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1. RESUMEN



o

Pﬁeéto que es generalmenﬁe reconocido que én la'oki
,dacmon de hldrocarburos con oxigeno molecular el primer
compuesto que se forma es el hldroper0x1do, y que dada la
labilidad ‘del enlace peréxidico este compuesto 1nlcia»unal

reaccidn en cadena qonlramificacién degenerada, paréda

'~evideﬁté que'bara'profundizar,en el hacanismo de estés;
reacciones ds oxidacidn serd una"etaha previa,impoptan%
to él'cohdcimiento de la forma en que tiene lugar la des-
Vcomp031c10n termlca del hidroperdxido.

En esta 1nVBstlgac1on se ha estudlado experlmantal—
mente la descomp08101on térmica del hldroper6x1do de cu—:
'.meno como etapa p:evla'al de la oxidacidn de cumeno con .
ox1geno molecular. | |

En prlmer lugar se monto un reactor con agltacion
mecénlca, que asegurara una mezcla perFecta, con control

de la temperatura p031b111dad de burbujear un gas inerts

. a traves de la ﬁezcla reac01onante v de extraer muestras

de la misma avlntarvalos de tlempo prev1amente determlng_ .



“dos. A continuac1on se pu51eron a punto los metodos anallVﬁf" '

tlcos prec1sos para la determlna01on de las concentrac1o—t-
nes. de hldroperoxxdo y de los productos estables de reac—“
‘c1on, acetofenona y dlmetll-Fenll—carblnol Fundamantalmen"“

.te;T." L

En el estudlo c1net1c0 se conoldero en prlmer lugarfdi :

B ladescomp081c f nduc1da del hldroperox1do de cumeno. en

i

clorobenceno, usando u, -1so-but1r0n1trllo como 1nlcla-~w.””

dor, y a temperaturas suF101entemente ba jas (70 - 85 °C)

para ‘que apenas tuv1era 1ugar la homollsls térmica- del

hldroperox1do. Estos experlmentos permltlan el estudio. als{5.'”

'lado del mecanlsmo en cadena que 1ntPrv1ene en la descompo;f.
81c16n de los hldroperoxldos..Los resultados experlmentales
'parecen 1nd1car gue la etapa de term1nac10n es. da prlmur |
 .ord=n, ya que la veloc1dad de desapar1c1on de hldroperow,l
x1do se aJusta a una ecuac;on nel tlpo

. d[RnoH]

L _ 1/2

—— k [1] [RUUH]
'“y estd perfectamente astablec1do que la dascomp051c1on

‘del 1n*clador utlllzadc es de prlme; oraen. El hecho de

'



que el7orden con‘rBSpecto al hidropeféxido'seavl/zi pare-
ce lndlcar, como EY: ha senalado algunas veces en la bi- =
. bliografia, que el hldroperoxldo se encuentra dimeriza-

. do en su mayor pqrte

2. ROOH +—== (ROOH),

- siendo el monomefo el que interviene en<las etapas de pro. - .

'»pagac1on de la cadena, La constante 01net1ca compleJa da

- la ecuac;én anterior viene dada, en funclon de la tempera;

~ tura, por la expreslén
"k = 5,41-1072 exp(3345/RT)  1tY/2 nrl. o1 1/2

astaﬁdo de . acuerdo el coefiéiehta ﬁegatiﬁo de temperatura
de la misma con la serminacidn de ﬁrime: btden pustulada
ante:iormenta.' =

En estosveipe?imentos‘la,velocidad de aparicidn de
los productas estables, acetofenona y dimetil-fenil-car- -
binﬁl, estdn relacionadas bon la velocidéd:de'désapari_

cidn de hidroperdéxido mediante las ecuaciones:



'L~d[R00ﬂ':.'

d DWFC
d [RooOH]

d &crl

 _(K/e) tRDUH]hl/z”';

resultados que pareéen indicar que la.eiapa de termina-;'w
,éiéh'pohsiste en la /B—escisién_de»un radical alcoxi'9;-;
por qtra'parte3.losAvaldres'de.1a efectividad del inicig’:_
dor obtenidos con.egta hipdtesis.coinciden con‘ios pre-~ .
giamehté citados en la bibliografia.

Esto’nos ha llevado a proponer el siguianta meca-

- nismo para la descomposicidn inducida

- ri
I + — 26eX
S T L répo
X" + ROOH = —— RO’ + XOH
RO + ROOH . —— ROH + RO
ST , rdp. :
RO- —_— R° 4+ O.
- RO Tn. 2
R° + ROOH —— ROH + RO
RO —— R0 + CH,

i

En segundo lugar, se estudié la descomposicidn



térmicaidel hidroperéxido de cumeno en-cﬁmeno encoﬁfrah€jff
dose qus, para temperaturas inferiores a 140 oC y concen
tra01onas de hldroperox1do del orden de 1 mol/lt la ve—
loc1dad de descomp03101on dal mlsmo parece ser de orden

'-cero, con una constante c1net1ca dada por
k, = 2,10-1012 exp(~25050/RT) - 'mol/1t hr

y en cuanto a la dlstrlbu016n de: productos,astables pare'
ce no estar infl u1da por la temperatura.

A temperaturas superiores a 140 oC o ba jas conbgﬁ— 
traﬁiones-de hidroperékidu, la uelocidad de desaparicién}:
de este_pafece ser de orden 3/2 con una constante de ve

locidad. de
0,33 1812 el po1Y/2 4 150 o

Se ha estudiado tambien la descomposicidn térmica

 del hidroperédxido de cumeno en n—-decano, y en el rango .



:de ordan cero se ha obtenldo ;a szgu1ente expr9816n para-
la constante c1net1ca ‘ | .
19

k. .= 1,21-10

o exp(~37400/RT) ;_mpl/lt hr ’

., que comparada con la anterior pone da'manifiesto!lavintar’

vancion -del disolvente en sl mecanismo por el que tlane lu .

gar la descomp081c1on del h1droperox1do en.el rango de

orden cero.
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INTRODUCZION,



. .

" Los hidroperdxidos, de formula. general ROOH, son -
‘compuestos de g#an interés industrial, ya que estd per-=-
fectamente'estabiecido que son los productos intermedios
que se 7forman en la oxidacidn de hidrocarburos con oxige
no ﬁolecular, y dada su gran reactividad eXpe:iméqtan_“
con facilidad la ruptura homolitica del ehlﬁbe peroxfdi—
co'origiﬁando radicales iibres“que son los responsables .
de la.autocatdlisis observada en estas ieacciones de;ox;'
dacidn, | | .. | |

Por otra parts, son los productné idéneos, por la .
_miéma razdén anteridr; para la iniciacién de rasacciones |
que transcurren por uﬁ mesanismo de radicales lib:ea,_
fundamentalmente desde un-punto de vista prdctice actual
pafa la poliméfizaciﬁn de olefinas. |

‘Generalmente se admite-quekla estabilidad térmica.
‘de'los hidroperdxidoslvarfa apreciébramentg con la natu-
raleza del grupo R,.ﬁshmdre (1963);'9 incluso cen el'og
den del carbono al que estd unido él grupo hidrpberoxi;.
aumentando al crecer ésta,-ld gue estd de acuerdo. cbﬁ'

el hscho de que la mayor parte de los trabajos experi-
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_’mentales publicados, hayan utlllzado , «-cumilhldroperdf"' R

';xido o tert—butxlh1droperdx1do, y menos frecuentemente}‘ 
"~ los h1droperdx1dos da tetralina y ciclohexano. Nb obs-ﬂy
;tante, Thomas (l 954), no encuantrasdlferenc1as aprecia;“-

bles en las anerglas de actlvacién correspondipntes a.

 1a descompos;cién de hidroperdxidos primarios,-secundap ‘£~“

rios Yy terclarzos. o
~&{ bien la descomposic1on térmica de los par6x1dos

RUUR T parece responder A una estequ1ometria y cinétlca

i

‘;1relativamente simples y reproduc1bles, con energIas de

‘activacidn que oscilan entre 31 y 38 Kcal/mol-g, no

ocurrB 10 mismo en el caso de los h1droper0x1doq en los

rque ni la estequ1ometr£a ni la. clnétlca de-lag: raacclo—-,'

nes da dascompos;c16n parecen estar blen comprendzdas..}
= El prlmer problema se plantea con la energfa de dl
.sociaclﬁn del enlace parox1dico de los h1droper6x1dos,;?5
':que de acuerdo- cor: la mayor parte de los trabaJos c1né— ff‘
ticos pub;lcados.pareca ser'del mismo. orden de magnltud “
’qﬁe‘la de los peréxidoé yé inﬁicada&lSi”sq_tiehe én:pueg
ta que la’energia de disqciééi6n,dai'perﬁxidd\da'hidréggf-.

no, HUUH,'es ds 487K6al/mo1-g, paréﬂe»avidente ‘que lé

. de los hi droperdxwdos deberia ser 1ntermed1a entre este

h valor y el correspondlente a los perdxxdos, es dec1r,



-1l

observande los valores

4-45 Kcal/hpl—g.‘f[_

D(HO-0H) =
'D(RC-OR) = 31 a 38 Kcal/mol-g.
D(RO-0H) = 31 a 39 Kcal/moleg.-'

ﬁaraca que la entrada de un grupa R. sustltuyendo a un

,hldrégeno sn la moldcula de agua ox1genada dismlnuye la:
energia dsl enlace perox1dlco, sin. embargo, la sustltu—fﬁ“ 
c16n~del segundo hidrégeno parece nov afectar 1a-energIa.~

de §ste enlace. Estos resultados han sido cqmentados bor

- Benson (1.964) en el sentido de que los valores medidos

de la energfa de activaci&h‘para'la.déscomposicién.féfmi   '

ca de 103'hidroper6xidds,'hO'COrresponden'a_la ruptura

homol{tica del enlace perox{dics.

.R;'igqal que con la estabilidad térmica ocurre cdh:‘
~la naturaleza de los productbs.estables;obteﬁiddé de»lé.;.ﬁ
 descomposicidn tdrmica de' hidroperdxidos, entre los cua- -

193 se sncuentran: los4alcohbles, cetonas y aldehf{dos CQ

rrespondientes, oxfgeno, moldculas pequefias tales como

lformaldehido, metano, agua, e incluso hidrdgeno en.élgu-;

nas acas;onesc dependlendo no sélec-de la naturaleza dek :

hldroperox1do sino tamblen de las condlclones qn que se

- 1leva a cabo la descomposaclén:= resion, temperatura Y i
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fnaturalaza del solvente. ‘
| Finalmente, contribuyen tamblen a incramentar la
‘ compISJldad de estos procesos, y de manera muy acusada,
los aspectos c1netlcos. Es frecuents encontrar en el
estudio de 1a u81001dad da descoééoglc;én térmica de 105 
hidroperdxldos psriodos de inducclon; autocatéllsls, br-
.denes de . reaccidn variahles desde .cero-hasta dos, 8 in-
fluencia de la concentraclﬁn 1nlclal de hidroper6x1do no
'facllmente axplicables.

Parecs evidente; y é§ acéptadb por ia mayor parte
de los inVestigadores; la préééncia simulténaa‘de dos -
mécanismos'de descomposicidn: yno'de;ellos:molecuiaf‘y:’f
el ot;ﬁ.en cadana.ppr_:édicales 1ib£e§.‘La auseﬁcia de 
dste ﬁ;timo mecanismo en la descomposicidn de muchos pe;.
'rﬁxidos, al ancontrarse el snlace perox1dlco muy prote— :
,gido por ios grupos atdmlcos que 1o rodean, debe ser 1a»
razdn de la maycr simp11CLdad.da-su descomposiclon tér-'
mica, _ | | | '

" Cen objeto delprofunaizar en el estudio de estdé"
procesos serfa dséeéble aislar 1os mecanismos que con-.
tribuyen a. la descomn081016n del hldroperox1do (método
.analItlco). Para ellmlnar el mecanismo de dascomposi-

cién en cadsna y estudiar exclusiyamgnte la descompo-



'siciﬁn.ﬁolecular serd preciso llevar a dabo'ié reécciﬁn'*-
de manera ﬁue.los radicales libres se aliminén al ser
'.formados; sin tener tiempo de atacar a'la'moléculé del
hidrqpefdxido. Esto podria conéeguifse en pfesancia‘de'

-q'alguna sustancia que se combinara rdpidamente con los

radicales llbres procedentes del hldroperéxido dando lu;ﬁvw

gar a radicales estables -8 lnactlvos, es decir,'en pre—xmx
1 sencia de un 1nh1b1dor ( descomp331C16n inhibida) |
o Questo qus la descomp031cién-molecular es debida
a la temperatura (pirdlisis) podfia-estudiafse el mec§ 
' nismo en cadena an_preéencia_de alguna 3ustancia'quqf
originara radicales libres a velocidad apreciable a tem-
peraturas a las cuales elfhidroberéxido en buestiﬁn fqg5
‘'sg perfectaments estable (déscompoSiciSn iniciada). |
Una vez esiudiadus dé~forma.aiélada ambos mecanis-
mos podria abordarse coﬁ.probabilidades de éxito 6l os—
tudio dé la descdhposiciéh térmica del Hidroperaxido en
lé'que ambos van a influir y en proporqién'variable de— -
- péndien&q de las céndiciones de reaccién.
ta‘descomposiciﬁn térmica se.ha esfudiadb general -
.mente en qoluﬁién en un solvente inefte.o en el ﬁismo‘
:hidrocarburo del que el hldtoperdVLdo es derivado, aun-"

Gque sn- algunos casos de hldroperoxidos de pequeﬁo peso



=l

moleéular y alta-estabilidad tambien_53 han_raalizad62q5‘~’
'4perimantos en Fase vapor,. .
| MUy fracuentes son tambléh los trabajos de investl

gac16n sobre descomp081c16n de. hldroperdxldos catallzada

por metales o complegos de metales, tanto en faoe homogé':;

nea- como heterogénea, si bien estos trabaJos no se consi*'

'deraran en estqamemorla.;-

2 1 DescomboSici6n inhibida'de hidroperdxidos.

En estos procesos la presencla del lnhlbldor deba-:_;
ra ellmlnar el mecanlsmo en cadena hac;ando desaparecer |
'.103 radlcales 11b;es formados en la descomp051016n mole-
Acular. Cabe pansar gus esta acc16n se lleva a.cabo por_

uno cualqu1era de los dos mecanlsmos siguientes*

‘k'

X +h.In fiL»rﬁx  + Ih  '>. &.ﬂ  ‘
| -  _gb;A__: o
X & In —=% Xth - [2.2)

“donde X' representa un radical activo, Inel inhibidor y . -
X un prpddctd éétable; Pryor (1.966), Emanuel (1.965).

_Para gue se produzca la inhibicién los radicales



- formados en las etapas [2,1I] o_lEZ;Z]. ’ h o

.XIﬁ, de-

ben ser inactivos o menos activos que los radicales. X'

Indudablementas, para estudiar la descomposicién molecular

del hidroperéxido en forma aislada serfa preciso que fue-

ran totalments inactivos para atacarle y que~laéycbnstan-

tes de velocidad de las etapam [2.1] o [2.2] fueran

lo suficientemente elevadas para asegurar gque, con la

concentracidn de inhibidor usada, la concentracién de ra= -

dicales . X° presehtes en cada instante fusra despfeciableL

Los radicales In o XIAn pueden ser inactivos porque

se sliminen rdpidamente del medio de reaccidn o- porque sean

relativamente estables debido a su estructura (resonancia).

En cualquier caso la reaccidn de propagacidn

X* + ROOH ——E—O productos -+ X’

huede producirse tambien, y la relacidn

k Ky
K k
p P

se denomina constante del inhibidor y debe ser lo

—

: | [2'.3]

2.4]

sufi-



1—16- .

.  cientemente alta para que la ualocldad de 1a etapa [2 3]£. f

.sea despreulable frente a la descomp081016n molecular -
-Hel h1dropsr6x1do. | |
| - En Qeneral ios 1nh1b1dores més Frecuentemente»
. usédos con este objeto son’ 195 fenoles o aminas aromati'
._‘cas; .ﬁ-fehii— ‘-ﬁaftiléminé; N—ﬁenll-/3-naft11am1na, hé:
-naftllamlna,' N-matllanlllna, hldroqu1nona, 2 6—'
di—t-butll—p-cresol, etc.,.. |
Asi por eJemplo, Thomas \l 955) utlllza 1a N;Fe- .

nil—-a -naftllamlna en concentracién de 0,02 m como‘inhi -

bidor en el estudlo de la descomp031c1on térmlca de los

hldroper6x1dos de tetrallna, cumeno, 2,4 4—tr1m°t11psn—.ﬁ=’”

tano Y n—octano, usando whlte 011 como dlsolvente. Sus ..
'resultados se aJustan a una c1nétlca de- prlmer orden con-
una constante de velocidad para la dascomp031016n del

'hidroperox1do de cumena- del

. , . 1_ o - IR '.r -

"k =1,3 10 1 exp(~29.000/RT) ‘seg I ‘[2.5]

En un trabajc posterlor, Thomas y Harle (l 959)
estudtan tamblen la dsscomp031010n 1nr1b1da del hldro— :

per6x1do de tetrallna utlllzando N-fenll- —naftllamlné.
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y.2,Sfdi-t;bﬁtil-p-Cresol'cﬁmd inhibiaores;'encuentfaﬁ 
 qua ai'if aumentando la_#oncentrébiﬁhjde inhibidor digi'
nminuye>la valocidad:de descomposicién'del-hidfdperdki-
'do, hésta.alcaniar'una ciérta concentrabién a partir S
de lé cual postéribres aumentos no tiehen efaéto,‘ lo
gue parece»indiéaf ﬁue sé ha eliminado por completerl
mecanismo én cadeha.'Lavdesdomposiciﬁn observada‘paré-,
ce ser tambien de primer orden si bien esto no se cum-.
© - ple eh'los experimentaos fealizadosva-las temperéturas.
méds bajas y mds altaé'ponéentraciohes de.hidfopﬁréxi-“
do'y~las constantes de yelocidad de}primer orden thef
nidas. dependen de la_concentracidn,inicial-dé hidrope;if
réxido, ' o »
-Parlant y col. (1.963) asfudian“la dascomﬁosiéiéﬁ

inhibida del hidroperéxido de ciclohsxanol, sin embargo-

' wcuando utilizan  «-naftol como inhibidor encuentran un . -

fenbémena anbmalo ya gue aunque para concentraciones ba-
jas de este dltimo la velocidad da.descbmpOSiéiéﬁ dismi
nuje al aumentar la concentracidn de  «-naftol 1haSta

alcanzar un valor-minimo,<si se siguelaumentando la cﬁﬂ'
centracién de ésfe parepe'producirse'una catélisis.ds”-

la descomposicidn. Este efecto no lo encuentran cuando



el

.ufiiizan N;Fehil- ct-naftllamlna en un amplio intervalo
}de concantraclones. Por 1nterpretacidn da sus resultados'
llegan a la conclu316n de que la dascomp031016n inhibida
" del hldroper6x1do es de primer .orden., |

‘ - Antonovskii y col., (1. 966) estudian la descomposm-
clon inhibida del" h1droper6x1do de cumeno en dlferentes .
'solventes.vutlllzando d.-naftllamlna como’ 1nh1b1dor en-—
~ cuentran que la de?composidién'puedg éer de primero'_d
Adp segundd-ordén‘dépendiendo de la naturaleza del disol-
vente. o _' | o |

.Rado y col. (l 973) eatudlan la descomposicidn del

hldroperéx*do de cumeno en n-heptano 1nh1b1da con N—.e—’
‘nll—/3-naftllam1na y encuentran una velocldad de descom;
posicidén de primer orden,-cuya constante de velocidad
viene dada por |

k = 10M193  axp(~30000/RT) oses™l 0 [2.6)
_Los trabajos descritos anteriarmente son sdlo los
mds representativos ds los que estudian en una forma in

dependiente la deécompdsicién,inhibida de hidroperdxidos;

por otra parte, son relativamente frecuentes los traba- .
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l?jos de 1nvestlgac16n que estudlan parc1almente la descomposi-
016n 1nh1b1da y una relac;én més completa de los ‘mismos puede
'encontrarse en la blbllografla de esta mamorla.' ’

- Parece ev;dante 31n embargo que en nlngun caso la accidn
del 1nh1b1dor estd perfectamente clara, ya que los resultados‘
 comentados antsriormente ponen de manlflesto 01rcunstanc1as )
que no sarlan compatlbles con la c1nétlca senc;lla que cabrla a

asperar de una ruptura homolftlca unlmolecular.'

C 242 Daécomgosici6n iniciada de hidroperéxidos.

2.2.1 Produccién de radicales libres.

Los radicalss llerS nueden formarse medlante

. procescs de tres tlpos-

_-“a) Medlante rad1ac1onss electromagnetlcas.
‘b) Por reacciones de oxlda01on-reducc16n."
'¢) Por homdlisis térmica, -
"En el primer caso la energiaAnecesaria para formar los

fédicaies libres debe ser suministrada por alguna de las for-

mas da radiacién electromagnétiba~ luz visiﬁle, ulfrauioleta,..'

rayos X,etc., © por radiaciones corpusculares; electrones de

=;a1ta enargia, rayos a. ,./3 ,“c r , neutrones, etc.,.



