 . 0.09075 © . 1,80 - . 0,0180. .
7.0 2,07 - 0,10350 7 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.16F135 |

Presidn atmoSféricaeecescossss 720 Mm.de Hg
Temperatura.........o......... 135¢ C,

Caudal de 02.................. 1.316 1./m.

Muestra (Mle)eeeecesosssoeaass 5 CuCe cada % hora
DUraciBNessseecesvasosescesess B horas _
‘Uolumen inicial.sesscseeseeees 130 coc. de hexadecano Fluka
Periodo prscalentamientO...... 7% minutos |

Anélisis...ﬁ.....0.....‘.:..’... 1 ml. de muestra

tiempo mls.5,0,Na, moles/1, mls.NaQH moles/1,
horas D.1N, [RooH] . 0.0MN. [Acidd]
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 0.0033
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 0.0071
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 031290 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 3240 . 0.0340
7.5 4.38  0.2190 3.90 0.0390
8.0 4,97. 70,2487 4,28 0.0428




TABLA 4.22

Exp. 168140

Presidn atmosférica..eeeess... 720 mm. de Hg
Temperatur@.ieseceveceossessass 1402 C,
Caudal de Opeecervsqessaasases 1,316 1./m,

MUBStra (mlo)oo-oocooocootnooo 5 c.c. rada hora

N

Duracién".I.......Q.O...0..'.‘ Bhoras

Uolumen-inicia;.;......r...... 150 c.c., de hexadecano BDH =

. Periodo de -precalentamiento,., ==

AnéliSiS....;.o-.............. 1 ml. deﬂmuestré

tiempo mls.5,0,Na, moles/1. mls.NaOH  moles/1,

horas 0.1N. [RooH 0.5 [Acidg .
0.0 0,04 0.0020 0,02 - 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 .  D.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 . D.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.16F140 |

Preéién atmosfericacsieeseeeess 716mm de Hg
TemPEratuT@eseeseecenasneonsss 1408 T,

Caudal de O,esevereccnsonneoes 1,316 1./my

Muestra(mle) eececsecasovsessse 5 CoCs cada 0,50 horas
DuUTacidneevesesessesessesecssss B horas f

Volumen inicia@l..ieeecessssses 130 c,cC, de:heXédecann.Fluka
Periodo de precalentamiento... 7 minutocs 4
ANELiSiSseessessassascsssessss 1 ml, de muestra

tiempo m;s,SZUSNa2 moles/l, = mls.NaOH. moles/1,
horas 0.1N, - [RooH - o.n, [fcida)

0.0 0.01 0,0005 0.03 0,003,
0.5 0.68 0.0047 - 0,03 0,003
1.0 0.30 0.0150 ' . 0,03 0.003
1.5 0.60 '0.,0300 0.66 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
345 2,40 0.1200 0,19 0.019
4,0 3.01 . 0.1505 0425 0.025
4,5 3.64 0.1820  D.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
645 . 6.78 0.3390 0.97 - 0,097
7.0 7.48 © 0,3740 . 1.25 0.125
745 7.98  0,3990  1.53 0,153

8,0 : 8.66 0.4330 1.83 . 0,183




'Exp.16B145 -

’ presién atmOSFéricao se000 000000

TABLA

. Temperatura..-'......"......"

caUdal de Uzoooocooooooooo.ooo

'MUestra (ml )ooooooooo.ooooooo

Duraclén'.....ﬂ.ob...'.00.0'....4.

VOlumen inicial...'...........

Perido de precalentamientD.ees. .

) Anéllsls......................‘.14ml..'

4,24

725 mm, de Hg . =
145¢. C,

1:316 1./m.

5 c.c, cada 4 hora

8 horas '

ZUD:C;C. de hexadecano BDH

de muestra .

mls.NaOH  moles/l.

tiempo mls.SZDSNa2 -moles/1,
horas 0.1, [ROOH] 0.1N. . [Reido]
0.0 0.05 . 0,0025 0,06 0.006
0.5  D.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 4434 0,2170 0.56 0,056
3.0 5.96 0.2980. 1.00 0.100
3.5 7448 0.3740 2.09 0,209
4.0 7426 0.3630 3,76 0.376
4,5 5,94 © 0.2970 . 5,38 0.538
5.0 4,86 ‘042430 - 7.10 0.710 .
5.5 3,82 ' 0.1910 B.50 0.850
6.0 3.64 0.1820 10,50 1,050
6.5 - 3.80 0.1900 12,36 1.236
7.0 328 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

EXpo16F 145 '
Presién-atmo§?érica°..,....... 718 mm de Hg
Temperatu’ra..........‘......... 145¢ C,

Caudal de Upesiesessseassesass 1,316 1o/m,
MUestra (mle)eeeocssscosesecses 5 C,C, cacda ¥ hora
DULraCidNecessasssecosssssssses 8 horas

Periodo de precalentamiento... & minutos

Volumen inici@l.sececessecesese 150 c.c. de hexadecano Fluka

. Anélisis....;........o........~1 ml., de muestra

tiempo - mls.S.0.Na moles/1., mls.NaOH moles/1,

" horas ‘ o.fm? ’ @op@ 0.4N. [Kcido]
0.0 0.01. 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 0.14 . 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 6495 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 043975 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

Exp.168150 | ,
Presidn atmosféric2eeeesvesees 718 mm. de Hg

Temperatura..,...;...........; 150¢ -C,
 Caudal de Dyueesvecencenssasnns 1,316 1./m.
Muestra (ml. )....cs............S c.c. cada 4 hora
' Dura016n...................... 8 horas
Volumen lnlClal............... 150 c.c. de hexadecanoc BDH
Periodo de precalentamiento... — oo

'ﬁnéllsls.................-.... 1 mlo de muestra

tiempo mls., S,0zNa, moles/l, - mls.NaOH moles/l._._'
horas . 0.1N, [RooH] 0.1N.  [Acidd
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 1415 ' 0,0575 7.21 0,721
4,5 0,71 0.0355 - 8,35 . 0,835
5.0 0,74 1 0.03700 . 10,88 . 1,088
5.5 0.75  0.0375 11,62 1.1862
6.0 . 0.86 0.0430 . 13,28 - 1.326.
6.5 0,77 - 0.8380 14,95 1,495
7.0 . 0.80 70,0400 - 17.06 1.706
7.5 0.57 0.0280 - -

8.0 - 0,69 0,030 - <




TABLA  4.27

Exp.16F150 |

Presidn atmosferica..eeseesees 718 mm de Hg
TemPeratur8eeeeeeseeseecensass 1502 C, - v

Caudal de O,emsseassncasinnnss 1316 1./m.

Muestra({mle) ceeeccecooacoesess 5 CoCe cada .0.25 horas
DUTACiBMe e essaososnoassesseess 4 horas .
Volumen inicia@l.eeeesecesesses 130 c.C, de hexadecano Fluka
Periodo de precalentamiento,.. 7 minutos

RnéliSiS......-.o.o.....o..... 1 ml, de muestra

tiempo mls-3203N82 moles/1, ‘mls.NaOH moles/1,
horas 01N, RooH 0.IN. .~ [fcidg)

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 0,08 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 6487 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 5445 | 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.168155.

Presidm atmosférica.eeeseecesss 717 mm. de Hg .-
Temperatur@eeeceecsesececceesss 1552 C,

Caudal de Oyeeeveesencssaneass 1,316 1./m.

Muestra (Mle)eeessesssseceeess 5 Cocs cada 1/4 de hora
DUTACi6Neesasecesoensoasssssse 3 horas -
Volumen inici@lesecesoeesessss 100 c.c. de hexadecano BDH
- Periodo de.precalentamiento... 30 minutos

Anéliaisoooooocoooo'.oooo_qooo.oo 1 ml. dB .mUEStra

tiempo mls.S,0-Na, moles/1. "mls.NaOH moles/1.

horas S 0.N. [RooH) 0.IN.  [Acidd]
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 0.635
1.25 3,98  0.1990 0.55 0.055
1.50 6,495 - - 0,3245 0.95 0.095
1.75 7.76 0.3880 1,66 . 0,166
2,00 - - | - -
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




© TABLA 4.29

Expg16F155 ‘ - .
Presidn atmo§Férica....;....;. 719 mm. de Hg
Temperatura..............a.... 155¢ C,

' Caudal de. Dpeeevesesessnncnoes 1,316 1./m,
Muestra (ml, )...........(..... 5.c.c, cada 1/4 de hora

; DUT@Ci0Neseseecoseacaceescecones 3 horas ' _ .
Volumen inicial.sesesceceesess 100 c.c. de hexadecano Fluka
Periodo de precalentamiento... 7 minutos
ANELlisiSeeiesassiesssenosnsnse 1 mle de musstra

tiempo mls;8203Na2 moles/l.  mls,.NaOH moles/l,

-horas 041N, ~ [RooH 0.1N.. [{cidd]
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

10,75 2,330 0uM650. . 0,17 © 0,017
1.00 3.5  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
1.7 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° U 0.16100 . 2,15 . 0,215




TABLA 4,30

Exp.16B160

Presidn atmosferic@..eseseeses 720 mm de Hg
TemperatuUra@,ceseevsesasecssees 1602 C,

Caudal de D,esecevoncroncnsans 1.316 1,/m.

Muestra(mle) eseocsscosasveossoe 5 CoC, cada 0,125 horas.
DUra8cibn.iisesesessassssvssese 2,50 horas

Valumen inicial.secveceeceseseaeel30 coc, de hexadecano BDH
Periodo de precalentamiento..., 20 minutos

.Anélisisooooao.qoo-.oooooooooo 1 ml, de muesti‘a

tiempo mls.S,0 Na2 moles/1, mls,NaOH moles/l.

horas -0.1%.3 RooW.  o.aN. [tcidd
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 0412 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 0.1420C0 1.14 0.114
1,625 - - ‘ - -
1,750 2,17 G.10850 1.15 ' 0.115
1,875 - - - -
2,000 - 1.93 0,09650 1.48 0.148
2,125 - | - - -
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

- EXps16F160.

