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PREFACIO

En ;1sta de los probilemas que resultan en & oxidacién
_de metanol a formaldehido en fase heterogénea, results fnte
resante estudiar 1a oxfdacitn de metanol en fase homogénes
para l1a ocbtencisn de formaldehido con posibilidad de una

produccién fndustrial en pequefia escala.

En el presente trabajo se discute #)] proceso de oxidacidn
catalftfco de metanol en fase homogénea con datos cinéticos,
Asimismo se discute la carecterizacidn de los productos de
1a reaccidn de oxidacidn con el fin de {dentificar al cata-

1izadar.

Se sintettzaron diversos tipos de compuestos con el fin

de probar su actividad catalftica.
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CAPITULD I.
ANTECEDENTES.

_ La oxidacisn de metann]l a formaldehido es3 un proceso indus-
- trial muy {mportante gua fue descublerto hace mfs de un siglo,
peroc el mecanismo de la oxidacién y la funcibn del oxlgeno en &3

te proceso nc son ain completamente entendidos,

1.1 La.oxidaci8n_catalftica de metancl en fase heterogé-

La abtencidn comercial de metanol es realizada actualmente
por dos métodos (l’. El1 primer procedimientc es una catdlisis
heterogénes y hace uso de un cataltizador de cobre o plata en for
ma de pastillas o ll‘ll.l temperaturas enira 400 - 650%¢C. Se
emples una mezcla de metanol con afre, este (1timo comoc fuente de
oxfgeno., Los gases resultantes de este proceso contienen de 18 a
20% de hidrégeno y menos del 1% de oxfgeno. Otros productos se-
cundarios que tambfén se obtfenen son bi6x!do de carbono, cantida
des pequefias de monfxido de carbono, écide fSrmico, metilal y me-
tano. E1 segundo método es otra catilisis heatercgénea y hace usc
de §xidos de hierro y molibdeno como catalizador a temperaturas de
asa%c, emplea una wezcla pobre de -ntlnoi-lire para producir for-
maldehido que estl pricticamente 1ibra dg wmetanol, Los gases re-

sultnntls_dl sste proceso contienen ox{geno sin reaccionar.

La oxidacisn industria) de metancl a formaldehido se creyd

qua ara un proceso de oxidacisn en fase gaseosas:

CHiO0H + %oz ———HC0 + H,t -38 5%1_ (1.1)
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Se pensd que este mecanismo ocurrfa entre yn Stomo de oxfga-
no adsorbido sobre el catalfzador y ¢l metanol en fase gaseosa.
Este se cree que sea al mecanismo de oxidacién cuando =1 catalizs
dor empleado es un &xfdo. Sin embargo, estudfos cinéticos de la
reaceidn y los productos obtenidos de los procesos catalizados
por metales demostraron que bajo estas condiciones, puede ser una
deshidragenacifn seguida por una oxtdacifn de hidrSgeno hasta que

todo &1 oxfgeno en la mezcla gaseosa as consumide:

CHJDH _— HZCD * HZ 20 :gnl (1.2}

H + 10, — &+ H,0 -58 Xcal {1.3)
2 b3 2 2 @l

o bien una combinacibén de las reacciones de deshidrogenacidn ¥y
oxidacifn, pasos de 1.1 a 1.3. Consecuentemente los trabajos so-
bre estas raacciones sugirferon que las funciones del oxfgeno son:
2} desplazar el equilibrio de 1a deshidrogenacién a 1a derecha,

b) mantener e¢] catalizador activo y c) suministrar el calor nece-
sarfio para que el procesoc sea autotérmico, dado que las reacclo-

nes de gxidacién, pasos 1.1 y 1.3 son exotérmicos.

L& gxidacién de metanol a formaldehide ha sido estudiada «en
un cristal dnico de cobre {110) por espectroscopfa de descomposi«
cifn por deastello (2’.

Una superficie de cobre (110) fue preoxidada con oxfoeno-18
y se usbS metanal deuterado, CH300. para distinguir los hidrégenos
dal hidroxilo de 105 del metilo. 35e observl que cuando l2 super-
ficie de cobre estaba l1ibre de oxfgeno muy poco metanol se quemt-

sorbfa, perc la habilidad de 18 superficie de cobre a quenisorber
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metano] fue §ncrementada notablemente por una superficie de cobre
que s@ désfficaba previamente con oxfgeno. Este {ncremento no
fue subsecunﬁte 2 1a reduccidn de la superficie por e] mismo meta
ndL £ CH;0D adsorbido fue selectivamente oxidado ll18b°x ]

CH30 y Dzlaﬂ. E) metdxido fue al intermediario superficial mis
abundante y se descompuso a 365%% aproximadamente,” a formaldehido
e hidrSgeno con una constante de velocidad fgual a

5.2 % 1.8 chlzoxp (-22.1 % o0.1kca1 )} s*l. En une cantidsd me-
nor sl metanol fue oxidado a e ncl€ol8g o1 cuad se descom
puso subsecuantemente a 6150180 e hidrSgeno con una constante de
velocidad da primer orden tgual a 8 * 2x1013exp (-30.9 ¥ 0.2Kcal )fl
Se observd un mEximo pronuncifado en la actividad de la ox!daE?IET

con cubrimfsntos de oxTgeno en la superficie.

De 1as observaciones anteriores ss sugirid e) siguiente es-

quena de reacciSn para la oxidacién de CH30D sobre cobre;

cH oy + Yo y—= ciyop,, + Pop,, {1.4)
CH300 oy + 180D ;v CHi0(,y 0,180, (1.5)
CH30(,) + “o“)—-—‘uzc“omn(‘:, + Hey) (1.6)
Hay  * tPongy)—— o0, _ (r.n
H(a) . 004y ""“2180(0 ' (1.8



18 : '
L LT ——-nzmo(g) {1.10)

notlo, —eunl%, ., {1.11)
Ha%0 ) —=#, %0, (1.12)

CH 0D, ) —= CH,0D (1.13)
'Hzcisblao(.}—-—-uc“u“o(” + My (1.14)
Hiay * Hia) — Haqq) (1.15)
Hig) + CH30D(,) —= CHOR ) (1.16)
CHy00,) —= H(g) ¥ Hp€0(,) (1.17)

n.(.) * iy = Hy0) {1.18)
Ha) * CHyO(y) —— CHyO0H {3.19)
neiolBo L\ —e i,y * c6olBg, {1.20)
Hoa) * M) — Haqq) {1.21)
2Heyy + Pogy — w10, (1.22)

La ox{dacibén de metaznol sobre plata {110) ha 3idoc también es
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tudiada y se ha llegado a resultddos sfwilares a los obtenidos
con cobre, 3810 que se ha encontrado gque los catalizadores de
plata son Tigeramente mis selectivos que los de cobre para la
formaciSa del formaldentido (30,

1.2 Oxidacién catalftica de metanol en fase homogénea.

La reaccifn catalftica en fase homogénea plrl_la.prepurl-
¢i8n da formaldehido a partir de metanol ha sido descrita por
Brackman (‘). an este proceso se hace uso de un complejo de ni-
trato de cobre y morfolina como catalizador a tesperztura de 25%
¥ 1a adelén de oxfgeno sobre metanol lfqui&o. Esta invencién se
relaciona al procesc para la obtencidn de aldehidos a partir de

alcoholes primarios y catonas a2 partir de alcoholes secundarios,

Los alcoholes son oxidados por su contacto con oxfgeno mole
cular en presencia de un coaplejo formado por una sal de cobre ¥
una amina. Laxz sales de cobre que pueden ser usadas son Cuclz.
Cu(clo‘)z. cu(ooccua)z can aminas como dimetiiamina, metil-etil-
amina, difsopropiiamina, cticlohexilamina, diciclohexilamina y
aminas heterocfcltcas como la piperidina, pirrolidinag y morfolina.
Las aminas secundarfas y particularmente Tas ciclicas son las pre
feridas. '

Los complejos son preparados mezclinde el compuesto ciiprico
con la amina. Tales complejos pusden sei preparados en medio al-
cohdlico y 31 es deseado puaden ser preparados mezclando el com-
puesto cidprico con 1a amina en el alcohol a ser oxidado. Tal pre
paracidn "in situ” del complejo en muchos casos as preféribla.
por lo qua se avita la preparacidn separada del complejo.

Se¢ menciona que, aungue la oxidacidn puect ser realizada a
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cualquier temperatura a la cual #! complejo sea estable, en gene
ral es innecesario emplear temperaturas abajo de 0°C & arriba de
100°C. En Ya mayorfa de los casos la temperatura se mantiene en
tre 15 y 509C. Los tiempos de reaccidn varfan dependiendo de Va
naturaleza del alcohol de minutos a horas, de? conticta entre la
mexcla 1fquida y e] oxTgenoc, de la pruiiﬁn parcial de oxTgeno en
1a 2ona de .reaccidn y de la cantidad del complejoc en la mezcla de
reaccidn. En genaral, 12 concentrscidn de complejo es e] pripci-

pal factor en determinar la velocidad de reaccidn.

La oxidacifn puede ser efectuada da dos maneras, gque una co-
rriante de oxfgeno sea pasada a través de una mezcla liquida con
agftacifn, 0 que una mezcla 1fquida pueda ser rocfada en unt at-
mdsfera de oxfgeno.

Los aldehidos 0 catonas son recuperados de la mezcla de
reaccién por dastilaciSn, s s& desea despuds de la descomposicidn
de los productos de condensacidn formados por los aldehidos o ce-
ton&s con las aminas.

Otra raozccidn catalftica an fase homogé&nea para la oxidacisn
de metanol & formaldehido ha sido descrita por Srackman (5), hace
.u:o de un compuesto de femantrolina y cobre {(II) como catalizador
an pressncia de cxfgeno molecular y se axplica por un mecaniszme

de vadicales libres:
HOE + Complejo-Cuf{ll) ——= Haz + Complejo=-Cu(lI) {1.23)
H0, + OH® ———= H,0 + 0,° (1.24)

62' + CH30H-Coan|jo-Cu(Il) —_— H02'+ H* +HCHO+ Complefo-Cu(I)
{1.25)
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Complefo-Cu{I) + O ——= Complejo-Cu(Il} + 53' (1.26)

La r-acci&n myestra un perfodo de induccibn de unos cuantos minu-
tos & menos da que sea fniciada por adfcibn de una cantfdad peque -
fa de pardxido de hidrSgeno o sal cuprosa. En al primer pasa el
perSxfdo de hidrdgeno probablemente reduce al complejo de Cu(ll)
fanantrolina a un complefo de Cu{I}fenantrolina. dicha presencia
parsce necesarfa pars costfnuar la oxidacién. En e] mecanismo an
terfor, el radical 1ibrs dal 1on 62' extrae uyn Ltomo de hidrdgzne
del metanol unido al complejo de cobre con transfsrencia subse-
cuente de un electrén dpl cobre (11). reasultando la forzmacifn de

un complejo da cobre (I) y forsaldekido. E) complejo de cobre (I)

as reokidade por oxfgano molacular a cobre {(IL) y el reactivo 52'-

1.3 Reaccionss catalfticas con compuestos de coordinacisn

formados por cobre y amfnas.