En general la rad1ac16n corpuscular produce tamblen

ion;zac;on, por lo que son las radlac1ones electromagne -

tlcas las més usadas cuando se desea la produc016n ex- .
. clusiva de radlcales llbres.' ‘ |
f Un Fotdn de luz de Frecuenc1a 9 tlene ~como s8 sa';

Nbe una energia dada por
‘"donde h es la constante de Planck. La energfa de un mol -

‘de futones vendrd. entonces dada por

c _2,£§_9_1.9 Ckeal. O Gad)

SN h _
A A !y

Nh ) =

. queé permite comstruir lé.siguiante_tébia.“

A-10°(R) 10 -9 8 7T 6 5 4 3 1

Nhd 28,6 31,8 35,7 40,8 47,6 57,2 71,5 95,3

de la que puede deducxrsa que las radlaclones ds luz Vl.

sible" t enen energia suflclenta para la- homollsls ‘de en



| laces: peroxxdlcos ( D(U-D) 30 a 40 kcal/mol-g ) y 1as
rad;acmones ultravmoletas, por BJBmplO de 3. 000 ﬂ tlB—‘
nen energia suficlente para 1a homélisis de. los anlaces_
V'Chc en los hidrocarburos ( D(C—C) = 90 kcal/mol-g )

En el segundo caso, cuando sa utlllzan reaccxones  ;
de ox1dacvén—reduccién para la produccién de. radicales..
'11bras, es euldenta que debe tratarse de reacciones en

las que ‘se transflera un. sélo elsctrén,. Las raacciones

redox més utlllzadas para la. produccldn de *adlcales son -

. aquellas en las que 1nterV1ene un. 16n metalico cuya car-15
ga cambla 8n una unldad en el proceso de transferencia -
‘Aialectrdnica y uno de los més usados es al 16n ferr030°-
asi por eJemplo, el par redox’ 16n ferrnso-hidroperdx1do' ’

de cumenc actua en la forma

-

. c_H3 o - CH,

F",e_z+ + CgHg=L-00H —% C.H -C-0" + OH™ + FB;* [2.9)

-reacciﬁﬁ que tiené.Una energfa de activacidn. de s6lo~12\v‘
'Akcal/mol-g, la que determlna gue ss prOdUZCd a velonidad‘
. dprec1aole incluso a temperatqras 1nfer10re= a la ambienff

'tg;i_ | -

Los dos mdtodos que se han descrito brevemente de



; proddcc;én de radicales llbreé presentan la ventaJa de :}f'
.que en el primer ‘caso pueden produ01rse a.cualqu1er tam’
peratura y en el segundo tamblen pueden producirse a
temperaturas bajas, . dadas las generalmenta pequeﬁas ener,

' gias.de activacidén de ldS reacc1ones redox utilizadas,.

. Por el contrarlo, el tercer metodo requiere gene-lﬁﬂbﬁ;uJ
‘ralmente tampsraturas elevada S SI se supone qus- ia homof
~ lisis ‘érmlca es una reaccidn unlmolecular su constante J
de valocidad de reaccién vendr4 dada por .
13 )

ky= 10 | exp(~£_/RT) oosea {z.20]

- ya que 1013 as ol orden‘dé'magnitdd,de las frecuencias

-- de vibracidn de los enlaces en las moxéculas, y por otra

parte; como 1la reacdién_ihveisa de fecombinacién de dos
radicales-libres-es de ssperaf que~tenga una énérgia de p“
_actlvaci6n grécticamente nula, el valor de E de la ecua
cidn [2 10] deber4 co;ncldlr aprox1madamente can la ener-
gfa del enlace qJe se rompe.
Tenlendo en cueﬂta que ‘la vida media para una regc -

cién de primer orden v1ene dada por
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B . [211]

y.suﬁoniendﬁ qus T déba éét ael orden de unas pocas ho .
' ras péra que la velocidad. de reaccidn pueda medirse con’
faailidad; podrfa calcularse mediante 1aé<ecuaciones 

[2.10] (2.11] 1a temperatura de trabaJo adecuada{en
‘Sfunc16n de la energfa del enlace:que deba romperse por S

homéllsls térmlca

D(X-Y) o S Temperatura 2C.,

'.kcal/mol-g. . < =1lhr  T=65hr i

‘25 . 54 Ca

30 . us - w04

35 _ . 1es - 166

40 S S 280 . 229

50 R 1:S R 355

70 E . 642 | 606

o - %4 8s7

La tabla anterior indica qus para la homdlisis

térmica de los enlaces carbono-carbone (craqueo) seran

: L's}z



-.necesarias temperaturas muy elevadas, sin embargo come— -
puestos con anlacas excepc1onalmente débiles, de 25 a 35
| kcal/mol-g podrén ser usados para 1a produccidn afactiva

de radlcales a tsmperaturas del orden de 50 a 150 eC,

2.2.2 Iniciadores ﬁaré iavdascomposicién de-hidro;;”f 
. perdxidos. o . ; |
- ks SVIdBHtB que si S8 pretende estudlar alsladamen
te el mecanismo en cadena de descomposicidn de. hldropero
xidos deberfa elegirsa unfiniciador‘que produzca rad;ca—

‘les libres a Velbcidad apreciable a una temparatura sufi

- uientemente baja para que no tenga lugar practlcaments

la hondllsls térmlca del hldroperox1do en estudio.

| Por otra parte, el iniciador debe.ser tal que la.
velocldadnda generac;én de radlcales libres que determl—
na a cada temperatura sea- perfectamente con001da. La ma-
.ynr parte de los compuestos que se utlllzan con esta fl'vv
| nalldad- perux1dos, peréc1dos, peroxalatos, azocompues-'ﬂ

tos, suelen pressntar al menos tres mecanismos diferen-

~tes de descomp031c16r, aunqua de muy diferents *mportan..

cia dependiendo de la naturaleza dal compuesto.,‘



a) Una escisién homol{tica Unimblecula: dé:primeé"
| ‘orden. _ ' |
‘b)-Un proceso bimolecular de descomp051016n lnduci_
da por los radlcales Formados-en Ja), general—
menté a'tigvés'dé;uﬁ mecanismo en cadena no bien -
.con001do, yv' |
c) Un proceso de datonacién, cuyo mscanismo tampos
.co es -conocido actualmente y quse hace extraordi
nariamente psliéfoso el mahéjo de estos.combueg_
" tos. o | | |
. 8in embargo ex1sten algunas de estas sustan01as.
que en los 1nterualos de temperatura en que se requ1ere

uearlas como 1n1c1adores, su descomp051016n'tlena lugar

casf axcluslvamente por al prlmer mecanlsmoAcitado antas—

r;ormente. Es ev;dente que estas-sustan01as serdn las

.Jddneas para el fin que se persigus en estd investiga-
-c16n._ L
Consxderando que la descompos;cién del 1n1c1ador

tenoa lugar exclu31vamente por el mecanismo a),la ve-

‘.1oc1dad de genera016n{de radicales llbres.vendré'dada

por.

.'r'i.-.-__z ki[ 1] I (212]
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ya que en 1a ruptura homolltlca del enlace del iniciador*f

se produclrian dos radlcales libres, Sin embargo, se pre'gyﬁ

'xsenta generalmente un problema adlclonal, que consiste

en- que las radlcales libres Formados pueden reordenarse Q.l.’ 

";y axperlmentar entre ambos reacciores de term1nac16n que_; o

"conduzcan a ccmpuestos estables no. suscept;bles de homb= =

‘ llSlS térmlca a la temparatura empleada, antes de quaﬁé

’HA’;ztanga“ tlemp° de Separarse lo suflclente. Esta circuns- o

tancia determlna una d15m1nuc16n en la eflcac1a para la

) producciﬁn de radicales conoc1da ganeralmente con el nom.

*bre de efecto de jaula (cage affect) y que depende fun-ﬂ;f_-’

ﬁdamentalmente de la velocidad de dlfus16n de los radlca-,vl:
 las Formados y por tanto, de 1a v1sc051dad dal medio, |
por lo qus la ecuaclén [2 12] se escrlbe generalmente en o
:; 1a forma N | _' T , o L ,
Fomzek Ut laas) o
'_sienao;.e 'un facfor'de afectividad-détvéiof inferidf'a'
'ia‘ghidad que tiene en cuenta el eFecto antes comentado.

De acuerdocon la revisidn blbllogréfica reallzadal

los 1nlcladores més adecuados .para sl estudlo de la- des-'.

:f.comp031c16n in¢c1ada de hldroperdx1dos sons -

- 1) Di-t-butilperéxido.

,2).Di-°i;cumilpér6xido.
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¢ .

3) o, ot ;;ézb—isb;bﬁéifoﬁitriiﬁ; Y .

4) Dl-t-butll-perox1oxalato. .

El dl-t—butllperéxido, debldo a su gran astabilldadr
a 1a temperatura ambientaey ha 31do uno de los 1n101adores“
_ més utlllzados. 'Su ueloc1dad de descomp051c16n es . casi laiff
Jmlsma en fase liqu1da qus en fase vapor, y en al prlmar
caso practlcamente 1ndepandlente da la naturaleza del. dl- “
solvante, 15 que debe indicar qqavsu descomp081c16n tlene’
_ iugai é%ciusicamente'po; el haqaniSmd'uqihbleculgr;citadd 1'
anferiormente, puesto qué si el madadiémo en cadena-intér :
v1nlera su ve1001dad de- descomp051016n deberia ser mucho;’
‘ mayor en . Fase llqu1da que ‘en fase vapor dado que ias coné‘
centra01ones de‘radlcales spn més altas en.dlsoluc;ones_?f
>més concentfadaé. Su constahte,de'velocidad de déséqmposiA 
 §i5n es-“ | |
Kk, = 1015 egp(-aé.oou/RT) - segélt o f2.14)
y 81 Fécuor de e.ectlvldad puede con51derarse practlcamen
te 1gual a uno, ya qus les radicales formados 3610 po--A

'drlan recomblnarqe para “egenarar el pur6x1do. :

De acuerdo con la ecuaclén f2. 14]91 di-t- but11per6~
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"xido tlene una ‘'vida media de l hora a 137 oc. y de 10 ho*
ras a. 117 QC, por lo que pueds considerarse como unmlni-
. elador idbneo en este 1ntervalo de temperaturas.

Como' han demostrado Bailey y Godin (1,956) el di—_

d-cumilperox1do se descompone tamblen por una reacc16n¢;$;
estrictamente de prlmer orden,por ‘lo que puede admltlrse—'

qus la descomp081016n tiens lugar exclu31vamente por 18 20 ene

hombllsls térmlca del enlace perox1d1co- su constante da

veloc1dad 8s -

1

k= 4,31 10%% exp(-34.500/RT)  seq [2.15} -

y-al iqual que en sl caso del di-t—butilpe;éxido el fagm~ .1

. tor de“éfectividad puede considerarse como précticamentaf

uno. Este compuesto tlene ‘una vida medla de 1 hora a 138

.. 8C y de 10 horas a 117 eC; estos resultados 1nd1can que

'los dos psréxidos con31denados~hasta ahora son iddneos - :~%

como iniciadorss en el mismo intervalo de temperaturas, .
Sin embargo, sl « g d'=~azo~-iso=butironitrilo es un

iniciador .adecuado para temperaturas menores. En efebto,

B

b o

de acuerdo con los resultados de un- gran ndmero de in- . ..

vestlgadores, Russe1 (1. 957), (ver Tabla 2.1 ¥y flgura'

el
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2.1)580 constante de velocidad de descomposicidén es

. Ki= 2,27 1015 exp(;zl.ooo/RT) éeg"l [2.16])
y al igual que el resto‘de los azoéompuestos la désbompo—
cisidn inducida en disolucién parece ser completamente
despreciabls,. |

No obstante, estudios cuidadésos de las reacciones.
de descomposicidn de azocompuestos han mostradd'la exis—
tencia.de un efacto de jaula'apreciable, ya.que su des—
composicin implica | | -

RN=N-R —— 2R 4+ N (2.17)

2
desprendimiento de nitrdgeno - y por tanto la posibilidaa
de que los dos radicaies formados ss recbmbinen para ori- '
ginar'un compussto distinto al iniciador de pértida, y sn -
general establs, En disolventes aroméficos el factor de
efectividad del o ,a'~ azo-iso-butironitrilo ha resulta-
do ser de aproximadamente 0,6, Hammond y col, (1.955).
De acuerdo con la constante cindética de la deséom—-

posiciéh'de este iniciador su vida media es de 1 hora a
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70,0

80,0
90,0
77,0
82,0
70,0

80,4

90,0

100,0

62,5

62,5
69,8

80,2
80,0

80,0 .

30~

" Tabla 2.1

xileno

xileno -

'xileno

xilseno

xileno

tolueno

foluseno -
" toluseno
' . tolueno

" benceno

clorobsnceno

tolueno

tolueno
. .cumerio

" elorobsnceno

| disolvente  Aki-los seg-l

‘referencia.

4,16

15,30

' 50,00

9,50

14,50 -
4,00

15,50 -

48,60
160,00

1,42

1,54

3,80

16,60
16,70

15,00.

Leuis y Matheson

(1.949)

idam. . , .' - A_

idem.

.'_anetf'(i;QSZ) il“
: idem. . -
.‘Talat; Efben'yl

‘Bywatar (l.955)l,
Iidém. -

idem.
idem .

Hammond vy col.

(1.955)

idemo

Overberger y col, -

,(1.949)

idemo '
Russel (11956)_
Roy y col (1.956)
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- .. Tabla 2.1 (coﬁ£inuéci6n).

- T-eC - disolvente - ki 105 seg-l referencia

.50;0 estireno - 0,297 :' Breitenbach y Schind '
B - - ler(1.952) .
70,0  estireno. 4,72 - idem.

82 oC y de 1U‘h6raé a 65 QC; ﬁﬁeséégé el iﬁterﬁaiofag??iff"
temperaturas idénso-para'el eﬁpleo-de'éste ihiciador.n
Segun Pryor (1, 966) las reacclones de recombina-

| c16n de los radlcales produc1dos que tlenen lugar antesf>
de que estos tengan tlempo sufic1ente para separarse';.

. por. dlfus;ﬁn (en 1a Jaula) son-

CN ?N
CH. -c-—C-CH
2 CH~C - | . j {2.18]
| ' o ! _CHS-?fN_C c -
CHS_ CH3

L m : \

. esat §‘Is&ccio es son las causantes da la dlsmlnuc10n

—

-




‘_3?‘;'

tael factor de efectividad ‘a . , . |

Bartlett y col., (1.960) encuentran que el di-t-by
tilfperoxioxalato es ﬁn iniciador adecuado-para“tempérg
turas mds bajas adn que sl « , a(—azd-iso—butifonitri—
io; por experimentosvda deséomposiciéh realizados en di
solventes arométicos; fundamentalmente benceno y_cuméno

obtienen ﬁha constante cinética de descompesicién de
RPN ¥ N =1
k = 4,0 107 exp(-26.400/RT) seg -. [2,19]

que daterminaria una vida média de 1 houra a una fempe;g
tura.de 42 eC y de 10 horas a una temperatura de 26 oC, . .
j -8in embargo, este iniciador tambien presenéé un
'efecto_devjaula apreciablevmediante la réaccién; Hiétt'_
y Traylor (1.965), _
| 2 tBul" + 2 CO

2
. r A
/// difusidn
(") 9 - CUZL | : :
tBu~-C00C~—L00-tBu ————b [tBub:  -0tBu o (2,20]
5 . e, , | -
-reaccién de\  recombinacién

utBuQDtBu + 2»C02
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Obsérvese que en este caso la disminucién défia'ﬁ-

afact1v1dad para 1a produc016n de radlcalas es debida.

\

. también al- dasprendlmlento de dos moléculas de anhldri

‘do carbénico can Formac16n de un compuasto estable a ;[5f

la tamparatura que se con31dara. El valor de 8 para L

-adlsolvantes da viscosidad modarada as da D 95, sin em.

bargo en dlsolventas de alta v130081dad, como por eJam

pla an.nUJol,,puada-reduc1rsa hasta 0,24,

2.2,3 Rev1316n blblloqréflca de los trabagos da

dascomp031c16n iniciada.de hldroperéxldo.

Factqr y col, (1.965) estud;an el mecanismo an;ff-'

'cadana.da.la«dascomppsiciﬁn delwtqutilhidraparaxido-'
..ah clorobenceno iniciada por di—t—buti;-paroxiogalatd -
 marcado can‘ca}bono-l4. Por bomparaciéﬁ}da la radiaac4*
'-tlvldad dsel per6x1do ds t—butllo obtenldo en esta reac

"cién con el qua rasulta en la descompos;c16n aislada

del Lniclador llegan::a la conclusidn de que la reac- :y

" cién

2 RO “ ———> ROOR L \. _.[2?21]
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es'poco ihpbrfénte'en disolucién. Estos-mismos autdréé*
frealizando experlmentos en dlsolventes de muy diferen—
te v;scosxdad encuentran que la longltud de cadena es -

muy sens;ble a los cambios de dsta por lo que-proponan

como stapas de terminacién las siguientes

2RO + O

propggééién‘por " difusién

'4'Ji292?]'

recombinacidn.

2 R00"--—o"[ﬂo-oz-uﬂ]~'"

terminacién por

| :Loslresultados de los autores mehbionadﬁs éntef:;
'fiorménte'Fuqrbn confibmados por Thomas (1.965) apli-

'.caﬁdoltédnicasada espectroscopia ae resonancia‘del -
spin eleétrénipolal esfudiotde_las reéécibnes‘ehtre-rg'
'dicales t-butilperoxi, si bien 1llegan a la conclusidn
de dUe'la propégacifn_por difusién'se produce en una

éxtensiéh‘superior'a la terminacién'pof fecohbinacién.

Uno de los trabaJos mds completos sobre la descom

\posicidn de hldrcpar0x1dos es el debldo a Hlatt y col.
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"(1 éﬁsf'que dedican una gran parte da’su'inveétiéééidﬁ’él"
.estudio de la descomp031016n inlclada tanto por metales . |
(Lnlciacién por reacclén redox) como por ini01adores de
naturaleza orgénlca..Runqua tamblen trabajan con otros hi
drbheréxidqs,-ra;maydr parte de SU'trabajo 1a-realizaﬁ

_ coen ei'hidroperékido de t-butllo, llegando a lhxconclu-

' sién de que la longitud de cadena depende. fundamentalmen— u,\L‘

te de la competenc;a entre-las. etapas de 1nteracc16n da

radicales h1droper6x1

B 2'Ro'2' S —> ROR + 0, [223} |
znoé —— 2 R0 . 0, | [224]

mientras que la distribucién'de productos depende de la
‘competenc;a entre las rsacciones de ellmlnaclén de hldré_
geno ‘del hidropepdxido o del solventa por los . radicaTBSIA

'alcoxi_y_la;propla.descompos;clén de estos rad;cales,

RO + ROOH ——p ROH + RO, o [2e28]
RD* + SH  ——p ROH + § [2.26)
S RO ——b R0+ G - '_{24.27]



Traylor y Russell (1.965) estudiande la oxidacidn .. .
de cumeno con oxigéno'mdléculériiniciada por o 5 o’ =azo=
isp—butironitrilo llegan a la conclusién‘de que la etapaa"

de terminacidn es debida fundamentalmente a los'radicales

"metilperoxi formados por adicidn ds oxf{géno a los radica— .. . |

- les metilo qus aparecep'cdmo consecuahcia da léf P—eécie.g
sién da.los-radicéles cumiloxi;;pﬁnclusién que es confir
:mada por los resultados obtenidos por Thomas (1,957) es-
fudiando la descbmposici6n-en cadena del hidrpperéxido'deav
cumena iniciada tambien por o y X'-azo-iso-butironitrilo,
81 bien esfe-ﬁltimo-autor indiéa que para justificaf sué~
rééultados;cuantitativamente es preciso,édmitir que'losh2
radicales-metilperoki pueden en parte continuarAla_brbpa-
pacién de la cadena.. . o

B Uno 'de los ﬁltimoé traba jos aparecidoé,sobre descom
posicidén do. hidroperdxidos en presencia de Un‘iniciadorfA
'es el debido a Redo y Chodak (1.973) que estudian\ia des -
composicién dsl hidréperﬂkido.de cumena en n-heptano
"iniciada por cumilperdxido. Estos autores supohen'qua el
imecanismo en cadena puede representarss por una cinéfiﬁé'

de orden n'

. ,_._. d c - '.k &N | ' | | ST [2..28]
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 "dbnde c es la concentra016n de hidroper6x1do- la inte-j .

grac16n de [2 28] 1leva a

o) e Kt (2a29)
'reaiizahdo experimentos a distintas chcentfacibnes.ini;<
ciales de ‘hidroperéxido, a 120,4 °C. y 2,6 10" mgles/lt ;
de per6x1do de cumeno miden la concentracidn de hldropen-'
réxido al cabo de las dos horas de reaccidn. Al repressn—
tar la concentracién final de hidroperéxido frente a la
‘concenffaciﬁn inicial obtienen una recta de pendiente
aproximadamente igual a 0,96.y crdenada en sl ofigen'de'
-0,005, de donde concluyen que él valor de n es igual
a cero, s decir, ‘que la descompos;c16n en cadena del hl-'
droperéx1do es de urden cgro.; o

En nUastra‘opinién las conclusiones de estos auto—‘ '
res son demas;ado arrlesgadas, por barias razones:

"a) 5i la descomp031c16n en cadena fuess de primer

‘orden la representac16n utlllzada por estos autores debe—~ -

rIa tambidn haber sido lineal pero ‘pasando por el origenj
dado el pequeﬁo valor de la orden da en el crlgen parece

arﬂlesgado descartar esta posibilidad..
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b) De acuardo con los. datos de Balley Y Godln
“(1956), ya comentados, la. rela016n entre la concentra-

ciﬁn flnalty-la inlclal del perox1do de cumeno serfa
%o . . A L e

}por lo‘que parece exagaradﬁ conslderar constante la con-
centraclén de 1n101adore.1nclu1rla an k, : salvo que se
suponga(qua la‘etapa de termlnaclén regenera el 1n1c1addf,
'aunque'asfa ﬁltima cirCUﬁstancié'na.esta explicitamenta o
andicada en el trabajo.l -. : _" e |
c) Nuestros experlmentos 1nd1can que la homollsis

.térmica del’ hi droparoxldo de cumeno a 120 gc es aprecla-

bla (aunque en nuestro caso el dlsoluente as cumeno y

.. Rade vy Chddék- utlllzan n—heptano), la conversién obtenl-

da por . nosotros al cabo de las dos horas es pequena, aprg
x;madamente de un 3%, sin embargo tamblén lo es la conver“
o 316n obtenlda por estos autores en prescnc1a de 1n1c1ador,

de un 15% aprox1madamente.
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:f 2.5 De#coﬁpﬁsiéién¢té£miéa de Hidroﬁe;ﬁgidos.f
- se.cdnsidéréré la'desgﬁﬁpdsiciﬁn térmica_cuandq_es;“
;ta se prodube en ausencia dexéétalizadOer iniciadof y s
éXQiUSiyahenté_domo.ébnéBCUBnqia'dei aumentd‘de tempaﬁatg‘
:ra. ES'EQidéntequé en estas coﬁdicioﬁes-latdaécompdsiéién-
‘se iﬁicié por-lé ruptura homolitica,-coﬁo consebuencié‘déf
1a agltac16n molecular, del enlace més debil dal hldrope- -
rﬁx;do, es decir, del’ enlace 0-0 ke |
ROOH —2—s RO+ OH [2‘.31]

-Emanuel (1 965). Topchla\l y col. (1 964) y Pryor (1 966)

~ sin embargo, como ya se ha indicado anterlormenta, ‘
los radlcalas formados en la etapa [2 3ﬂ pueden atacar“
‘zal h1droper6x1do y contrlbu1r tamblen a su dBSCONpOSl—Vl:.
c16n, por 1o menos el radlcal RO* de magnltud molerular_
- parec1da a la del hldroperﬁxido y que por ‘tanto no es )

-factlble que escape facilmante del medlo de raacc16n.‘

La mayor parte de: los trabaJos publicados admltan.

que estos radlcales originan una reacclén en cade na que

S cqntnlbuye frecuentemonte de manera mucho més~1mportant9- .
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| que la [2.31],a la velocidad de descomposicién del. hidro-—
perdxido.’ . | ' '
Si la reaccién se estudla en un disolvente 1nerte,

es deeir que no ‘puede agtuar como donador de hldrégeno,

parece que el mecanismo en. cadena es del tlpo

RO" + ROOH — ROH 4+ RO,  [2is2)
2 RO ——p 2 RO+ O - _[2_.;3] -

2 _ ' -2

as{ por ejemplo la deécbmposiciﬁn de t—butilhidroperéxido_
'-.pufo o en disolventes inertes talesAcomo clorobencend'
Aconauce BXClusivamente'a t—butanol y ox1geno.