Presién'atmbsférica....,...... 720 mm, de Hg
Temperatura.steeescesesssasses 1602 C,

Caudal de Opeeeevesessnseasess 1,316 1/my

Muestra (mle)eeecesosesvesaess 5 CoCe cada 74 minutos
 DUTACiBNeetcensrossoessosnasss 2 horas

Volumen inici@l.eseeescescssss 130 c.c, de hexadecano Fluka
Periodo de precalentamiento... 7 minutos ‘

Anélisis......'O......'....... 1 ml. de muestra

tiempo ne de mls,$,0.Na, moles/1,
horas muestra C.1N. @00@
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, 421620
0.875 7 4,72 : 0,2360
1.000 8. 5.19 0.25095
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
1,628 13 3.66° 0.1830
1.750 14 3451 : 0.1755
1.875 15 3,12 0.1560
16

2.000 2.95 0.1475
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4,3 Oxidacidbén de n-~decano
r .

I

~Se estudid tambien la oxidacidn térmica del n-de-—

|
cano Fluka en el intervalo de temperaturas de 130 a 1602C,
i _ ' .
midiendose las mismas variables indicadas sn los aparta-
dos anteriores,

’ _
' Los resultados obtenidos en estos experimentos se

! . .
‘indican en las tablas 4.32 a 4.38, Las concentraciones ds

I o ! .
hidroperéxido se han representado en funcidn del tiempo

en las figuras 4.32 a 4,36 y las de &cidos carbox{licos

en las figuras 4.37 a 4.41,

'
1



o . . TABLA 4.32

Exp. 10F130
- Presidn afhpsﬁérica cetseecevess 719 mm de Hg
Temperatura ...........}........r1309 C.
Caudal de Oy sevevecensensenssne. 1,316 1/m,
Muestra (ml.) sevenwoesssseseeses 5 C.C. cada % hr,
DULBCIGN wevesoeonncnseesoninsoa 8 hr,
Volumen inicial .seesesessseseses 150 c.c. de decano Fluka
Periodo de precalentamiento eees —— |

Ana'liSis‘\oou--noo-nncooto-co'oo.o 1 ml. de mueStra

ﬁiempo_ mls.5203Naz' moles/1.
Horas 0.1N _ ROGH
!
0.0 0.04 0.0020
0.5 - 0.09 - 0.0045
1.0 14 0.0070
i.5 0.15. : 0.0075
5.0 0.21 0.0105
2.5 0.30 . 0.0150
5.0 0.38 0.0190
17).5 0.46 - 0.0230
4,0 0.57 | . 0.0285
4.5 0.67 o 0.0335
5.0 0.79  0.0395
5.5 0.92 | 0.0460
.‘é.o 1,02 0.0510
5.5 1.31 0,0605
7.0 1.39 0.0690
7.5 1.62 - 0.0810
8.0 1.66 -  0.0830



TABLA 4.33

Exp, 10F135 |
Presidn atmjos-f‘érica........e..719 mm de Hg
Temperatiurdeceeeeesosccceesessl358 Co

Caudal de Opeeseoesceccsscsaestadi6 1/m,

Muestra (Ml.)eeecessscsvecssss CaCy cada % hr,
DUTECi6Neenoeescoassecoanssoseed NI

Volumen in#cial...............150'c.c. de decano Fluka
Perfodo de precalemtamiento,..—— - _
Anélisis..{...................1-ml. de muestra

tiempo rrllls.SZUSNa2 moles/l. mls.NaGH moles/1,

horas " 0.1N [ROOH] - 0.0%N [Acidd]
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 .88 '0,0440 - 0,88 0.0088

4.0 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 6,0960 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

745 ! 3426 0.1630 3.74  0.0374

8.0

3,74 - 0.1870 5,66  0,0566




TABLA - 4,34

!

Exps 10F140

Presidn atmosFériCaseseseeesss 717 mm de Hg
TemperatuUr@essscesceereseseses 1402 C,

Caudal de Opesvessecsssosnceas 14316 1/m,

Muestra (ml.)ceceoscovseossees 5 CoCo cada % hr,
DUTECi6Neaiaseesscncosoasessss B hI. .
Volumen inicial;.......o...... 150 c.c. de decano Fluka
Perfodo de.precalentamientoe... -

ANZ1iSiSecececcsccosenesenseces 1 ml. de muastra

tiempo mls.S,04Na, moles/1. mls.NaGOH moles/1.,

. horas 0N [rRooH] 0.1N [Acida]
0.0 ' 0.01 0.0007 0.04 0.004
0.5 0412 - 0.0060 0.04 0.004
1.0  D0.29 0.0145  0.04 0.004
1.5 1 0.56 0.0280 0.06 0,006
2.0 0.90. 0.0452 0.07 0.007
2.5 " 1.28. 0.,0642. 013 0.013
3.0 1,78  0.0875 0,17 0.017
3.5 ' 2.18 10,1090 0,22 0.022
4.0 2,72 . 0,1360 0.27 - 0.027
4,5 3.3 0.1655 0,33 0,033
5.0 . 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 0.2940 ° 0,98 0.098
7.0 '+ 6457 10,3285 1,25  0.125
7.5 . 7.5 0.3575 1.62 0.162

8.0 .~ 7.57 - 0.3785 2,02 0,202




TABLA 4,35

Exp. 10F145

Presidn atmosfériCaeseeeeeeess 721 mm de Hg
TEMPeratULaessrsenneenesnseses 1452 C,

Caudal de 0pegecssssosacacecss 14316 1/m.
Muestra (mle)eesoseessoeeesses 5 CoC. cada § hr.
DUTECi8Nevoeresonensoncanasens B hr. -

Volumen inicial...........'... 150 c.c., de decanso Fluka
Perfodo de Precalentamiento,., ——
Anélisis.;}..oa.;.....;.;..... 1 ml, de muestra

‘tiempo "mls.SéosNaz moles/l, - mls,NaOH moles/l..

horas. ' 0.IN [ROOH] o 0.IN [Acidd]
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
145 0,99 0.0495 0.08 _ 0,008
2.0 1.55 0.0775 0.0 0,010
2.5 2,24 ~0.11200 . 0.17 . 0,017
3.0 3,07  D.1535 0.24 0,024
3.5 4,04 00,2020 ¢ 0.41 . 0,041
4.0 4,92 0.2460 0.58 0.058
4.5 6423 0,3150 0.90 0.090
5.0 7.53 .. 0.3760 1.53 0.153
5,5 Bold 0,4070 2,50 0,250
6.0 8,52 . 0.4260 3.58 . 0.358
645 8412 0,4060 . 4.86  0.486
7.0 7.62 - ' 0.3810  6.16 0,616
7.5 . 6,62 ©0.3310 . 7,74 0,774

-840 . 6.28 - 0.3140 . 9.48 0,948




TABLA 4.36

Expe 10F15G

Presidn atﬁos?érica.....;a.;.. 720 mm de. Hg
Temperaturé......oao.a......o. 1502 C,
Caudal de Opcesecvessoseeseeses 1.316 1/m,
Muestra (mJ.;.).......,..'....'.'.. S c.c. cada 1/4 hr.
Duracifnescsececessocssscessss 3.5 hr,

Volumen inici@lasseeseessceesss 100 Ccoc, de decano Fluké
Perfodo de precalentamiento...-10 min,

AnéliSiS}.3....-.0.............. 1 ml de muestra‘ .

|

tiempo mls.S,0,Na, moles/l.  .mls.NaOH moles/1.

horas 0.IN [ROOH] ~ 0.LN [Acidd]
0.00 0,01 0,0007 0.05 0,005
0,25 ' 0.15 0.0075  0.07 0.007
0.50 S 0,42 0.0212 - 0.07 0.007
0.75 . 0.74 0.0370 0.09 0.009
1.00 1414 0.0570 0.12 0.012
1.25 C1.74 0.0870° 0.17 0.017
1.50 2,27 0,1135 0.23 0.023
1475 2,94 0.1470 0.26 0.026
2,00 . 3,51 0.1755 0,37 0.037
2,25 4,25 . 0.2125 0.53 0.053
2,50 " BJ.14 0.2570 0.67 0.067
2,75 ' 5,90 . 0,2950 . 0,93 0.093
3,00 . 6452 0.3260 1,25 0.125
3.25 ' 6,76 . 0,3380 1460 0.150

3450 6470 0.3350 2.32 0,232




Exp. 10F155

Presidn atmosférica.eecocessee
TempPeraturasssesocseccsssococe
Caudal de Bpeeescesecocsocsene
‘Muestra (Mle)becessasoocovaces
DUracidNesscesscosvsessssosncas
Volumen inicigl...............
Perfodo de precalentamientos..-

Ana’lisislC."..O....’.C.O..O...

TABLA 4.37

3 mil‘l. )

718 mm de Hg
155¢ C,

1.316 1/m,
5 c.Cn
2 hr, - .
75 c.c, de decano Fluka

cada 5

1 ml. de muestra

tiempo mls.3,0zNa,

moles/1., mls .NaOH moles/1.
horas - 0, AN [RUU ] 0.1IN - [Acidi]
0,00 - - - -

' 0.25 0.36 0.0182. 0.06 0.006
0.50 0.87 - 0.0430 0.11 0,011
0,75 1463 0,0817 .14 0.014
1.00 3,39 0.1695 0.30 0.030
1425 4,43 0.2215 0.46 0.046
1.50 5,37 0.2685 0.74 0.074
1,75 6,17 0.3085 1412 0.112
2,00 6428 0.3140 1.66 0.166




Exp. 10F160 .

TABLA

Presidn 2tmoSFéricCteecesaceeee

TemperaturaL;...&o............

Caudal de Uzooooooooookoooooco

[luestra (mlo);000000¢.l0.90!0.

Durabién.......o..o.».........