Los estudios que se han hecho en base & oxidaclones con com-
plejos de qobre y aminas se han basado fundamentalmente en la oxi
dacidn de difarentes tipos de fenoles y va encaminada hacia el en
tendimiento del lecqnisno por el cual algunos sistéuls anzimbticos
{por ejemplo la lacasa y Ta tirosinasa, enzimas que contienen co-

bre} realizan la oxfdlcidu.dc fanoles (6:7.51.

La autooxidacidn de fenoles por complefos Formados por sales
de cobre y aminas da productas qQue surgen de la extraccidn de uno
o des mlectrones. Los productos de oxidacidn dependen marcadamen
te de Vas condiciones de rexccifln paro no Jde 7a estructurs del ca

talfzador (‘).

Complejos de cobre y aminas tales como 1a histidina, etilen-
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diamina ¥y 2,2°-bipiridina han sido estudiados como modelos para
el comportamiento de enzimas de cobre las cuales catalizan la des

compasicifn de H,0, ¥y H,0 ; especies peroxo se cree que scan las
. 272 2
intersediarias (9010:11,12,13.14)



CAPITULD IT.,
PARTE EXPERIMENTAL.

11.1 TEcnicas y equipos empleados para los anflisis.

E1 andlis1s elemente) ds 103 productos obtenidos de Jas reace
ciones, se efectul en el Kational Physical Laborstory, Teddington
‘A. Berpard en Alemania Occidental.

Los espectros de infrarojo se obtuviersn en Jot espectrofotf
metros Beckman modelo 4240 y Perkin Eimer modeln 521. Con pasti-
1%as de KBr para 1a regtifén de 4000-600cu"l y en celdas de Cs1 en
suspensi8n de nujfol para la regidn de 600-250cn'1. Se usaron pag

tillas de AgBr para correr tas soluciones,

Las mediciones de conductividad eléctrica se realizaron en

un puente de conductividad YSI modelo 31.

Los espectros de rmn’H se obtuvieron en ecpectrofotémetros
YVarian EM-360 de 60 y 9D MHz.

La cantidad de productos se estimd por nedio de un cromats-
grafo de gases marca Yarian Aerograph, modelo 2100. Con detectar
de fonizacibén de flama. Se usd una columna de 3% 0V-101 Chromosorb
WHP 1007120, de 6ft 1/84n vidrio.

Se usd un difractbémetro de rayos X oarca Philips PW 1050/25.

Las determinaciones de susceptibilidad magnética se efectua~

ron en una balanza de Gouy.
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1.2 Descripcién de las técnicas para Ja preparacién de los

catslizadores empleados.

Todos los reactives empleados fueron grado “reactivo analfti
co".

11.2.1 Reaccibn en etanol.

Se mezelaron Cu(N03)2.1H20 {0.3g) y morfoline {0.51ml)
{refacién molar 1:2.5) &n 35m]1 da etanol a temperatura ambienta y
con agftacién en un sistema cerrado por 4 hx sproximadamente. Se
aislé por fi1ltracifn un compuesto verde {1}, quedando una solucibn

anaranjada. E7 anflisis elemental de este compuesto corresponde &
una fﬁrmula:‘[Cu‘(nﬂajs(oa)(EtGH)aj .SELOH (% observado pars
€:12.87, H:2.B4, 0:38.54, N:6.4; calculado para c?"z:°15.5"3°“4.
c:12,17, H:2.88, 0:38.71, Hks.ss). E1 producto es fnsoluble en di
solventes comunes,

De la solucibn anaranjada se cristalizd con &ter anhidro un
producto amarillo (II) con punte de fusidn: 134-37°C. E1 anflisis

elemental de este compuesto corresponde a la sigufente férmula:
[Cu(C2°H45u505)(Hoa)‘{ﬂ*)z {3 abservado para C:32.22, K:G6.45,
N:18.08, 0:35.16; calculado para czoﬂ4,017n‘0u. €:;32.064, H:6.28,
N:16.83, 0:36.34}.

11.2.2. Reaccidn en metanol
II1.2.2.1 Retactbén molar 1:2.5.

Se mazclaron CU(Hualz.SHZO (0.3g) y morfalina (0.51 =1) en
35m? de metanol a temperaturz ambiente con agitacidn en un siste-
ma cerrado por 16 hs aproximadamente. Se 21318 por filtractén un

producto azul-verde (1II), quedando una soluctdn verde. EV anfli.

s1s elemental de este compuesto corresponde a una férmula:
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[Cu4(N03JI.5(HeD)‘0 J z (% Observado para C:9.48, H:2.41, 0:32.17 °
H:4,5: calculado para C4H1209_5H1_56u4, c:9.85, H:2.45, 0:31.21,
N:4.31). ET productoc es insolubie en la mayorfa de los disolventes
conunes, Da Ya soluciSn verde se cristalizs con acetona un produc
to blanco (IV) cuyo punto de fuzibn es 141-2°C, quedando otra soly
cisn verde. E1 anflisis elemental correspondes a una férmuia:

( C4H M0 403) (2 observade para C:32.18, HQE.SJ. 0:41.58, N:18.51;
calcylado para c‘ulunzo‘. €:32.21, H:6.04, 0:42.95, N:18.79).

La soluctfn remanente se 1levd a sequedsd y posteriormente se
redisolviS en etancl, de asta 30luvcidn se ais)d por cristalizacidn
con &ter anhidro un coempuesto amarfllo-café (V) que al secarse pa-

s & café y descompone a 190°C. No se determind anflisis elemen-
tal ya que se obtuvo en muy poca cantidad.

11.2.3. Reaccién ¢n matanol.

I1.2.3.) Relacidén molar 1:23.

Se mezclaron Cu(ND;)z.SHZO (t.0g) ¥ morfolina (9.6 ml]) en
63.5 ! de matanol (condiciones de la patente {4’L con agitacisn
continuu, en un sistema cerrado y a una temperatura de 35°C por
24 hs aproximadawente. A Jla solucidén verde resultante se le con-
_ cantro sn el rotavapor con la obtencidn de un precipitade café-
astflico (VI) y cuyo andlisfs por difracfometrfa de rayos X mos~

trS que ers cobre astflfco.

Da 1a zolucidn verde resultante, s cristai?fzé con acetona
un producto verds {¥1I) que funde de 134-37°C. E) andlisis ele-

mental de este compuesto corresponde a una férmula minime:

{cla.ales‘!9015_75N4.33). EY producto es insoluble en 1a mayo-

rfa de los disolventes comunes,
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11.3 Desarrollo experimental pars la parte cinética.
1}1.3.1 Descripcidn de un experimento tfpico,

En un reactor de acero inoxidable, con agitacifn, que tenfa
acoplado un manSmetro y un serpentin de cobre en l1a parte exter-
na con el fin de controlar la temperatura en el reactor; ie met-
clareon los reactivos en el orden siguiente: metanol, nitrato de
cobre trihidratado y morfolina. E1 reactor se cerrd y fue sumepr
gido en un bafio de temperatura constante, En &1 memento en que
se fqualaron la temperatura del baflo y la marcada con el termopar
del reactor, se presurizé el sistema con oxfigeno e i{nmedistamente
se encendid ¢l motor que daba una agitacidn de 600 rom. Efectua-
do Jo anterior se procedid a tomar las lecturas de presién 2 dife
rentes intervalos de tiempo. En l1a mayorfa de los casos fue nece
sario abrir 1a entrada de agua al serpentin para controler la tem

peraturs. Hubo un intervalo de control de temperatura de b 4%,

E1 tiempo total] de reaccién seleccionado, después de pruebas

anteriores, fue de una hora para todos los experimentos.
11.3.2 Identificacién de Tos productos de reaccidn.

Al praducto de la mercla de reaccibn se le centrifugl con el

fin de separar la parte s61ida. La parte s§1ida se Tavd en meta-

nol durante 4 hs aproximadamente y se secd, 8 este producto verdu(V]lis

insaoluble corresponde un anflisis elemental para una férmula del
tipo siguiente: ECu‘(ueu}E{uoa)z(oz)](z vbservado para C:13.66,
H:2.66, 0:36.63, N:4,5; calculado para CSHIBOI‘"ZE“4' €:12.08,
H:3.02, N:4.69, 0:37.58).

A la solucidn remanente se le eveporS el metanol y el agua,

I
i
3
.f
§
1
!
1
{
e
j
;
i
i
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3
E
I
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quedindo una selucifn verde a 1a cual se le dejd decantar y pos-
terformentes se extrajo de la& parte superior con una jeringa., un
producto 1{quido que por anklisis detallado de su especiro de

ran 1y se tdent{fics como N-N'- dimorfolin-metano.

Se ais1d por filtracidn y posteriormente por cristalizacian
pon acetona un sélido blanco (I¥) que se tdentifics coma nitrato de
norfolinio; (C4H100N)(n03) quedando una solucidn verde. A esta
solucida verde, se¢ le tratd de precipitar el compuesto de coor-
dinacidn an solucidn, pero todos los intentos fueron fallidos,
ya que no hubo manera de identificarlo. E1 espectro de fnfraro-

Jo eurrido en celda de bromuro de plata, de estas solucidn, fue
demzs{iado complefo para extraer una informacidn concrets del com-
pussto en solucidn, suponféndose que se trata de)l mismo compuesto

verds aislado por precipitacién, pero solubfli{zado.

Una ver identificados {(ver discusién) los productos, se pro-
cadid a escoger la técnica adecuada para efectuar un anflisis

cuantitativo.

La espectrometrfa de rmn lH. no fue Ta mis adecuada ya gue
los espectros mostraban gran complejidad debido al paramagnetismo
‘del compuesto de cobre,a pesar de que aproximadamente cince com-
puestos presentaron sefales claras en rmn lH. suys desplazamientos
qufmicos son muy semejantes entre s¥, por asto se pensé en utili-

zar cromatagraffa de gases.

Sa seleccions una columna adecuada para identificar al produc
to de Va reaccifin por cromatograffa de gases, con punto de ebﬁIlt-
c18n muy alto (29 wm de Hg = 140°c){35)que fue: 33 ov-101, Chrome-
“sorb WHP 100/120 de 6ft 1/84n vidrio. Con las condiciones sfguien
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tﬁs: temperatura de inyector 15u°c. de detector 200%¢. Flujo
de nitrdgenoc 30 mm/min, Yelocidad de carta 10 in/seg.