- 8in embargo, el hldroperox1do de cumeno, tambidn
ferciarlo,‘experlmenta ademas una )Qf-esc1316n del(rad1- _
pa; aléoxi que conduce a adetofenona entre los productosl
de.reaccién . |

RO® —— R0+ CH, - A_[2.3‘4]

Paréce evidente sin embardo que las_ﬁres étapaé an-

fariofmente cifadas peimiten pxpiicar-;a distribucién'ae  :

ptoductps obtenidé genéralmenta en lajdescbmposiciéh ds



hidroperéxidos.'
EI mecanismo se complica si el disolvente puede
intervenir en 6l ya que los radicales alcoxi podrian

reaccionéf con las moleculas de disolvente médianté
RO° + .SH ——3 ROH + &  [2.35]

y el radical s .continuar tambidn 15 cadéna.

' Las mayores discrepancias ent;e lbs mecanismos
propuéstos‘por los diferentes autofas se ancuéntfan;sin
embargb en cuales sean las etapaé'de terminacién.

| Bolland (1.949) anaiiza la mayor parte de los frg“
bajos de inuesfﬁgaciﬁn realizados hasta la épaca de'pu—
-blicaci&ﬁ’del suyc y pons claramente de manifiesto.el'
descdnocimiento‘éxisﬁénte en cuanto a'la cinética de'la
ﬂescomposicién.de los peréxidos e hidroperdxidcs. De
acusrdo con gste autor lé discrepancia existente entre
los distintos investigadoies es debida a:
1) Lta catflisis de los fragmentos pfocedentes da
| la ruptura1que originan una’descomposicién'én
cédana4de estos compuestos

2) La posibilidqd:de que estos fragmentos se com="
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binen para regeﬁafar 8l per6x1do o hldroperdxido,
que a altas concentraclones puede ser 1mportante,
‘ 3) La posibilldad de descomp031016n sin liberaciﬁn
- de radicales., o _
Bateman'(l.954) desfaba'que ia'maybr parte de los .
autores qua trqbajan eﬁ la oxidacidn de olefinas ehcugp— :
tran que'lé'deécomposicidn del hidfopepdkidg'pareca ajus-
-tarse.a.una reébcién_da %egundo orden, @ientras qué"ioé
. que trabajan con hidrbcarburos éaﬁurédbs 0~a1quil—arométi
cos encuentrah que se ajusta méjbr a una reacciSn de pri-
mer orden.' . | |
Farkas y Passaglla (l 950) estudlan la descompos;é
'cldn dsl h1droper6x1do de ciclohexano en diferentes- dlsol .
’vantes, encontrando que & concentrac1qnes baqas la velo--
'cidad'global de descomposici6n sigue uﬁa’ley'de primef oL
den con -una energIa de act1vac16n de 34 kcal/mol-g. 'Sin
embargo a concen*raclones relativamente altas ( 0,1 mol~g :
por litro ) los rasultados se desvian con31derablemente'
de la ley ds primerlorden, lo que indica que el mecanismo'
‘as'cbnsideréblementa*més comple jo. | | _.
Stannett y.MBsrcbiah (1.950) éstydian la descompo-

sicidén daAhidrope:GXidos térciarios, ﬁ-bu%ilhidrqper6x§-
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' do- y cumll hidroperéxxdo en difsrentes solventes. Sus re-f

.'sultados parecen 1nd1car que la etapa de 1n1c13c16n (2. 3ﬂwi ‘

es blmolacular,,y'aunque en la mayor'parte de los_casos.:

se'ajusfah a una cinética global de primér orden, el que

la constante. de véldcidad medida depanda-da'la-cbncantra- :

_ cién inicial de hidroperdxido pone tambidn de manifiesto -

- la pomplejidad‘del sistema, Es interesante seﬁélarJqué en:

gxperimentos realizados por estos autores utilizande al- -

cohol bencilico bomo disolvente se deteétaron UABSmdl-g

de benzaldehido y un mol de agua por ‘cada mol ds hldrope-
: r6x1do descompuesto, lo cual pone claramente de manlfleséj

1to la 1ntervenci6n del dlsolvante en - la reacciéw..

Bateman y Hughes (l 952) estudian la descomp051ci6n

tarmlca del cuiohexenll hldroperoxldo .en benceno y en va-

- rias oleflnas en el rango de concentraciones de 0, 03

1,4 moles/lltro. En benceno el proceso en cadena parece o

eqtar casi completamente suprlmldo y la dascomp031010n se‘

‘.aprox1ma a una reaccidn elemental’ da segundo orden. En

camblo en las oleflnas la descomp031016n parece procader'

por un mecanismo en cadena ‘en al que part1c1pa el dlSDl—\.
“vente, pero~uarQCuerizado tamblen-po:.una'atapa de'lnl-

‘fciaciﬁh.de“éegundOHOrdan‘cbn respecto al~hidroper6xido;'
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: ~Para la 1nterpretac16n de sus resultados astos autores':

admlten que en la disoluclon ex;ste el s;guiente equi— )

llbrlo-

2 ROOH &=—2 ROOH---QOR° . - [2.368) -
mondmere ©  dimero

Hiatt y col (1 968), que como se ha. 1nd1cado ante—ff“

’rlormente estudlan Fundamentalmente la descomposlc16n>

térmLCa de los h1droper6x1dos de t-butxlo y cumeno, en-

cuentran que a concentrac1ones 1nlciales muy dilUidas~lar

descomp081c16n se aprox1ma a una clnétlca de prlmer orden, -
‘aunque de acuerdo con - sus datos 1ncluso a concantrac1ones

~ iniciales ds 10 -3 moles—g/lt de h1droperdx1do y 180 ec,
' :més del 30 7 del hloroperéxldo total dascompuesto lo -

era por el mecanlsmo en cadena.

, AnLonovskll y col (l 966) en el estudlo de. la des—

‘comp081016n termlca del hldroper6x1do de ‘cumeno en dlfe*1_ 

rentes dlsolventes encuentran que el orden de la etapa de

.1nlclaﬁ16n es' uno o uos depend;endo de la naturaleza del
' 5:dlsoluente 8 1nterpretan sUS. resultados admitie ndo ol

J.equ;llbrlo ,[2 36] seﬁalado por Bateman y Hughas.'.a
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n2.3;1 Déscoaposiciﬁn ﬁéfmica'del‘hidrdﬁeréxido.ﬂe
“: cumano. '.  4 4
‘ Dependlendo de las condlclones de des-.
4comp081016n térmlca del hldroper6x1do de cumeno se puede'
'llegar a los productos que se 1nd1can en el s;gu1ente es

.A;squema, Topchiev (1 964) '

' C H.~CO-CH. + = CH_O
S H~CO-CH 4+ CH_OH

7, L ,
-C—0-~ 0 v ~C0-
CGHS C ? UH —_— c6H H o+ '_Cﬁs COJCH3
N -?H3Z S o
cﬁHs-?-GH + CGHS-?'CH + HZD,
| CH3 . CH

7

Los resultados experimentales obtenidos hasta el
- momento parecen indicar qus cuando la descomposicidén es -
debida al aumento de temperatura, en ausencia de sustaﬂ'

':ciasiextraﬁas, tiene.lUgar.preferenteméntagpor la ruta }
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" aunque también ss brodUce~la 3 en cierta exiensién. En
medio écido.se produce fundamentalmente la ruta 2, qus «: - .
constituye>el proceso industrial. m&s econémicq paré'%a fa
_bricaciéﬁ de fenol y écetona; y en medio alcalino tiene
lugar preferentemente la.futa 3. |

En cuanto a la cinética de ia descombosicién parece
_ser que tanto la ruta 1l como la 3 implican un-mecanismo’xa
sn cadena con raﬁicales iibres como poftaqores; si bien
no esta clarc si la etapaAde iniciacidn ses de primero o
de segundo‘qrden con respecto al hidrbpérdxido o de émbos
simulténeamenté; e incluso algunos autores indican que
la étapa de iniciacidn buede ser de segundo ordsn con’
intervencién de una moldcula de hidropéraxido y otra de
disolvente, en el caso.de que este (ltimo tenga un hidré-
geno lo suficientemente 14bil.

En cuanto a las etapas de termihécién, se suele adem
mitir que se produceh por recombinacién de- los radicales
peroxi, RD% , con desprendimiento de ox{genc cuando la .
descomposicidn se realiza. en disolventes inertes; en di-
solventes con hidrégeno 14bil 1la etapa de terminacién
puede consistir an la recombinacidn de los radicales brg“

- cedentes de este, Rado y Chodak (1.973), y en muchas
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- océsionss se admite qué‘}os radicalas.metilo fﬁrmadog
H"ppr fB-escisién de los radicales alcoxi participan.tam*T;’7'
- bién en las etapas de terminéﬁién.

Por el con}rarid, la ruta 2 parece proceder a .

'.través de.un,mecanismo iﬁnico, Kharasch (1,950) -

ed. . . - . cH

. |3 . : - I 3 ,
~C—0--0 + K {
Cellg 1 H o+ H —* 95H5 ? 97+ H0
i | PO s
€= " C_H_-OH , -o0-c*
Bs0 ¢ gl e Gt
CHy . k N f_lcus

| - Sergeyeb 'y col, Emanuel pag. 241 (1965), pdnén-
_clarémente.de manifiesto que la descomposicidn térmica
del hidropeaéxidp - de cﬁmeno buro.o en'diSOLQCién én
disolventes aromdticos inertes tales comolblofébenceno,,
: pre#enta los periodos de.induccidn y la-autocaté1isis,‘en
los primeros momentes, prbpios des un mecanismo en‘cadeha,_.

aumentando a continuacidén el orden de reaccidn con respeg.
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to é; hidroperdxido a mgdida-qﬁe la feaccién progresaq.
'Acfuélmeﬁté #on muy'nﬁmefosos los trabajos de iﬁ

‘vestigacién que sa.bublican.sobra-la descqmpoSicién'del'ﬂ'

hidrubefdxido de cumeno catalizada por metales o comple

jbs de metaless’

~ -naftenato de Co(I1), Chodak y Rado (1.974),

—molibdenq en polvo, Dasdotas y Legrand (1.972), E
~di-isopropil-ditiofosfate de Zn, Burn y Col (1.971)

—idem o , Kateva y'colA )
(1.9%3),

~idem - o L ,'Rossi e Impardtb
| (1.9?1),

~etc.,.

- 244 Dbjeto de la praseﬁte investigacidn.

Para llevar a cabo el estudio experimental ds 1la
oxidacién de cumeno en fase lfquida con oxigeno molecular
'-).. . -..'.
se pensd en analizar en primer lugar la descomposicidn
térmica.del hidroperdxido de cumeno en ausencia de ox{-

genc, ya gqus esta descomposicidn va a determinar, como



se sabe, la velocidad de oxidacidn del hidrocarbura ci
vtadd,- . o o .
| 'Dada la complejidad de la.descomposicidn térmica -

'de_BSte;hidroperéxido, como se desprende de la revisién

“bibliogrdfica comentada anteriormente, era necesario - -

;realizar_este'estudio procurando aislar lo més herfécf ‘~
_ tamenteﬁpdsibla los aiférénfeé mecanisﬁnsfque influyehA_>
. en la. descomp081016n. La dificultad de dlsponer ‘da un
41n51b1dor de mecanismo de ac016n claramente conoc1do y
qus no interfiera en la descomp05101on del hldroperox1
do ‘ha hecho d931stlr en aesta prlmera etapa de la 1nves
tlgaclén de estudiar la descomp031c1on 1nh1b1da.

Por el contrarlo, experlmentos prev1os 1ndlcar0n_.
de una forma 1ndudable que por debaJo de 100 oC el hl—f[z
dropsr6x1do de cumeno ‘@s practlcamente estable, no prd
vduc1endose la ruptura homolltlca del enlace perox1dlco;

e

Estas cxrcunstanCLas, unlda a las excalenteslcondlc;o-""
! : g '

nes del aR oU-azo—iso—butirnhitrilo como .iniciador
_:(51 se. excaptua que su- factor de efect1V1dad es 1nfe—"
'rior a la unldad) nos- dec1dleron a estudlar en primer

'lugar la dascamp081c10n 1n1c1ada de- asta’ hldronerox1-=~



‘ 30 en el iﬁtervaib dé'7d é:Bsrﬂci-qﬁé'comaﬂse ha Qiét053~

:anterlormente es el més iddneo ‘para el amplao dal ini— ' .
ciador c1tado.«- ' |

COn objeto de F30111tar més la 1nterpretac16n de:

los resultados de la descomp031c1on 1n1c1ada s8 ellg16 

como dlsolvente clorobenceno, que al no dlsponer de hi

e drdgenos lébiles no debe lnterferlr, en pr1nc1p10, en’

el desarrollo del mecanismo . en cadena. En esta parte de
la 1nvsstlga016n se anallzﬁ la influencla de las varla-
bles: concentracxun de 1n1c1ador yvtemperatura. |

Una vez BStudlada la descomposmc16n iniciada se-
dec1d16 investlgar la dascomp051c16n térmica en el rango.
de temperaturas de 120 a 150 °C, anallzéndose la 1nfluen.[
cia de la concentrac16n de hldroner6x1do y de la- tempe—
1ratura. Estos experlmentos fueron reallzados utlllzando‘
| cumano y n-decano como dlsolventes.,

En las dos prlmeras partes de esta anestlgac16n° 
descomp081016n 1nlclada en clorobenceno y descompos;c;ﬁn :
-terﬁlca en cumeno ‘se determ1n5 experlmentalmente la valof
.cidad de desapar;c;én de hldroperoxldo y las de aparlclén
.. de producton 8s ables: acetofenona Y ulmatll-fenll-carbi

nol. En la tercera parte, descomp081c16n termlca en n-de
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t'cano..sélo la velocldadAde desaparlclén de hldroperd—'
f‘xido, -ya que la 1nterfarenc1a del n—decano en el meca -
.nlsmo LB cadena determlnaba la apartclén de un-gran

. ndmera de compuestos prodadentes de la descomp031016n.
- de’ éste, los cuales ha01an préctlcamente 1mp481ble el

4‘an51131s ds los: productos estables de reacc;én.

Parece ev;dente que serd 1mposible llegar a com '; :

__pfende:‘pe;fectamente el mecanlsmo,de laﬁaxldaclon de

'hidrbcérburoéfalquilearométi¢6é‘en fase liquida procg -
o sos-dé un interés induétrial'exfraordinario;'éin-ééta
blecer prev;amente con clarldad el mecanlsmo de la :
descompOSLClon de los correspondlen es hldroperdx1dos. -
‘Este, comp ya se ha 1ndlcado, es el ObJGtO de. esta 1n{

vestigacidn para ‘sl caso partlcular.dellcumeno.”



3. TECNICA EXPERIMENTAL.



3,1 Réactér y procedimiento de trabajc.
| ﬂbdgé las;éérias de experihenfcs-dg qUe4con§tavést&w€5rw.~
'investigaciﬁn.fﬁeron tealizados:enJun‘pequeﬁo reacﬁbr,lda” s s
#pfdximadamehta'2503ml.,:de capacidad, doté&n de.cémisa_;w,;
de Ealefaccién y agitacidn mecénica, construido totalmens ..
fa de vidrid por la casa AF ORA y que se representa en 1a‘w
figura 3.1, - | | .
ka tapa deliréacxor, qﬁs se aﬂabtaba azésﬁé median
~ ts una'superficie esmerilada, estaba hrovista de cinco bg. -
cas qua se utilizaron como sé indica»a continuacidn: -
(1) se utiliz&'para ¢olocér un termdmetro, median-.
;té el cual podia C6ﬁ0cerse en cada momento la . -
femperatUra de la mézéla feaccionante{
(2) se coloéé_an ella un burbujeador pdr el que se
" hac{a pasar'donfinuameﬁte,una'cdrriente de ni=- -
trégenﬁ a través de ig mezclavéon el finAdé asg'
gurar .la ausencia de oxIQano en.slla, |

.'Ei'nitrﬁgeno-prbvenia de. una béla'de_ace—:
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‘ro y'su.caudal‘eré controlado con-uné‘vélf e -

" vula de aguja y medido en un rotdmetro pre
-viamentéjcalibrado.' ” : S
"(3)_ be ella se adéptﬁ al.fegctOr un:condansa—f '
]'_dor de reflujo, enfriado por agusa, él"cual' |

permit{a condensar y devolver al reactor
| ] _ _ . _

' cualquier producto voldtil arrastrado por»el 1n¥uw;

nitrégeno y salir éste a la atmdsfora. ’
g (4).:Permitié‘él'paso de una varilla agitadora de .
o espirél a travds de un cierrs de mercurio.(
Esta varllla era:mou;da por un pequeﬁo motor~j7
,eléctrlco y tenfa por obgeto assgurar mezcla - -
, completa dentro del raactor9 a 1a que ademés‘*
contrlbuia el bu;bUJeo de'nltrégenu.’
| - Ensayos predios convmezclas.agua-fatrg‘“
cloruro de carbono demostraron quexné ékisQI?»3~
tian .zonas estancadas dentr& de1-reactdr.. “
(5) se ut;liié para cargar el reactor con la .
_mezcla previaments preparada. | | |
Ademés, el reactor tenfa-en su parte ;nferldr una‘;

vélvula de aQUJa de teflén (6) por la qua se ehtraian S
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las muestras periqdiééhente.
- La temperatura de la maﬁcla-de_raacciﬁn-era'mante;::
‘nida haciendo circular a tféﬁés de léAqamisa del reactor
6l aceite bombsado por uh‘tefmostato,.marpalHAAKE, que -

‘estaba provisto da un termémetro de contacto de mercurio -

para controlar la temperatura del acelte de calefacclén.”"

‘Durants cada serie la temperatura se mantuve constante
en 23 QC.cuando era maypr de 120.90, y en & 0,3 oC cuqﬁﬁ
~do era inferior a 85. QC. | | |

El procedlmlento segu;do a lo largo de toda esta
investlgaclén.para la toma ds datos fud el que ss ind;cé{
"sééuidamente: | o
La mezcla de reaccidn previamente ﬁreparadé'se iné'“.
|  troducIa en el reactor a la temperatura ambiente y a cqﬁ&
tinuacidén se ponfa en mérchi el agitador y se comenzaba j
8l burbujeo de nitrdgens con el fin de.deéalojar el oxi='
Agenq disuelto. Despuds de unos 10 minutcs ss permitfa elﬁ‘
Abgsﬁ del aceite de calefacbidn, llevado a la temperatura
aaecuada en el termostato, a travds de.ia‘camisa del
reactor abriendo una pinza de Mohr intercalada en la cof

‘.. daecidn que llevaba el aceite hasta slla., Una vez que la-






" mezcla reacczonante habfa alcanzado la temparatura desea
da, leida en el termdmetro (l), se tomaba 1a=pr1mera mu-T
..estra y se ponIa en marcha un crondmetro,-recoglendo las
.muestras suce81vas a 1ntervalos de tlempo preestablec1-f'

dos. Las muestras se’ recoglan en tubos de ensayo y aran

B enfrladas répldamente .en hlelo para congelar la reacc16n.‘

Seguidamente se determlnaba en una parte. alicuota la con'_=~'

cantrdc16n de h1droper6x1do por el método yodométr1co de
Wagner—Smlthwpeters (1. 947) y el resto de la muastra se
' guardaba en -un refrigerador para el posterior andlisis de
| las productos de descomposicidn. por espectrofctdmaffia '
ihfrar;bja; segln se describird mds adelante en el apar—~. -

tado 3.202 .