Volumen iniCial.aocioooooooolo

Perfodo de precalentamiento...,

AnéliSiscooo;oo-oooooooooooooo

4.38

718 mm de Hg

1602 C,

1,316 1/m,

5 c.c., cada % hr,

2 hr,

70 c.c. de decano Fluka
10 min,

1 ml, de muestra

tiempo mls.SéGBNaz.

mbles/l. mls,NaOH  moles/1,

horas © 0L1N [RooH] - 0.1N [Acido]
0,00 0.03 0.0015 0.09 0.009
0.25 0.49 0.0245 0,09 0.009
0.50 1,46 0.0732 0.14 0.014
0475 2,36 041315 - 0,25 . 0,025
1,00 3,29 0.1645 0.42 0.042
1.25 3.98 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
0.1665 1.88  0.188

2,00 3,33
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4.4 Influencia de la velocidad de transFerencia 

-

- de oxigeno

-

Teniendo en cuenta el eétudio bibliogréfico rea-
lizado, qué se describe en la parte 2 de esta memofia,
y el hechc de que despues del mdximo de concentracidn
de hidroperdxido la forma de las curvas de distribucidn

de producto$s eran muy dificiles de reproducir experimen—

-talmente, lo que parecia indicar la existencia de- una

variable no contrclada, se pensd que esta podia ser el

grado de agitacidén de la fase 1{quida debido a que en

"esta zona la velocidad de transferencia de oxigeno pa-—

sase a influir en la velocidad global del proéeso.'
Con-bbjeto de obtener alguna informacidn sobre

este:aépectoysé realizaron tres eXpérimentos en las si-

guientes condicioﬁes:

12F1608B-" a las 0,75 hr. de iniciarse el axperimento se
interrumpid la agitacién mecénica. |

12F160C~ é.lés 1,50 hr. de iniciarse el experimento se
cortd la corriente de -oxigeno sustifuyendoéé
por otra del mismo caudal de nitrégeno. |

1281600~ a 1és 0,50 hr. de iniciarse el exﬁefimenté 58

o : interrumﬁié iaAagitaciénnecénica.'

Los resultades obtenidos en estos experimentos se
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indican en las tablas 4.39, 4.40 y 4.41. Las concentra—

" ciones de hidroperdxido en funcién del tiempo se han re-=

presentado en la figura 4.42 y las de 4cidos carboxf{li-

cos en 'la figura 4.43.

4



TABLA 4.39 -

-

Exp. 12F160B |

. /Presifn abmosférica.....es...s 718 mm de Hg
Temperatura@eecescessseessoeses 160 2C
Caudal de Dpeeeesvecscassanees 1,316 1/m.

MUESELTE (ML1e)eeeeosocececcesee 5 CoC. cada 1/4 hr.

"'..D-ura'pién...........-..oo.‘..o.'., 4 hI‘. ) . ] e .
UDlumen inicial............... 130 C.C.. deﬂodecanoF]_uka“

Perfiodc de precalentamiento... 12 min.

ANZ1liSiSesecesncocvsscaccnasee 1 ML, de muestra

tiempo mls.S,0,Na, moles/1l. mls.NaOH moles/1.

horas 01N [RooH] 0.1N [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
1.00 2.79 0.1395 2,20  0.220
1.25 2,70 - 0,1350 © 3.10 0.310
1.50 2,70 0.1350  3.50 0,350
1.75 2,86 0.1430 4,60  D0.460
2,00 2,88 0.1440 5.60 = 0,560
2,25 - 2.87 0.1435 662 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 5.80 - 0,980
3.75 - 2,05 0.1025 10.80" 1.080

4,00  1.50 0.0750 11.40 1.114




3 - "TABLA.I4,4U

Exp. 12F160C \
Presidn atmosféricaseeesecsess 718 mm de Hg
Tempefatufa.....o............. 160 eC
Caudal de Dpeeecessssecescsseees 1316 1/m,
Muestra (Mle)eeseceevesssssese 5 Coc. cada 1/4 hr. '
DUTECIBN.sesssreseesnoasssasas 3 hI. | )
Voldmen inicial.ceeseecessssss 130 c.c. de dodecano Fluka
Perfodo de precalentamiento... 5 min, '

AnéliSiS...................... 1 ml. de mues-tra

tiempo . mls°5203N32 moles/1, mls,.NaOH moles/1.

horas 01N [RooH] 0.1N [Acido]
0.00 0.060 £.0030 . 0.09 - 0,009
0425 . 0.775 0.0387 0.09 0,009
0.50 2,365 0.1182 0425 0,025
0.75 4,120 . 0.2060 0.87 0,087
1.00 3,740 1 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

3,00 0.325 ' 0.0162 3,52 0.352




O TRBLA  4.41

. Exp.; 1281600 | |
:breﬂiﬁn atmoSFEriCassesseesess 718 mm de Hg
Temperatura.ssesivseccessescsee 160 2C
Caud@l de Ooeoesvocccaceoscnes 1,316 1/m.

MUestra (M1e) eeseecoceesssecess 5 CoCe cada 1/4 hr.

Durd01on...................... 3 hr., ,
Uolumen inicialesseeesccescees 130 coc, de dodecano BDH
'Perfodo de precalentamiento... 15 min.
Anéllsls......................-1 ml. de muestra

|

tieﬁpo - mls.Sp0zNa,  moles/l, mls.NaOH . mols/1l,

hor#s . BaN [RUUH].“' 0N [Acida]
'o.oé‘ © 0,04 6,002 - . 0.06 0.006
0,25 0.82  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 04162
1,25 3.66 0.183 2,82 . 0,282
1,50 3.23 © :0.161 3,92 - 0,392
1475 0 3,32 0.166 4,76 0.476

2,00 3,90 0,55 - 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 04179 © 9,43 0,943

3.00 . 3.98 0,199 10.37 1,037
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5. INTERPRETACION DE LOS RESULTADOS
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LS Oxidacidn de n-dodecano

' 5.7.1 Oxidacidn té&rmica de n~dodecanao

' ~

En estos experimentos se analizard sucesivamente la

uelocidad de aparicidn de hidroperéxido y la velocidad de
aparicidén de &cidos carbox{licos. Como se verd mds adelan-
te,vef mdximo en la concentracidn de‘hidroperéxido que apa-
rece generalmente, en el intervalo de tiempo inuesfigado,
en los experimentos correspondientes é las temperaﬁuras

mds aitas, incica un cambio en el mecanismo.por el que la

oxidacidn tiene lugar; por esta razdn, ambas zonas, antes
i

y despues del mdximo se tratardn tambien por separado,

" 541.1.1 Primera etapa de oxidacidn, antes del mé&xi~

5 mo en la concentracifn de hidroperdxidao

' a) Aparicién de hidroperéxido

El mecanismo més ampliahente aceptado en
la‘biEliogfaFié para los primerosamohentos de la oxida-
ciSn ﬁérmicé de hidrocérburos en Faséiliquida es, Emanuel

' (1965) | | |



- 150 -

. ROOH —%—» radicales _ iniciacién . [5.1]

" . yd . I Py ] . ’ .
R* + 0, 22E2E%5 RO, [5.2] .
propagacidn

e K T e '
RO,. + RH —E—5ROCH + R ~ [5.3]

K

J radicalés-——iL>DrdeCt08 terminacidén - [5.4]

moleculares

L

este mecanismo es aplicable una vez pasado el perfodo de in~ i
duccidn, es deCLr, cuando el h1droperox1do se ha convertlﬁo
en la principal fuente de radicales llbres; DEeTOo antes de-
alecanzar el mdximo en la concentracidén de hidroperdxido,es
decir, cuando puede despreciarse la velocidad de las etapas
de désaparicién de hiaropeféxido ?fente a su Ueloéidad cde

Forn Clon, ecuacidn [5.u] en este caso

' d{ROO R
. _LLE_@J Ko [ROS] [RH] | [5.5]
Si se admite la Hlp0t951s de regimen cua51—esta01o—
nario para los portadores de la cadena y que la etapa de '
terminacidn es de 28 orden,la concentra016n de radicales.

\/' ['RobHJ [s.6]

vendrd dada por

= I =
ct e -

(Radicales]



- 151 -

1

{ -

~unqua un resultado semeijante se obtendria admitien-o
J

e lfquida se mantiene el equilibric de dimeri-

[&]

gquz en la fa
zacidn del- hidroperdxido por formacidn de ouentes de hidrd-
-geno, jSateman y Hughes (1552), Antonovskii y col. (1966)

-~

2 ROOH <3 (ROOH), [5.7]

| [(RSOH)ﬂ =X [5.8]

[RocH] 2

si el valor de X es elevadd,es decir,si el equilibrio estd
muy desplazado hacia la formacidn d-=l dimero, -la concentra-
cién total de hidroperdxido determinada por andlisis serd

[RDDI:A:I total = [ROCH] + 2 [(ROOH),| = 2 [(RDDH)Z_J [5.d]

y suponiendo que sea el monémero.el gue interviene en la
etapa de iniciaciéh y terminacidr de'primer'orden, se obtie-
ne para la concentracidn de radicales en regimen cuasi-es-
tacionarid, Camacho vy col, (1976)

| Kj ROOH] _
[Radicales] = —* RO0H] totay [5.14)

| o Ky \[2K

3in embargo, se considerard de momento la ecuacidn

[5.§L ya que es mds ampliamente a:ep.ada en la bibliografia,



- 152 -~

iiientras la fase liquida este saturada de oxfgeno,

la etikpa 5.2 pusde considerarse muy rdpida vy la mayor.

sarte de los radicales presentes en cada instante seran

radicales peroxi, RDé, con lo que sustitﬁyendo [5.5] en

-

'[5.5];.

L

d [ROOH K k2 ~
' . I, %k - [rRH]  \/[ROOH] - [B.1
dt , :

K |

y dado que en estas primeras etapas de oxidacidn la con-
centracidén de hidrocarburo cambia muy poco, su valor pue-

de incluirse en una constante cindtica aparente

=
e N

K‘.]_ = ——— [rRH | ,[5.1.2]

con lo que [S.1ﬂ guedard en la forma

dt

a[rooH] - ¢\ [[rooi [5.13

Siguiendo un procedimiento semejante perc acep-

tandb la ecuacidn [5.10] se deduce

1

Kq = P ;___[HH} [5_14]



La ecuacidn de vslocidad [5.1@} explica la zutoca-

-
i

tdlisis observada en estos procesos en cadena con ramifi-

r

i
|

cacidn dezenerada. Separandao variables en 5.13} e inte-

grandg se ogbtiene

\ ~

1. :
[RDDH]2 = %t + cte - [5.15]
. ecuacidn que puede comprobarse graficamente a partir de
los resultados experimentzles,
L= ecuacidn [5.15] se ha comprobadec sn las figuras
5.1 y 5.2, en las gue se represente la raiz cuadrada ' de la

concentracidn de hidroperdxido frente al tiempo; conviene

indicar gue en los experimentos a 150 y 160 QC‘solo se hén
utilizado lés datos previogs al mﬁximo de concentracidn de
hidroperéxido por las razones indicadas anteriormente.