Debide a que se consideraron determinantes algunos pardme-
tros para seguir la cénética, se manejaron Jas cuatro varfables
siguientes: presién inictal de oxfgeno, concentracién de cata-

j1zador, concentracidn de -orfolina_y temperatura.

tos valores tomados por cada varisble se encuantran listados
en Ja tabla (1).
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TABLA (1)
No (:l2 il Morfclina Catalizador T
de sxp _(!g"le_s) (lJl_}u_:) (moles {°c)
i 0.418 1.509 0.018 25
2 0.418 1.508 0.054 25
3 0.418 1.509 0.065 25
4 0.418 1.509 0.108 25
5 0.418 0.375 0.065 25
5 0.418 0.75 0.065 25
7 .0.418 2.260 0.065 25
8 0.209 1.509 0.018 25
9 0.209 1.509 0.054 25
10 0.209 1.509 0.065 25
11 0.209 1.509 ~ o.108 25
12 0.209 0.375 0.065 .28
13 0.209 0.75 . 0.065 25
14 0.209 2.260 0.065 25,
15 0.56 0.0 0.065 25
16 0.56 0.1% 0.065 25
17 0.56 1.509 0.0 25
18 0.56 1.508  0.0018 25
19 0.56 1.509 0.0036 25
20 0.413 1.509 0.018 s
21 0.418 1.509 0.018 35
22 0.418 1.509 0.065 a5
23 0.418 1.509 6.065 45
24 8.35 1.509 0.065 25
25

0.28 1.509 0.065 a5
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* La concentracisén de moles de oxfygeno, se caleuld en 12 fa
se gaseosa, usando la ecuacifin de estado PY = znRT, dande 2z se cal
culb estimando ) segundo coeficiente de 1a expansibn viéilltls)
para desviacfones del comportamiento 1deal. Se comprobs que a

10.21 atm el oxfgeno se comporta fdealmente.

* para calcular la concentracién de oxfgeno en la fise 11qui
da, se requfiere de la constante de Henry. Debido a 1a escasa cantf
dad de valores experim entales encontrados en la literatura para
1a solubilidad de oxfgeno en metanol, se usd un método paraz esti-
_marla('I). en donde se hace uso de lz definfcidn inicilmente pﬁo-

puesta por Htldebrand(‘a'lg'zu)‘



CAPITULO I11
RESULTADOS ¥ DBISCUSION

Los dos objetivos principales de este trabajo han sido pri-
wero &l estudiar 1a posibilidad de produccibn industrial de formal
dehido en fase homogénea a pequefa escala y segundo el tratar de '
dflucidar un mecanismo de reaccién por el cual actdsn el oxfgenc,
complejo de cobre y morfoline en 12 oxidacién de metanol a formal-

dehido con ayuda de 1a cinética.

La reaccifin a estudiar es la siguiente:
CH30H * Cu(uoa)z‘Squ + C‘HQNO * % 0z — CHZO + HZO {3.1)

Inicialmente se sintertzaron los compuestos de cobre
#n 1 laboratorio y se af¥slaron, puesto que la patente (%) de 1z
cual surgid 1a {dea del estudio, menciona que 12 oxidacién de meta
nol & formaldehido se realiza con Tos compuestos preparados previa
mante o bien "in situ”. De los compuestos sintetizados sélo 3e
probd el 11 {ver parte experimental), preparado en etancl. La oxi
dactén no.se Ylevd a cabo aunque se camblaren las condiciones de
reaccifn, como temperatura y concentracifn de oxfgeno, Debido a la
experiencis anterfor se procedi$ a reproducir las condiciones de 1a:

patente {“’. con cferto &xito.

Oel anftiszi1z de Yoz productos de rasccidn sl-puedn verificar
que el producto final no es formaldehido. €1 formaldehido producd-
do ‘es inestable &n esss condiciones de resccién y tiene lugar la s}
guiente reaccidn:

HpCO + 2 C HoNO ———m OC HaHCH NHGC, 0 & H,0 {3.2)
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Se pensﬁ en la posibilidad de estnbi1iglr a2l formaldehido va=-
riando las condiciones de reaccidén come concentractdn de oxfgeno o
temperatura. La reaccidn de formaldehido y morfolina se realizd
por separado en condiciones normales de presidn y temperatura sien
espontfnea por 10 que np fue posible estabiiizar al forwmaldehido
como producto final en 1&s condiciones de Y& reaccibfn, Por esta
razin se intents fealiznr la oxfdacibn inicamente con el nitrato de
cobre, perpo la ausencia de morfolina fue determinante pues la reacs

ctdn no se 1levd a cabo.

La reaccién de oxidacisn tratd de efectuarse con otro tipo de
aminas como urea y amoniaco en solucidn, pero ésta tampoco se llevd
a cabo. TYodo 1o anteriorindica gque la morfoiina Juega un papel muy
importante en la catflis{s y que puede tratarse de un tipo de catf-
1isis Scido-base general (21 en donde la constante de acidez de la
aminz es determinantewl2 reaccidn y no asf el compuesto de coording

cidn especifico formado por 12 morfolins y el nitrato de cobre.

111.1 Caracterizacifn del proceso de oxidacidn catalftico.

Los datas cinéticos se obtuvieran midiendo 1a disminucidn de
oxfgeno con respecto 2l tiempu y de las gréficas {(1-14). pbtenidas,
que s& muestran despufs, se obtuvieron las pendientes en diferentes
puntos que corresponden a2 las velocidades cuyos valores estdn 1iste

dos en el apéndice 11,

Para 1niciar el desarrollo de 1a expresisn de velocidad de
reaccidn, inicislmente se supone que sigue un comportamiento gque

obedece a la siguiente expresidn:

rak [oz] n {3.3%
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que puede ser escrita como:

inr = 1n k—f nln [ °z] (3.4}

¥ usando una regresién lineal por el método de mfnimos cuadrados pa
ca todos los valores de r obtenidos a diferentes concentraciones de
oxfgeno, se estimaron los &rdenes y constantes de velocidad de

reacciSn 1istados en ta tabla (II).

TABLA (11)
P;- 150 psig Pf- 75 psig
L] 1-n 1-n

No n k (psiq} n k {(psiqg)
da exp 3 S

I s8.01  1.55x10™19 5.01 1.027x10"10
i1 8.22 2.02x10°19 1.5 z,74x10°4
111 5.93 9.94x10"14 1.56 2.15x10"4
v ' 5.88 7.64x10"1% 1.46 3.46x1074

+ - .
v 16.05 9.7x10~36 8.43  a.0ex10”V
Vi 8.16 . 7.1m10°Y? 4.32 .1.63x10°2
-4

281 3.52 31.5321078 1.51 5.1X10
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'EI nimero de experimento estd referido de acuerdo a las cone~
centraciones indicadas en la tabla (Il1).

En 1a literatura (zz)se menciona como casos poco comunes Jos
Srdenes mayores de tres con respecto 2 uyn sflo reactivo. Asf pues
estos resultadps estfn indicando que el comportamiento de 1a expre
s18n de velocidad de reaccibn es mis compliejo. Se puede observar

que este orden de oxfgeno estf incluyendo efectos debidos 2 la mor
falina ¥ catalizador que no estfn siendo tomados en cuentd y posi=
blemente a efectos causados por una especie formads previamente o

durante 1a oxidacidn.

EV1 sistema en que se trabajl, a altas presiones, donde se midié
la desaparicidn de oxfgeno con respecto 2l tiempo, no permitid to-
mar muestras para conocer l1as concentraciones de wmorfolina y cata-
11zador & diferentes tiempos. Por la razdn anterior y ademdés de
que en reacciones de tipo consecutivo:

A+ B ——» (C

C+D ——»E

en donde B es el catalizador, comt es el caso estudiado, es mis pre
ciso manejar datos cinéticos en el principic de la reaccidn, asegu-
rindose de tal manera que Gnicamente se¢ estl midiendo 1» primera

conversién (23’.

Las velocidades $nicizsles fueron estimadas de Jas pendientas

de Yas cuyrvas de P; contra tiempo, de O a 20 segundos y estén 1is-
tadas en la tabla (111).



TABLA (111)

- dun:xp (-t::m’) (-:i'u (:Eu) "::::::';. cl::::::ﬁﬂf
= 'ﬁ_') -1

1 1.7 g.418 10.21 1.508 0.018
u 1.35 0.413 10.21 - 1.509 0.054
L 3.4 0.418 10.21 1.509 0.055
tv 1.7 0.413 10.21 1.509 0.108
Y 3.05 0.4138 10.21 - 0.375 0.065
7] 2.05 @48 0.2 a.75 0.065
VIt 4.1 0.418 10.21 2.260 0.065
viLl 1.05 0.208  5.10 1,509 a.018
Ix 1.0 0.209 5.10 1.509 0.054
1 1.0 0.209 5.10 1.509 0.065
X1 1.0 0.209 5.10 _1.509 0. 108
Xl 1.0 0.209 5.10 +0.375 0.065
x1Lt 1.0 0.209 5.10 ‘0.75 0.065

Xty 1.36 6.209 5.10 2.260 ©.065
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be acuerdo a 1as observaciones experimentales de gque cuando
varfa la concentracidn de catalizador, varfa 1a velocidad de reac-
clén y astmismo cuando variaz la concentracitn de marfolina, varfa
1a velocidad de reacctfn y ademSs que el axfgeno s§lo interviene
en la reaccién de oxidacién, se propone una exprasi&n en donde la
velocidad inicial varfa cbn respecto a cada reactivo de la manera

siguiente:

ro "k [02]" [Hurfolinu] L4 [Catalizador] a {3.5)
Pars conocer 103 &rdenes de morfoiina y catalizador, se hace uso
.de los valores listados en la tabla (III) cuando s&lo varfan 1la
concentracifn de morfolina y catalizador respectivamente. De
acuerdo con &stas, la expresidn para 1a morfolina serid:

L k'[Horfullna] L4 (3.6)

que puede ser escrita como:

1og ry = 109 k' + p log [Horfaltna) (3.7
donde: K= kK {3.8).
¥ HR= [02]" [Catalizldor]p {3.9)

El aorden de reaccifn de 1a morfolina se estim§ de 1a pendiente

de la recta obtenida al graficar log r contra log [Horfolinu] '

[
mostradas en }as grifices (35,16) y pueden cbservarse dos tipos
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de efectos, para morfolina al inicfo de 12 reaccidn, para una pre-
s1én inicial diferente.

E1 orden de la morfolina para una presidn inicial de 10.21 atm
es igual 2 0.64, mientras que a una presidn infcfal de 5.10 atm es
fgual a 0.186.

Haciendo 1o mismo para el catalfzador, grfficas (17,18}, se
ébtienen Srdenes de 0.1% para una presibn inicial de 10.21 atm y
aproximadamente 0.0 pares una presisin infcial de 5.10 atm.

Habiendo conocide los &rdenes de reaccifr con respecto a mor-

folina y catalizador, se utilizan pars obtener 12 expresién final:

r, = k= [“z]" (3.10)
donde: k™ = k [Hnrfo11nn] P [Catalizador] q (3.11)

en cada experimento, puesto que el orden de reaccién no varfa al
aumentar o disminuir 1a concentraci{dn de los reactivos, Para qutitar
e! efecto causado por 12 morfelina y el catslfzador, se divide la
velocidad fnicial por [Morfo11na] P [Catalizadnr] 9 { a cuyo valor
se 1e asigna {(a} para una presidn fnicfal de 10.21 atm y (b) para

una presién inicial de 5.10 atm}. Con sistemas de ecuaciones 1inea
les ‘come:

.
<t e [o]!