3,2 WStodos de andlisis,

'3.2,1 Identificacién de los productos resultantes
" en la deséomgosicién térmica del hidrpéer6—~”

xido de cumenc. -

‘Segfin se deduce del estudio bibliogrdfico realiza
do, un resumen dél pua1 puede versz en el apartadoc. 2 de -

o eSté;memdria;.los priﬁcipales‘p:oductos”esperad05 en'la
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dascomposicidn térmica del hidroperéxido de cuméno.sqn

los que.se indican en el siguiente esquema:

?Hs I o
CGHS—C-UH dimetil-fenil-carbi-—~

CHy  no1, (DWFC).

C H';CB‘CH3.r acetofenona (ACF),

/ °®
iy L |

l
¢ _H_-C~00H
I
: 1 :
. hidroperéxido de c_H -C=CH2 oemetil-sstireno -

6 5
cumeno. - (ecinE) .
(HPC) ‘ -

: - ¢ H_-O0H - fenol (FEN).

R :

junto con algqunos productos voldtiles de peguefio nime—
ro de &tomos de carbono, tales como mstano, metanol y
acetona,

Para determinar cuales de los productos indicados

se formaban en las condiciones experimentales de ésta

investigacidn, con cbjeto de poner posteriormente a pun
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to un método cuant1tat1VO de anél;szs para seguir su ve-,;t"’

locidad de formaciGn, se raa1126 un expsrimento prev1o a

. de dascomposicldn term;ca en cumeno a una concentraciﬁn~%3"

inicial de hidroper6xido‘de 1 mol-g/lltro y una tempe-i

-ratura de 150 ac, Se ellglaron temparatura,y concantra-

clén 1nlclal de hldroperdxldo elevadas porque con ellaSw‘“; L

- era de esperar qus- los productos ue formasen en concen- }‘
- trac16n apreciable y ello'facxl;tarla-su ident1f19a016n.u
- En la figﬁra 3.2 se indican leos espectrOS iR de'g

tres de las muestras tomadas en dicho experlmento, Yy qué”

correspondan,a 0, 2 y 8 horas de dascomp081c16n, to-*;,ﬁ-

. das diluidaé en una misma cantidad de cumeno para apre-
ciar mejor la p031c16n da los médximos de absorbancia, .
" Las conclusiones més 1mportantes dedu01das de‘lé fi“
observac;én de dichos espectros son las sigu1ente$: |
(a) En-la regién de 1650-1750 et se abserva.
una‘banda_fuétte.y aguda, cuyo méximo'gsta é— o
-ﬁproximadamenfe a 1690 cmé}' y su. intenéidaa =

aumenta con el progreso de la. raaccxﬁn. Como'

" dicha regiﬁn corresponda a 1a absorc;ﬁn dal

grupo carbonilo en.cetonas aromatLCas, se_de-v-
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dqjq*ia formacién de ACF. o
- (b) Eﬁ£fe:120ﬁ y 1150 em™ L también se observa-una
| ',banda égudé;’cﬁyo mggimo estd éproxigédamenté e
';ai;l7ﬁ cp’l,5practiCaMeﬁfe inexistente en la
mﬁeStra inicial, élgo indefinida en la'de dgs
‘Horas y muy cl?fa'an la de ocho horas. bebiéo'
aﬂque en‘dicha régién abﬁﬁrbéh lds alcbholeé -
‘aréméticos terczarios, se dBdUJO la formac1on
de DWFC. |
- (e) Léﬁausenpia de méximos de absorbancia en las
. regiones de lGUD—iESU cm-l;‘qugfborresponde_'
al doble enlace conJugado, y 895-885 cm -1 qug.’
.'corresponde a la vibracién de ten516n del en—’
i'lace C-H fuera deJ plano en compuestos del ti .
pp R2C=CH2 ’ permltlé.descartar la formacidn
e oLIE. | | N _
(d)'Ln la reglén de V1bra316n de tens;on del grﬁpo"
-1

OH, 3300—3700 cm ~, se observa en la muestra ..

1 c1al, que- solamente contieéne h1droper6x1do,:
una banda fuerte y aguda con méx1mo a 3500 cml
'aprox1madamente. Ya que entre 35 0 y 3450 cm ; 
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absofbe.el OH en forma diméricé, enlazédo.ﬁor

" puente de hidrégeno ihtermolacular, parece dg

_dUcirse-qde el hidroperéxido se sncuentra fuer

‘temente dimerizado. La intensidad de.diéha'bag ‘

da dismihuye-qon'el progresc de la reaccidn y?

".'précticamanferno.existe.en,la muestra de ocho

horas ‘en la que, en cambio aparsce una banda - -

‘aguda de mdximo a 3580.-_cm’l, qug puede corres— .

~ ponder al OH libre del ' DNFC.

~ Con objeto de comprobar si las bandas clave elegi-. .

das . para idéhtifica: o descartar loé.posibles producfdsiﬂ

de descomposicidén sran adecuadas se registraron los es-

pectros - completos de ACF, DNFC y AME disueltos en cume=
no, los cuales se indican en la figura 3.3, y puede dédg"
girse de ellos que efactivamente la acetofenona, dimetil ~

fenil-carbinol y «metil=estireno presentan bandas de ap

sorcidn con médximos a 1690, 1170 y,1630 y"bgo cm-l fas-

pectivaments y que no se ven interferidas por ninguna

otra banda. Incluso ss ve claramente que el espectro'dei

DNFC entre_lDSQ_y 1200 cm-l tiene la misma forma que:la

muéstra ds ocho horas del experimento previo en la misma
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régiﬁn.u ’

Adamés, en el espectro del dlmetll—fenll—carblnol g
puede observarse una banda ancha a 3500-~-3300 cm -1 que-
puede indlcar algo de d1mer12a016n en este compuesto. 

Los espectros se han obtenido para soluciones en
'cumeno, utlllzando celulas de NaCl de O, 2 mm ce espesofr

'y una velocidad de registro de 4QD cm /mln., en sl ran

- go de 4000 a 2000 cm~! y de 200'Cm’1/min., en el rango
de 2000 a 600 cm™Y, |

La ausencia de fenoliy las conclusiones obtenidas
mediante espectroscopia IR fueroﬁ confirmédas ademds pdrV
crﬁmatografia gas-liquido: previamente se déterminéfon.
las condlclones de operacién en las que Yos productos ,
- Cum, ACF, DMFC, AME y FEN daban picos cromatogréFLGUS'
_bieﬁ_resueltqs y que para una columna cuyo relleno ssta
ba formado por DEGS 20% sobre.Chromsorb'w, 80-100 mesh,
HMDS, fueron | o |

" Temperatura de la columna; _ 155 ecC.

Temperatura de la cdmara de inyeccidn; 225 éC.V

Presién del gas portador (Ar): 100 KN/mz.

b:esién'de,aire pufificadd:- 180 KN/mz.'

Presién de hidrégeno: - 120 KN/mz;
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A partlr de’ medldas de tlempos de retencién de los-;
productos puros 1nd1cados y de los dlfarentes picos que
aparec{an sn la 6It1ma muestra del experlmento previo, enlA
"la cual la concentra016n de hldroper6x1do era lo suflclen
‘tements paqueﬁa para que su descomp081c16n en la clmara- .
de 1nyecc16n Yy columna cromatograflca no lnterflrlese las
pruebas, se 11996 tambidn a ‘1la. conclus16n de que los 6n1—k
cos . productos que se formaban, en concentra016n aprecla-,
.ble, durante la descomp031c16n térm;ca del hldroperéxxdol'
de cumeno eran, en las oondiciﬁnas experimentales de es?.A'
té investigacién, acetofenona y dimetil—ﬁenilrcarbinol.-
“ F'- No se ‘intentd ideﬁtiﬁicar'lds productos de péquéﬁo.
" niémero de éﬁomos de carbono porque~debido a la altajtémf
ﬁératura de trabajo su vélatilizaciﬁn la hacia muy diff=-

cil,

3.2.2 Andlisis cuantitativo del hidroperdxido de

cumeno, acetofenona y dimetil-ﬁénil-barbinol;

3. 2 2.1 Anélis;s del hldroper6x1do de cumeno;

E1 método segu ido Tue el yodométrlco L

" de Wagner-Smlth-Peter” (1. c'47), cuyo prscedlmlento es el
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éiguiente:
| En un matraz dé tres bocas de fondo redondo, provis

to de un: condensador de reflujo y de un burbujeador, ss.
vierten 40 ml de isopropancl, 2ml de 4cido acético gla—
‘cial y 1 ml de 1la ﬁuest:a a analizar, A continuécién se
calienta y se deja reflujar durante unos 3 min;,enﬁrian- o
do seguidamente hasta que cese la ebulliﬁién y aﬁadiandd
10 ml de una solucidn de Nal en isépropanor_saturada a
la temperatura ambieﬁte. Se calienta vy se-deja reflujar -
nuevameﬁte_durante'unos cinco minutos, ss anfrié hasta
que cese la ebullicién, se afiaden 5 ml de agua deétilada ‘
y se valora el yodo liberado con una solucidn de tiosﬁl—
fato sddico 0,1 N hasta'desapéricién del color amarillo;
se burbujea anh{drido carbénico a través de la mez:zla de
vez en cuando para evitar que sl ox{geno disuelto pueda
alterar los resultados de los anélisis. |

| .Cﬁando las muestras‘efan muy concanﬁrédas en hidro
perdxido se diluian previamenté con benceno hasta un vo-

' lupen adecuado para su andlisis,

'3.2.2.2 Andlisis de acetofenona y dimetil—fenil

carbinoli,



b

: .gegﬁnvae iﬁdic6Aaa al‘aaaftadb'3.2;l?_los'prnducé'ila
tas de descamaosiciﬁn del hidrbperéxido de cumena eran,
en las condxc;onos experlmentales de esta investlgacion,'
acetofanona y dimatllufenll-carblnol fundamentalmente,

: por lo que se tratd de encontrar un método de anélisxs
. adacuado para determlnar sus concaqtraclones.

Dado que la descomp081016n del hidroperdx1do en .la
cémara de 1nyecc16n y cclumna cromatogréflca no perm1t101~
el uso_de la promatografia gasfliqu1do para dlChO propd—

sito, se'infentﬁ‘llevar-a cabo la determinacién aor'espeg<
'-trofotometrla IR. | | | |

| Del estudlo‘blbliogtéflco realizado, vaase aor éJ.,_
I. 1. Shabalin .y V. A, Simanov (1.965), se llegd a la‘
conclusién de que las bandas clavs més adecdadaa para la'a 
' determinacidn de aichos'productos podffan ser las que |

tienen sus mdximos de absorbancia a 9,55’cm'1

-1

para el di-
mefil—fanil-carbinol y 1680 cm

para la acetofenona,
procedidndose a continuaciénva realizar‘una,aefie da en— .
' aayos preuios con mezclas ACF;DNFCAHPC' en sumeno,-cuyoa
espectros IR, vdanse figuras 3.2 y 3. 3,'00nfirmaf6n que

' debidc~a su~intensidad y escasa 1ntarfarencla por otras

bandas eran .las mas adecuadas, aunqua la banda da méximo
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| a;955gcm—l'rasﬁlt6 ser debida cshjuntamente a la’AC?.y'
DMFC; por ia que se Hubo de recurrir al planteamientb y
resolucidn de'dos ecuaciones.de absofbancié§ madida en
8l médximo, segdn se indica saguidamente. |
Sean Al yAAZ las absorbancias medidas a 1690 y

955 em~ L

respectivamente, para la miama‘muespra. Dado
que la Al, debida a la acetofenona, no estaba interfe— -
rida por ningdn otro producte, podrd sscribirse en el ca

so de que se cumpla la ley de Lambert-Besr
) L | .
AS = A+ £ bC | [3.1]

_ o _ 3 2 , .
y como a 955 cm 1 la absorbancia, A, es debida conjup
tamente a la ACF y DNMFC, suponiendo que se cumpla la ley
de Lambert-Beer Yy que las absorbancias sean aditivas

2 2 2 2 .2 2 |
R™ = AT + A = AO +£l_b Cl +i‘2 b Czi‘ | [3.2]

donde las A. indican absorbancias, Z absortividades mo-
lares, b longitudes de'paso de luz y las € concentra-

cmones de sspec1es absorbentes en ma les/litra, Los subln
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dices 1.y 2 se refieren a ACF y DMFC respectivaments,
| 1

y los supeninﬁices,indican 1l a 1690 cm*l-y 2 a 955 cm .
Las Ai y Agl éohlabsorbancias a ccncénffacién cero;;aebi—
das a la psqueﬁa difsrencia en paso de iuz enﬁre.la célu~
‘la de muestra y la de referencia,

| Es .evidente que a partir de lasxééuaeiohes [3.1] y
[3.2] pueden detefhihaféeicl y 82 ya.due A; y A? son medi
das experimentales y tanto las Ai y Ag como todos 1031
prOdUCtOS"zb pueden»déterminarée previamehte a partif de
huestras de concentraciones conﬁbidas en ACF y DNFC, es de
cir, mediante la obtencidn de rectas de calibrado a 1690

cm~! para la ACF y 955 cm™t

bara la ACF y DNFC.
Las redtas de calibrado se determinéron para dcs pa- -
res de células de NaClAdé 0,1.y 0,2 mm ds espesof, utilie
~zando cumsno como disolvente; y siguisndo el método ds la -
linea~base bara la medida de las absorbancias. Se procurd
gue ios valores de estas e5tuviesen,siempre en el interva
‘lo O,ZQ—ﬁ,BD qus és el de minimo error en su medida; los

intervalos registrados fueron 1750-1650 Qm'l

em~! a una velocidad en ambos casos de 50 cm-l/min.

y 1000-700

Seguidamente se tratd de comprobar el mftodo de

anilisis y de determinar aproximadamente su precisidn,
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indicandose més édelanté.los_resultados. | |
El procedimiento‘seguido para pfepafaf las ﬁusstras'
~ patrén fue el Siguiente:'en.un pequeﬁo_matrazcse pesanlg .
gramos. de soluto, ACF o DNFC, y b gramos de_diéolveﬁta,{
"CUN§~si la.mezcla es idsal, lo cual es dé eSpéréf debido .
a la.éémejanza'gstructural de dichos proﬁuctos, el Voiuf

men de mezcla v en ml serd

a . ' b

ds dd

siendo d_ 'y dd las densidades del solutb y disolvente
.respectiﬁamente. Por tanto, la concentracién de soluto’ an

‘moles/litro vendrd dada por

1000 a

v M

siendo m su peso moleculafg

Se hfepararon asi tres series de cuatro o cinco
muestras cada una péra cada par de_célﬁlés'utilizado, 13 
dicéndoée.én las Tablas 3,1 y 3,2 1los datos correspon-
dienteS'a.las ceiulas de 0,1 y 0,2 mm respectivamenta,'y‘fV

" en las_?iguras 3.4y 3.5y 3.6 se han hecho las corres-



Tabla 3,1

Celula de 0,1 mm,

.0,1426 0,792

0,1317

0,080

‘ACF. a” 169C em” ACF & 955 cm ' DNFE a 955 cm L
- 1 E 2 . 2
Cy A ¢y Ay JEo L Ay
0,0259 0,160 10,7317 - 0,410 0,6338 0,404
0,0405 0,239 0,5990 0,337 0,5064 0,328
0,0705 0,398 10,4473 0,259 0,3856 ~ 0,259
10,1050 - 0,600 ' 0,2786 0,161 0,2509 0,170
' 0,1367 0,097



Tabla 3,2
Celula de 0,2 mm.

_ACF . a 1690 cm™'  ACF a 955 cm t DWFE a 955 .om~l
; al a2 | 2

G A™ ., A | B A2
0,01516 0,195 0,1317 0,182 ' . 0,1367 0,201
- 0,03119 0,382 0,2786 . 0,350 - 0,2509 0,348
0,04848 0,585 - 0,4473 0,528 | 0,3856 0,526

10,05790  0,67& . 0,5990 0,699 . '0,5064 . 0,679

!

. =69~
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.pnndientesfrepresentacionas absorbancia—concentracién;
~ En dichas repraseﬁtacionBS'se observa que aproximadamep

te se cumple la ley de Lambert-Beer, ya que se obtienen

. rectas de pequeﬁa ordenada en. el orlgen, debléndose 8s~-

~ ta- probablemente a la pequefia diferencia antre,el paso ..

- de luz de la célula de muestra y de refarenc;a.

~ Las ‘ecuaciones ds calibrado correspondlentes a d1 S

chas representac1ones, abtenldas madlante aJuste por mI',

nimos cuadrados, se 1nd1can a contlnuaclén

Célula de. 0,1 mm

R™ = 5,4550 C, *+ 0,0 180 . . o [;.3] ,1 B
-Ai = 0,578 €+ 0,007 . (3.4]
Ag = 0,6122 C_ + 0,0133 | - (3.5)

2

Célula de 0,2 mm

>
1]

11,4535 c, + 0,0204 - - K3€5]

3 = 1,1016 C; .+ 0,035 o [3.7)
2
2

11,2586 ézvf‘o,0232i -v' ‘, | .?' »[3-5]"'
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A.partir de [3.5] o [3.61 puede obtenerse la-con;
centracién de ACF, Ci, segﬁn;se utilice una.u otra célq-
la | | ' |
. | c&lula de 0,1 mm

. { 1 ' ,
; | c, = .0,1833 A" - 0,0033 (3.9)

Célula de 0.2 mm

¢, = 0,08731 al = 0,00178 [3.10]
La absorbéncia total a 955 cm-l, A2, en sl casovde que la
absorbanciaAde ACF y DNFC a dicho ndmero de onda sean a-
dltlvas, Duede obtenerse oumando [3 &l y [3 5] o [3 i} y
{; él y obtenlendose respectlvamente

célula de 0,1 mm

2 2 2. .- .
A" = a) + A" = 0,5678 C, + 0,6122 C, + 0,0210

"~ gélula de 0,2 mm

2. 2 2 '
- A = : .2 '
AC = Al.+ , = 1,1016 cl + 1,2986 C, + 0,0617

de las cuales puede calcularse la concentracién de DMFC,
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' }C3lula de 0,1 mm

.CZI 1,6334(A2 - 0,9275 cl - 0,0343-' V[ﬁ,li}.. -

' Célula de 0,2 mm

c, _o,ffol'az - 0,8483 c; - 0,0475 ';_[3.1é]f?j7'
Como A” se detepmina'experimentalmenteiyjla cpn--”
centradién‘de ACF se'haﬁré calculado énteriorhente, a
partir de [3.1i} o [;.12] se podréd obteﬁer la concep
tracién de DmFC, segﬁn-ia célula que se utilice. |
Debido a las diferentes absortividades molafes‘&e_.
 la ACF a 1690 cn™t y de la ACF y DNFC a 958 en L, gene—
ralﬁente nﬁ_se podran.medir laSrabsarpancias,an la‘mise;‘-
‘ma'mueéfra, e incluso puéde‘sucede: que la; cdgcehtra;15
-5.ciénes de productos de_deécdmpqsicién'en las-muestras"
sean tan elevédas‘qua»nolpErmitan la deida de la absbi_"
béncia dentro del intervalo 6ptiﬁo. En estos casos se
krecufrié'a la dilucién de un volumen conocido de mues—i’
- tra, .y, con una céntidéd pesada de cumsno y luéga a" .

partir de la'absorbancia de la muestra diluida y de un

‘balance de soluto se determind la cdncentracién':eél de;
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_éstélsn la muestra, .
‘f'.fSéan 'g los gramos. de disolvente_éﬁadidps a’ v

ml‘.de.muast:a para'la medida de su absorbancia a 1690

cm';, Si no hayhcambi6~de volumen al mezclar ss tiene . -

v ci‘7¥,év‘+fa/dd) Qi - : 'U:" : g [3.13] |

L4

siendo C; la concentracién de ACF en la muestra diluida

y que vendrd dada, en funcidn de la absorbancia medida,

por las ecuaciones {?.é) o {3.16} . Sustituyendo

b.é] y’[3.lﬁ] en [3.15) puede obtenerse la concentgg.

" cidn real dé ARCF en la muestra,: ci-’

tdlula de 0,1 mm

cl = (1+ a/0,862 v) (0,1833 al. 0,0033) |

célula de 0.2 mm

c, = (1+ /0,862 v) (0,08731 a'. 0,00178)

siendo 0,862 la densidad del cumena.

Analogamente, si es necesario diluir v’ ml de

\
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'muestia'con- b grahoé de cumeno para‘la medida de su
. absorbancia a 955 cm 1, se tiens a partlr de [3 li} y
‘ES lé] . "

Célula de 0,1 mm .