En estas figuras se observa que laos résultados gExpe—
rimentales se ajustan muylbien a la ecuacidn [5,55],'8 in-
‘clusé en los dos experimentos realizados a 135 8C se obtie-
nen fectas practicamente paralelas, a pesar de gue las con
cent;aciones de hidroperdxido a tiempos iguales son dife-
rentes, probablemente debide a una diferencia en los pe=~".

/ .

riodos de precalentamiento que determinan concentraciones

*

distintas de hidroperdxido a tiempo cero, Esto significa

que el mecanismo representado por las ecuaciones [5.{] a
[5.{] es consistente con los resultados experimentales ob-

tenidos,
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A justando por_minimoé cuadrados los datos represen-

tacdosl en las figuras. 5. 1 y 5, 2 y‘teniendo en cuenta'que

uerTdo con la ecuacidn (5 151 la pendlenuq de esas

"i
O
cr

c
|

%é debe representar K1/2, se obtienen los resultados
gue se indican en la tabla 5.1, Se observa en esta tabla

L ' : me : . .
que los valores de los coer101entes de Corr818016n_p0nen\
I

de manlfleuto de una forma cuantltatlva que la ecuacidn
I

[S 1§j se cumple bastante b10n~ debe tenerse presente que

!

en el ajus;e se han utlllzado ‘solo los puntos experimentg—,

les en que la concentracidn de hidroperdxido sra superior
| 1 . , - o o
-a 0,07 mol/litro ue corresponden @ la zona .anterior al
L . q !
| . .

| .
l .« . . . .
punto de inflexidn que precede al mdximo de concentr3016n'

. , .
de h%droperox1ao, ya quq la ecua01on [5 13 es solo apll—

[ .
cable al perlodo de velocidad de reaccidn crec1ente.
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TADLA 5.1

Valorés de la constante aparente, K _moles%/(lt)% hr.

1 1

Coeficiente de

Expe- . LY . correlacidn
128130 | 0,058 0,991
128155A 0,095 0,997
1281358 - . 0,100 0,991
128120 0,135 0,993 o
128145 0,265 0,999
128150 | 0,358 . 0,999
128155 0,599 - 0,998
v128f60 | 0,582 : 0,999

Los valgres de K1 se han repressntado 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 representacidn tipo Arrhenius.

Por ajuste por minimos cuadrados se obtiene

K, = 1,97 10"% exp.(-32300/RT) 1220,995 [5.16]
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b) Aparicidn de dcidos carboxflicos

De acuerdo con las ideas actuales sobre la oxida-

.cidn g hidrocarburos en fass lfguida con oxigeno molecular,

[ B .
el hidroperdxicdo-es el gunto de partida para la formacidn

’

de compuestos oxigenados estables, por esto, aungue los

- dcidos carboxilicos constituyen la (ltima etapa de esta

oxidacidn, podria admitirse en principio que

N

P 4.Ql£§%§2él = K2 aooﬂ]” _ | [5;1@

y dividiendo esta ecuacidn por la [5.13] se obtiene

d [acivog] _ f2 [RooH] "=05 ~ [5.18]
d [ROCH] Ky - T

sepafando variables e integrando
!
Ko

K1 n+0,51

[Acidos] = [RooH] 1+053 + cte | a [5.19] |

Con objeto de comprobar la eéuaciénj[5.1§] puede
ﬁtilizarse el experimentc realizado a 140 2C en el que
'aunqge'la concentracién de 4cidos carboxflicos es aprecia-
ble ﬁo se aicaqzé el mé&ximo de concentracidn de hiﬁrquré—

xido. en el periodo de oxidacidn investigado, es decir, en
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el gus se dispone de mds puntos experimentales (tiles. Esta
rspresentacidn se ha realizacdo en la figura 5.4, en la-que
'puedg-cbsérvarsa que la ecuacién-[5.19] se cumple aceptablg
. menté'para el valor n=1,0, 1o  que indica gque la velocidad
ém aé rlcwon de &cidos carboxflicos es de prlner'orden can
rospecto a la concentracidn de hldroperox1do.

Tenisndo en cuenta este resultado la ecuacidn [5.19]

| ~ .
puede’escribirse en la forma

o 2 K2 | .
[ﬂCidOS] = -3—?—- [RODH:@?J/Q 4+ cte . [S.Z'UJ

| 1
I
Utlllzan_o gsta Ultlﬂa ecuacidn vy aJustando por minimos
dradoo todos los puntos ant sriores al méximo de Poncen-
I

tracidn de hidroperdxido de cada unc-de los experimentos

realizados se agbtiene:

: . 32 :
Exp.128135A [Acidos] =0,0025 + 0,687 [ROGCH] r2=0,956
s 3/2
2

Exp.1281350 @cidos] =0,003C + 0,361 [ROOH] . r“=0,986
e " -
Exp.128140  [4cidos]=0,0092 + 0,894 [ROOH]  r%=0,997
' . y2 9
Exp.128145  [Acidos] =-0,0005 + 0,545 [ROOH] r“=0,975 [5.21]
: . ' 3/2 .
“Exp.12B150  [Acidos]=0,0091 + 0,533 [ROCH]  r2=0,994
‘I ’ . ' 3/2. . 2 .
Exp.128155  [Acidos]=0,0045 + 0,440 [ROOH]  £=0,976

. . 3/2 2
Exp.123160  [Acidps] =0,0055 + 0,480 [ROCH]  r“=0,993
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i

las gscilacicnes alrededor de un valor medio,del coefi-
ciznte que multiplica a la potencia 3/2 de la concentra-

xidoy, junto con los valores de los coe-

O
b
O
3
[o%
Q]
-
| S
[N
@]
T
]
-
Os

ficientes de corrslacidn acectables dada la gran disper-—

sidn ‘de las datos sexperimentales, parecen indicar gque la

ecuacién 5.20] se cumple aceptablemente siendo (Kz/K1)

aproximadamente incepsndiente de la temperatura,el valor

mediq obtenido es

-
§
1
i

; : Ko 1 ' :
2 2 . g,56 2 - 0,84 — [5.27]
5Ky | Ky

5.1.1.2 Segunda etapa de oxidacidn,despues del md-

rd

ximo en la concentracidn de hidroperdxido

- Solo en los experimentos a 158 2C y 160¢C se cispcne
de sﬁficientes.datos despues del wmdximo de Concéntracién.de
~hidroperdxido; en esta zona tanto la velocidad de desapari-
ciéﬁ’de hidroperdxidos comc la velocidad de aparicidn de
dcidos carbox{licos parecen ser de orden cero. Hay, sin
embargao, una diferencia aprsqiabla entre la velocidad dé
'desaparicién de hidroperéxido,‘(Fig. 4,2 y 4.3), y de apa-

ricidén de dcidos carboxilicos (fig. 4.6 y 4.8) en esta zona

en cuanto a la influencia de la tempsratura. Asf, mientras

1la brimera parece estar muy afectada por la temperaturas
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5 d [RocH] | moles
T 2N _._____.J_ L er —_——
pr:1;41SD it = 0753?4 1t. hr. | despues
- - del  [5.23]
: d iRCOH! Ao
Exp.12815C —_— =~ -0,291 " maximo
LI : dt

la segunda parece ser independiente de ella

. d[PCDE] ' moles
Exp.128150 —_—~ - 0,308 —_
f : dt 1t. hr. " despues '
\ del 5.24
' ; d[RooH] | - ee (5.29
Exp.128160C -~ = 0,306 n méximo
, L dt ~

5.1.2 Oxidacidn catalftica,., Seleccidn del catalizader

En general, se considera que la presencia del cata-

I : . ’ .

lizedor afecta fundamentalmente a las etapas de iniciacidn

y terminacidn, eliminando el periodo de induccidn y provo-

canda una mayor velocidad de descomposicidn del hidroperd-
xido.

De los tres caﬁalizadores ensayados, la figura 4.9,
indica que el cobélto favorece fundamentalmente la descom-—
posicidn del hidroperéxido, no bermitiendo'que este alcan-
ce conceqtraciones supériores a = 0,01 molg/litre, lo qﬁe
dete;mina que la.velocidad de foraavidn de 4cidos carboxi-
licoé, figura 4.10, sea médxima con este catalizador en las
priméros momentos de la oxidacidn, Por el.contrario, de
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acuerdo con estas figuras, el manganeso debe favorecer apre

ciablemente tant

0

las etapas de iniciacidn camo laé de ter-
minacidn =or lo gus ﬁéterminé'que puedan alcanzarse cencen-
| : :

tracipnes de hidroperdxido apreciables, aungue menores que
las ccrresgondientes a la oxidacién no catalizada, y por
ello qus lz velocidad de formacidn de 4cidos llegue a ha-
cerse rapidamente superior a la del cobalto. El cdmporta-'
miento del plomo es intermedioc entre los dos catalizadores

| .
comentados anteriormente, _

i Desde un punto de vista cuaiitativo,‘las dos repre-
sentaciones comentadas, parecen Confirﬁar gue el cataliza-
dor interviene fundamentalmente en lés etapés de inicia-
ciéniy terminacidn; asi en el periodé anterior al méximo
de céncentracién de hidroperéxido, los Qalores de.esta san
superiores a los de la oxidacién no catalizada, si bien el
mé&ximo se alcanza mucho antes y a valores inferiores de la
concentracidn de hidroperdxido. En eéecfd, mientras que en
la oxidacidn no catalizada no se alcahza el mdximo de con-

! - :
centracidén de hidropéréxido en las 8 horas investigadas,
éienao la concentracién de este en el momento final de
0,355 moles/litrog-con un 0,1% en volumen de'naFteﬁato de
manganeso se alcanza el mdximo 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 mdximo entre.las tres y las

3,5 horas con = 0,105 moles/litro; y con un 0,1% en vo-



lumeq.de naftenato de cobalto se alcanza hacia las 1,5 ho-
co _

ras una concentracidn de hidroperdéxido de —= 0,01 maolg/li-

tro gue parsce permanecer constante.