(3.12}

.
+ “[“z]:
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~se obtiene el orden de reaccidn con respecto al oxfgeno y 1a

constante de velocidad de reaccidn que son los siguientes:

ny_ " 1.6 . {3.13)
2

k= 7.912x10°% (atm)~0-6 - {3.14)
5

La constante de velocidad de reaccifn se cbtuve con datos de
concentracilin de axfgeno en la fase gaseosa. Es determinante sa-
ber 1a cantidadde oxfgenc disuelto en 12 fase 1fquida y Esta se

obtiene usando Jla constante da Henry , pues de acuerdo con:
PeH %o ' _ (3.15)

1a cancentracifn en la fase 1¥quida estarf dada por la presién

en la fase gaseosa dividida por 1a constante de ugnry. La razén

fundamental de introducir la constante de Henry es que Esta varfa
con la temperatura de la misma manera que lo hace la constante de
velocidad de reaccidn (24) y al analizar el comportamiento de Ja
constante de velocidad de reaccifin con la temperatura, sin tomar
en cuenta 1z contribucién de 1a constante de Henry puede 1levar

a malas interpretaciones.

Se requiere saber la constante de Henry en una solucidn me-
tanilica para e} oxfgano, Para discliventes polares, esperimental-
mente exfsten datos de solubilidad de oxfgeno en agua. { Los da-
tos existentes de solubilidad de oxfgenc en metanol son muy pobres).

Lz teorfa, la de Solucisn Regular, sd8lo trata modelos para sustan;
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cias no polares. Debido a la falta de informacifn se decidif
estimar el pardmetro de solubilidad de oxfgeno en metanol de acuer-
do a Ja definicidn propuesta inicialmente por Hlldebrnnd‘zs'zs'z”
para disolventes no polares. Se calculd con este modelo el pa-
rinetro de solubilidad para el agua y se compard con el experimen-
tpl. el obtenido tedricamente estf sobrevalvado,evidentemente, ya
que el wmodelo no toma en cuenta, el momento dipolar nf la asocia.
ci6n del disolvente. O[e estz manera e1 valor estimado para el me
tanol ( ver apéndice ]1I ) esté sobrevn!ﬁado y se hace mas evi&en
te al calcular 1a constante de Henry, ya que varfa de una manera
exﬁonencia1 con respecto al cuadrado de l1a diferencia de 1os pa-
rémetros de solubilidaddi y dy , ( metanol: o7 ):

L 2
Y2 (dh - )l

H = f; exp e

(3.186)

de cualquier manera es importante tener una idea del valor de H.
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Para conocer la constante de Henry referida a unidades de con
. centracisn molar, &5 necesarfio dividirla por 1a concentracién molar

total asft:

CM, = CM; X . (3.17)
0, T 0,
. . cnuz ) 3.18)
0,  TTH; N
HeM
{3.18) an {3.15): P = (3.19)
M
-
P=n cnoz {3.20}
donde: -
‘ H - u%; : {3.21)

Por otro lado se tiene:
-4 2 ﬁoz) TN A
v, 02 (3.22)

de acuerdo con (3.20):

. -c(P"z) _4,_(?-“2)" (3.23)
. = x i
dt M

P Py \n .
.1.1( 02) . 02) .
R. dat. {:&',T | - - A_ (3?24)
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P P -
o\ 02) B o 2.25
@t W (3.28
Por otro lado: - k{P, )" 3.26
ro lado Ty { 02) ( )

donde l1a k, es 1a experifmental y o3 una pseudo constants. Para
obtener Is Rk real es necesarto realfzar el sigufents producto:

A =g p*n-l {3.27)

H(zsnc) = B31565.47 atw (ver apéndice 111}

Cﬂt = 23.09 moles
fores

*.6 6
H = 136.12 ta 1 |" 3.2
(eesrt (3.20)
entonces (3.28) en (3.14):
1 .5
£ - 0.10759(—) (3.29)
mol / s

Cuando se trabaja en exceso de alguno de Jos reactivos, la
constante de velocfdad experimental suele ser al producto de la con
centracién del reactivo en exceso por la real. La variacifn de la

velocidad estd dada por la expresidn stguiente:

a

rg = k [ﬂetannl] [ﬁz ]“ [harfol!ua ]p|:Cltl1i2ldnr] 9 (3.30)
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y ta variacién de la velocidad fnicia) con respecto a la concentra

c16n de metanol se puede cbservar de 12 sfguisnte manera:

G

) (Maom
a partir de una ctferta concentracidn en axceso, ¢l orden del meta-
nol y2 no varfa, santeniéndose en cero. Es muy posible que en las
condiciones de reaccidn utilizadas se %sté en esta regifn y que

por 1o tanto Ta constante de velocidad real sea la obtenida.

Para poder visualizar de una maners més general el comporta-

- mfento de la velocidad Infcial ecuando todox los parézetros varfan (28)
se supona el comportamiento expresado por la sigufente ecuacién:

ro " K ["z ] " [lorfo'linl] P [c;tal'ludpr]q {3.31)

gue pusde ger escrita comn:

jog r

s = Jog k + nlnglzoz ] + plog [Nnrfoiina] +'qlng[Cltl (3.32)

ajustando este polinemio por mfnimos cuadrados (regresién miltiple)

s obtiens unma matriz de datos que al resolver (ver apéndice IV) se
obtfene 12 ztfgufcnte axpresion:

r

o = 2.683x10°% [0, 1'% [ Worfoltna] *13[ catatzacor ] %7 (2.33)

bste tipo de 1aformacibn obtanida sin tener que graficar, es {t1l
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algunas veces, cuando se qufiere tener una fdea de la expresidn de
velocided de reaccibn en t&rminos generales de und manera répida.
Desde Juego aquf no se pueden observar las variaciones de l1os Srde

nes cuando 1a presidn {nicial cambia.

De toda 1a informacibn anterior se pueden extraer los diferen-
tes tipos de efectos causados por oxfgeno, morfolina y catalizador

al inicfo de la reaccifn,

Et efecto que hace que Ta velocidad infetal sea mayor es el
causado por el oxfgeno, en ias mismas condiciones de concentracidn
de reactivos la velocidad aumenta conforme aumenta la presidén de
oxfgeno y esto es comprobado por la expresisn de velocidad fniclal
obtenida, puesto que la concentracidn de oxfgeno estd elevacda al ma
yor exponente. Este efecto es importante, entre otros, desde el

{29)

punto de vista de eleccifn de un mecanismo de la reaccidn y es

tf mostrade en la grifica (19).

E} efecto de 1z morfolina al infcioc de 1a reaccibn también es
importante perc de menor pesc que e} oxfgeno y estd clasificado en
dos tipos de efectos, cuando 1a presién fnictal es de 10,21 atm, la
morfolina tiene mayor influencia que cuando la prestén {nicial es
de 5.10 atm. Bajo condiciones de constancia de los demfs reactivos,
conforme aumenta 1a concentracién de morfolina, aumenta ta veloctidad

de reaccibn.

El efecto menas notorio al fnicio de 1a reaccidn es &7 del ca
talizador, aparentemente bajo las condiciones usadas, & una presién
{infcial de 10.21 atm, el efecto del catalf{zador es muy pequefio, pe-
ro es e! de aumentar la velocfdad en cuanto aumentatu concentracidn.

Para una presidn tnicial de 5.10 atwm el catalizador no tiene efecto
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alguno. socbre 1a expresidn de velocidad de resccifn.

Es relevante el mencionar que hubo algunos puntos experimenta-
les en donde se dudS, 3§ reslmente se trataba de unz tendencia dei
catalizador que pressntaba un mSximo o era un error experimental,
pero de aquf se puede concluir que un equipo wés fino es el requeri
do para estudiar los efectos del catalizador al infcio de 1a reage
c1én ya que existen estudios que wuestran una actividad fnhibidora
cuando aumenta la cantidad de catalizadar (30).

La Gnica varfable que queda por discutir et 1a temperatora.
De los diferentas experimentos, se escogieron s5lo dos para obser-
var Jlos sfectos de la temperatura y son donde 1a cencentracidn del
catalizador es la =is baja (exp [) y donde se usaronltas condicio-

nes de la patente (exp 1II).

Las velocidades tniciales, estimadas de las gr&ficas {20,21,22,

23) a diferentes temperaturas para los experimentos I y [1] son las

siguientes:
T (25%) T {35%) ‘ T {45°%)
t ro(_g_;_g) 6.017 0.028 0.041
Imr. r, _-_:_n) 0.034 0.034 0.027

Para calcular las constantes de velocidad se usaron 1os Srdenes aob-
tenidos a temperaturas de 25%C ya que al elevar 1a temperaturz no
varfa 3 orden, ¥y son las siguientes:












Pin'y"
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T (25%C) T (35%) T (45%)
1k {atm)™*7 g 24x107% 15.09x10°% zz.1x1074
. 3
Itk {atm)~%  3.03szxio~t 1.3ax10"%4 2.65x10"%
5

Se supone un comportamiento del tipo Arrhenius expresado por

1a siguiente ecuacién:
k = A o E&/RT ' {3.38)
que puede ser escrita como:

Ink = In A - Ea/RT {3.35)

de Tas grificas (24, 25) de In k contra 1/T se estimaron la ener-
gia de activaciln y 1a constante de Arrhenius , sus valores son
1os sigufentes:

Ea (Kcal/mal) A (lt.)"’ !
1 8.25 1107.65
11! -1.24 3.29x10"%

Puade observarse que Tas energf{us de activecidn son demasgiado pe-
quefias, como para tratarse de un proceso quimico dnfcamente. La
energfa de activacifin pars et} experimentoles algo menor que una de

las mis bajas para oxidacibn de metano} a formaldehida, encontrada
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en la literatura t:I). Para poder discernir, entre un proceso
quimico o fisico 2z relevante tomar en cuenta el efecto involucra
do de la constante de Heary. La energfa de activactln para el ex
perimento II] =8 demasiado paquefia, Indicando gue alguna causa co-
-mo ta difusibn de oxfgeno a Ja fase 1fquida pudo haber sido el pa-

t0 determinante al infcio de-la reaccién.

La constante de Henry referida a concentraciones molares a
25,35 y 45°C toms 103 valores siguientes: 1601.8, 3162.38 y
2636.15 atm 1 respectivamente,

Mo\ O

dado que: k ek y'n-l

Tes valores tomados por + estin 1istados abajo:

T (25%Cy T {35%C) T (45%)
1 & {mo1)"47  o0.0442 0.058 0.0912
3
11 k (m1)°*  0.0145 0.015 0.0109
’ i

La energfa de activacifin ¥ constantd de Arrhenius obtenidas
de las grificas (26,27) son las siguientes:

;

Ea (Kcal/mol) A (motyeds?
1 6.79 © 45B2.5

1 -2.578 1.93x10™%
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Tomando en cuenta que la constante de Henry estd sobrevalua-
de y que su valor puede diferir grandemente del valor real, 1z in
formacidn que se desprende de los resulta2dos anteriores es que,
en el experimento I, hay posibiemente un efecto combinado de transfe
rencia de masa y la velocidad de rmaccién, e&n el Ynicio de 1a mis-
ma, ya que el valor de energfa de activacidn no es tan bajo como
ﬁara poder considerar que el paso determinante de la reaccifn huble-
ra s1do 1a transferencia dnfcamente,

Para el experimento I1] es diffcil explicar este tipo de valor,
es evidente gque el pase determinante de 1a reaccidén no fue Y2 oxida
cfon, es posible que efectos de transferencta de masa estén involu-
crados.