9 ' . O Bad
€, = 1,6334 A" - 0,9275 ¢} - 0,0343 [?0;4_

Célu;a de 0,2 mm

. - ‘2 | | A o :
€ = 0,7701 A® - 0,8483 C} - 0,0475 (3.15)
siendo C 'y C' respectlvamente las concentraciones de

DNFC y ACF result;ntes de esta segunda d11uc16n. Ade- ‘

més, medlanta un balance de ACF y DNFC se tisne

<
A

«

(1]

(v’s b/0,862) €/

<

) L Y
(3]
i

(v b/0,862)~cé

de las cuales pueden despse jarss CI y_cé y qus sustitui

das en ;{?.14]_ [? 15) ’ después de reordenar dan
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Célula de 0,1 mm . o U E /,"

. , | , |
c2=-(1,6334 A"~ 0,0343) (1+ b/0,862 v)~- 0,9275 C,;

 [3.18)

Célula de 0,2 mm

C,= (0,7701 A"~ 0,0475) (1+ b/0,862 v°)- 0,8483 C,

[3,1§}lf

de las que puede calcuiapse la'concentracién de'DMFC en
la muest:a; Cé.- |

o En la Tabla 3.3 se han resumidq.las acuacioééS'ﬁ—.:
tilizadas péra’él cdlculo de.la concentracidn de ACF y 
emFc,

Para determinar -la validez. del mdtodo descrito se
prépararon seis'ﬁuestras de concentracioneé en ACF -y
DMFC.conbcidés y se somatieron a dicho procedimienfo;
indicAndose en-la Tabla 3.4 los resultados.

Se deducs de dichos reshltados que tanto la ACF
como el DMFC'puéHen'datépminarse con un arror relativo

alrededor de un 5 %, salvo en musstras que contengan

- concentracidn de ACF sdperior a_la de DWFC.



 Tabla

Ecuaciones para el cdlculo de las concentraciones de ACF y DWMFC, .C

Musstras sin diluir

1

Muestras diluidas.

Célula de 0,1 mm:

1 _ 0;0033

P
o
W
O

"

0,1833 A

| S 2 o | o
omFc c, = 1,5334 A" - 0,9275 € - 0,0343 "

Calulz de 0,2 mm:

.= 0,08731 A~ 0,00178

»
a
I
(o ]
]

2

DNFC c, 0,7701 A

cl=(1+a/o,852 v)(0,1833 A

c,=(1+a/0,862 v)(0,08731 A

- 0,8483 C,~ 0,0475 "

'_0,0033) -

cz=(l+b/0,862 v7)(1,6334 A fo,pgas)'-

1 0,00178) = 0,9275 ¢

c,=(1+b/0,862 ) (0,7701 a%~0,0475)=0,8483 C,

y C, respectivamente.. .-

1

-l ol



Célula de 0,1 mm:

Tabla

3.4

. Comprobacién del método de andlisis de ACF Y DWFC.

I
N8 musstra €, mol/lt. a A* gSeiee Er %
1 0,1636 1,1282 0,3892 0,1571 3,97
2 0,3370 3,5165 0,3544 0,3130 . 7,06
3 0,5105 5,5653 0,3876 0,5050 ©1,06
. . i 2 - CélCO '
N2 muestra C, mol/l«. b A .C; Er %
1 0,3673 -—-- 0,3222 0,3421 - 7,36
2 0,2386 - - - 0,3389 0,2281 - 2,86
3 0,1218 --- 0,3580 0,0857

-29,60



Tébla 3.4 - (continuacidn).

Célula de 0,2 fm:

N muestra '€, mol/lt. a €] Er %
1 0,518 12,8530  0,3871 0,509 1,7
2 0,518 11,1580  0,4322 0,501 3,3
3 - 0,518 9,9337 0, 4840 0,507 2,1
. : K 2 - calc, _

N2 muesttao . c, mol/1lt. b A C, Er %
1 . 1,033 2,9843  0,4705 0,9654 - 6,5

2 1,033 2,3322  0,5611 0,9942 - 3,8

4,2367  0,3840 1,0288. - 0,40

3 i 1,033
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3 2 2 3 Célculo de la concentr8016n.de cumano.- '
Una vez determlnadas las concantrac1ones de HPﬂ ACF -
 y DMFC la concentra016n de cumeno puede calcularse a’ par-
' tlr de un balance de nﬁcleos bencenlcos, aceptando qua la
den31dad de la mezcla de reaccidn permanecs constants, lo .
cual puede suponerse tenlendo en cuenta que las densmdadeSv
de la ACF, DMFE--y HPC son.muy similares, En‘tal caso debe

cumplirse -
= leun] s [ljpc]o + [ACF]; + [onre) -

[cunﬂt + [Hpc] . [Acr] tv.’ +.'[DIY1FC~]t . [317]

dondb los subindices o *ndican concentracioneé iniciéles
y los t a cualqu1er tlepO, en moles/lltro, y C 8e la

concentra016n total de.nucleos bgncenlcos, supuesta cons— -
fante. Porvtanto la ﬁoncentrabién de cumeno en cualquier

instante vendr4 dada por ‘ B S

[cum]t - o - ( [HVPC]t + (Aﬁﬂt .+[Dmr‘c']t ) [318]

C0 se detsrmlna a partlr de los valores conocmdos de[HPd]
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[Acf] y [pMFd] ’ tenlando en cuenta que si no hay cam-'

bio de voluman al mezclar, en 1000 ml de soluc16n in1c1al

habrd de productos un volumen dado por, en ml

- 152

[Hpc] —_— {Acr] —— [Dmrc]
1,06 l 028 -

. 0,992 -

81endo los numeradores los pesos moleculares y los denoml—
nadores las den81dades correspondlentes. El. volumen. restan

te, v, seré ds ‘cumeno y por tanto

v 0,862

) [t'um]o

120

Luago a partlr de ]? lf]se puede calcular  C°. y una vez
conoc1do este la concentrac16n de cumeno a cualqu1er tlem-

po medlante 3 lé]

3.3 Rparatbs y-productos utilizadoé. “

Todos los QSpectros y medidas de absorban01a se’ rea-
llzaron en un espectrofotdmetro IR de rejllla, PERKIN—ELMER

S modalo 457,
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Los cromatogramas se obtuvieron en un cromatdgrafo

'de'gases con-détector-de ionizacién de llama, PERKIN-EL;”

MER, modelo F-11,

"

2)

3)

Los productos utlllzados y sus caracterlstlcas ga-f

' fantizadas fueron los siguientes:

Prbpahol—2,~MERCk, pro-andlisis,pureza 99,6 %,
Ioduro sédico, M&B. |
Acido acético glacial, MERCK," pro-andlisis, pureza

99,8%0

>Tiosulfato sédico 0,1 N, MERCK, ampollas tritisol.

Acetofenona, FEROSA, pura, 99-100 %.
Dimetil—fenil-carbinol, ALDRICH Co., 97 y

sMetil-estireno, FLUKA, purum, pureza 98 %.

Clorobenceno MERCK, para 31nt981s.,

n~-decano, FLUKR, pureza 99 %

10) Nitrégeno,.DXICAN,'pureza - 99% _

11) Hidroperéxido de cumend, FLUKR, grado técnico, solu-

- ciédn al 70 % en’ cumeno.

Para algunoe experlmentos se purlflcd seqgln se

indlca més adelante en b).
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12) Cumeno, BDH, intervalo da:ebullicién para el 95 %4
. 148 a 153 oC, Se sometif a .purificacién ‘sv“égﬁn se
indica m&s adelante en @);
13) ogé#azb—iso—butironitrilo;.MERCK, para sintesis,

pursza del 98 %.

(a) Purificacian del cumeno.

.El'cumeno se agitd sucesivas veces con porcionéé
de &cido sﬁlfﬁrico concentrado en un embudo de debanta-
cibén hasta que la'&apa de 4cido mantenfa una cecloracidn
.debilmenta amarilla que no se alteraba con posteriores
extracciohes. Despuds se lavd con agua, solucidn de bji
carbonato sfdico y agua de nuevo, se secd sobre sulfa-
to sddico anhidro y se destild en una columna Vigrieus
‘de unos 90 enm dé altura, recogiéndése la fraccidn de
149,9—150,2 9C en bote;las.toﬁacio sobre sodioc. E1l cu-
meno recogido, después de saturado en nitrdégeno, se al

macenaba en un refrigerador hasta sl momento de su uso,

(b) Aislamiento del hidroperdxido ds cumenao.

Fue necesario para realizar los sxperimentos en
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. h—decano y clorobenceno,

_ Un volumen dado de la solucidn .FLUKA, ss aﬁédié gota
a gota, desds un'embudo de decantacién, a doble de su volu
men de uné solucidn de'NaDH al 25 % en peso, agitando con
tinuamente y enfriando con hieio. El pfecipitado Formad6
pof la sal sddica del hidroperdxido de cumeno y NaOH ée
"filtrd en un Buchner y se lavd varias veces con benceno y
éter de pstrdleo dépajo_punto de ebullicidn. Racontinuacién
se suspendif dicho precipitado en agua y se burbujec 002
- a través de la suspensidn, que progresiyamente se iba con-
virtiendo en una solUciéh; hasta que se alcanzd un pH de
aproximadamente 8, momento en el cual existian dos fases 1{
quidas, Lé'Fase orgdnica ss e#trajo en embudo de decantacién
con éter de pétrbleo y después de_saﬁar con sulfate sédico
ylfiltfargel éfer se euaboré a Qacio en un rotavapor a una
tempsratura nﬁ supe;ior a 40 QC. La pureza dal hidroperéki'
do obtenido, determinada yodométricamente fué de airededor

de un 96 % siendo el resto de éter de petrdleo no evaporado

y algo de DNFC,



4, RESULTADOS.
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_ El trabajo experlmental de ésta’ 1nVestlgac16n pueda d1—
'uldirsa en tres partes, como, yd se ha 1nd1cado en el apartadq
2. 4 -de esta memorla. A contlnuaciﬁn se dascrlben los resulta—
‘dos obtenidos en los expermmentos reallzadqs an cada una ds

estas tres partes,

. 4.1 Descomposicidn iniciada del hidroperdxido de cumeno’

en_clorobenceno usandog & , o azo-iso-hutironitri

lo cono iniciador,

Se analizd la 1nfluenc;a de la concentxac16n‘

de in1c1ador y de la temparatura.

4,1,1 Influencia de la concentracidn de iniciador.

Para analizar la influencia de esta variable se
realizaron tres experiméntos a 80 2oC de temperatura y partien
do de una dlsolu016n de h1droper6x1do de cumeno purlflcado en -

'clprobenceno de una concentr5016n aproximada de 1. mol—g/lltro.
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" La concentrac16n de inlciador ss varid desde aprox1madamente
: 0 1 mol—g/lltro a 0, 025 moles—g/litro, y les: resultqdos expe'

‘rimentalea.sa 1nd1pan en las Tablas 4., 4.2 y 4.3 y se han

representado en las figuras 4,1, 4,2 y 4,3,

En todos estos expsrimentos se burbu}eaba nitrégenc -

“gon un caudal de 30 litros/hora, a través de la mezcla Teacg -

. cionante,

4.1.2'Influencia de la temperatura.

Se realizaron tres experimentos con una concen-

: trac16n 1n1c1al de oLy o azo-lso-butlronltrllo de aprox1—
madamente 0,1 mol—g/lltro a 70, 75y 85 oC de temperatura

"respectlvamanta, que‘Junto con el experimento . El del apqg»

tado anterior representaba barrer el intervalo de temperatu

ras mds idoneo para la utilizacidn de &ste iniciador, de 5 °

.en 5 2C,

La concentrac;én 1nmlal de hidroperéxido, prev1amente

purlflcado, fué en todos los experimentaos de aprox1madamen-

T té 1 mol—g/lltro y tamblen se burbujeaba nltrogeno a tra—
vds de la mezcla reacc;onante con el mismo caudal indicado

" anteriormente.-

Los datos primarios obtenidos en estos experimentos
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| Tabla 4.1
| ExvparimentoiE'l T = 80 96 : [I']0 = 0',0987 -

t (hr) {HrC) [ncF) {omFc)
3:01. 1,125 0,000 0,103,
0,% o;ssa - 0,023 ‘0,338

1,0 0,645 0,042 0,511.
1,5 0,510 0,063 0,626
2,0 0,425 0,082 0,691
2,5 0,375 0,092 0,726
3,0 0,332 b,ioo.  0,768.
3,5 0,312 0,112 0,608
4,0 ' 0,300 0,119

0,844
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Tabla 4,2
Experimento .E2 T = 80 8C (1], = 0,02475
" t. (hr) (HPc)
0,0 1,238
0,5 1,155
1,0 1,098 -
1,5 1,050
2,0 1,020
2,5 . 1,015
30 1,000
3,5 1,005

" 4,0 1,008
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" Tabla 4,3 .

Experimento E3 . T = 80 oC 1, = 0,0504

t (hr) (HrC) [acF] [omrc)
0,0 1,090 0,000 0,057
0,5 0,930 0,009 0,208
1,0 0,830 0,017 0,325
1,5 0,758 o,dzsa_ 0,384
2,0 0,690 0,026 0,444
2,5 - 0,628 0,034 0,500
3,6 0,582 | 0,04z - 0,558

4,0 " 0,580

0,560

' 0,046



1+

057

(ROOH). = 1:g0¢

© {1)=0,02475




0,11

0.051

(ACF)

. T=80%C

(1} 20,0987

(1} = 0,0504

t(hr) -

N 4



051

 Fig 43
(DMFC). -

' T=80°C

(1)=0,0987 "

(1),= o,'osolz.f

| _t(hr)
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s8 indlcan en las Tablas 4,4, 4,5 y. 4 6 y se han rapresenta—w75

do en las F;guras 4 4 4.5 y 4, 6.~A.

- 4,2 ,;Descomposicidn térmica del hiardperéxido de cumeno

~&n cumeno.

~Se - analizdé la 1nfluencia de la temperatura y de la~

concentracidn - lnlclal de hldroper6x1do a dos temperaturas.- S

4.,2,1 Influencia de la temberatura.

- Para analizar la influencia de esta variable ss.
realizarop experimentos a 120, 130, 140 y 150 oC respectiva’

mente, El axperimenta de 150 oC se realizd por duplicadd

: H:Abon hidroperéxide purificado y con.la solucién FLUKA indica

.da en la parte 3 de ssta memoriaj;--al no encontrarse diferen

cias apreciables entre ambos, en todos los restantes experi=- . .

mentos de-esta parte de la investigacién se utilizd la disd;

Aluc10n FLUKA. En estos experimentos no se burbujeé nltrogeno

a travas de la mezcla reaccicnante.
La concentra016n inicial de h1dropar6x1do fue en todos
los cascs de aprovLmadamente l mol—g/lltro, y locs datos pr1

“jmarlos de estos exparlmentos se indican en las Tablas 4 7 a.
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Tabla 4.4
Experiments F1 T = 709C - (1], = 0,0987
t (hr). mee) [acA ~ fomFc)
0,0 1,068 0,000 0,055
0,5 0,995 0,004 0,143
1,0~~~ 0,880 0,008 0,248
1,57 0,798 0,012 0,322
2,0 0,730 0,017 0,401 -
2,5 0,685 0,022 0,464
3,0 0,618 0,027 0,518
3,5 0,565 0,032 0,594
4,0 0,525 0,037 0,617
4,5 0,472" 0,042 0,674
5,0 0,435 0,056 0,722
545 0,430 0,065 0,762
. 6,0 0,400 0,096 0,800
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" Tabla 4.5
Experimento F2 - T=7e (1), = 0,0984
t (hr) - [Wpc)  [AcF) &MFQ | |
0,0 1,070 0,000 0,054
0,5 '»'-f~;d,898 0,008 . 0,216
1,0 ;0,760 0;017 0,351
1,5 0,660 0,026 0,398
2,0 0,550 0,036 0,543
2.5 0,475 0;051 0,605 -
3,0 0,420 0,061 0,643
3,5. . 0,375 0,069 0,696
4,0 . 0,345 0,078 0,733
4,5 0,320 0,082 0,773
5,0 0,205 . 0,09% 0,816
5,5 0,288 0,162 "~ 0,826

6,0 0,272 0,107 = 0,863
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Tabla 4,6 .
Experimento F3 T = 85 o¢ [l = 0,0988
t (hr) - [nee] | [AcF] fomrc) |
0,00 1,038 0,000 0,060
0,25 0,792 0,018 0,308 7
0,50 0,628 0,036 0,457
0,75 0,500 0,066 0,520
1,00 0,425 0,078 0,567
1,25 0,375 0,089 0,616
1,50 0,340 . 0,101 0,658
1,75 0,312 0,07 0,664
10,308 0,683

2,00

0,113



" (ROOH)

3 = s, X

0.51

0,2

- {1y =00

2



0,14

0,05

. (I-L:O.l’







. 4,11 y se han-représéntado'en las figuras 4.7 a 4,10,

4,2.2 Influencia de la coﬁéentracién inggial;ge‘h;grg
| ga:éxiQo. | | | | |

A las éos temperaturas mds elevadas utilizadas'
" en el apartado anterior, 140 y 150 .2C, se neélizaron.dds[eﬁi
“perimentos ﬁés a distinta concentracién inicial de hidrobe— 
rﬁxido.-Enulos experimentos a iSU;QC_no se Eﬁrbujéé nifrégg'“
no a travds de la mezcla reacciénante, mientras que en los
vde 140 QC_sé burbu jeaba nitrégeno con un caudal de 18 iitfo/ _'

hora.. o

Los datos primarios gbtenidos en estos eXperiﬁentds'se
_indican en las Tablas 4,12 ava;ia..y.se han representado én

las figuras 4,11 a 4,13 .

4,3 Descomposicidn térmica del hidroperdxido de cumeng

en h—-decano.

.- Para analizar la influencia del disclventé se rea—
' lizaron cuatro experimentos en n-decano, con una concentra-
.eidn inicial de hidroperdxido, previzmente purificado, de

aproximadamente ‘1 mol-g/litro y a las temperaturas de 130,
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. Tabla 4.7
‘Experimento Gl T = 120.9C [wpc] _= 0,978
t (hr) ~ [Hec)] acil ¢ (omrc]
0 0,978 0,009 0,171
1 0,970 0,012 . 0,205
2 0,950 0,014 0,252
3 0,932 ' 0,016 . 0,285
4 0,907 0,019 0,303
4 0,902 0,019 0,293
5 0,878 8,024 | 0,353
6 0,848 0,030 0,375
7 0,820 . 0,035 = °© 0,409
: 0,802 0,041 " p,488
9 0,788 0,047 0,518
10 0,745 0,059 0,496 "
11 0,725 0,052 0,550
0,695 0,059 0,591

"g..a
N
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bla 4.8

, Ta
Experimento G2 T = 130 o€ fec) = 0,975
t (hr) (HPC) (acF) owrg)
0,0 0,975 0,004 0,128
e,5 0,942 0,008 0,166
1,0 0,918 0,011 0,198'
2,0 8,855 0,017 0,283
3,0’ 0,802 0,029 0,400
4,0 0,755 0,040 0,495
5,0 0,702 0,054 . 0,629
6,0 0,645 0,065 0,694
7,0 0,588 0,073 0,691
é,o 0,550 0,085 0,757
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Tab;a 4,9

' Experimento G3 T = 140 eC [wec) = 0,970 |

t (hc) [HeC) | (AcF) {omrFcl
‘.'d;o: 0,970 0,009 0,155
| o;s 0,905 0,019 | 0;239.
- 1,0 0,838 0,031 0,325
1,5 0,780 0,044 0,408
2,0 ,b,§15~. | 0,059 0,506
2,5 - 0,650 0,073 0,594
‘3;0" b 9;592- 0;086' | “0;558
3,5 8,545 . o,oeé 0,666
4,0 0,490 0;118" 0,804



(ROOH)

1,04

- Fig 47

0.4




(ACF)
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© Tabla  4.10
Experimento G4 | T = 150 oC o | [HPC]°=0,955
N 0&) ~ fHec) - [acr] - [pmFc]
._o;o | 0,955 0,011 - 0,168
0,5 | 0;812, 0,036 - 0,346
1,0 . 0,665 0,079 0,520
1,5 0,540. |
2,0 0,425 0,198 0,783
2;5_ 0;337 0;250 | 0;899
3,0 0,275 0,280 'p;9417
| 3;51 0,220 - 0;350; 1,009
4,0 0,190 0,368 0,969
4;5 0,162 | 0,394 1,061
5;0 '0;145 | 0;405 S 1;038
5;5’ o;xzs | 0;433 . 1;091
6,0 0,115 - 0,418 | 1,051
6,5 ,0;105. 0,506 1,271
7,0 0,095 0,441 1,040
7,5 0,088 0,450 - 1,070 R
8,0 0,082 0;477-_ 1,166
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Tabla - 4.1% -

. Experiments G5 T =1soec  [HPC], = 1,070

b (he) N e . [owFd) -
0,00 f»;1,07p;r o o,ond o 0;;03', :
5 io,sl'_,   nn,9b5   0,035 . - 0,317
.;;n-" 0,785 0,09 0,514
1;5  o o;sés' 4‘- :0;162. ._0;69f~
2,0 8,450 0,233 .. 0,843
2,5 0,345 0,261 0,974
_3;0 " 0,298 0,384 1,040 -
3,5 0,220 0,398 | 1,001
4,0" ‘0,182 “40;429' S 1,102
4,5 0,154 0,437 1,130
5,0 10;152 o 0,461 1,152
5,5 . 0,il4 t' 0,469 . 1,195
6,0 ’0;101 - _‘0;473 S 1;192
6,5 " 0,089 o 0;478' o 1;208
.?;0" o 0;078 | 0;491' o _1;205 -
'.5,5"'-“541 0,070 "0;495 1,209 -
- 8,0 0,062 0,483 1,234
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. Tabla 4,12

T = 140 oC

Experimsnto Il

tupc] o

Experimento 12

t (hr) (arc)
0,0 0,245 0,478
0,5 0,231 0,452
1,0 0,218 0,420
1,5 0,213 0,402
2,0 0,206 ' q;3aa
3,0 0,186 0,350
4,0 0,172 6,312
5,0 0,162 ‘ad,zgoj-'
6,0 0,150 0,275
' 7;0 - '0;142' 1 0,250
8,0 . 0,136 0,238



| (RO“OH)'_ | I. | I T=140 |

. Fig 41

0.3-

(ROOH),=0.,4775 .
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Tabla  4.13