' "Al -igual que en la oxidacidn no catalftica la ve-

locidad de z2paricidn de 4cidos carboxilicos auménté mien-
trés;ésté aumentando la concentracidn de hidroperéxido,

alcahzapdo un valor méximo gue bermanece aproximadamente
const;nte a partir de este. Esta velocidad médxima bareoe

ser tanto mayor cuanto mayor es la concentracidn méxima de

droperdxido alcarizada, por lo que entre los tres catali-

e

h

zadores =znsayados es el manganeso, el que suministra una

mayor velocidad de absorcidn de oxigeno y fue seleccio-

nado:para el estudio pesterior,

'
1

5.1.2.1 Influencia de la concentracidn de catali-

zador

De acuerdo con la figura 4.11 la presencia del ca-
téliiador parece esliminar por completo el periodo de in-
duccién‘y la autocatdlisis gque se observa generaimente
en la oxidacidn térmica; ya queila velocidad de farmacidn
de h;dfdperéxido, es mdxima a tiempp cero, Este hecho po-

dria gxplicarse.si el catalizador se convierte en la sus-—

tancia determinante de la velocidad de iniciacidn



o o : r]_ | |
| Catalizador ——3—> Radicales .‘ - [5.251

‘otra parte, en presencia el catalizador las

Ll

For
' . .,g o ‘ 2,
concantraciones méximzs de hidroperdxido, aunque se alcan-
L oot Y . 4 ’
zan antes, son mucho mds peguefias que en la oxidacidn tér-
mica, esto podria explicarse si.el catalizador tambien in-

terviene en las etapas de terminacidn; si estas Gltimas

-

fueran del tipo
!

. Ks - :
Catalizader + Radicales ——>Productos moleculares [5.2@

la concentracidn de radicales correspondiente al .regimen

cuasi-gstacionario seria

 [Radicales] = " ¢<(:atalizador]>  [5.27]
A C a
: Es.evidente, que el catalEZadof'debe regenerarse,
por ganto, la forma del mismo gue participe en la etapa’
[5 ﬂ debo Ser dlstlnta a la que part1c1pe”en fé'etapa,
'E ZQJ es.d901r debeftranarse del metal en dos eéfados de
valencia distintas; por lo que la ecuacidn [5 2{] podré
fdepender de la concentr301on total de Catallzador.
Sin embargo, la forma de las curvas de la figura

4, 11 parece 1ndlcar gue la velocidad de form1c1on de hl—

droperox1do y tamblen su'velocldad de descomposlcion des-
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, ] :
Dues del 5,1h0, son aproylme HBWtJ independientes de

S

la concenktracidn de catalizador, lo gue podria explicar-

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

'
cidn estuvle*an en ‘equilibrio en la mezcla r980310nante,
en cuyc casa la ecuacidn [5.47] se raducirfa a

. ,
[Radicales] = K —Jf— | ' [5.28]
| ' ' Kt '

Si se cumple [5.28] en la regién anterior al md-
ximo de la concentracidn de hidroperéxido, en la gque la
mayor. parte de los radicales presentes son radicales pe-—

roxi, la velocidad de aparicidn de hidroperdxido vendrd

dada bor
d [ROOH Ko o
__[___l ['_Roz] [RH] K-'p K — [rH] = _K1' [5.29]
dt . K o '
; : t '

-
con id que la formacidn de hidroperéxidq deberfa ser de
ordeﬁ cero, |

| En efecto, as{ se obsérva en la figura.4.11, de la

gue mediante ajuste por minimos cuadrados se obtiene:

Exp.1400n005% [RDUH] = 0,007 + 0,066 t  r°=0,997

Exp.140Mn01% -:  [ROOH] -=- 0,014 + 0,072 t . 12.d,985 [5.30]

Exp.i40mn05% [RooH] = 0,017+ 0,067 t  r2=0,989
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para?la zona anterior'al méximo'de.la cpnceﬁtracién de
‘hiﬂroperéxido. Este resultado boincide, en pafte, con
los Ebte;iuos por Orimus y caol (1972) en el estudio de
la oxidacidn catalftica del n-dodecano utilizando naf-
tenatos de ﬁetaies alcalinos y alcalino-térreos; aun-
T :

gue estos autores no analizaron la influencia de la
,concpntracién de catalizador,'obtienen~en todos los
fcasog orden cero para la velocidad de'formacién de hi-
droperdxido.,

Una vez pasado el mdximo de hidpope:éxiao se ob-
serva claiamente en la Figura 4,11 que la velocidad de
desaparicién de hidroperdxido es de orden cero e inde-

pendiente de la concentracidn de catalizador; por el

mismo procedimiento anterior se aobtiene

Exp.1400n005%  [ROOH] = 0,479 - 0,043 t  1£2:0,991

0,393 ~ 0,040 t  r°=0,999) [5.3]]

Exp.1408n01%  [ROOH]
Exp.1400Mn055% [RU_DH] = 0,405 - 0,040 t - r2=0,990

En cuantd a la velocidad de»Fbrmacién de dcidos
carﬁoxilicds, parece evidente a.partir de la figura 4.12
gue esta auménﬁa con el tiempo hasta que se'alcanza"el 
méximo de la concentracidn de hidroperéxidb, momento a
partif del\cual.permanece:conétante y aparentéﬁeﬁte in-

dependiente de la concentracidn de catalizador. Si se
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supone que antes del mdximo se
s 2 [ 1 Y ) 1  } Vd 4 .
cidn obtenidz en el estudioc de la oxidacidn térmica
! . d [Acidd] '
K, [ROOH]
dt .

sigue cumpliendo l2 ecuacidn

[5.32]

y tenlendo en.cuenta que la ve1001dad .de FormaC1on de Ni-

droperox1do es de orden cero, .ecuacidn [S. 2q1

1
d[Acidos] K,
(Aoidos = —2 [ROOH]
d[RUDH] Ky '

separéndolvariables e integrando
- R
K
[Acidos] = [C\’DOH] + cte
: K1

[5.33]

[5.34]

Los resultados experimentales obtenidos al anali- .

zar la influencia de la concentracidn de catalizador se

han representado en la figura 5.5 de acuerdo con la ecua-—

cidn [5.34]. Como se observa en esta figura los escasos da-

tos de que se dispone, antes del méximo, se ajustan acep-

tablehente a la citada ecuacidn:
"Exp.140Mn0055 [Acidos]=0,004 + 3,03 [ROCH] 2 12=0,994

Exp.140Mn01% [Acidos]=0,011 + 4,12 [ROOH]? 120,986

Exp.140Mn08% [Acidos]=0,007 + 4,03 [ROOH]?2 £2=0,996 )

[5.35]
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aungue las pendientes varian aprecizblemente no se ohserva

ninguna tendsncia uniforme con la concentracidn de cataliza-

5

R L 1 ) : 1, ) L L . l. . ’ ‘
sfeciandolas se deducs para la relacidn de constan- -

5.34] el valor 7,45 litros/molg,

o+
(W]
M
Ful
C
@]
)4
3
e
v
<
l_l
o
3
0]
0]
3
| —

Como ya se ha indicadao, la figura 4.12, pone claramen-

1

te de manifiesto un .ordzsn cero para la velocidad de forma-

(3

cidn de 4cicdo

w

carbox{licos .ung vez pasado el méximec de con-
centracidn de hidroperdxido, con una constante ds velocidad
independiente de la concentracién de catalizador, como indi-

can lds siguientes resultados

Exp.1407n005%  [Acidos] =-1,080 + 0,317 t  £%=0,998

Exp.1400nC1% [Acidos]‘=—0,728 + 0,309 t r2-0,993 [5.36)

Exp.140Mn05%  [Acides] =-0,723 + 0,287 t  r2=0,995

que.dén un valor medioc para la constante de velocidad de

‘orden icern de 0,304 moles/(1t)(hr).

5 5.1.2.2 Influencia de la temperétura

!
|
t

! En la figura 4.13 se observé'qﬁe solo en los experi-
mentoﬁ_realizados a 140 y 150 &C se llega a élpanzér el ma-
'Ximﬁ &g hidroperéxidp, e incluso que eﬁ el experimento a
1502C .este mdxima se ha alEanzéao yaAdésdé los primergs mo-
meﬁtos, pof lo que nﬁipodré analizarse ia zoné‘anterior al'-

mdximo en este experimenta.

i R - P PR B - e . A -
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Lo s

fungue con desviaciones més importantes cuanto manor
o

es la temperatura, la velocidad de formacidn de hidroperdxi-

do, antes el mdximo, en el intervalo de 120 a 140 eC, pare-

Ce aproximarss a un orden cero como ya se ha visto al estu-
ciar l2 influencia de la concentracidn de catalizador. Por
a juste. por minimos cuadrados de los datos correspondientes

a los lexperimentos a 120 y 130 °C se obtisnen los siguientes

resultados

Exp.12CHn005%  [RCOM] = ©,0106 + C,0075 t  r2=0,950 .

‘ _ [5.37)]
0,0157 + 0,0252 t ~ ©%=0,983

Exp.130rn00S.  [RCCH]

"A partir de estos datos y del obtenido para el expe-
rimento a 140 ¢C en el'épartado.anterior se-obtienan los
siguientes valcres de las constantss de velocidad aparente

de orden cero, en funcidn de la temperatura

" T «oC ‘ K% moles/(it.)(hr.)
120 - 0,0075

f 130 4 - 0,0252

140 0,0680

. . | . ' . - ]
. los valores de Kq se han representado en la figura 5.6, en
la que se observa jue se ajustan aceptablemente a una ecua-

'ﬂ.r " s
. cion tipo Arrhenius
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K, = 4,74 1017 exp.(~3545C/RT)

™o oo U R SR =zl A3 A 8| |
~EZPUES Gga MNAXAA0 S0L0 Se dlayone ce ca

, . ‘ i
ios experimentos de 140 vy 150 ¢C, el primero de

ct

3
[

s va hz sido ancelizado an

/

1

m

griormante y cl seg
do los pegueiios valores de.la concentracidn de
xido no _permite sacar conclusiones sobre la vel
desaparicidn de este.,

En cuanto a las velocidades da Férﬁacién
dos carboxilicos antes dsl mdximc solo pusde an
la correspondiente al experimento é 130 g€, fig
ya gus a 120 &C las concentracicnes son tén peag
qus eﬁtran deritro del error expefimantal, a 146
ha anélizado en el‘apartado énterior y a 15CecC

practicamente la regidn anterior al mdximo. Apl

a este experimento el mismo tratamiento anterio

jiH]

cidn [5.34], se obtiene, figura 5.7:
- =t . - = ~ -
Exp.130Mn00S% [Acidos] =0,0063 + 3,66[RCOH] 2 12
.’ '
que indica un valor para la rglacidn de constan
de 7,32 litros/mclg, gque coincide aproximadamen
con el obtenicdo a 14C0:tC y por tanto indica que
que en la ox.dacidn térmica esta relacidn parec

dependiente de la temperatura.