Todo 1o anterfor estd de acuverdo con lo sigquiente: & una con=-
centracidn mayor de catalizador {exp I11) la velocidad fnicial aumentd
siendo el paso determinante la difusién de oxTgeno, mientras que
donde se emplef menor concentracibén de catalizador {exp-l }, la reac-
cién fue ligeramente mas lenta,presentandose Jos dos pasos determinantes.

De 1o anterfor Se deduce que el factor agitacién es un Tactor
determinante para estudfar la reaccisn en estas mismas condiciones

para obtener la cinética. Aparecen en 1a literatura(sz)

procesos )
de oxidacién en fase liquida donde se h&n investigado varios aspec-
tos de disefio de reactores sobre la influencia del! fendmeno de trans-
ferencia de masa en 12 selectividad de la reaccién.

Una vez habiendo discutide los efectos al inicio de 1a reaccidn
cabe mencionar los efectos a un tiempo t de los diferentes reactivos
an la velocidad de reaccifn de una manera cualftativa, pues no se tiene-

los datos suficientes, para hacer un anflisis cuantitativo,
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Para poder visualizar los efectus de los diferentes reagti--
vos s¢ muestran las grificas (28,25 de morfolina contra presidn
infclal de oxfgeno de 10.21 y 5.10 atm manteniendo al catalizador
constante. Asimismo se presentan grificas (30,31) de catalizador
contra presidn inicia’ de oxfgeno de 10.21 y 5.10 atm mantenjendo

1a morfolina constante.

E1 efecto del cxfgeno es el mismo a un tiempo t, que al ini
¢io de 1a reaccién, la velocidad de reaccidn aumenta conforme

aumenta la concentracifn de oxfgeno.

El efecto de 1a morfolina a un tiempo t, es definitivamante
mEs notorio que al fnicio de 1a reaccidn y puede observarse en las
grificas correspondientes que a mayor concentracidn de morfolinz

T1a velacidad aumenta durante e} transcurso del tiempo.

E7 efecto dal catalizador es tambi&n mis notorio a un tiempo
t ¥y &2 uns presidén inicial de 10.2]1 atm que 2 un tiempo cero y una
prasibn inicial de 5.1 atm, &1 aumentar 1a concentracisn, aumenta
ia velocidad de reaccidn, pero no tan notablemente como la morfoll
na. A una presifn infciel de 5.10 atm el comportamiento del cata-

1izador varfa en una forma no proporcicnal a2 su concentractién,

El efecto de la temperatura a un tiempo t éara el experimento
I, ex aumentar 1z velocidad de rnucéi&n donforme aumenta la tempe-
ratura de una maners méz o menos nctable'y no as¥ para el cxperi-
mento FIl, en donde apenas se percibe aumento de veloctdad a 35°C,

indicanda da cstz menevrs ¢ procesc de difusidn involucrade.

Exfste una relacidn molar dptima de reactivos, de las concen-

traciones empleadas, para una mayor conversidn de metanol a formal
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dehido, basada en dalos de velocidad infcial , cosparada con las
tendencias cualitativas (mayor consumo de oxfgeno) a un tiewpo ¢

¥ la cantidad de productos formados. Esta relacibn es:

MelH —— 21.5 W
Morfolina ——m— 2.26 M
Catalizador —— 0.065 M
Oxfgeng ——— 0.418 H {medida en la fase ga-

seosa).

Habiendo analtzado los dfferentes efectos observados sobre la
reaccisn de ox{dacifn del metancl, se consider§ da iInterés intrody

cirse en el estudia de} mecanismo de la reaccién.

111.2 Caracterfizacifn de 1eos productos de Ta oxidacidn,

Los productos formados por nitrato de cobre ¥ morfolina en me
tanol para los diferentes experimentos, tabla (II1) fueron de dos
tipos, Tos solubles y los tnsolubles; 2 la solucién formada por me
tanal, morfolina y nitrato de cobre Se e sometfa a una prasidn de
oxfgano y se efectuaba 1a reaccin de oxidacisn. Una primera cues
t1én 2 resolver fue el averiguar 51 se trataba de une catflisis
homoegénea o haterogénea. Se pudo observar que al aumentar la can-
tidad de worfolina el producto sdlido disminuf{a hastas solubiltzar-
te completamente y esto trafa como consecuencia aumento en la vaig
cidad inicial de 1a reaccifn; esto fmplica qua la reaccidn es on

fase homogénea y que el producto tnicialmente sé811do es el activo.
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Esto estf de acuerdo con estudios realizados en reacciones simila-~ -

res (33,.

De Tos productos de 1a reaccifn de oxidacifn, efectuadz en ¢l

'reactpr. sa 21316 por centrifugacidn un s614do verde (VIII) que fue

iayado con metanol por cuatro horas aproximadamente y secado. E)
an&1isis elemental de este compuesto concusrda con la siguiente fér
muta: [Cu‘(HeO)G(NOS)z(OZJ] (ver parte experimental).

En el espectro de infrarcjo {figurs 1) de este compuesto apa-

rece una banda d&bi1 a B70 em™*

caracterf{stica de 12 vibracién de
elongacién de 0-0 ‘34'35,. Ho se cuenta con suficiente {nformacibn
qufmfca para poder asegurar si{ estdi coordinade © no. Se supone que
estd coordinado, ya que oclufdo como gas en este compuesto, e} es-
ﬁactrn de infrarojo mostrarfa una banda fuerte en 1555 cn'l que no
‘aparece. La banda caracterfstica parz aitrato aparece en 1380 e !
fuerte ¥y en 810 cm'1 (d}, por comparacidn can el sjemplo del nfquel‘aﬁ)
por ser &1 més parecido en masa y con el espectro de nitrato de co-
bre tribidratado. Aunque 1a banda da nitrato en 1380 en~d ests refe-
rida en la literatura‘37) para un {on nitratoc, hay compuestos carac-
terizados de caobre con nitratos coordinados cuyos espectros de infra
rojo muestran una banda en 1390 et (33,. Esta diferencia de 10 cm™!
e¢s muy baja para poder asignar exactamente el tipo de enlace de nitrl‘
to hacia cobre. Hay pocos datos para cobre, pero el hecho de 1a ban

da angosts en 1380 cm”!

s sugiere coordinacifin al cobre y ss propone

monodentado por falta de datos en la 1{teraturs para ssegurar si es
mano o bidentado. Las bandaz caracterfsticas para el metfxido, fue-
ron deducidas por comparacifn del espectro de infrarojo del metéxido

de sodio preparado en el laboratorio y ton un compuesto preparado a
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partir de nitrato de cobre y metéxido de sadio en solucién metand-
1eca. .LA banda mds caracterfstica se presentz en este compuesto a
1630 c-'lten el metdnido de sodfo a 1660 cu'l). Es difici] obser-
var las bandas debfdas a la vibraciln metal oxfgeno correspondien-
tes a los metéxidos {39) debido a que ¢l aparato de infrarojo em-
pleado tiena poca resolucidn en esta regidn.
' Una evldqnci; para apoyar ia formacidn de grupos metSxidos en
e) seno de 1@ reaccién se obtuvo, medifante en sigufente experimento:
se determind le& conductividad el&ctrica molar de una cantidad cono-
cida de metanol, posteriormente se agregd morfolina en cantidades
pequefias y conocidas (ver apéndice V) y 3¢ continud midiendo Ia cen
ductividad, observéndose que &£sta aumentaba con la concentracidn de
morfolina, Jo que fndica que se 1leva a cabo Ta siguiente reaccitin:
CHyOH ¢ C H 0N sm—== CH,0" + C HgONH' {3.36}

El momento magnético para el compuesto YIII es de 2.7 MB corres
pondignte a dos electrones desaparszdos 1o que concuerda para un com
plujo diamagnétice con enlace cobre-cabre, con unz molécula de oxfge
no.

Debfdo a que el compuesto es insaluble en la mayorfa de loz di-

solventes conmunes no se le pudo determinar su conductividad.
De Tos datos anteriores se puede pensar en dos tfpos de estruce

turas: [ y II.
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Cksﬂl llmoz

CH30 Cu-— Cu-—OCH3

o | :

CHa0 —Cu — l:u—(l(:ll3

!
o, N0 ocH,

con los i1sSmaros geométricos y de posiciln, posibles de 1a misma,

conservando af oxfgeno en posicidn ¢is con respecto 2] metSxido.
Otra sstructura probable es 1a sfguiente:

O'zHO 0CH,

CH,0 \/|\/ocu3
cuo/ \f/ \cu:m3

/ N
CH40 and,

11

La iden de Ya sstructura (II) se basé en un estydio eristalo-

grifico da un compuesto de cobre f‘“’

tograma de rayos X de gste compuesto mostrd que e] complejo as amor

+ perp debido a que el difrac
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fo, se deshechd 1a posibiltidad de 1a estructura II.

Se requiers de un estudio mis profundo para poder caracteri-

zar perfectamente a este compuesto. .

No &s diffci1 pensar en un compuesto con oxfgeno coordinado,
ya que #1 catalizador se puede considerar como un acarreador de oxf
geno, que por definicidn son compuestos los cuales se combinan re-

versibiemente con &) oxfgeno y as{ no efectian una reduccidn del mis
ma (A1)

Todos los iones metflicos que se combinan con 1 axfgeno mole-
cular son aquéllos que existen en més de un estado de oxidacién.
Las formas orfigenadas de 12 mayorfa de los acarreadores de dioxfige-
no sintéticos parecen ser complejos polinucleares en los cuales dos

ftomos de fon metilico astén coordinados por una moléculs de oxfge-

noe

A lz2 solucifn remanente se le& evapararon el metancl y el agus,
quedando una solucidn verde a l1a cyal se le dejd decentar., Se ex-

trzjo de 1a parte superior con unz jeringa un producto lfquido trans
parente,

El espectro de rmn 1‘H. mostrd que s¢ trata de K=N'-dimorfolin-
metano. Se observan tres sefiales, un triplete a 2.45«1. un singule
te 2 z.BScfy otro triplete a 3.6d. Con una integracidn de 8:2:8

respectivamente, que son asignadas de 1a siguiente manera:

{a) (1) (t) (a)

CH,-CH tH,-CH
o T e, - ~ e,

~ ~
CH,~CHy (e} CHy-CH,
(2) (b} (b) (a)
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a=3.6d.
b= 2.45d.
e = 2.85d.