Experimento H1 T =150 0C .[Hptla = 0;551 ?
t (hr) e {acF) " ourc)
jo;n ‘0164; . o008 0;123'
‘0,5 0,554 0,035 0,265
1,0 0,450 | 0;o79 - 0,368
1;5 | 0;364 0;121 0;450 |
2,0 0,298 0,165 0,544
2,5 0,242 0,196 0,603
3,0 0,200 0,231 . 0,642
3,5 0;168 0;241. l0;682
4,0 0,147 0,263 0,693
4;5 | 0;128 - 0,279 0;722
S;o | 0;114 | 0;295 ' 0;715
5,5 ' 0;106 0,290 | 0;734,
5;0 0;096 ' : 0,315 o 0;757
6,5 0,086 q;331 | 0,834
7,0 0,081 8,315 " 0,738
7,5 0,078, 0;325 | 0,779

8,0 - 0,070 0,330 0,779
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. Tabla 4,14
‘Experimento H2 T = 150-2C | {Hpc]3= 2,17

t (hr) [HeC) [acF) - [owrc]
0;0 2,170 0,024 0,434
0,5 - .1,820 0,085 0,807
1,0 ‘1,482 0,188 | 1;196
1,5+ 1,185 0,318 1,620

2,0 0,928 0,443 1,767
2,5 0,742 0,536 1,940
3,0 "~ 0,600 0,629 2,131

3,5 - 0,500 0,712 2,182
40 '0;405 0,741 2,341
4;5 0,348 0,783 2,214
5,0 . 0,302 0;792- 2,302
5,5 ‘0,265 0,866 2,282
6;0 0;233 3 0;850 - 2;345
6,5 0,210 0,870 2,564
7;0 - 0;192 } .0;869 ‘ 2;394
7,5 0,175 0,895 2,666

8,0 0,170 0,905 2,369



S C omollt

251
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. Tabla - 4,15
Expari:manto Jl L . ‘Experimento 32

. T.=130 eC | T = 140 oC

 Ax ¢ (hr)  [HPC) () ,[Hpél_

UgQ 0,955 0,0 . 0,920
'0;5; '~ 0,958 0,5 . . 0,902
1,0 0,98 1,0 . 0,890
1,5 0,958 1,5 0,858
2,0 0,952 2,0 0,835
3,0 0,960. A2,5f 0,808 -
4,0 0,948 - 3,0 0,775,
5,0 0,928 3,5 " 0,740
6,0 p,018 4,0 0;700-
 7,0 0,892 4,5 0,665
8,0 0,880 - -5;0 | 0;628'
5,0 0,870 5,5 0;600'
10,0 0,852 6,0 . 0,565
11,0 . 0,825 _6;5__ g,518
12,0 0,800 7,0 ; 0;488
o . 7,5 . 0,450 -
8,0 . 0;426



* Tabla 4,16
Experiments 33 - Experimento J4

T =150 eC - T =150 o€

‘sin burbujep de N, con burbujea ds. N’

Sk (he) [l o [wee)
 o;o-v - 0,945 0,965
~;fo;5A.  1 ,o,e§o o . p,812
1,00 Vu,?sz':. 0,825
1,5 0,650 - . 0,725
| ~;2;03 0,540 s - o;sla__
2,5 = o;4§5 . o _0;5251,,
3,0 . 0,352 R 0,430"_5
3,5 '0;2$5 - - 0,348
| :,4;5__ . 0;1517 '.@ o 0;225
5,0 ;_‘? , .0;128 - ;_"1_ 0;165_
: s;éi o020 0,134
E s;oiﬂ' - p,089 A'_";,-;a:0;1l4 |
65 o8l - ga00
.1,750ff,3' 0,078 L'; '- ' .1 0,088
°H§;5 '_"g‘ 0;d92-'j~"" ; rfo;oa7f y
a0 f‘*D,liéiu‘];'A;:-'_ 1d;DéB



(ROOH)

1Bo°Cc .




Fig 415

T=150°C

burbujeo de N2
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140, y 150 QC; (a esta ultlma temperatura se realizaron d031 »
'experlmentos, uno de ellos sin burbUJeo de. n1tr6geno a tra—l=
' vés de. la mezcla reacc;onante y el otro con un caudal. de 30 .
"lltros/hora,»al lgual que los experlmentos raalizados a. 130. 
| y 140 <c).
Debldo a la nterFerencla deq}os productos de>descom-
‘ p031c16n del dlsolvente no fue factiblse. el anélxs;s ﬂuantl—'
tatlyo-de-los productqs astables ds descomp031016n_del hldrgﬁn
péréxidg.de cumend,.porvio que énfeéﬁﬁs experimentos”se:anaf'
lizﬁ.ekblusivamente 1a concentracidn de hidroper&xidd. A

Los datos prlmarlos obtenldos se 1nd1can en las Tablas

4,15 y 4,16, y se han represantado en las flguras 4,14 Yy 4 15.1 |



5. INTERPRETACION DE LOS RESULTADGS,
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5.1 Descomp051016n 1ndu01da del h1drope*6x1do de cume-

no en clorobenceno usando ol , & —azo-lso—butlronl

trllo como iniciador.
De una forma simplificada la descomposicidén
inducida .de un hidroperdxido, en presencia de un iniciador,.

podrfa representarse por el siguiehte esquema:"

I =9 2ex . iniciacién,
S "-‘pA o [51]
X" + 'ROOH ——3» X' 4+ productos propagac16n v
' BRI : ' estables. ' [5.2]
"~ X* - =———» productos estables, terminacidn. -

3

~donde I repressnta el iniciador, 'X* cualguier tipo de ra
dical'écﬁivo, y e 1la efectlvldad del iniciador para la
produccién de radlcales.

'3i‘ss utiliza o, o -—azo-iso-butircnitrilo como ini
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‘>ciador, parece astar ban astablecldo que su descomp081c16n
s aJusta a una cinétlca de prlmer orden, tal como se u16

" en la ssgunda parte de ‘esta memoria (apartado 2,2.2)
siendo 'fi la VQIQCidad de descompoéicidnvdel‘iniciador'axf

: presada cono moles de I degcompuestos por unldad de tlempo--

'y por unidad da volunen, es decir,

L) .= kl[I] - [55] !
d t .

separando variables e integrando se obtiene la exprésidnf

para la concentracifn de iniciador en.funcién del fiéﬁpo
.[;]- = [I]o exp(-—ki t) ..-.-- :. [S.é]

8in embargo, como se vié en el apartads 2.2.2, la efecti-
vidad en la produ¢c16n'da radibalss‘na.coincide ekgdtamsg'

~ te con la estequiometrfa de la rsaccidén de descomposicién
. ‘ s . . .- 4 B : . . ’

© .del iniciadox, .ya que los radicales formados con'deSpren4 

dimisnto de nitfdgeno en la pfimefé etapa de la deécpmpd—'
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ﬂ

i .siclﬁn, pueden recomblnarsa para . formar productos establas-

antes de que tengan tiempo de separarse "lo. suflclente. Por

ésta razén se ha incluido la efect;v;dad,  e , en la stapa .

de iniciacidn del mecanismo simplificado indicado anterior. .

mente, De acuerdo con esto, la velocidad de aparicidn de

radicales 1ibrés,1}r£ » vendrd dada por -

‘3-r£ -2 . ki [I] ;= ,2'9 k; [Ij;laxp(-ki t):‘.-A'  [5;j] *

La etapa de terminacidn del mecanismo anterior podféd

ser de primero o de segundc orden segln que los tadicires

se eliminen'en la pared del recipiente, 'escapen del medio

de reaccidén o reaccionen con alguna sustancia presente pa-
ra dar radicales inactivos (primer‘orden); o bien se recom

‘binen entre sf dando productos moleculares'esfabies (ségug |

do orden):

= kg . K, LN kg

: Admitiéndo la hipbtesis de estado éétacionarib-pafa

1la concsntracién total de radicalss libres

S—
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4 d[x]

dt

,—2 e k, [ﬂ exp(-k t)-ku[ﬂ ;2‘['){']_2;_..-0__ : [é@éi |

~ - de donde se deduce

., " Y2
o ke T 2ekg I key )
X =|{——) .+ ° exp(ek, ) | — =

2k Koo AT
~t2. . £2

2 kté,;‘
[5.10)
Y'héc;ehQé
-df “er/ Zkté | ) o ’[5.._11'3'."-"‘A |
K¢2

peren /P, 0 bad

'la ecuacidn 5.10 se reduce a

[X]-. [l +- F, Bxp(_kit)] _1 [5.13] o

'33que indlca ;a concentra046n de radlcales llbres actlvos

ex1stenta en cada 1nstante.‘ o
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_5;1.1-Velocidadidé'descbmpoéiciﬁn‘déi hidrdpefékidoﬁ'

'La'velocidaﬂ de descompbéibiﬁn del}hidrgff q-"

per6x1do vendré dada por ‘1a de la .etapa ‘de prdpagapién,_ T

'rp ’ que en general podré expresarse en’ la forma .

¢

i d. ER:}:JH] i kp [:x;]n'[ﬁ_c:lﬂﬂ]_'"" | o [514]

ecuacidn diferencial.que, teniendo en cuenta que [xﬂ- es

~solo funcion dsl tiempo, es sepafablé
= [RooH] ™ 4 (RooH] - = kp '[X']" dt © [s.1s)

lntegrando el primer mlembro de [5 15] entre [RDUH] Y. unf

valor cualqu1era [RUDH} se tiene

- o 1em o dem
N _ ([RDOH]d - [rooH) ) , m#l 5.1
. ~ [RooH] ’ Ly
o [ROOH) -

Para llevar a cabo la integral del segundo mig@bro,faV



- serd preciso sustituir (X7 por su expraéién-eq funciSnfd51 L

ﬁiempo-dadé por '[5.13] :

L .t p ‘ S ; . _
P Y TSR

&

mediante el cambio'devvariéblél'

N
"

14 Y 'exp(;-kit)

se obtiens : L -
' SR | | q}+/5exp(fkitﬂl/?' e 5

Ky o z 41

/2

J(l+ ﬁ_')_l

Suponiendo en primer lugar gue la etapa de propaga--

."cidn transcurre con. intervencidén de un sélo radical (hipg-:

tesis m&s l1ldgica), es decir, n=1 , el valor de B ven— .

- dréldado‘por : B ) ' S S h .».“‘

v s, R e JERN "
O Ay LR
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TR TS
k. . ' o . z_ +1 ) - S
Ky . o _ .
siendd -
e Gemy x Bepent a1

s. 19]

Es evidente que la relacidén entre los valores de B'

a dos tiempos dades, t, y t_

N 2 serd sélo f‘unc:.tSn de/&
S ‘Z + 1
{z, =z ) - 1n. t1
o tl o z + 1 oo
B, o ‘o o - S
2 . z _+1 : -
(zy2 Zo) 1ﬁ _
" : z  +1

[a |8

‘expresifn que para terminacidn de primer orden (/3 =0 ).

se reduces a



ellae

1l - (=k t . :
B, o ks .l)-‘ S e

| } _ | B.21)
P2 exp (kg 8
- y'pafé terminacidn de segundo orden ( g =-u@)'se,reduce:a‘fv;

1 = exp (-ki tl/2) |

8 | 1 - exp (—ki tz/?)

Fijando dos Qalones del tiéhpd; tl y vtéi, y Qna:"
temperatura (que determina'un'Valdr de k )_eéppdsible.cdnéff
'tru1r una tabla dsl balor de la’ rela016n 51/82 en Fﬁnbiﬁn_="'
de }3. .lPor eJemplo, si se toman ti 1l hdra- té ; 2 hdras-'
T =80 eC a la cuak k, = 8,533 het (ver apartado 2.2, 2) se L
obtienan mhs.détosfdue se 1nd;can en la Tabla 5,1 y que seh
han representado en la Figu;a 5.1, | ‘ | L

Con objeto de obtener sxperimentélmantevla'relabiéd

8, /8B, h? serd preciso ir suponlendo valores de m Yy evaluar'j )

lh 2

la relacidn A / A, acuac;on l? 16] que deberé ser

2h-
cozncidente con la anterlor y teniendo en cuenta qua/s es - -

‘,.directamente propor01onal a la cancentrac;on inicial de ini-—



Bn
Bon
T 01620

.."0;600

40,580
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Tabla 5,1

B | 811 B2n

0,0 0,630

0,1 0,628

1,0 0,617
10,0 ' 0,591
100,02 0,575
1000,0 - 0,569

@ | 0,566

ciador,’ [I]D , podrd comprobarse si el valor de ﬁ escogi-
do eé, en principio, correcto. No obstante es evidente que
sl valor de este andlisis es relativo ya que se‘basa solo sn
dos puntos experimantalesJy servifd sﬁlo para una primera es
timacidn del 6rdén ds la etapa de propagacidn con respecto
al hidroﬁeréxido.'

Este cdlculo se ha realizado con los tres expgrimentos
de 80 eC: El, E2 y E3, cuyos resultades se han indicado en
el apartado 4.1.1. de ssta memoria:

ei se supone m = 1/2



1 ( [rooH)

- 1/'2’ | Y/
- (rooH) _ [RooH] /

L 1/2 /2
. (rooH 0/ /

(RooH],,

-/ (rooH) h )

1n (roon)

o /.{éhuﬂ]éh ).

-1/2
RooH] [RUDH]lh /
a2 -1/2
-~ [RooH] [ROUH] 2h /
O |
ROOH] ~ {roou) .

{rRooH) 2h—
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En la Tabla 5.2 se prasentan los valoras de estas re— o

lac1ones para ‘los experlmentos indlcados

" Tabla 5.2
'Ex'p. ' m = ]\.,,2 oom=1 M = 3/2 S oms 2
El 0,630 0,572 0,512 0,452
E2 0,632 . 0,621 0,610 0,598
€5 0,623 - . 0,596 - 0,568 0,540

| 'Tenlendo .en cuenta la figura 5,1 pueden descartarse; ,
los valores de 'm 3/2 ym=2.ya que resultan algunas
. '.rél§cidnés Alh/A2h fuera del 1ntervalo compatlble con T
vn = 1, Para elvvalor m = l se obtiene . o ‘lv

EL- . - 398 . - 0,0987
E2 - - 0,50 . 0,02475
E3. -, 6,30 . 0,0504

"'donde BV1dentemente no se Chmhlevlé 5epghdenc1a’entfa-lqs

valorss de "'Je [I] _ indicada»ante:iorménte,'por lﬁique‘,



>también puede descartarse este valor.x
| Por el . contrarlo,'el valor m ; 1/2 seria compatlble e
aprox1madamente con una term1nac16n -de prlmer orden ya ff~»”
.que los tres valores obtenidos coinc;den de forma acepﬁableg‘_
can el 1ndlcado en la Tabla 5 1 para /3 0. | | |
El res ultado de este anéllsls lleva a la conclu31on'-
 dé qus si n l la »eloc1dad de’ descomp031c16m del. hldro—4 '

" peréxido deberla venir dada por

- siendo la stapa de, terminacidn de .primer’ orden, es decif, .

:[IJO_Aegp(—kit)-_; ‘?A‘ .‘[5;24352%

' susti£uyendo ésta»axprésiﬁn)éh [5-23]'e.intég:ando

oy @ " n |
(rooH] v-.-_i_[RDOH]O/V'- — [I] (l -'exp(-—k 0] .
R =

-‘_ecuaclﬁn que puede comprabarse qraflramente a partlr de los

’resultados experlmentales.~como se ha hecho en las flguras-



. e

5. 2 5.3 y 5. 4.,

Se’ puede observar en estas figuras que los datos ex—f?ﬂh
perlmentalas $O. ajusth a la ecLaclon [5 25] en - la mayor'_;'

-parte del 1ntervalo de - conversiones 1nvestlgado, desv1én--?tf5 -

 dose. solamente los, ululmos puntos en los que 1a concentra

cién de productos de descomp031c1on, ya 1mportante, y la ;ELa"'

'muy pequeﬁa concentrac;én da 1n1c1ador puade alterar sl me -

canlsmo de la reacc16n.,

Las pendlentes de las rectas trazadas en las flguras )

._:5.2’ 5.3 y 5.4 resultan tamblén aprox1madamente proporcmo-

nales a la'concentrapién_de 1nlcladorv

B,

Exp. . - pendiente (11, gpendiente/II];"
El ' 0,631  0,0987 6,39

E2 . 0,157 ' 0,0248 6,36

£3 0,325 0,050 6,45

"-como cabrIa ssperar a partlr de la ecua01on [5 25]

Un tratamlento semeJante se ha reallzado don’ los ex-‘7

uperlmentos a dlstlnta temperatura. Fl, F2 y F3,'cuyos rB’lJ»:
' su1tados se lndlcan en el apartado 4.1. Las representac1n-;i“‘im

~ nes gréflcas de estos-experlmentos‘de acuerdo‘con la acua—l,j: '



gt

05



RELS

1,051

1



1,01

0,91

0.8

' '(ROOH)V s

05



i£';;20;>:f_vi

eidn [5 25] puaden verse en las flguras 5.5,:5, 6 y Se 7 env“
.las que se aobserva que los datos experlmentalas '8e ajustanf.
_tamblén,aArectastde pendiente negatlva, tal como era de eg‘
~ perar. Los.vaIOres,da 1as pendien£e$‘y.da.la rglaciéﬁ_én_

.tre 15 pendiéntg yfla concentradiénfinicial.de'hI son S

3

4_E*p pen 1§nte | [I]o . V.pgn iente /[;]q
F1 0,724 00,0987 . . 7,33
F2. 0,672 ' 0,0984 6,83

. F3 ° . 0,588  0,0988 5,95

De acuerdo con la ecuabiﬁn [5.25] la relacidn entre -
1a pendienté y la concentracién inicial de I. debs repre- .
sentar - - |

8. k _/ ktl

por 1lo que con ObJBtO de obtener la energfa de act1vac1onq
de- esta constante compleJa se han calculado los datos quejf

' se:lndlcan en lavTabla 5.3



08

0,6

0,74

Fig 5.5

\
N
No
O
1- gt

0.7
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- Tabla . 5.3
’ PR S .

Bxp. 1/7T 107, ek ‘e kp/ktl
F1 2,915 7,33
F2 . - 2.874 " 6,83
E1 . 2,833 . 6,39
F3 2,793 " 5,95

y que se han representado en la figura 5,8, lUos valores ob-
tenidos se ajustan muy bien a una ley de Arrhenius, aunque

- de pendiente positivaj la ecuacién obtenida 8s

o | N = : N ‘
e kp/k‘tl = 5,41 10 © @xp(3345/RT) 1t1/2 [5.26]
| o ) ' H§~m011/2

Para 1ntarpretar este rasultado seré prec1so en pfl—
mer lugar tratar de expllcar la influencia de la concentra
cién de hidroperéxido en su velocidad de descomposicidn, |
es decir, el orden 1/2 ancontradc‘exparimentalmente. Como
ya se 1nd1c6 en la parte 2 de esta memoria existe amplla

.:ev1denc1a eyperlmental de que el hidmperéxido se encuentra
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- asoc;ado ‘8n forma dimérlca en gran extensidn, e incluso como

:se Vld en el apartado 3 2, l y los espectros IR ds las mues—A' o

'tras parecen poner de manlfiasto la ex1stencla de enlaces nor 3

s puentos ‘de hldrﬁgeno en éstas.-

s

.En estas condlclones, la concantrac16n de hldropar6x1do_:l"

i'~_med1da por anéllsls vendrIa dada por

e ] ot ] el
siendo :[RUDH ]  la COncéntraéidn dé'la especiefmonGmera,'y'h.

en el medio ds reacc16n podrIa aceptarse qua existe el equ1—"

librlo_
'2,‘3.;,0%‘_.‘—3' (ROOH), - [s.28]

‘jcuya constanua bandria dada por
[(RUOH)] o
LROOH) .] S "'..-(’?’.'21,9.]5

sl el squlllbrlo sa encuantra muy - desplazado hac;a 1a dere-.u..u,ﬂ

' _Acha puade admltlrsa que -
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'A'yf;a cbncehtréci6n?de mohdmefo, téniendo~an;cuénta[5{29]-y*;

' [5.30) . ‘vendrfa qada‘pdr-_f o ' f‘f
[roou }s ¢ [RooH]/ 2 Kp)p/‘-_ o [5’-311',

En pr1nc1p10, parace més léglco suponer quse los radl
' baleQ activos X' ataquen preferantemente al mondmero’ ya :
que el dImero se encuentra muy protegido estérlcamente por
los restos hldrocarbonados de ambas moléculas,_ e8s dec1r,'_‘
i que la etapa de propagacién podrfa. ser |
X" + ROOH ° —— X° 4+ productes - = [5.32]

' . estables S

en cuyd‘caso'la'velocidad de’descompbsicién“del hidroperé- .

_xido vendrfa dada por . -

_ oroor] K [x 5 [RUUH ] -

: dt ,
S | ‘ | S 1/2:
» .-_-(k 2ek: /ku) [1] BXP(-k t)((ROOH]/ 2K)

| | & 33]
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que al integrar conducirfa a

/2 2 ok

| 1 1/ P
((rooH]) = (lRooHl ) -

[I’]O [L - ex'p‘(-._ki’t).] |

(2K) /2 kg . 0 (5.34]

Esto significa ﬁug la ecuacidn [5.26] deberia escribirse en

la forma
‘ = 5,41 10 exp (3345/RT)
1/2 ' e { Y
(2K) ™" "kyy - * hr ‘mol™

[5.5,5] .