[5.38]

tos en

- los cua-

undao, da-—
hidroperd

aocidad de

de dci-
2lizarse
ura 4,14,
uefias

oC ya se
no existe
icando

T, ecua-

=0, 976 [5.39]

tes ———
N i/\'
N\
. 1
Te
al igual
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. I4 . v “ 3 - .
. Despues del méximao puxde analizarse el experimento
a 153C£C; en el gus comd sz cbsaerva claramente en la figqu=-
. ‘ . - ’ -
ra 4,14, ia reac:idn de formacidn de decidos carbox{licas

es de,orden caro desde los primeros momentos:

£xp.15CHNC0SE  [Acidos] =-0,048 + 0,242 t 1°s0,995 [5.4(]

:a Es intzaresante sefialar en este caso,quz al contra-
rio de leun seria de esperar si se tratase de un proceso
sa puramente quimico, la velocidad de formacidn de 4cidos
Carquilicos.despues del mé&ximo resulta mayor para sl ex—
perimento de‘mendr temperatura: a 14092C es 0,304 moles-
gramd/(litro)(hora).y a 156eC es 0,242 moiesg/(lt.)(hr.).

5.2 Oxidacidn térmica de n-~hexadecano

'5.2.1 Primera etapa de oxidacidn, antes del mdximo

en la concentracidn de hidroperdxido.

a) Aparicidn de hidroperéxido

Admitiendo gue para este hidrocarburo sea vé-
lida K la misma ecuacidn.de aparicidn de hidroperdxido en-
contrada en el estudio de la oxidacidn térmica dsl n-do-

Adecano, ecuacién [S.1i], la rgpresentacién gréfica de la -
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raiz cuadrada ée.la concentracidn da hidroperdxido fren—
te ;l:tiempo, deberia conducir 2 linzas rectas de pen-—
diente positiva, empleando todos los puntos expafimentales
antefégres 2l médximo de concentfacién de hidroperéxidac,

. _ E-Esta‘-s regresentaciones se han realizade en las fi-
guras:S.B a 5.13, en las gue se aprecia que se'cumple huy
bien la ecuacidn E5.15] y por tanto gue puecde aceptérse
gue la Oelocidaa de formacidn de hidroperdxido antes del
méximp es de orden %.ALOS valores de la constante de ve-
locidéd obtenidbs por ajuéte por minimos .cuadrados se in-
dicanten la tabla 5.2 junto al-correspondiente coeficiente
de co%relacién.

- En esta tabla puede apreciarse que -en algunos casos

| =

hay diferenbias apreciables entre el valor obtenido para

la constante con n-hexadecano BDH y el valor obtenidoc con

la marca Fluka, si bien estas difersncias pareéen tener
caracter aleatorio, vya que'no se observa ninguna tendencia
uniforme con la temperatura,

. Los valores de la constante ciﬁética aparentes in-
dicadgs en la tabla 5.2 se han rep;esentado en la figura
5.{4 en coordenadas semilogaritmicas frsnte a la inversa
de la’ temperatura absoluta, En esta figura se observa_peg
fectamente que los resultados obtenidos con los dos

n-hexadecanos utilizados coincide aceptablemznte dentro

del error experimental; por otra parte, los valores de

P - e - e e e e eieeen Y bl i anem e e e e —_ -
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16F 150
168155
16F155,
168160

16F 160

TABLA

5.2

Ky

0,047

0,047

0,066

0,076
0,116

8,159

0,289

0,276
0,567

0,449

0,653

0,687

0,915

1,060

. -

_ ‘ S )
la constante aparente, K, moles®/(1t.)*(hr)

Coeficiente de correlacidn-

0,997
0,995
0,998
0,999
p,999
0,995
0,993
' 0,999
0,998
0,999
0,998
0,966
0,998
0,995

.0,997
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‘ln'K1‘ quedan bien alineados frante a la inversa de la -

tsmporatura absoluta en unz recta de pendiente negativa

i ' ' -
. _

cuye ecuaeidn es:

~

Kq = 2,94 10"% exp.(-30600/RT)  12:0,991 [5.47]

b) Aparicién. de 4cidos carbox{licos

‘Aplicando tambien en este casc la ecuacidn

Wﬁ.Zﬁ], se obtienen los siguientes resultados:

B ' . ) ‘ . 3/2- 2
'Exp.16F130 [Acidos] =0,0077 + C,315[RO0H]  r“=0,887

: L, : - 3.
Exp.16F135 [Acidos] =0,0044 + 0,327[ReoH] r2=0,987
Exp.168140 [Acidos]=-0,0429 + 1,230[R0cH]™ £2=0,953

‘ . 32
Exp.16F140 [icidos]=-0,0149 + 0,534[ROCH] r2=0,968

. ) 3/2 2
xp.168145 [Acidos] =0,0008 + 0,595 [ROCH]  1£=0,993 .

. - / )
Exp.16F 145 [Acidos] ==0,0078 4 ,0,513[RDGH]32 r?-0,980 [5.47]

. ‘ o 3/2.
EXp.168150 [101do§] =0,0083 + O 62LrRDO 1 r2=0,995

Exp.16F150 [Acidos] =0,0044 - 0,436[r00r]" 220,985

, . , : 3/2

Exp,168155 [4cidos] =0,0117 + 0,461[Ro0H] £2=0,977

: 3/2

Exp. 101-‘155 [scidos)=0,0007 + 0,387[Ro0H]  r2=0,994
. ' 32 5

Exp.163160 [Béidos] =0,0077 « 0,555[ROOH] r©=0,981

~al 1gual quD en la oxidacidn termlca ‘del n- dodecano,

- se observa que la ecuacidn [a 2@] se CumpTE acepta—
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i
I
blemente, wada la gran dispersidn de los.datos experimzn-—

s

tales, v guz el cosficiante de la potencia 3/2 de la con-
i . ' ’ o .
centracidfn de hidroperdxidd oscila alrededor de un valor

medio-de 0,555 lo que indica gue

-

! - - -

L W litros? S
| TTE BaES e 5.43].
i o K1 moles _ . ' [ ]

Y

e independiente de la tamperatura., Observese que el valor de

H . .
de esta relacidn es practicamerite igual al obtenido en la.
. | \ i - .

oxidacidn tdrmica del n-dodecano,

5.2.2 Segunda etapa de oxidacidn, despues del md-

ximo en la concentracidn de hidroperdxido

Eﬁ cuénto é la velcocidad de descomposicidn del hi-
droﬁ@réXido tna vez pasado el méximo de concentracidn del
mism%, sold se dispone de datos para,femperaturas supe—
. riores a 140¢cC. En'casi todds:ios experimentos Utiles, en
_este;aspectb; 1z descomposicidn del hidroperdxido en sus
'prim#raé'etapas parece ser de ordeﬁ cero, tal como ée'en—
cont%é en la oxidacién_del dodecano; sin embargac, el valor
de l% constante defﬁelocidad parece estar influido por

i . : : : .

alguna variable no controlada ya gue sus oscilaciones son

”muy~émpliaé:
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Exp.163145 . [ROOH] =0,723 - 0,004 t  r2=0,952
Exp.1sF14s [RocH] =0,920 - 0,098 t  r?=0,978

Exp.16F150  (RCCH] ~0,782 - 0,156 t  12=C,973 5. a4

Exp. ﬂhss . [RocH] =0,587 - 0,171 £ 12=0,983 +44]

Exp.165150  [RCOH] =0,417 - 0,181 t  £2=0,948

(e
H
N
1l
o
-

0
j\a]

PN

Exp.‘I!6F160 [rRooH] =0,386 - 0,121
‘Estos resultados parccen indicar gue no existe

un eﬁecto claro de la tempsratura sobre la.constante

cinética aparente de orden cero, (aunque parece observarse

Varsé una tendencia a aumentar ligeramente con la tem-—

peraﬁura), ya ques la diferencia entre los dos valores

obtenidos a 1602C 'es del mismo orden que la diferencia

entré el valor correspondien%e a la temperatura mds baja

y & la mds alta. E1 valor medio obtenido de esta constan

te e

I

d[RDDH] _ moles :
gt = %" (e ey [5.49]

Un resultado semejante se obtlene para la formacidn
de 501dos qubOXWllCDS, si bien en este caso la tendencia
que barece observarse, (aunque no puéde afirmarse dada la
gran;dispersién de los datos), es de gue la coﬁstante de

velocidad de orden cero disminuye al aumentar la tempera-
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£xp.163145  [Acidos] =-0,955 & 0,332 t  r2=0,998
Exp.15F145  [Acidos] =-0,574 4+ 0,156 t 120,992
Exp.163150. [Acides] =-0,280 + 0,248 t  12=0,962 :

_ | : SR | 5.46
JExp.16F150  [Acidos] =-0,066 + 0,077 t r2=0,986
Exp.18F155  [Acidos] =-0,053 + 0,087 t r2=0,996
Exp.168160 [Acidos] = 0,003 + 0,071 t 12=0,942

el valor medio obtenido de esta constante as.
. d[Acidos] . g 452 _Moles | [5.47]

e T (k) (hey)

5.3 Oxidacidn térmica de n-decano

5.3.1 Primera etapa de oxidacién, antes del mdxi-

mo en la concentracidn de hidroperdxido

" a) Aparicidn de hidroperdxido
: En las figuras 5.15 y 5.16. se ha hecho la re-
‘presentacidn grédfica de la ecuacidn de velocidad [5.13],
.puede|verse en astas figuras gue los resultados experimen’

. | .
tales:se ajustan perfectamente a la relacidn lineal pre- .