{var figura 2},

Por cromatograffa de gases se identificéd como H-N’-dimorfolin-
metanc {por preparaciSn previa del mismo, con formaldehido y morfo-
1ina). Para pader identificar todos los productos a la vez, excep-
tuando el catalizador, se usaron dos tfpos de golumnas una de Pore-
paq N para separar metanol, formaldehido y morfolina y otra de
3X 0V-101 Chromosorb WHP para separar morfolina y N-N'-dimorfolin-
metano, de esta manera se hacen dos {nyecciones de Ja misma muestra
al cromatfgrafo de gases y por medio de un estandar {nterno (morfo-
.1jna} se ralTacionan las §reas de Tos picos. Debido a la cantidad de
muestras no se pudieron hacer todas las determinacfones, pero se

menciona para un estudio posterior.

Es espectro de infrarojo de este compuesto myestra bandas ca-
racterfsticas para morfolina a 1110 ca™! (m), 1300 em~1 (m), etc,
despareciendo las de Tas vibracfones N-H como se esperaba.

Se ais1§ por filtracién y posteriomente par cristalizactéa
con acetona un sflido blanco (1V). EY ap&lisis elemental de este
compuesto concuerda para la siguiente férmpula: C‘HIONO (NOal.

En el espectro de infrarojo de este compuesto aparecen las
bandas caracterfsticas para nitrato 1370 cm~! (f), 810 ca~!. Las
bandas para morfolina a 1110 ca'l {m), 1300 en'l (m). 3420 en”! (d)
y 3280 cn~! {(d), principalmente. (ver ia figura 3}.

E]l eszpectro de ran 1H. nostri bandas de morfolins desplazadas.
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Se obsarvan dos tripletes unoc a2 3.4J y otro a 4.10d .

{b) (a)
/cuz-cnz\
o T (ND,)
\cuz-cn{ Ny 0
{b} (a}
g = 3.4d
b = 4.104

Todo 1o anterior da evidenctia de gque se trata de 1a sal nitra-
to de morfalinio, lo que comprueba la formacidn de metéxidas y de

iones morfolinfo que son establilizados por {ones nitrato.

A 12 solucidn verde sobrante se e tratd de precipitar el com-
plejo en solucidn con el fin de identificarlo, pero todos los tnten
tos fueron ftallidos, suponiendo de que se trata del complejo con nme

téxfdosen solucibn.

Los espectros de infrarojo de 1a solucibn final corridos en cel
das de bromuro de plata, fyeron demasiado complejos como para poder
extraer unz informaci{8n concreta, sin embargo se observd la presencia
de carbonilos y una gran cantidad de bandas debfdas a vibraciones
C-H.

En base a 1a identi{ficacién de los productos de reaccifn, se
plantea el mecanismo por el cual actian, complejc de cobre, metanol,

morfolina y oxfgeno y es el siguiente:



—_————

10 CH404 + 10MF o——= LCNeD™ 4 10MFH® (2.37}

fip‘n.

. . 2 -

BNFH® + 5 Cu(NDy), - BHFHNO, + 5 Cui's ZNO3J {3.38)
2+ - -

4cu®" + 6HeOT + ZNO7 + O "EF:T ¢u4(He015(N03)z(02) (3.39)
cult + 2Hgn” :q::¢ :u(ﬂan)z ) {3.40)

Cug (NaD)gNOy),(05) ~ow CulMeo) (HO3)pt0)
’ 2CH0 + Hy0 {3.41)
;Cu(ﬂlo)‘(ﬂoa)z(o) + ZCH,0 ¢ % 9, :%EE? Cu{Me0) (ND4),(0,) (3.42)
2CH,0 + 4NF -—xﬁ §MF-CH,~HF), (3.43)

donde MF represants a morfolina.

Se calculd «1 valor de 1a constante de equilibria de la reac-

cién (3.43 } por un métodan aprnxinldo(‘zltnlnndu un valor de 1.1!!105.

De las observaciones experimentales, 3¢ pusde considerar que
1as reacctones (3.37}), (2.38), (1.39) y (3.40) son vipidas. Se¢ roalf-
zan antes de que 2l zistema se somata 8 alta presifn de oxfgeno. Se
pusde pansar an que probablemente 1a reacci8n (3.82) sea Ta lenta y '
por 1o tanto aquidlla que determina Ja sxpresién de velocidad de reac-
cién.

La transfarencia da electrones en la reaccidn {3.41} puede ser
~en uno o dos pasos. Bajo las condiciones en que se u:tuilﬂ_!a cing
tica, no sa puede discarnir entre cual de los dos secanismos es el

apticable a este caso. 5810 ze puede gbservar gque en ausanci{s de
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oxfgeno el cobre se reduce, indicando que hay un proceso de trang

ferencia de electrones hacia el cobre.

Se han propuesto mecanismos parz reacciones similares en don
de se producen especies peroxa.

Se ha observado que 'a reduccién de oxfgenc a perdxido de hi-

(43} puede tomar lugar en uno o des pasos viz reducciones

drigeno
por uno o dos electrones. S$& verf que la paturaleza del reductor
¥ aldunas veces de las condiciones de la rescci{én, pueden determi
nar cual de los dos tipos de reaccidn mecanfstica se aplique en
cada caso. En las reacciones catalizadas por fones metflicos, un
compiejo metal-sustrato-oxTgeno es frecuentemente formado, seguido
por transferencia de yno a dos electrones del fon metflico al ox{-

geno.

Se han propuesto mecanismos probables para procesos de trans-
ferencia de dos electrones que no involucran especies intermedia-

rias de radicales libres.

S5e trataron de desarrollar varfas expresiones de velocidad de
reaccidn para e)l mecanismo propuesto, pero 1a reaccifn es demasiado
complicada y no pudo 1legar a obtenerse una expresidén més o menas
sencilla que concordara con 1a ohtenida experimentalmente para apo-

y&r al mecanismo propuesto.

Las reacciones homogéneas son inherentemente mis ficiles de es
tudiar en detalle que las heterogémeas y de alguna manera los estu-
dios realizados en fase homogénea se espera que aclaren el mecanis-
mo de las reacciones heterogéneas, Los catalizadores homogéneos

{compuestos de coordinacidn), tienen la ventaja de ser completamen-

te reproducibles. puesto que tienen estructura y estequeometria de-
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finidas., Ademis, se puede controlar la reazctfvidad cambi{ando los
ligantes del metal, el estado de axidacidn del! metal o incluso el
matal; cuando se lleguen & conocer los efectos de todos estos fac
tores, se podrin proyectar sistemas catzlfticos para usos particy
lares. Gracias a estos estudios, se podrén producir catalizadores
s0lubles m&s eficientes y en particular mis seleactivos gue los de

los sistemas heterogéneos que se uytiifzan en la actualidad (4".

La raz8n fundamental de la sfntes{s de los compuestos fue que
1a patente(‘) menciona gue l1a reaccifn de oxidacifn de metanol se
1leva a cabo con l1os compuestos sintetizados previamente.

Se sintetiz6 fnfcialmente un compuesto (II} que corresponde a
un ¢complejo de cobre ¥y murf%lina como ligante. Se probd en ia
reacctdn para 1a oxidacisn pero 1a reaccidn fracasé; esto indica
que el tipo de 1igantes en el cobre es muy importante para que la
reaccidn de oxfdacidn se efactie y que el compuesto de coerdinacidn

activo no tiene esta estructura.

I11.3 Discusiéin de los diferentes compuestos sintetizados.
I11.3.1 Reaccién en matanol.

I11.3.1.1 RelaciSn molar 1:2.5.

Esta reaccidn en donde se mezclaron nitrato de cobre trihidra
tédo y morfoifna en matanol dio tres productos diferentes (ver par.

te expericental). Para el compuesto azul-verde (III)} los an&lisis

elemantales concuerdan para 18 férmula siguienta:
[cugtHa) ginazy, sto1];.

Dabido a que e1 compuesto es insolubia en la mayorfa de los di
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solventes comunes no se pudo determinar su conductividad.

E1 espectro de infrarojo (fifgura 4) de este compuesto muestra

bandas caracterfsticas para nitrato en 1380 cm'l(f). 610 cm~l, et

tipo de banda el 1380 cn'l. sugfere que haya una coordinacién al

1

cchre. Aunque, la banda de nitrato de 1380 cm™ " estd referida en 12

(37)

[lteraturu para un fon nitrato, hay compuestas de cobre carac-

terizados con nitratos coordinados cuyocs espectros de infrarojo mues

=1 (38} | poea diferencia de 10 enm™! es

tran una banda en 1390 cwm
muy baja como para poder asignar exactamente el tipo de enlace de ai
trato con cobre.

1

La banda que aparece en B70 cm” se puede asighar 2z la vie

bracisn 0-0 (”9g. Se propone que est& coordinade, ya que gclufdo

comp gas presentarfa una banda fuerte en 1555 cm‘l que no aparsce,

1

Una banda en 1630 cm ° gque se asigna a metéx{do por comparacidén del

espectro de metdxido de sodio que sparece en 15660 cu'l. Las bandas

caracterfsticas de enlace metal oxfgenc se observan en 440 y 510 cm'l \
pero no son muy confiables debido 8 1a poca resolucidn del aparato

an esta regién.

De 1a informacidn anterior se propone una estructura similar a
Ta del compuesto aislado en 1a oxidacidn, pero dimérica unidas por
un puente de nitrato posiblemente. MHecesariamente se¢ requiere de gn
estudio posterior para tener miyor evidencia quimica de este compues

to.

E1 productc dlanco (I¥) es el qismo tdentificado en los produc

tos de reaccidn cozmo nitrato de morfelinfo,

Del producto café (V) sdlo se tiene el espectro de infrarojo
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(figura 5) ya que 3e obtuvo en muy poca cantidad, en este aparecen
laz bandas de nitrate en 1370 cm™1(f) y 820 cm”!, Hay bandas de
vibracién K-H en la regitn de 3330 a 3210 cm~!

1a morfolina indicando coordinacidn de Ja misma,

que corresponden a

11i.3.2 Reaccién en metanol.

111.3.2.1 Relacidn molar 1:23.

D2 la reaccidn en metanol donde sa mezclaron nitrato da cobre
trihidratado, ¥y morfolina, se obtuvo una solucidn verde gue al ser
evaporada cristalizd un producto cafd-metflico {VI) que fue identi-
ficado coma cobrsa metlliko por medio de difractometrfa de rayos X.
A 1a soluciln remanente se le adiciond acetona con el fin de preci-

pitar el nitrato de morfolinio, cristalizando un producto verde (VII).

El anfl1tis ealenental de este compuesto concuerda con la férnula mf
nima siguiente: (clz.alnzs.19"15.16"4.33)'

E: fnsoluble en ta mayorfa de l1os disclventas comunas por lo
que no pudoc determinarse su conductividad.

ET1 aspesctro de infrarojo (figura 6) de este compuesto muestra
bandas para nitrato muy ancha en 1a regién de 1350 & 1380 cw‘l,
810 cm™l. Huestra una banda en 870 cm’l(m) ¥ otra a 880 cm‘ltd)
debridas & morfolina y oxfgeno posiblements, Aparecen las bandas

asignadas pars metoxi cuord1nadé a 1630 cﬁ"l. Las bandas cnriespog

dientes a las vibraciones N-H en la regiSn de 3400 cu'l tambien,

aparecen.