Sin embargo, el valor positiveo del‘expOnente paréca

: Qificil de explicér tenigndo en cuénta que kp debe crecef
con la temperatura y.que un aumento de §sta favorece sieme
,preilas especies més simples, por lo que en principio, 1la
constants de eduilibriovk debe disminuir. El :géultado obteni
do, pueéto qus la variacién de e con la temperatura debe
ser peguefia (gsta magnitud estd relacibnada,Fundamentalmaﬁta‘
.con“ﬁenéménos de difusién) indica una elevada ensrgfa de ac—-

‘tivacién. para k,__, que confirma de nuevo la terminacién de

tl
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’ pr1mer orden, ya qus si la etapa de. term1naci6n consxstlera
en la recombinacién de radlcales, su. enargfa de activac;ﬁn
 deber£a.ser aprox1madamente cero.

Por otra parte, el factor de frecuencia que aparece

en la acuac;én [5.35) ‘es del ordsn de magnitud que ‘cabrfa .

asperar de un 0001ente de una constante c1nét1ca de s8guUN=. Lu ul -

do orden ( para las reacciones blmoleculares eate Factor es ’
10

. del orden de 10 )gpor una constante cindtica de prlme;,ornm;

den ( 1013 ’ due es el orden de magnitud de las frecuencias

de vibiaéién de los enlaces), si bien la presencia de la

constante de eduilibri@ ‘K hace esta dltima afirmacidn .-

muy arriegada.

5.1.2 Velocidad de formacidn de dimetil=fenil-carbi—

Los radlcales procedentes del. oy d-—azo—f"

iso—butlronltrllo, It ’ 1n1c1arén la descomp051c16n del

hldroper6x1do por alguna de las ‘dos etapas 31gu1entes'

I’ 4+ ROOH —— IH 4 RO; - [5.36]

» 2

et L
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I' '+  ROOW —— I0H &+ RO . [5.37)

si'bien dada la naturaleza del radical I'~.y>1a‘debilidéd:
del enlaéa perdkid}co, parece més.probablq que la descom—
posicidén transcurra por la'réacc16n3[5.37]. ‘
| - Los radicales alcoxi o h;dropenéxi  formados debg_m*
pan'continuar~lafcadéné.‘En el caso del”radiéal alcoxi; cg:1

ben tambiqn dos»ﬁoéibilidédas: | |

RO° + ROODH —— ROH + ROy,  [5.38]

RO° + RODH ——p 'C:HSOH "+ R0+ Ro;_'['sl,g,vg} n
auﬁque parece mds légico qus sea el-phnto.activo,dal radi- o
cal alcoxi el que ataque a la molécula de hidroperéXido; kR
‘scuacidn [5.38] . v | A, '“ 5
' El radical hidroperoxi formado en (5.36] o en [5;38j'1'
bodria.expefimgntar'uha descomposiciGn1en la forma

RO, ——b R . o, "[45.40]-;
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2RO, -—— 2RO 4+ O_ - (5.41]

favorecidas ambas por la escasa sdlhbiiidad de; ongenb an
el medio Hs reaccidﬁ y el burbujeo coqtinuo de nitrégena,
_ R: bajas concentraciones de radicales deberd predominar evi
_ dentemente la[Svdd] | '.

Flnalmente, ‘los radicales R formados en [5 40} con

tlnuaran la cadena mediante la reacc16n
R* 4+ ROOH ~—————p ROH + RO - [5.42)

En resumen, las etapas de propagacién.-mds légicas,

en principio, de las indicadas anteriormente serfan:
‘I + ROOH ——b% IOH + RO
RD* + ROOH ———> ROH + RO
- [6.43]
RO, ——> R &+ O
R* + ROOH ————» ROH + RO°

Este mgcahismo significa que, para longitudes de ca-
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- dena Hargas, cada uez que se descompone una molécula de’ hl-jA=
'_droper6x1do se forma una de. dlmatll—fenll-carblnol, ya que
: la’ contrlbucidn de la primera etapa de las indlcadas en L

[5 43] ‘serd desprec1abla en este casgs. Ubséruesa que-estéa"

*,'conc1u31on serfa lndependlente de ‘que se hublesen tenldo en

~cuenta tamblenvlaS'ecu301ones [5’36] o [5 41] ; pero no. B

si se con51dera 1mportante la [5 39} ;‘aunque esta §ltima ;f

"¢parace bastante lmprobable por lo 1nd1cado anterlnrmante.

Por tanto,-parallongltudes de cadana larga podré~es-<
cribirse: "
_oldlRood) o algal o fgag]

dt S -.dfl'.‘

=3 ")

- que infégrada 6ondqce a .
froow) = ([roow)_ + (RoW]_) = [rowl =~ [s.48] .

De ser c1ertas las- h1p0t331s en que ‘se basa la ecuac1un'l.
'[5 45] y una representac16n graflca de la concentracmén de -
h1droper6x1do frente a la de dlmetll-fenll-carb'nol deberla

jcondu01r a una llnaa recta de pandlente ‘—l-q.-

Estas representac1ones se han rsallzado sn las’ Flgu*as~
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Se9, 5.10; 5.11, S,lZ‘yIS.iS para los experimentosti,F2,.
E3, E2 y F3 respectivamente, En.ellas ée observa que los
- datos exparimentales”quedén bien alineados en rectas de

pendienta nagatiua; los valorasfdeleétas pendientes sé in=

’

dican a continuacidn, Tabla 5,4

'~ Tabla 5.4
 Exp.. . T eC "‘ [I]o ~(pendiente)
Fl 70 0,0987 0,97
F2. 7% 0,0984 . 1,06
E3 .~ 80 0,0987 1,16
| E2 80 .0,0504 1,04
F3 85 ~ 0,0988 | 1,24

El'acuprdolqon lo espefado pgra'91 mecanismo [5'43].
‘'8s muy acsptable para bajas temperaturas o baja coﬁbentra-
ciéh de iniciador, sin embargo para las dos temperatﬁras
supepiores se observan ﬂesuiaciones.dal valor 1 signifi-
- .. cativas y qus salinﬁrementan al aumentar la temperatura.
Las desviacionaé son a valores absolutcs de la'pendienta"

supsriores a 1 . como serfa de:ssperar de acuerdo con el .-

(
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: mecaﬁisﬁo'bfapuééto:en ;1 éas§~d§ qué'lé loﬁgitdd dé cadéné;':
no fuese muy grande y hublera de tenerse an cuenta la prlme
_ra etapa de . [5 43] . Por otra parte, la conclu516n obtenlda
en el. apartado 5 l 1 de que la anergia de act1vac;6n de.
ktl debe ser. elevada expllcaria perfectamente el acortaﬁlen’f'
to de la longltud de cadena al elevarsa la: temperatura-';y«

' pv1dentamente si la concentracmén de iniciador es pequena de
'be dlsmlnu1r tamblén la 1mportanc1a rslatlva de-la'prlmera
etapa de [5 43] cuya contrlbuclén a la ‘velocidad de descompo 
51c16n del h1droper6x1do se ha daspr901ado en la hlp6tes;s'
de cadena larga en que se basa[S 45] :

Aprox1madamente los valores de las pendlentes en los o

.axperlmentos E3 Y- F3 serlan compatlbles con un&slongltudes E

. de cadena de 7. y 5 rsspagt;vamente.

5 1. 3 V910010ad da formac16n de acatofanona.,

En general suele aceptarsa en la blbllo-'

.rafla que la estapa més lmportante de formac1nn de acetoFe-

’

'.nona_con31ste_en la /B-esc1816n dal_radlcal cumiloxi

'f}'[s;4s]‘

CRE L ——s R 4 EH



.Los-resultadds'axperimentalaé obtenidoé-en-asta-invésf .

'tigaéiGn paréden indicar que la reaccién (s5.46] constitﬁyél‘

“ baszcamenta la etapa de terminaczén, blan porque los radica

-vbles metllo escapen -del medlo de reaccidn o. bien porque rapl-*

demente se combinen con otros radlcalss,-debldo.a su gran”mg.i.i‘

1vilidad, sighdo [5.46] la'etapa;dqnﬁfqlanta_de ﬁsté ﬁltimp,<_.'
proceso, en el caso de que ocurra, . o .
En efecto, como .ya se vid en el apartado 5 1. l los da—-
tos de desaparzclén de hzdroperdxldo con el tiempo parecen

vzndlcar que la terminacidn es de primer orden y con una ener
‘gfa de activacién apreclabla, siendo ‘estas dos caracterlst1—¢5
loglcas para: la etapa [5 46] Por otra parte, a partlr
_ds la acetofenona formada en los sxperimentos reallzados ]

' ,drIa determlnarsa la eficac1a medlg del iniciador pa;a»la‘;“'
producciéﬁ de-fadicales,yagqhav§i.[5,46] cdnstiﬁuyéfia etég'.’
' 'pa de tarﬁinaciﬁn'y se considera QUe ﬁoda o cési toda.ia:éf o
cetofenona es formada'alfravés de ella podré esﬁribirsa;ﬁ ;f5‘
_ [R'Uj't '

Ty o e

'aplicando esta ecuac;dn al 1ntervalo ds los experlmentos .

'anterlores que se aJusta a las conclus;ones 1ndlcadas en el
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.apartado Se 1. l se obtlenen los datos qua se 1ndlcan a con-,; '

tlnuacidn, Tabla 5, 5

- Tabla 5.5
oo Tee DL e
F1 3 70 - 0,0987 {. 0,50
F2 75 0,0984~' = 0,58
E3 80 - 0,0987 . 0,64
£2 80 0,0504 0,43

F3 8 0,0988° 0,66

y ‘que cdmo hueda aﬁfeciarse estan de acuerdo con el valor .

| ya extab1901do en la blbllografla de e =0 6UM; si bieh é§='
,observa que e parece crecer con la. temparatura y- con la_;.
concentr3016n de 1n101ador, ‘como serfa de esparar dado que 
la temperatura Favoreca la dlfus10n réplda de los radlcales )
‘formados por descomp051c16n del 1n101ador y cuanto menor sea
la concentracién de este dltimo menos probable es un encuen-
~ tro entre dos radicales procédentes de‘Su dascompdsicién :

Las antariores cdnsiderabjdnes~ parecen 1nd*car que la

term1nac15n viene dada por[S 46] y .por cons;gulente la velo- o
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. cidad de formacidn de acetafenbha'éeré: E

'd[R'u] 

s _f  'kt1'{éb;] - ",1 .($faé]n‘x‘

Comparando esta ecuacidn con la cbtsenida en- el apartado

‘ 5.1.1 para la velocidad de descomposicién del hidroperéxido

d [ROOH] Ckp

[x] ( [Roow] )¥/2 15.49)
;:y teniendb en cuenta que si la terminacidén se produce por
/&esqisiéh-dé los rédibaies'ROf, tendrd que ser porque es— -
tos son la mayor parte de los radicales pressntes enAel_mé,“

‘dio de reécéiénl.es decir
se obtiens, dividiendo [5.49] por[5.48]

- d[RUUH]"f? ke “( [RogH] )4/2"' o [5;51TN'4 _ff
d(R70] kti.(z»K);/z T

que ihtegrandd-conduce a.



RS T.7S

T§?3:; (be6Hjjl/%:;f({ﬁubﬂ];)l/zA_,7"' R 'o] [5 sﬂ f
N (2 K) / &

Con»obJeto de comprobar ésta acuaclén se ha rapresen—iif;ﬁ

-.tado ([Rood))l/‘- Prente a la concantraclén de acetofenonafhu
A_Apara los experlmentos Fl F2 E3, E2 ¥y F3 en las leUras ;

. 5,14, 5. 15 5,16, 5.17 y- 5 18 respactlvamanta. L
| - En estas Flguras se observa que los datos experlmentai
o les se aJustan a lo preVlStO por la ecuaclén [5 52] sélo én-_;‘

un clerto 1nterualo de convers;ones Y, por otra parte, los

’valores ‘de las pendlentes obtenldos presentan las dlscontl-}t.

'nu1dades con ia tamperatura y la concentracldn de 1n101ador

- que se.lndlcan en la Tabla; 5.6

*ﬂabl§-  S.6

. Exp. - Tec - '{Iléll - ¥(bendientg);

FL 70 0,0987 - . 7,46
F2 - .75 . o,0984 . 3,69

3 80 . 0,0987 ' 3,48 % o

€2 80 . 0,004 7,35
F3 . es - . 0,008 . . 3,33 ..
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‘En esta ultlma Tabla se observa que. los valores de la;
pandiente correspondlentes a los experlmentos reallzadus a :
B la<temperatura:més baja, 70 QC, y a la temperatura de.BOQC~
"pero con menor concentrac;én de 1n1c1ador,» o, 0504 mdlar, 
la pendlentavobtenlda es del orden de -~7,50. Por el contra
- rio, a éltas'tempenaturas y altas concentraplonea da 1nlc1gv
dér'laé ﬁendientes”spn del orden de —3,5d,‘si bien.se des=—
vian della recta los datos experimentales cofrespondientés
a los prlmeros instantes de la reacc16n, y tanto més cuanto
menor es la temperatura,

S5i se tiene en cueﬁta que la pgndiente de las gréficas
anﬁefiores,’ecuacién [5.52], debe estar reiacionada con?el

valor determinado para la expresién

8 kp‘

Ky (2 k)12

de la ecuacidn [5.34]‘en el apartado.S.l.l-,¢puede calcular
se el'yalor que'deber{a'ésperarse para la misma utilizando . -
' los resultados obtenidos sn la Tabla 5.5, los cuales se in.

dican a continuacién, Tabla 5.7,
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A N

e Tabla-: 5 7 f'v‘ -:; vwfVi;.:fl;??jf£f%]f

‘ o “alores esperados de la pendlante en la. reprasentaclén lf."
. d87,-[RUUH])l/2 frenta a la concentraclén de acatoFenona. :
_ ‘Exp.' o .r'_'4(péndiente)'*
FI . 1,33
F2 .. . . 5,89
E3 o 4,99
€2 .0 1,400
.'..Fg.-t:' A:Q.A". fA,Sl‘ :

' De esth ultlmos datos se deduce que la h1p0t951s he—:

o cha anterlormente de que toda la acetafenona Formada procedfa-

’".vde la etapa [5 46] y que esta u;tlma constltuye la etapa da

}term1nac16n es con31stente con los resultados obtenldos an

‘los axperlmentos Fl y E2, paro no 1o es con la mayorla de los.‘
1 datos exparlmentales de los experlmentos Fz2, FS y E3 los va-:
loras més baJos de las pendlentes obtenldas en estos ultlmos‘ \ 
4 experlmentou:parecen 1nd1car qua la veloc1dad de formac1on de ”

acetofanona es superlor a la de la etapa de termlnac16n lo q :

>"gque podria axplwcarse admltlandc alguna otra etapa en que se”

ff formara acetofanona, y quo se dlera Fundamentalmente a 1as

N :
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"ﬁeﬁpefafﬁras méé altas,y'maybtes'concént:acidnesmdariﬁiciaé'y
‘dof;‘ o | '

, faniendo en cﬁeﬁté'que:lbs Hétos exparimentales de:;‘
los tres experlmentos c1tados que se aJustan a una recta der
'acuerdo con la ecua016n [5 52] son generalmente los ultlmos,ﬂ
'y que los datOSacorrespondlentes a los prlmeros 1nstantes de 3
la reacc16n parecan 1nd1car una pendlente mayor, como era de
" esperar, es ldégiceo pensar que en. esta nueva etapa de forma-i_
.016n de acetofenona 1ntervenga alguno de los productos de la
Area0016n cuya concentrac1on crece con el tlepO, que podria

ser el.dlmet;l-Fanll—ca:blnol.

. 5.2 DescompdSicién térmica del hidroperdxide de cuﬁéﬂb

en cumeno.

" En ectas condlclones, en la’ etapa de- 1n1c1a—i} ’

c16n deberé 1nterven1r tamblen el proplo hldroper6x1do. 31 se-‘v'

supone en pr1n01pmo que sea el dImero sl que experlmenta una

ruptura unimolecular, la- ecu3016n correspondiente seria,‘t"'

~ (ROOH); —— RO" 4 RO; + HO . feus3)
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1

que corresponderia a una cinetica de primer orden con rﬁs; '
pecto a la concentrac16n medida de h1droper6x1do, si a es-
‘ta temperatura todavma s la forma dimera la predomlnants,_
‘o0 @ upa cinétlca de segundo orden si fuera el monémero la_“
' sspecie mayorltarla. o
| En el caso de que la homélisis térmlca se produ;era
funaamentalmente en el mondmero la stapa ds 1n101ac16n se—
tfa | : . . |
 ROOH ——b RO" & OH - [5.54)
que corresponderia a un ordeh 1/2 si domina la sspecie -
dimera y a primer orden si domlna la especie monémera,
Por otra parte, la presencia de cumeno en el medlo

_d. reacc16n determlnarla que entre las etapas de propaga-

cién deban considsrarse también las 31gu1antes
RO + RH —b ROH + R° (5.58]

RO + RH =—>b  ROOH + R (5.56)
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~5;2.1 infldénqia'de;;a températuggz,'

En la figura 4 7 se ohserva que la VBlDCl—'f' '

'dad ds desapar1c16n de hldroperox1do en estas condlclonas pa S

rece ser de ordan cero a las temperaturas de 120 130 y 140

ec, si bien a 120 nc se observa un pequefio periodo de lnduc-f

:'016n° 81n embargo a 150. eC. es ev1dente que 1a VBlOCldad de ;l.f

'desaparlclén de h1droper6x1do es de orden super;or a cero.,
Agustando por mlnlmos cuadrados las concantrac;onss de
'-hldroper6x1do en’ func16n del tlempo para las. tres temperatu—
ras inferlores comsntadas anterlcrmente se obtlanen las ecua 
»clonas-quq sa lndlcan,a contlnuaC16n, Junto con su coef1q1eg:;'

te de correlacidn .

‘Tec ~Rélacién'[RO0H] — tiempo éoefibientd
S ‘ - : . correlacidn
1200 - [rooW] = 1,0023-0,0252 t. .. 0,9962
130~ [rooW) = o0,9659-0,0530 t.  0,9987
140 - [rooW) = o,9572-0,1190 ¢ - '0,9978

'_'dondé el coefiCiéhtg'délltiémpo;répregentafiq "la ponstahtax:

" cinética de 6rd§n'defp. En la figura 5.19f591h§n fépfesghgg'_.-'
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'do los valores del in de asta constante frente a la in-i}.
versa de la temparatura absoluta. Puede observarsa en esta B
_figura que los puntos axperlmentales quedam acaptablementel

-alineados en una recta que conduce a la acuaciﬁn

mol-g.

‘k_ =.2,10-10" exp(-ZSDSD/RT) o [s.57)
ce. o : lt hr ;L;;&_" S
Es ev1dents que es d1f1c11 expllcar un orden cero

- - cuando al h1droper6x1do ha de ser en sste caso el responsa-

-ble de la etapa de in1c1a016n Y. evidentemente tlenenque 1nﬁ;

”ftgrvehlr en las~etapas de’ propagaclon, por lo quse kd d’bq'f -

'representar una constante complsja. TenienHo en:CUenta @s

ta. c1rcunstan01a ss trat6 de aplicar a estas tres tempera—'

‘ituras el mlsmo tratamlento para los productos estables qus S

ss ha cxpllcado en los apartados 5.1.2 y 5.1, 3 o Las re- s

presentac1ones correspondlentes se lndlcan an las flguras»’”

75 20 a5, 25.
En las fzguras 5.20 a 5 22 se observa qua ‘los dau031 

ibxperlmentales da concentrac1ones de hldropsroxldo Frenta'3

"a concentracxones de dim-tzl-Fenil—carblnol se allnean en

L Z:rectas de pendlentes sameJantes Yy menores que 1 para 1as

" tres temparaturas c1tadas. AJustando tamblen por mlnlmos



'k =210.102

“exp{-25050/RT) - mol/It-hr
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o cuadrédos4Sa-qbtidhen'lés ecuacionas siguientes

T ec -Relacion .[RooH]- _[Dch'] ' coeficients de- .
- c S ' correlacién = .
120 [RDOH].. 1 1107-0 6827 [Dmrc] . . 0,9686 -
130 (Rood) = 3, 0466-0 6157 (owrc) . 0,9750

140 [RooH] = 1,0875-0,7583 [owrc] 09915

' El:que Ia varlaclén del coeflclente d. [DMFC] no corfeépongx
vda con la varlaclén dse temperatura parecs indicar que éstea
és-lndependlanta de T vy que sus osc1laciones alradador
da‘un ualor med;o son debldas a errores expsrlmantales.uk3 
- Las ecuaciones anterlores 1mpllcar£an por. tanto que se cuﬁ 
ple | |

| d.[Rot.lll-'l]

lo que indica que sa-fdrmanAaproximadamenté'-l 5 ﬁoles de'm5"”

1alcohol por cada mol dz. hidroperdxido. que s8 dsscompone y o
'cowflrma la part1c1pac16n de una - manera 1mportanta de la

T atapa [5 55] en la propagacién de la cadena.



. Esta dltima conclusién duada dembstfédafcomplétamaﬁfé*

an lé Figuré 5. 26 en 1la que se. fepresenta el-cbntanidoztb#-j.

vtal de ox1geno comblnado en la mezcla reaccionante Frente

- al tlempo. Esta operaclén equ1vale a reallzar un balance da

ongeno y la ordenada de la flgura 5, 26 ha 31do calculada

medlanﬁe la equaC16nu
cons) - 2[“““] [ACF] R ..['s';i,59]

El hecho de que la concentrac1on de oxigeno comblnado

' se mantenga casi constante indica que la part101pac;on de

“la etapa [5.4d].gs escasa. habiendo sido sustituida en‘_.e_s'.cas,".f

.7

condiciﬁnés‘por la[S.SS].

