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PREFACIO 

En y1sta de los problemas que resultan en 1• ox1dact6n 

de metanol a formaldeh1do en fase heterogfnea. result6 1nt~ 

resante: estudtar la oxtdac16n de metanÓl en fase homogil!!nea 

para la obtencflin de formaldehtdo con posibfltdad de: una 

produce t 6n f ndus trf a t en pequellia esca 1 •. 

En el presente trabajo se discute et proceso de oxfdact6n 

ca ta 1 ft t co de 111etanol en fase homogEnea con da tos et nét t cos. 

Astmtsmo se dtscute la caractertzact6n de los productos de 

la reacción de oxtdact6n con el ftn de 1dentfftcar al cata .. 

1 tzador. 

Se stntettzaron diversos tipos de compuestos con el ftn 

de probar su actividad catalftfca. 
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CAPITULO l. 

AITECEOENTES. 

La oxf dacf6n de ••t•nol a foraaldehfdo as un proceso fndus­

trf al muy importante que fue descubierto hace •fs de' un sfglo. 

pero el •ecantsmo de Ta oxfdacfiSn y la funcfdn del .oxígeno en •!. 

te proceso no son aGn co•pleta•ente entendfdos. 

1.1 L1.oxfd1cf6n.catalftfca de ••tanol en fase heterogl• 

nea. 

La obtencf6n co•erctal de •etanol es realizada actu•l•ente 

por dos •ltodos (l). El prf•er procedt•fento es una catAlfsts 

heterag•nea y hace uso de un catalizador de cobre o plata en fo~ 

•• de pastfllas o ••11• a teaperaturas entre 400 - 65o0 c. Se 

••ple• una •ezcla de ••t•nol con afre. este Gltf•o coao fuente de 

oxfgeno. Los gases resultantes de este proceso contienen de 18 a 

20$ de hfdr6geno y aenos del lS de·o•fgeno. Otros productos se­

cundarios que ta•b1fn se obtienen san b16x1do da carbono. cant1d~ 

des p•quenas de •on6•1do de carbono. 'c1do f6r•1co, •ettlal y •e­

tano. El segundo •ftodo es otra catlltsis heterogénea y hace uso 

de 6xidos de hierro y •olibdeno como catalizador a te•peraturas de 

Jso0 c. e•ple• 

•aldehtdo que 

una •ezcla pobre de •etanol-aire para • 
estl práctica.ente 11bre di!· metanal. 

productr for­

Los gases re-

sultantas de este proceso contienen oxfgeno stn reaccionar. 

La oxidac16R 1ndustr1a1 de •etanol a for1111deh1do se crey6 

que ara un proceso 4e ox1dacf6n en fase gaseosa: 

+ -38 Kcal 
¡¡¡r (1.1) 
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Se pens6 que este mecanismo ocurrf• entl"e un .tto1110 de oxfg•­

no adsorbido sobre el catalfzador y el metanol en fase gaseosa. 

Este se cree que sea el mec1nfsmo de ox1d.acf6n cuando el catalfz!. 

dor empleado es un 6x1do. Sin embargo. estudios cfnEtfcos de la 

reacc16n y los productos obtenidos de los procesos c1t111zados 

por metales demostraron que bajo estas condfcfones. puede ser un1 

desh1drogenact6n seguida por una ox1dac16n de h1dr6geno hasta que 

todo el oxfgeno en la metcla gaseosa es.consumido: 

+ 

20 Kca 1 
¡¡¡¡,-

-58 Kcal 
¡¡¡¡,-

(l. 2) 

(l. 3) 

o bien una c:omb1nact6n de las reacciones de deshfdrogenact6n y 

ox1dac16n, pisos de 1.1 a 1.3. Consecuentemente los trabajos so· 

bre estas reacctones sugirieron que las funciones del oxfgeno son: 

a) desplazar el equ11fbr1o de la deshtdrogenact6n a la derecha, 

b) mantener el catalizador actfvo y c) suministrar el calor nece­

sario para que el proceso sea autotérmtco, dado que las reaccio­

nes de oxtdact6n, pasos 1.1 y l.l son exotlrmfco1. 

La oxtdacf6n de metanol a formaldehfdo ha sfdo estudiada en 

un cristal úntco de cobre (110) por espectroscopfa de descomposi• 

ct6n por destello (2). 

Una superficie de cobre (110) fue preoxfdada con oxfgeno·18 

y se us6 metanol deuterado, CH30o, para distinguir los hfdr6genos 

del hidroxilo de los del metilo. Se observ6 que cuando la super· 

ftcte de cobre estaba 1 tbre de oxfgeno muy poco metanol se que•f· 

sorbfa, pero la habilidad de la superftcfe de cobre a quemtsorber 
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metanol fu1 f ncr1ment1d1 notablemente por una superff cf e de cobre 

que se dosfffcaba previamente con oxfgeno. Este incremento no 

fue subsecuente a 11 raduc:cf6n de la superf1cfe por el mismo 11et!. 

nol. El CH30D adsorbido fue selectivamente oxidado a lSOºK • 

CH 30 y 0 2
180. El 11et6xfdo fue el fntermedfarfo superffcfnl mfs 

abundante y se descompuso a 365°K •proxf1111dainentef a form1ldebfdo 

e hfdr6geno con Una constante de velocfd1d 1gua1 a 

5.2 t 1.6 Xlo 12exp (-22.1 ! O.lkcal ) s·1• En una cantidad ~e-
iOíll'I' 

nor •1 metanol fue oxidado a Hc 16o 18o el cual se deseo~ 

puso subsecuantemente a c 16o 18o e hfdr4geno con una constante de 

velocidad de primer orden Igual a e '! 2x101 3exp (-30.9 ! D.2Kca1 )s·1 
iOTl!T 

Se observ6 un •lxfmo pronunciado en la actfvfdad de 1• oxfdacidn 

con cubrfmfentos de oxfgeno en la superffcfe. 