E1 espectro es muy similar al del nitrato de morfolinic y debi

do a que an esta reaccidn no se ais18, se plansa que este producto
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estd impurificado con el mismo.

11X.3.3 Reaccidn en etinol.

De esta reaccién donde se mezclaron nitrato de cobre y morfao-
Tina {(relacidn nolar 1:2.5) se obtuviearon dos productos (ver parts
experimental). Un compuesto verde (I) cuyo anflis{s concuerda con
la f6rmula sigufente: [Cu.;(ﬂﬂ:,Jz(ﬂJ,(EtOH),] LSELOH,

E7 momento magnétfco nobteni{do por el método de Gouy fue de

2.07 M8,

E1 producto es insoluble an Ta mayorfa de 1oz disolventes co-

munes por lo que ao se pudo determinar su conductividad.

E] espectro de infrarojo {figura 7) muestra bandas correspon-
dientes a nitrato en 1380 cn !, 830 ¢m™'. La banda de 850 en”! se
asigna a 12 vibracién 0-0 ™ | La banda 2 1110 cn~! (d) se dabe
posiblemente a etanol, pero no bandas asfgnables a etlSxido. Esto

concuerda con las medidas de conductividad (ver anéndice Y).

La estructura propuests para este compuesta es similar a lqui-

11a parz el producte verde {(VIiI) afslado de Ta oxidacidn, ¢on cuas

tro &tomos de cobre unidos por enlace met&lico antre sf, con molécu

Tas de oxfgeno coordinadas.

Al compuesto amarillo afslado de 1a solucidn anaranjada, {(I1I)
corresponde unz rirmula mfnimu:[ CU(HF)3(N0312(2"FHH03)] que mostrd
un momento magnétice de 1.76 NB.

Este compuesto disuelto en etann] se comporta como un electro-

Mt 12:2 (A =83.88 S'cm® mol”l).
-y

E1 espectro de {nfrarojo (figura 8) de este compuesto muestra
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bandas para nitrito en 1380 cn*? y Ya de 810 en~l 12 prasanta reco-
rr‘lda-a 830 c-" {d}. Las bandas correspondientes a gorfolina apa-
vecen en 1100 cm”l, 1300 c-'l(d). Apll'l.Clm vibraciones asignadas

2 N-H en 3330-2310 cm”} sugiriendo coordinaciln de la misma.



CAPITULO 1Y
CONCLUSIONES

[._ Se comprobd que 1a concentracién de oxfgeno en 1a fase
1fquida es 1a que tiene mayor Influencia en la velocidad de reac-
cidn. A mayor concentracisn de oxfgeno, mayer es la velocidad de

oxidaci&n al fnicio de la reaccisbn.

2:- Se encontrd que a mayor concentracién de morfolina, Ia

veloctidad fnicial es mayor.

3.- A! inicio de 1a reaccidn, 1a accién del nitrato de co-

bre es pricticamente nula.

4.- Se encontrarpn dos tipos de efectos al inicio de 1z reac-
cidn para diferentespresiones inicliales de axfgeno, para morfolina
y nitrato de cobre y estos se ven reflejados en los siguientes &r-

denes de reaccién:

Orden de Morfolina Orden de Cu(NOJ)z
PI- 10,21 atm 0.64 0.19
'1- 5.10 atm 0.18 0.0

5.~ En Jas condiciones en que se trabajf se encontrd 12 si-

quiente exprecidn de velocidad infcial:
1.6
ro = k [ 02]
donde: k= 7.912x107% (agm)70:6

6.~ Se encontrd que hay un mayor consumo de oxfgeno cuando hay
mayar concentracidn de morfolina y es mas notori{o en el transcurso

de 1a reaceifn, puesto que 1a velocidad de reace{fn no disminuye
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tan répido.

*7.= E1 afecto del nitrato de cobrz ez mas notorio después del

inicio de 1a reaccién.

8.~ E] efecto de transferencfa de masa sstd presente y es mis
notorfo cuanto mfs ripida es Ta reacciédn quimica, por esto es impor-
tante para 1a realizacidn de cinéticas d= oxidacibn futuras,
aumentar Il‘valocidad de difusifn de oxfgeno a 1a fase lfquida.

aumentando la velocidad de agitacidn.

9.~ Se uncontrd un efacto de dualidad de la morfolina, Price-
rasente, producir las especies activas ICHJO') ¥y en segundo térmi-
no solubilizar a) complejo que se forma, aumentandc asY 1a fase ac-

tiva en el sistema homogéneo.

10.~ Se concluye que para mejorar sl procesa se utilice una
- amina terciaria con propledades icido~-dase simflares & las de la
morfolina, 0 sea qus actle como productora de los'grupos metdxidos,
pero que no tenga la capacidad de contfnuar reaccionando con =1 for

maldeahido.

11.- Por 1o anterior se recomienda o1 uso de una solucién regu

ladora.

12.- ‘Para un estudio subsecuente de,12 oxidaciin de metanol,
debe aumentarse la cintidad de experimentos. ya que con los obtenidos
no se puade asegurar,. si algin punto obtenido fuera de la tendancia

general ss an 3 una“"teandencia” o &3 un error exparimental.

13.- Se obsarv§ que un.compuesto sfnteatizado previamente, no
realizd 1a oxtdacién de metanol, esta observacidn esti en contra de

10 que la patente menciana.
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14.- La caracterizacifn del compuesto de coordinacién por el cual
se efectfia 1a reaccidn de oxidacién, permitis postular un mecanismo

que explice la oxidacifn de metanol.

15.~ 5e sintetizaron varios compuestos de coordinacibn en meta
nol y etanol con condiciones de raaccidn difeprentes y se trataton
de caracterizar, De Jos diferentes productos formados se pudfera
concluir que los compuestaos lnilogos { de diferentes disolventes)
son los que realizan 1a reaccidn de oxidagidn en diferentes alcoho-

Tes.
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APENDICE I

REACTIVOS Y EQUIPO

A) Reactivos.

Todos los reactivos que se emplearon fueron grado “reactivo
analftico™. E1 oxfgeéno suminlstrado por AGA fue grado "A".

B) Equipo de reaccidn,

l.« Se usd un resctor de acaro inoxidable con agitacidn
{600 rpm)}, fabricado por Parr, modelo 4501, con capacidad de
2000 ®1, con control da temparatura manual, Se le colog un ma-

nimetro de tfpo Bourdon marca Metron de 1-150 psig y subdivisio-
nes da 2/10. '

2.« S5# usl un bafic de temperatura constante marca Colora.

3.- Un termopar de hierroc y constantan acoplado a un termd-
metro digital Phtlips tipao §531.

4.- Un crondmetro marca Badenia de un minuto y subdivisiones
de 1/10 de ssgundo.
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APEMODICE II
RESULTADOS EXPERIMENTALES DEL CAPITULO IIX

Oe las curvas obtenidas al graficar la presidn de oxfgeno

contra tiempo (1 a 14) se obtuvieron las siguientes velocidades
de reaccién:

A una prestfn inicfa) de 150 psig (10.21 atm).

TABLA (IV)
o P {psig) * psig
de exp s
1 145 i 0.32
135 0.17
125 0.10
115 0.05
11 145 0.208
135 0.238
125 - 0.142
115 6.125
105 0.054
11X ' 145 0.5
135 0.33
125 0.33
115 0.20
105 g.12
95 0.068
as 0.016
1y 135 0.25

13§ 0.25
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No P (psig) r psig
de exp . . s
125 0.18
115 . 0.13
105 0.07
95 ) 0.02
v 145 . 0.5
135 Q.13
125 " 0.05
Vi 145 0.29
135 0.18
125 o 0.11
115 0.94
vII . 145 0.5
135 0.5
125 . 0.4
115 0.25
105 0.22
95 0.20
as 0.10

75 0.045

A una prestSn tnicial de 75 pslg'(s.lo atm}.

Vit 70 Q.17
60 a.09
52.5 0.04
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Ko P (psig) r psig
de exp ] [
Ix 70 0.14
60 0.14
50 0.10
40 0.08
30 0.04
X 70 : 0.14
: 60 0.13
50 6.11
40 0.08
10 0.04
x1 _ 70 0.14
. ' 60 0.10
50 0.10
40 0.08
32.5 0.04
X1 ' 70 0.11
50 0.03
XIIl 70 0.14
&0 0,09
52.5 0.04
Xiv 70 0,25
60 0.25
50 ¢.20
40 0.17
30 0.09

20 0.04
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APENDICE III
CALCULG DE LA CONSTANTE DE HENRY

La expresidn utilizada (l7}. para calcular la solubilidad de
difsrantes gases en 1fquidos no polares es la sfguiente:
L L 2
2 puro Yz ( J:-J.)z §l (1}
p

h=4 X
X, 6 RT
2

donde:

cﬁ « parimstro de solubflidad del disolvente, en este caso, meta

nel.
c& s parinetro de solubilidad del soluto, en este caso, oxfgeno.
L
Ko 2l voluman molar *1fquido™ del soluto.

Qi = fraccidn volumétrica de) disolventa aproximadamente 1.

f; pura” fugacidad dal oxfgano an fasze 1fquida,
fg s fugacidad del oxfgeno en fase gaseosa.
Como:
P = HX : {2}
02
S -
13 dz P“z (3)

o(a » 1 {comportamianto 1deal)
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5 =P, ‘ (&)
{8) - (2):
15 - Wty _ - (85)

por compavacifn de (5) y (1) se tiene:

y% (Jl-J:.)_z Q% (6)
RT

5 8
fa = lozfzpuro exp

por 1¢ tanto:

B} (4 -de )2 81
RT

H= f; purc exp (1) -

De todos los parimetros anteriores, 38570 a3 desconocido el
parfmetro de solubilidad del metanol, i . ctomo no hay datos expe
rimentales para obtenerlo se usa un método aproximado basado en la
definicifn propuesta tnicialmente por Hildebrand (18,19,20) que a3

para disolventes no polares.

8 .(f-"i s | (8)

v 1

por definicibn:

AU « A4 - RT (9N
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(45}
de tablas,.op :
Ab_ = 8.94 kcal - €10)
uol

AU, = B153.87 cal (11)
v =0T -

Tyaon = 40.73 %—:- (12)
(11). (12) — (8):

JH!OH

1'-13(_(1‘_) vz {13)

Etl valor de parfmetro de solubilidad J:,ostl sobreastimade
debfdo a gue no toma an cuintn 1a polaridad ni asoclacifn del me-
tanol.

La.expresi&n (1) estf dada para presién de una atmdsfera.
La correccibn por prestdn (10,21 atm} es pr&cticamente nyla, com-
probindoss un comportamiento ideal.

E1 tdrmino f'z' purg fue obtsnido de Ja correlacién en una gri-
fica de estados corruspondientes‘17} y toma un valor de 273.9 atm.