En ;as Figuras_s;éﬁ a 5;25 ss apfeqia que sa chmp1a£ 
tambieh.la'relacién obtenida en lawdescﬁmposiciﬁn-iniciadafr
entre la concénffacién de hidroperdxido yAlé.de acétbfénﬁ£ 
'-na;.Las scuaciones correspondientes son; obtgnidasAtambiénifiﬁ

medianfe‘ajuste‘por.miﬁimos dpadradbS'



1,51

0,51

2 o) o o o
e o
%A & o o © o} o
o ® e o o
®
O combinado,at-grflt
o 120 °C
e 130°C
e140°C
Fig 5.26
t (hr)
1 2 3 6 7 8 9 10 1




=143-

‘Tec  Relacién (RooH) - [ACF). . cosficients de
SRR a S : correlacidn -
120 - ([rooH) )‘-1/2=1-,016—2,sla'g[A_cr] _ . 0,9707 . -
130 --(EA.[I‘?U,'UH])1/2.-.0,'9892-2,946-6'[5\0.5} C0,9017
140" - ([RooW))*/“z1,0023-2,7122(ACF)  ©,9847

que indicgr{an una relacidn del tibo

d [RobH]_ ,

. 5 65 ([Fmon])l/2 - [5.59
- dfacr) o S S -
 éiendo la constante ’5,65( précticémante ihdependien£e de ié!
tempefatura. | | |
| ﬁn resumen, en la descﬁmﬁoéici&n térmica del hidfobe—.
‘réxido de cumeno, a temperaturas por debaJo de 140 oC y con-’
' centra01one de h1droper6x1du del ordan de 1 wol/lltro, la
»velocldad de desaparlclcn ‘de h1droper6x1do parece sar de or-‘-
;den cero con una constante 01netlca dada por la ecuac16n

[5 Sil y las va1001dadas de . fo;maclén de. dlmetll-Fenll-carbl
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nol y ace£ofénona estan relacionadas con 1la desaparicién-dé_
f‘hldroperﬁxido por las ecuaciones [5 58] y [5 59] ’ siendo
en estas. cond1c1ones la distrlbu016n de productos astables‘

obtenldavaparentemente 1ndepend1ente de la temperatura.- .

I

5.2,2 Influencia de la doncéntrabién_dé hidroperdxido;

Como se ha indicado en el'apaftado énteriof,

-a 150 oC 1la veloc1dad de desaparlclén de hidroperéxido ho es'

ya da orden cero, 1ndlcando que se ha producido un camblo en )

el mecanismo o que se ha produc1do un cambio en la atapa con
trolante de la ve1001dad global del mismo.'

| De entre todos 1los drdanes con respecto a la concentra-‘
c16n de hldr0p8r0X1d0 probados para los axperlmentus a 150-Jl
£C, G4, Hl y H2 K el que aJusta mejor en un mayor 1nterva103 ‘
de conver31ones as el 3/2, si blen en los primeros momentos
de la reacc16n parecs observarse, al 1gua1 que en las tempe-
raturas baJas orden cero. L ,-H

Em la figura 5 2? se ha repreuentado ([ROUH])fl/Z f;ég.,v

Cte al tlempo para los tres.experlmengas ;ndicadosg PQEde obe-

servarse zn esta figura que los datos éXperimentalas quedan



)

(ROO

H)—V 2

i(ﬁr)_ |
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aceptablements aliheados en rectas como serfa de esparér'dpq

cumplirse la scuacidn

' d [Rooﬁ]-

= .'kj'“([RUOH])‘:"/z ' S .[5.60]5-’-.:‘
d t o S ,
éi bipn los ptimerdslpuntos se desvian de béta relacién, peg
rioao en el que, como se ha:indiéado ante:iormenté.gé ﬁum—‘.
ple el orden dero; y también lbé.ﬁltimos puhtoa correSpqn;*
dientes ya a ponversiones muy slevadas y pof‘tanto a-concaﬂ
traciones aprediablés de-los productos astables de descompo-
sicidn que pueden interfarir éh el mecanismao. Las.écuacioﬁas_
obtehidaé madiante_ajuéﬁa por minimos cuadrados y sus cofreg

pondientes coeficientes de correlacidén se indican seguidamep -

te
[RﬁUH] | Relacién [RUDH]— Tiempo : coeficiente de
. ° correlacidn
. . . ) : ' —1/2 . ' . . ) .
0,641 ((RooH)) ~/ "=1,220640,3309 t g,9950
0,955 ~ ( [Rooiﬂ)"1/2=0,9430+0,3288_ t 0,9960

2,170 (lrooH))~1/2.0,606640,2369 t -~ °  0,9960



Un resultado semegante se obtlene con’ los experlmentos  ;:,h

Il, ;] 12, reallzados a 140 oC pero con una concentraclén de,

-h1droper6x1do de aprox1madamente 0,5 y 0,25 moles/litro res—

1ipect1vamurte. En estas condlclones la velocxdad de desapari—' ' 

.016n de’ hldroperﬁxldo se aJusta aceptablemente al orden 3/2:'
-an vez del orden cero que se obtenla en el. experlmento GS )
tal como se observa en la’ Flgura 5. 27b las correspondlentes o

ecuacionss- en este casc son

[RDOH]O’ Relacidn ([RDDH])_I/Z-tiempp, . coaf1c1ente deA.j_,i
: IR S ' o correlac16n ‘
0,245 [RDOH]) -1/2 =2,0416.+0,0869 t 0,995,0 E
00,4775 ([RDDH})f'l/.2=i,4589+0,'0765 t . 0,9962

Es 1ntaresanue destacar que a pesar da que en los ul— )
tlmos cinco exparlmantos comentados es. euzdente gue se ha “
producido un camblo en la c1nét1ca de 1la descomp051016n ds

‘hldroper6x1do, sin enbargo, la veloc1dad de aparlclﬁn de

A-~:1os‘productos‘estables, acatofcnona y dlmetll—fenll-carbl S
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- nol, sigu-n cumpllendo las mismas relac1ones obtenldas an-
- teriormente como se 1ndlca en lasfigurass 28 a 5,33, |
A contlnuaclén se indican las relaciones obtanldas
a partlr ds las Flguras 1nd1cadas anterlormente L lrﬁﬂfwiﬁ
[Roou] Ralaciﬁﬁ .-[Dmrc]b[AcF] --[RnoH]: coeficiente de .

correlacion - .

'0;641 ~ [RooM) = o0,7669-0,8811 [omFc) . 10,9897 0.

0,955 (Roow] = 1,1056-0,8939 {omFc] © 0,9667 .

2,17 - [Roow] = 2,6307-0,9835 {omFc]l 0,9778
6,641 - ([ROOH))™/“= 0,8046-1,6052 {ACF] = . . 0,9996

0,955 ((RooH))1/2. 0,0438-1,3816 {acF)  0,9820 P

2,17 ([RDOH])I/Z:' 1,4670-1,1427 [(AcF)  0,9940°

Es de¢ir, pa;acé que sigus cumpliéndose la relaciénf



{(ROOH)
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d [équH]’.

B PR
- dfowFc) - | - [ =
" si bien el valor de la constants a parecs,creqer tendiegg,
‘do a uno al aumenter la concentracién inicial de hidroperg?

xidoj 'y también se sigue cumpliendo la relacidn

d [RDﬁH]‘

- b ([rood))¥/2 ) o
d [acF] - | [576_2]. _‘
si bien el valor de h }parece_disminqir al auﬁenté:'iaA'
boncentraciéh inicial de hidropéfﬁxido.

Por otra parte, para 1os tres experimentos qua se. ss

.‘tan comentando G4 Hl y H2 ’ sa ha realizado tamblen el ba
.lance de oxigeno como se’ indlcé anterlormente y- los resul— j
tados se-indican qn la figura 5.34. En la que ss observa que
si bien para el experimento de mayor conéeﬁtracién intsial -
de_ﬁidrbpgnﬁxido se produce en los primercs momenfo;_de la
"‘reaccién‘Una disminucién apreciable del contenido en oxige-
na combinado.en 1la mezcia reaccionante, en los otros dos la
partibipaciﬁn_de la etapa[5.40]dabe ser despreciabla al
~iguél que'sn los experimzntos realizados a temberaturasbba-'

‘jas.»



0 éomﬁinado,'_ét-.-fg.r/lt' |

(R(x}i),=2.17 L T:150°C

L. (ROOH=0,955

(RCQ‘D,: b. 64l |

tihe
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| Es 1ndudable, que el hecho de que se s;gan cumpllando
" 'las rela010nas [5 61] y[ﬁ 62] parece lndlcar que las etapas
l‘de propagac16n da la cadena, que deben ‘ser en éste caso 1as

responsables Fundamentales de las velocidades de apar1c16n

.;Jde los productos @stables no se han modlflcado. De una. forma ":\i

cualltatlva, astas etapas deberan ser

R + ROOW ——b ROH 4 RO [s.62] "
RO’ + "RH . ———  ROH 4+ R [s.63)
. . R ——— RO+ th,  [B.sd)

. lo: qus expllcaria el aumento de la constante» a 'y la disﬁi

nuc;én de la b ‘al. aumentar la concentrac16n xnic;al da

hldroperdxldo, ‘s’ declr, al d13m1nu1r la concantrac16n de_fl
'-,hldrocarburo. ' '
La aprac;able perdlda de DXIgeno en el experlmento de?

"mayor concentrac16n de hldropsroxldo, y prec;samente en. aus' ,

"momentos in1c1a1es podrIa explicarse si en esta clruunstan—A

~ ' cia se diera tamblen.lavreacclén
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RO + ROOH ——b ROH 4+ RO, - [5.65] "

- seguida. de la etapa[S 40] .-
| Por otra parte, el hecho da que en todos los é*pefi-ilj
mentos comentados hasta ahora en el apartada 5 2 se. cum-—il~
pla ‘la rela016n [5 62] parece 1nd1car que a estas tempera-.'
turas sigue predominando la forma dimera del hldroper6x1do-;
ylpor'tantﬁ el orden-3/2 observado serfalcompétibia.COﬁ la
vetapa 'de iniciacién[5S. 53] y con una etapa de terminacién

de primer orden al igual qua en la descomp031c16n 1n1clada.'

5,3 Descomposicifn térmica del hidroperdxido ds cume

no en n=dsecana.

-,Eﬁ el:estudioiaxpefimentai da léﬁdescbmpb;ﬁ‘
sicién térmica“del‘hidropar6xidc dQICUménd'an n-decahulséll
obsorvan los mismos fenﬁmenos 1ndlcados anteriormente.

Como se ve en la flgura 4, 14 1a descomposic16n pa--
rece presentar un periodo de 1nducc16n muy acusado a’ 130 QC
y que se aprec*a 1geramente a 140 y 150 eCy pasado dicho
“perlodo de 1nducc16n la descomposzc;én parece seguir un or-‘

r .
gl e e e e
[ e
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' ”_den cero .en todo el interualo investigado en los experlmen-‘ﬂ,.:‘:

tos de 130 y 140 EC (doce y ocho horas respectlvamente) y f
:fhasta aproxlmadamenta las 3,5 horas en el de - 150 eoC’ ( tlem-_
-po en al qua se ha alcanzado una convers1én del roden de un

75 % ). En este umtlmo exparlmento, para. conver5101es mayo—f.t‘

' res la descompasic16n parece ya ser de un orden superlor a

qero‘con rqspacto alwhidr9pe?6x1do,'31_blen.no se d;Sppnq,““
de'sufiéientes datQS'axnefimentalés para sacar ponclusioﬂeg'ﬁ
4'Cuant1tatlvas an este. snntido.'~ | o S
- por otra parte 13 Flgura 4,15 pone de maniflesto 1a -

'escasa influencla de que se burbUJea 0 ‘no, un gas inerte a

través de la mezcla rea001onante. Es tamblén 1ntereqante se=

"1__ﬁalar que el anéllsls cromatografico de las Gltimas muestrasf;

'_.de los sxperlmentos realizados a 150 eC ponia claramenta de ,

manifiesto la part;c;pac16n act;va del.disolventa, eq-oecanu"
" en ol msbanismo'e; cédena.‘ ‘ o : .
' tésICOnstantés de veiocidad de_ordeﬁ cero‘obtehid;gH§:¥f

. partir de la figura 4.14 som
Tec SO 1</ BRI 140 150 -

,kb,.(mol/lt'hr) o o oome PRI
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19
k,=121-10 exp(-37400/RT)
: mol/ltjhr

/1100 K

235

240 25
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En la figura 5,35 se han. rspresentado loé.dat¢s de
apuardo;con'la lpy_de Arrhenius obteniéndoée Ia siguien—
te scuacidn | |

“mol

K =1,21-10%° exp(~37400/RT) .. =—— ~ [s.68) -
o - . 1t hr S

La comparacidn des esta ecuadi&n con la'[5.57]'pa§g'w
-ce poner de manifiesto una apreciablehinflﬁencia del diec.
solvente socbre la descomposicién en el rango de'drden 62-_

IOe.
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Como resultado de la inVBSt198010n de qua se da-

cuanta en esta mamorla se ha llegado a las 81gu1enteé =

conclu310nss:

1) La velocidaa‘de dgsﬁomposicién del hidroperéi
xido de cumeno en clorobenceno iniciada por -
oL; 4’-azo—iso—butironitrilo, en él interva'
lo de temperaturas de 70 a 85 QC, es de or-

‘den 1/2. con respecto a la concentrac1on dev'

. hidroperéxido y de primer orden con nespecto-~-,

'a la de iniciador’

~ d{RooH) | '

’ d t -
lakcoﬁstante'cinética'compleja de la ecua—
cién anterior viene dada en funcién de la

- temperatura por la expresién
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1t4/2

"k = 5,41-10  exp(3345/RT) P
: o o B hr moll/

~2) Se han relacionado las velocidades da aparicién

de dimetil-fenil-carbinol y acetofenona con la

.velocidad de desapariciéh‘dé hidroperdxido obte -

_3)

.-niendose las ecuaciones

dmu&ﬂ ‘ B}
= 1

d [omFc)

d [AcF] o

Se han determinado los valores del Faqtor de

efectividad del iniciador e , gqus en las con-
diciones experimentales utilizadas en esta in-

vestigacién oscila entre 0,50 y 0,66 , en

buen acusrdo con el valor da 0,60 ya estable- .

cido sn la bibliograffa para el emplso del
) d.,.d{aazo-isoebutirsnitrilu en disolventes

aromdticos., . -
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4) Las conclusxonss lndlcadas anterlarmante pare—

cen 1ndicar que en estas condlolones la descom-4<

p031c16n del hldroperéx1do de’ cumeno transcurre

por el s;QULente mecanismo en cadana

X" + ROCH RO" + XOH

RO® + ROCH. >  ROH «+ RO;

Roé rdpida R 4 o

R+ ROOH £§Eiﬂi¢ ROH + RO

siendo esta dltima etapa, /3 -escisidn del ra-
dical alcoxi, la . de terminacidn de la cadena, y’
-aceptando qus en la mezcla reaccionante existe

el esquilibrio



)
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2 ROOH == (ROOH),

L ‘muy_dQSplazado hacia la derecha, como ha sido

:repetidés,veces sefialado en la bibliograffa. -

En la descomposicién térmica del hidroperéxi-
do de .cumeno sn cumeno se ha encontrado que

"pafé temperaturas inferiores a 140 eC'y con- .

' centraciones de‘hidroperﬁxido.del>drdenfdé‘lv 

‘mol/litro, la velocidad de descomposicién del .

 mismo parece ser de orden cero con una cons— .

‘tante cindtica dada por

k= 2,10-107" gxp(-25050/RT)

t hr

y se han Obtenido relaciones-semejantés a las .

indicadas en la conclusidén 2), entre las velo,-

L CLdades de aparlclén de -productos estables 'yu

1as de descorp05101on de hldroper6x1do. En esf

tas cond1c1pnes,'la temperatura parece no in-

.w'ﬁluir_sobre«la-distribuciéh~de»hroduc£osgobtg‘

. nidai:
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6) A altas temparaturas o baJas concentra01ones'\f i,”
- de hldroperéxldo la valoc1dad da desaparl-i.;4f;'7
. cién de fste parecs ser de orden 3/2 con

respecto a su concentracidn

d [ROOH] D SRR
. 3/2.
- = k. ([rooH]) :
S L:, L
o L
" con una constante de Veloc1dad de 0 33 --—-——77-
: : hr moll

para 150 oC y de 0,08

1t1/2 :
m para 140 °C.-

: 7’Lo$ do; rangoé obse:vadoswéﬁ la daécomposicién L
térmica‘delrhidrbperéxido de cumend en cumeno,
lorden cerc a baJas tamperaturas o altas conceﬂ‘  i
 tracionss’ de hldroper6x1do, y orden 3/2 'a al

tas temperaturas o bajas concentrac;ones de hi

drop@réxldn, Junto con sl hecho da que. 1as re-

laciones entre las velocidades de apar;clﬁn de
los producto ectables y la vélobidad de‘desa;""

‘ par1c16n de hldroper6x1dc no se modlflquen cua
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f:{litatlvamente parecan 1nd1car, en nuestra opinién,f‘
':LQUe la h1p0t931s de estado estaclonanlo para’ la
concentrac16n total de radlcales no se cumple s;am

pre.~r;

=8)én el estudio expefimental dé‘lé dQSCOﬁpdsidién
térmica del hldroper6x1do de cumeno en n—decano ss
vobservan cambios parecidos a 1os 1nd1cados anéérloi'
'mente para la descompos;c;on en cumeno, y en el raﬁj;
- go de orden cero se ha obtenldo la 51gu1ente acua-'
cidn para la*constante cinética
19 R _‘ o 'kmol» ‘
'k ='1,21-1077 "gxp(~37400/RT) =————
o 1t hr
fquefcomparada céﬁ»la;indicédafen la éoncluéiﬁn 5);Ai
 parmce bohef de_manifiéstg_una apréciablé influen="
o cia del disleehte‘sobre la descomppsicién délghi; 5_:

. o, .
droperéxido en el rango de orden cero,



7. NOMENCLATURA
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R, 'absorbahcia
a; b,  constantes
‘ACF,“- apétofanona
b; E espesor;de la'bélula; cm  ;;
c; c, concentracidn, mbles/lt.

€,y Cgs concentracién inicial, moles/1lt

Cins constante del inhibidor, definida por
ka/kp -6 kp/kp

DMFC, dimetil-fenil-carbinol’

d, - densidad, gr/ml
E, : ahergia*de,un fotén
- 8, factor de efectividad del iniciadpr para: la

produccién de radicales libres
Eay energia de activacidn
" EXPey experimento

akp, , eXponanbial.da base e



f-l.62—v

FFN,. fenol o : | o o  i ‘?z_
'h; ‘ | .pdnsténte de Planck -~ ' ;‘ | | |
HPC;’ ~ hidfdpéfdxido_de.cuhenaj |
I, | iniciador
In,  inhibidor.
,K, , : cdhstapta del equilibrio ﬁonomero—dihero del-“'
| hidroperéXidﬁ :
k,‘ _ .cdnétante de‘uelocidad para la dgscomboSiciéhﬁi
| de primeﬁ*qrden-ée; hidroperéxido;.hr—l )
3gfl S
Kys Kps constanfes de velocidad pafa,la reaccidn
- X' + In === ..., 1t/mol hr
kiy .~ constante ds veloqidad de primer_9rdén para#‘
| ' | la»descomppsiciénldel iniciador,'hr’l
kp, T constaqté'de Vélocidad para ia'etapa)de propaga’ .
cién de cadena X' + ROOH —..., 1t/mol hr .
e ‘:constanté de vglbpidad para la terminacién de
| primer.orden; hr—l '
* ‘copnstante de velocidad para la tefmihébién 38:

Kgzs de vl
o segunda’ orden, lt/mol hr



my, R,

o ME,

Ry

i

RO,
ROH, .

RQ§,. o

" ROOH,

- ROOH,

(RUOH)Z;

- R"O’

‘ -163— .'-. A ;‘“v-j‘t:: . ) ./.‘,‘l:. ‘ ’

-pesc molecular, gr/mol
. orden de reaccidn

-o-metil-estireno

constante de los gaSBS‘

radical con gl slectrén libre sobre un étomo

"de carbono, ganeralmente se trata del radlcal

cumllo'
velocidad de descomposicidn del iniciador,

mol/lt hr

-radical alcoxi, generalmente cumllox1 -

alcohol procedente. del radlcal R, general—: '

mente dimetil—fenll—carblnol

radical peroxi 6 hidroperdxi, en la mayo- ..
ria de los casos cumilperdxi

‘hidroperéxido derivado del radical 'R} .frecuen

temente hidroperdxido de cumeno
hidroperdxido monomero

h1droper6x1do dimero

‘cetona procedents del radlcal RO® por ‘ﬁ-esoi;

sidn da un radical metile
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F.‘ffp,; S .Qéloéidag_ag propagébiéh de cadena,
| mol/lt hr | |
Aft;' f  - ~velocidad de fefﬁinaciﬁn db cadena
mol/1t hr | B
SH, '_'3;}';disq;vente !
'T,, - ‘”1J-§qmb9ratura,‘ oC o €K
by, 'tiembd | |
Wy Vg '!‘ }voluhen de_ﬁuéstra, ml
X5 . .canAUiBf radical activo
X, {» o producto estable
-g; - _absortividad molar
Ay :Vilongitud de onda, &.
fzg..‘ - vida media del iniciador »
B2 -,‘ ::.frecuénciagdé ﬁn fotén

Todas las concentraciones de especies expresadas -
~.-entre corchetes (parentesis en las gréficas) estdn en

moles/litro. -
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