i
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uist% entre la raiz cuad:adé de 12 concentracidn de hidrao-
perdxido f Flltiampo; Las valores des la cohstanta‘de velo-
cidad obtanidos por.ajuste por minimaos cuadrados se indican.
en lé tabla 5.3 junto al correspondiente cosficiente de

correlacidn,

TABLA 5.3

Y

‘ ‘ ' 1
Valores de la constantes aparente, K moles%/(lt.)2 (hr)

1

E;p. Kqe » CoeFibienté de correlacidn
10F 130 0,063 ‘ 0,996
 10F135 | 0,095 | | 0,999
10F 140 0,153 a . 0,996
10F 145 0,232 B 0,998
10F 150 0,360 B 0,998
10F 155 0,603 . 0,999
10F160 0,824 - 0,996

Estos valores se han representado en coordenadas

. r, . . ' »
semilogaritmicas frente a la inversa de la temperatura -
absoluta en la figura 5.17, de la que se deduce la siguien
te ecuacidn:

; : 15 ) : | |
] K, = 1568 “10°°  exp, (-5J300/RT) [5.48]
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b) Apariciénuﬁe.5cidos'carboxilicos
- En este.caso resulta tambien aplicable la
ecuacifn [S,ZG] tal como se ve en la Figurab5.18; en la
cue ée obSe;va que la concentracidn de_écidos’cérboxili;
"cos %ntas del mdxima es appoximédamente una funcidn li-
. neal,de la potencia 3/2 de la concentracidn de hidfope—‘
réxiaow cuya pendiente es independiente. de ia temperatura .
en el intervalo investigado (de 130 a 1602C). Por ajusts
de. los resultados se obtiene¥

'

[Acidos] = 0,0007 + 0,547 [HDUH]“/ ‘ r2;o,955 [5.49]
t ) . .

' que comparado con [5.201.88 deduce:

N S
Ko | litros? . A

- —= =10,82 — —— [5.50]
Ky . =~ molg*? A

\

y teﬁiendo en cuenta [5,22] y [5;43] parece que esta rela-=
cidn 'de constantes es- también independiente de la magnitud

molecular de la parafina lineal utilizada,
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5.3.2 Segunda etapa de oxidacidn, despuecs del mdxi-

' mo en la concentracidn de hidroperd«ido

- ,

Con respecfo a la velocidad de descomposicién del
hidroperdxida, una vez pasado el mdximo de concentracidn
de este, solo se dispone de datos en el experimento de
1459¢, eh el gue parece ser de orden'céro y ajustarse é la-

o

gcuacidn:

afrood] _ 0,06 _"°1e°9- | [5.51]
dt (1t.) (hm)
- . La velocidad de formacién de dcidos parece también
ser.de drdeﬁicerO'y-dismingir ligeramente con la tempera-
fura: ~

Exp.10F145  [Acidos] =-1,419 + 0,294 t 120,995

} [5.52]

Exp.10F160  [Acidos] =-0,196 + 0,190 t  12=0,981

5.4 Influencia de la velocidad de transferencia

de ox{genro

Las figuras 4,42 y 4,43 ponen claramente de mani-
fiesto que en el primer periodo ds oxidacidn la cinética

de la'ﬁismaAes practicamente independiente del grado de
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agitacidn de la fase 1fguidz, lo que parcce indicar 'qus’

la velccidad de transferenciz de.oxfgeno no influye sobre

(48]
fae

la velociszd glebal ds reaccidn. -
| . .

. ,For ¢l contrario, en las proximidades del mdximo

~

de concentracidn, de hidroperdxido y .sobre. todo una vez

pasado eoste, parcce influir de una forma muy importante,

@]
[

aunduz la dificultad de controlar cuzntitativamente el

’ . . . . : . ‘ . .
erea jinterfacial gas-liquido y el grado de turbulencia

el

e-la fase liquida, hace los resultados practicamente in-

preQisibles;
;. La sustitucidn del oxigeno'por4n1tr6géno en el ex-—
perimento 12F160C hacé caer rapidamzante la concentracidn
de hidroperdxido y detiene la formacidn de dcidos car—
'boxilicos-como era de esperar. |

' 5.5 Resumen de la Interpretacidén de los resultados

l

de oxidacidn térmica de parafinas lineales

A partir de la biblicgrafia y de los resultados
‘experimentales de que se da cuenta en esta memoria pa-
..rece evidente la existencia de dos regfmenes distintos

. i
en la oxidacidn con oxigeno molecular de un hidrocarbu-

.

To. Estos dos regimenes tienen lugar sucesivamente:

En el primero que podria llamarse regimen cinéti-

1

co, la.concentracidn de radicales libres presentes en
| S ; . ,

-

el seno de in fase ligquida es todavia baja, y la etapa
rdpida:



~ -

tetermina gque la mayor parte de los radicales presentes

’

0...

en cada instante sean radicales alguilperaoxi, RO~ a
! ’ 2 9 Y

gue toda la fase liquida puede considerarse saturada de
oxigeno molscular, Los radicales alquilperoxi san clara-

mente capaces de formar hidroperdxido pero no de descom-—

-

ponerlo, por lo gue en este periodo la velocidad de for-

macidén de hidroperdxido aumenta .continuamente al ir au-

mehtando la concentracidn de radicales presentes (periodo
autocatalifico).

| Sin embarqo, puade‘llaéar un momento en gue la
Coﬁdentracién de raﬂicales sea lo suficientemente grande
pard-eliminar todo el oxfgeno presente en la fase lfquida
de manera que la velocidad de la etapa indicada anterior-

mente sea controlada por la velocidad de transferencia de
. 1 : - .
i

oxfgeno desde la fase gaseosa; en este momento, regimen de

reaccidn superficial, la etapa anterior.

R® «+ 02'—7——3'1:\;02,"

se realizard en la ihtérfase gas-1fquido, estando la fam-
se lﬁquida exenta de oxigeno molecular .disuelto y los ra-
dica@es p:esnetés constituidos fundamentalmente por radi-

.cales.alquilo, R*, y alquilperoxi,R0p". La proporcién re-
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lativa de cada uno de estos dos tipos de radicales depen-

derd del drea interfacial gas-~l{quido y de la presidn par-—

cial de oxig

-

:no en la fase gaszosa. Los radicales R°'son

k]

€

Funda%éntabmente destructores de hidropéréxiﬁo y,determiné-
y : : . .

rdn la aparicién de un méximo en la concentracidn de dste.
Laslcﬁruas de distribuciﬁn'delproductos en este regimen |
dependerdn esencialmente de una variable tan dificil de

R
controlar como es el drea interfacial gas-1lfquido y esto
determinard la falta de reproducibilidad de los resulta-
doé'experimehtalés en esta zona, . |

Por otra parte, en el regimén de reaccién superfi-

cial la influencié de la temperatura sobre la velocidad
- de absorcidn de oxigeno serd dificil das prever, ya gue es-
té controlada par un érocesé fisico de trapsferencia y al
aumentar la présién de vapor del hidrocarburo con' la tem-
peragura disminuye la presidn barcial de oxigeno en la in-
terfase y la splubilidad del oxigenc en la fase lfquida,
Estas circunstancias podriéh inpluso.déterminar la apari—'
cidn de coeficientes negativaos de temperatura,

' La aparicidn de hidroperdxido en la primera etapa
de la oxidacién térmica, en que la velocidad de formacidn

del mismo se incrementa continuamente con el tiempo, res-

ponde a una ecuacidn de la forma:
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Vo - d[RooH] | K, [pCOH?
. dt )

'
| .

. compatible con cualquiera de los dos mecanismos siguientes:

a)  ROCH > 2 Radicales Iniciacidn
. rédpida .
R0, 2 _
; Propagacidn
; . K
RO, + RH ——LF—> ROCOH + R°

K2 _ Productos

. ‘e .. « P
. 2 Radicales —_——_€>moleculares Terminacidn

h) | ROOH > 2 Radicales Iniciacidn

| equilibrio. k
' 2 ROOH > (RDDH)2

| ’ RO, |

! . - L Propagacidn
RO; + RH ——F—> ROOH + R"

o Kgq _ Productos | o

1 Radical - moleculares . Terminacion

ue fundamentalmente se diferencian en el orden de lz
que | . | |

etapa de terminacién.
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La constante de velocidad, K1, ha ‘resultada ser:

n-decand ———— K, = 1,68 - 10"° exp.(~30300/RT)
n-dodecans ——> K, 'z 1,97 -ju16 exp. (~32366/2T)
n~hexadecano —>Ky = 2,94 1015 exp.(~30600/RT)

A

valores en los gue no se aprecia una variacidn uniforme
con la mégnitud molecular, sino que_més_bien parecen in-
'dicaf que la constante de velocidad es indepeﬁdiente de
‘estal .

| En efecto, en la figura 5,19, se han representado
conjUntameﬁte los 30 vélores experimentaies de la bOnstaQ
te de velocidad K4, determinados en'esta investigacidn
para las tres parafinas enéayadas, en coorﬁenadas semilo-
gafitmicas Ffente a la inveréa de la temperatura absolu-
ta. Como se ve en esta figura todos los pésultados expe—
rimentales parecen ajustarse a uﬁa sola linea recta in-
dependientemente de la magnitud molecular de la péré?ina

ensayada. Por regresidn lineal se obtiene:

Ki = 3,25 - 107° exp.(-30800/RT) - [5.53]
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- La aparicidn de dcidos carboxflicos en el periodo

~ 4. q’l"-'—q P ~ P Lo « 7 . PR
autocatalitico parece redponder 2 una ecuacidn cindtica

d[Acidos}

dt

= Ky [RGUH]

y 1a relacidn de constantes, K,/Kq, ha resultado ser:

0,82 (litros/mol)%

1l

n-decanog ——> Kz/ K

1
n-dodecano —>K2/‘ K, = 0,84 "
n—hexadecano-——€>K2/ K, = 0,83 "

practicamente independiente de la temperatura en el inter
valo investigado.