Los diferentes parimetros para &) offgeno son los sigufentes:

1%?(:-’19--01) s 33

J;(calleﬂa)l’z- 4,0

»X

De esta manera la constants de Henry toma VTos siguientes valo-
. res a diferentes temperaturas:
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T {25%) T (35%) T (459%)
H (atw) 83165.47 73019.45 60868,93
"
H  (atm.1) 3601.8 2162.38 2636.15.
[T

1 referida & la concentraciSn molar usada en Jos experimentos.
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APENDICE IV

CALCULO DE LOS ORDENES DE REACCION POR REGRESION MULTIPLE

Se propuso un comportamtento para la velocidad de reaccidn
axprasado de s maners sigufante:

re " k.sz [Morforina J° [catarezador ]9

que pusde sav escrita como:

log v, = log k # nlog Poz + plog [Horfulinl] + qlog {I:nalizndor}

O Comp:
y-l-l-nlli-p:z*q:a

an donde: y = lag PO I log k, 2" log P“z 'Xy = 1og[HorfoHna]
¥ %y = Vag [ catartzador} '

Aplicando 1 mdtodos de mfnimos cuadrzdos para obtener los
coeficientes:

1%1 (8; exy - y)z..- 0

se obtienen las sfiguientes scuaciones:

<y = am + nEx; + pERX, + qEX,

donde a = §
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. 2 B
ixly -zu1 + n£:1 * p£xz:1 +qZx xy

.e‘_xzy " mEX, * nfxlxz * pzx% + "’3"3‘2

XY = MEXy * NEX Ry, pEayuy + qﬂg

* fodas Tas = van desde % = 1 hasta 3.

Las inclgnitas son las canstantes: m, I, P y 9, que puaden
encontrarse rasolviendo et sisteme de cuatro ecuaciones con cuatro
fncéignitas, por el método de Cramer, pero debido a la cantidad de

términos involucrados, se prefirid resolver l1a siguiente ecuacién
matricial:

A 2xy =x; #x3 | [ om ] [ =y
£y .::.x% EXgXy EXaXy n = X1y
£Xy EXgky éxg 23213 -] = PR

*axa £X X3 EX Ay 2x§ ] L q ] B £ XaY ]

de la maners sigufente:

Alay e at g

por definicidn:

Aiho. g
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sntoncas:
v=alnp

‘donds A reprasenta la matriz de cuatro por cuatro, A-l representa
sSu inversa, Y ez la matriz de uno por cuatro de las incSgnitas ¥

R e3x la matriz de uno por cuatro de las rezuitados.

La inversi18n de la matriz de datos se efectul por medfo de una

calculadora programable TI modelo 59.

Los resultados exparimentales fuaron lTos siguientes:

£x = 9.99
Exp = 1.28

=x3 = «15.08
EX1%2 = 1.14

Exzxy = -1.67
Zkyxy = ~=12.5%
Exy = 8.59

x5 = 0.69

a2 «19.83.
ng = -22.31
:g_xl.v. s -18.34
=K = - 2.23

=AYy - 28.04
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quedando una wmatriz del siguiente tipo:

]

12.0 9.998 1.285 ~ 15.08 n - 22.313
9.598 8.59 1.33¢% - 12.586 n -~ 18.345
1.285 1.139 0.69 - 1.673 g - 2.23

- 15.08 =~ 12.586 - 1.673 19.626 q 28,04

que al resolver se tiene:

me - 2.5713

ns= 0.90
P = 0.18
q = 0.06a7

dado que m = 1log k; k » 2.683X10°3, se obtiene yna expresifn fi-
nal del siguisnte tipo: '

rg ® 2.583!10'3[02] -9 [Hnrfo‘tina ]'18 [Catllizadnr] -087

Las variables fueron calculadas a partir de Jos resultados

experimentales listados en la tabia {vy }.



X
1.009
1.009
1.009
1.009
1.009
0.708
a.708
0.708
0.70a
0.708
0.708
-0.708

%2
0.179
0.179
0.179
-.125
0,354
0.17%
0.179
0.179
-.425
~.125
0.354
0.179

X3
-1.75
=1.27
-0.97
-1.19
-1.19
-1.7¢
-1.27
-0,97_
-1.19
-1.19

“=1.19

-1.19

2
X

1.018
1.018
1.018
1.018
1.018
0.501
0.501
0.501
0.501
0.501
0.501
0.50%

x2

0.032
0.032
0.032
0.016
0.125
0.032
0.032
0.032
0.181
0.016
0.12%
0.032

3
3.045
1.608
0.935
1.409
§.409
3.044
1.607
0.934
1.409
1.409
1.409
1.409

TABLA {V )

Illz
0.181
0.181
0.181
-.125
0.357
0.126
0.126
0.126
-.30
-0.09
0.251
0.126

X%y
-0.31
-0.23
«0.17
-0.158
-0.42
-0.31
-0.23
“0.17

0.51

0.148
-0.42
-0.21

X3
~1,26

~0,98
~1,20
-1.20
-1,23
-0.90
-0.68
=0.84
~0.84
-0.84

-0.84

=1.77
-1.87

=1.77
-1.69
-1.39
-~1.96
~2.0
-2.0
-2.0
-2.0
-1,87
2.0

!1,
-1.79
-1.89
-1.79
“1.70
-1.40
“1.39

-1.42

~1.42

al.42

-1.42
-1.32
-1.42

Y
-2,32
-0,34
-0, 32

0.211
-0,.4%
«0,35
«0.36
~-0,36

0.85
-0.25
-0.66
-0,36

Xy

-3.09
23T}

i.n
2.003
1.647
3.417
2.54
1.93
2.37
2.37
2.22
2.37

£01



APENDICE ¥
GRAFICA DE CONDUCTIVIDAD CONTRA VOLUMEN DE MORFOLINA



AQaf)




1.~

F
3. -

4.~

6.~
7.~
8.~
9.~
10.~

11.~
12.-

13,
14.-
15.-
16.-

“17.-

18.~
19,-

BIBLIGGRAFIA

Walker, J.F., Formaldehyda, 3rd ad. R, E. Krieger Publishing
Co. Huntington, Hew York (1975).

Wachs, I.E y Madix, R.J., Journal of Catalysis,53, 208 (1978).

chhs& 1.,E.. ¥y Madix, R.J., Surface Science, 76, 531 (1978).

Brackman, W. {To Shell Development Co.), U.é. Patent 2, 883,
428 (1960).

Brackman, W. y Gaasbeek; Rev. Trav Chim. Pays-Bas, B5, 242 (1966).

Hewitt, D.G., J. Chem, Soc {C},2967 [1971).
Brackman, W. y Havings. E., Recueil, 74, 1021 {1955).
Hewitt, D.G., J. Chem,S50c. {D} 4, 227 (1970).

S1gel, H., Angew, Chem internat. edit, 8, 3 , 167 (1969).

s1gel, H., Flterl, C, y Griesser, R,, J.Am. Chem.Soc, 91 5 ,
1061 {1969).

Sigel, M, y McCormick D.B8., J.Am.Chem.Soc, 93, 6 , 2041 (1571).

Erlenmeyer, H., Fllerl, C. ¥ Sigel,H., J,Am.Chen.Soc, 91,
1065 (1969}).

Griesser, R., y Sigel, H., J.Am.Chem.Soc, 91, 27 7758 (1969},
Sharma, U.5. y Schubert, 1., J.Am.Chem.Soc, 91, 23 6291 (1969).
C.A., 14-40, 33:7799%; (1920-1946).,

Smith, J.M. y Yan Nessz, H.C., Introductiaon to Chemical
Engineering Thermodynamics. 3rd ad, Mc Graw-Hill, Kogakusha,
LTD, Tokys pp 80-34 (1975).

Prausnitz, J.M., MHolecular Thermodynamics of Fluid-Phase
Equilibria, Prentice-Hall, Inc, New Jearsey {(1969).

K
Hildebrand, J.H., J.An.Cham.Soc, 38,1452 {(1916).
Hildebrand, J.H., J.Am.Chem.Soc, 51, 66 (1929).




20,-
21.-
22,-

23.-

24.-

25.-
26.-
27.-
28.-

29.-
30.-~
31.-
2.~
33.-
34.-
5.~

36.-
37.-

107

Hildebrand, J.HT y Scott, R.L., Regular Solution, Prentice Hall
United Kingdom pp 166~170 (1962).

Laidler, K.Jd., Cinética de reacciones [I*Reacciones an solucifn,
Alhambra, Espafa, (1972).

Frost, A.A. y Pearson, R.G., Xinetics and Hechanism,2nd ed..
dohn Wiley & Sons, Hew York, {1961).

Wilkins, R.G., The Study of Kinetics apnd He:hanism of fleactions

of Transitfion Metal Complexets., Allys 2nd Bacon, Inc. Boston
{1970).

Bendig, K., The Principles of Chemical Equilibrium, 3rd ed,
University Press. Cambridge, pp 255-256 (1973).

Ibéd 18.
1bid 19.
Ibid 20.

Levenspiel, 0., Weinstein, H.J. lndustrial _and Engineering
Chemistry, 48, Z 324 (1956}.

Smith, J.M., Chemical Enoineering Kinetics, 2nd ed. Mc Graw-H{ll
¥ogakusha, LTD, Tokyo p 344 (1970).

Cullis, C.F,, Oxidation of Organic Cpds, Vol 11, American
Chemical Society pp 156 (1968).

Edwalds, J., and Hicolaids, J.. Journal of Catalysis, 50, 24-34
(1977).

Alagy, J.. Trambouze, P. y Van Landeghem, H. Ind, €ng. Chem,
Process Des. Develop, 13 4 , 317 (1974).

Swan, J.C. y Trimm, D.L. Oxidation of Organte Cpds, Vol 11,
American Chemical Society pp 183 (1958).

Tagut Khan, M.M, y Martell, A.£.. Homogepneous Catalysis by
Hetal Complexes, Academic Press, New York, pp 103 (1974).

Nakamoto, K., Infrared Spectra of Inorganic and Coordination
Compounds, 2nd ed., John Wiley & Sons, New York pp 101 (1970).
ibid 35 pp 172,

Field, B.0. y Hardy, C.J., Quarterly Reviews (London}, 18,
361 (1964).




108

38.- MNcMhinnie. M.R., J.Chem.Sac., 2959 (1964).

39.- Adams, R.W., Martin, R.L., y Winter, 6., Aust.J.Chem,, 20,
773 {1967).
40.~ Schraam, V. y Fissher, K.F., Naturwissenschaften, 61, 500 (1974).

41.~ Ibfd 34 pp 84.

42.~ Raid, R.C., Prausnitz, J.M, y Sherwood, T.X., The Properties
of Gases and Liquids., 3rd ed. McGraw-H11) book Co. New York,
pp 278°{1872). :

. #3.= Ibid 34 pp 114.
44.- Osborn, J.A., Endeavour, 26, 144 (1967).

45.= Riddic, y Bunger., Organic Solvents, Physical Properties and
Mathods of Purification, 3rd ed, Wiley Interscience,New York (1970)




	Portada
	Índice
	Capítulo I. Antecedentes 
	Capítulo II. Parte Experimental
	Capítulo III. Resultados y Discusión
	Capítulo IV. Conclusiones
	Apéndice 
	Bibliografía