Este resultado indica gue la relacidn mencionada
es también independiente ds la magnitud molecular de la

‘parafina, siendo. su valor medio
p )

| 1
Ko/ Ky = 0,83 (litros/mol)? [5.54]

En la segunda etapa de la oxidacidn térmica, una
vez pasado el m&ximo de concentracidn de hidroperdxido,

tanto la velocidad de descomposicidn de hidroperdxido
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.

como la-velocidad de formzcidn- de dcidos carbexilicos pa-

-

5t parte, la influenciz de-

H
m

2T05 £OT

L]
5}
@]
{Q
3
{
[}
[}
[
[65]
@]
Lo
[
[
]
O

T e Aratiipa ok o amb + £ k] = = ¢
lza temperatura sobre ambas, no estd muy clara como sa ob-

serva-gn la siguiente tobla en la gue. se resumen los re-—

molesg/{litro)(hr.)
hidrocarburo  temperatura, dLRGUH]/dt' d[Hcidos]/dt

n-decano 145 _0,06‘,-}: 0,294
n-decano ' 150 — 0,190
n—-dodecano .- 150 , -0,068 - 6,308
n-dodscano 160 20,291 . 0,306
n—hexadécano 145 - -0,094 | 0,332
n~hexadescano 145 - ~ -0,008 0,156
'n—hexadecang 1560 - - © 0,248
n—-hexadecano 150 : —D,155 0,077
n-hexadecano 155 L =0,171 ' 0,087
n—hexadeéano 160 '-D,18f 0,071
n-hexadecano - 160 —0;121: ; -

por un lado, péfece evidentelque‘la influencia de.1la fem
-’ﬁéfafgfé ﬁoves'muy importante; por'otro, parece'existir
una uariablé incontrolada que afecta de manera mucho ﬁés

importante a lbsmresultados exgerimentéles y que tal co-

mo Sé indacd antériprmente, debe ser el d4drea ihterfécial

I d .
especifica,
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1 hecho ce que ambas velocidadss sean de orden

a2 explicado sor scr la velocicdad de transferen

s{geno la etapa gue controla la velocidad glo-

procesc en asta zona.



6. CONCLUSIGNES
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Como consecugncia de la presente investigacidn se

legado a las siguientes conclusiones:

1) En la oxidacidn de hidrocarburds en fase l{iguida
con oxigeno molecular, una vez pasado el periodo
de induccidn, pueden distinguirse dos periodos su-

cesivos claramente difersnciados:

a) Periodo autccatalitico

A bajas concentraciones de radicales, la fase 1i-
guicda puede consicerarse saturada de oxfaena, vy

la etapa rdpida
R* + 02—% RUZ.

determina que la mayor parte de los radicales pre-—
sentes sean alquilperoxi, RUZ',_siendo desprecia-
ble la velocidad de descomposicidén de hidroperdxidao

frente a su velocidad de formaciédn

b) Periodo controlado por la velocidad de transfe-—
rencia de oxIgeno desde la fase gaseosa

Cuando las concentraciones de radicales alcanzan
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u rclativamente altos, el seno de la fase 1i-

alores
quida puede gquedar prédcticamente exento de oxIgeno

’

molecular, la etapa.indicada en el periodo a) ten-—

dré lugar exclusivamente en la interfase gas-1fguido,

y los radicales presentes estardn formados esencial-

mente ‘por una mezcla deufadicales alquilo, R','y‘ra-'

qibales alquilperdxido, RO,°, Los radicales alqui—tv

lo provocan una descomposicidn en cadena del hidro-

perdxido, cuya concentracidn pasard por un mdximo

disminuyendo a continuacidn de uma manera brusca,

En el periodo autocataliticec, la aparicidn de hi=-
droperdxido responde a una ecuacidn cinética de la

forma

d [RooH] - &, \[pood

dt

cdmpatible can cualquiera de los dos mecanismos -

siguientes

K

. . i X : .
a) ROOH ———— 2 Radicales . Iniciacidn

répida
R'+-02‘—““““*9RUO'

. K , , Propagacidn
ROp*+ RH —E—>ROOH + R® ' .

. A K
2 ROy ° ___J§2_5

Productos

. . P
ac ‘
mocleculares Termln. 1on



_ : K S
b)  ROOH- = > 2 Radicales Iniciacidn
‘equilibrio
- 2 ROGH : g:::’(RDDH)Z

. ' rdpida
‘ R 0, —— R0Op*

K Propagacidn
A
RO, "+ RH —F—— ROCH + R"
. : K _ :
. 0. t1. . Productaos T  anig
R 2 ” moleculares SEMLInacion

que se diferencian fundamentalmente en la existen-
cia de un equilibrio mondmero-dimero del hidrope-
réxido, muy desplazado hacia el dimero, y en el

orden de la etapa de terminacidn.

3) La constante cinética compleja K1; de la ecuacién
de velocidad de aparicidn de hidroparéxido,en el

periodo autocatalitico, viene dada por

1
15 moles<

Ki= 3,25.10  exp.(-30800/RT) T ,
(1t.)* (hr.)

v

siendo independiente de 12 magnitud molecular pa-
ra las tres parafinas lineales ensayadas y vdli-

da en el intervalo de 120.a 160 eC,
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4) En el perfodo autocatalftico, la aparicidn de dci-
dos carhoxflicos responde a una ecuacidn cinética

de la forma:
~ ' . Y
N o 0 !

d[ﬁ01ooﬂ
— 2= «_ [rooH]

dt .2

para las tres parafinas ensayadas

5) La relacidn entre las dos constantes cinéticas an-

teriormente citadas, es

Ny

_41 = 0,83 (litros/molg)?.
independiente de la magnitud molecular y de la tem-—

peratura en los intervalos investigados.

6) En el'periodo ﬁontrolédo por la velocidad de trans-
ferencia de oxigeno desde la fase gaseosa, como Se-
rfa de esperar, las velocidades de descomposicién'
ae hid#operégido y de formacidén de dcidos carboxi-

-licos_pérecen ser de orden,cerog-siéndo poco impor-

tante su variacidn coh la temperatura,
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. 7) En la oxicdacidn catalitica del‘n—dodecano con
oxfgeno molecular se han cnsayacdo como catali-
zadores‘naftonatos de cobzlto, manganeso y plo-
mo. En todos los casos el catalizador elimina
el periodo de induccidn y determina que la velo-
bidad de aparicidn de hidroperéxido en el pri- -

. mer periodo antes cbmenfado sea de oraeh cero,
lo que indica gue es el catalizador &l respon-
sabie de la etapa de iniciacidn.

De los tres Catalizadorés ensayadoé es el
naftenzto de manganeso el gue determina una ma-
yor velocidad de formacién de 4cidos carboxili-

CDS .

8) La ponsténte cinéticg.compleja de orden cero pa—
| ra la formacidn de hidroperéxido,‘ahtes del méxi-
mo, parece ser independiente de la concentracidn
‘de catalizadbr en el_interv&lo investigado de
0,05% a 0,5% en volumen de naftenato de mangane-
so, este hecho parece indicar gue el catalizacor
interviene tanto en la etapa de iniciacidén como
: o

"en la etapa de terminacidn. 3Su valor en funcidn

de la temperatura viene dado por

_ 17 |
Ky = 4,74.10  exp.(-34450/RT)

¢



g) La velccid

10)
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i

d de formzcidn de 4dcidos curboxilicaos,
en el periodo anterior al mdximo de:clncentracidn .,
de hidroperdxido, responde a la misma ecuacidn

cindtica que en la oxidacidn térmica

d Acido{

' - .
=K, [rood]
lo que parece indicar gque el catalizador no in-
fluye en las etapas de propagacién., La relacidn

de constantes

—5%= 7,4 litros/molg
T .

resUlta independiente de la concentracién de ca-

talizador y de la temperatura, lo que confirma

las. conclusiones anteriores,

Una vez pasado el mdximo de concentracidn de hi-
droperdxido, tanto- la.velocidad de descomposicidn:
de hidroperdxidoc como la velocidad de formacidn

de écidos1carbox£liqos;resultan ser de orden ce-—

. ro, independiente ce la concentracidn de catali-

zador, y del mismo orden que las encontradas en

1a oxidacién térmica, lo que de nueve viene a con-

firmar. las conclusiones anteriores.



7. NOMENCLATURA
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‘Nomenclatura de los experimentos de oxidacidn térmica

£jemplo: Exp.12F1608

- los dos primeros signos indican ‘el n@ ds dtomos

-

.da carbono de la n-parafina gue se estudia,

?.el tercer signo indica la marca comercial,
F "Fluka" & B "BDH"; |

. « los tres signos siguientes indican la tempera-

tura de realizacién del experimento(eC).

- gl ﬁltimo signo, que puede faltar, distingué_
los experimentos reali;ados er las mismas con-
diciones, -

Nomenclatura de los experimentos de oxidacidn catalitica

£ jemplo: Exp.140Mn005%
- los tres primeros signos indican la temperatura
de trabajo en 29C.
‘= los dos sighbs siguiénﬁeé indican el simbolo -
del catalizador, asi: Co cobalto, Pb plomo,
‘mn manganeso;“

— tanto por ciento en volumen de catalizador

T témperatura.QC § oK
t B tiempo
EXpe experimento
exﬁ. ~ exponencial de base 8
R ‘cte geheral de lds Qases ideales .

R = 0,08206 atm 1t/(2K mol-g)= 1,987 cal/(2K mol)
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RO®
. RO

ROGH

(RDDH)2

HOO",

HO*
Rl
RH

RO

ROH

t1

t2
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concertracidén de la sustancia en moles/litro.

radical alquilo; radical con un electrén libre

sobre un dtomoc de carbono.

radical alcoxi

tadical alquil-peroxi & radical alquil—-hidroperoxi

hidroperdxido del radical Re,

hidroperdxido dimero
radical hidroperoxi -

radical hidroxilo

méndmero

alqueno correspondiente al radical R°®

molécula delmﬁ—alcano’

cetona procedente del radical R*®

alcohoi correspondiente al radical R*

constante de equilibrioc mondmero-dimero del hi-

droperdxido.

constante de velocidad para la
cte de velocidad para la etapa
la cadena.

cte de veloecidad para la etapa
de primer orden.

cte de velocidad para la etapa

de segundo orden.

etapa de iniciacidn

de propagacidn de
de terminacién

de terminacidn

cte de velocidad cindtica compleja de desapari-

cién de hidroperdxido

cte de velocidad de formacidn de &cidos

cte de velocidad cinética compleja de la forma—

@ -



~

- 297 -

cidn de hidroperdxido, en regimen cinético, en

la oxidacidn catalitica,

constante de velocidad cinética de formacidn

de. 4cidos.

K
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