De 1•• ob1ervacfone1 anterfores se sugfr-f6 el sfgufente es· 

quema de re1ccf6n para 11 oxfdacfdn de CH 30D sobre cobre: 

CH 300(g) 
18 

+ O(a)- CH 30(a) + 18 
ºº< •l ( 1.4) 

CH3 0o(g) 
18 

+ OD(i)- CH30(a) + 18 02 º<•l 
(l .S) 

CH 30(a) + 180 - H el &0 1&0 (•) 2 (~) + H(a) (l. 5) 

"e•> 
18 18 

+ DD(a)- HD ºCal' (1.7) 

ZH(a) + 18 18 
ºC•l -Hz º<•> (1.8) 

CH30D(g)-cH3oo(a) (1.9) 



18 0
2 º<•> - o 18

0 2 (g) (1.10) 

18 18 
HD ºC•l --.. HO O(g) (1.11) 

(1.12) 

( 1.13) 

(1.14) 
•. 

(1.15) 

( 1.16) 

(1.17) 

H(a) + H(a) - H2(g) (1.18) 

(1.19) 

( 1.20) 

( 1.21) 

(l. 22) 

La ox1dac16n de •etanol sobre plata (110) ha sido tamb1•n •.!. 
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tudf•da y se ha 11es•do a resuttddos sfmtlares a los obtenfdos 

con cobre. s61o que se ha encontrado que los catalizadores de 

plata son lfgera•ente •fs selectivos que los de cobre para la 

foraactGn del form&ldehtdo (3). 

La reaccf6n catalfttca en fase ho•ogEnea para ta.prepara• 

c15n de fo ... aldehtdo.a partir de •etanol ha stdo descrita por 

Bractman <•>. on a:te.procoso se hace uso de un complejo do ni­

trato de cobre y •orfottna co•o catalizador a temperatura ~· zsºc 

y la adcl•D de oxfgeno sObre •etanol lfqufdo. Esta fnvencf6n se 

relacfona al proceso para la obtenct6n de aldehtdos a parttr de 

alcoholes prf•arfos y catonas a partir de alcoholes secundarios. 

Los alcoboles son oxidados por su contacto con oxfgeno •ol!_ 

cular en pr•sencta de un co•plejo formado por una sal de cobre y 

una amtnaª Las sales de cobre que pueden ser usadas son cuc1 2 • 

Cu(C104 ) 2 • Cu(OOCCH3) 2 can a•tnas como d1aettla•tna. •et11-et11-

••tna. d1isaproptla•tna. ctclohextlamtna. dtctclohextla•tna y 

••tnas heterocfcltcas como la ptpertdtna. ptrroltdtna y morfoltnaª 

Las a•tnas secundarias y parttcularmente las cfcltcas son las pr!, 

fer1d1Sa 

Los co•plejos son preparados ••zcl~ndo el co•puesto cúprico 

con 1& ••tnaª Tales co•plejos pued•n se~ preparados en •ed1o al­

coh61tco y si es deseado pueden s•r preparados meiclando al coa­

puesto cGprtco can la a•ina en •1 alcohol • ser oxtdado. Tal pr.!. 

parac16n •tn sttu• d•l co•plejo en •uchos casos es pr•fertble, 

por lo que se ewtta 11 preparactan separada del co•plejo. 

Se ••nciona qUe, aunque la oxtdact6n puede ser realizada a 
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cualqu1er t•iaperatura a la cual el complejo sea estable, en gen.!.. 

ral ts 

100°c .. 

tre 15 

tnnecesarfo emplear temperaturas abajo de o 0 c a arrtba de 

En 1• 1111orfa de las casos la tenperatura se mantfene ª!!. 

y so0c. Los tiempos de reacc16n varfan dependiendo de la 

naturaleza del alcohol da mfnutos a horas, del contacto entre la 

mezcla lfqufda y el oxfgeno, de la preSt.Sn parctal- de oxfgeno en 

l• zona de .reaccf6n y de la cantidad del complejo en la mezcla de 

reacc16n. En general. la concentract6n de complejo es el prfnc1-

pa1 factor en determinar la velocidad de reaccf6n .. 

La oxtdacttSn puede ser efectuada de dos maneras, que una co­

rriente de oxfgeno sea pasada • travt'is de una mezcla lfqufda con 

agftacf6n, o que una mezcla lfqutda pueda ser rocfe:da en un• 1t:-

1al5sfera de oxigeno. 

Los aldehtdos o cetonas son recuperados de la •ezcla de 

reacc16n por desttl1ct6n, st se desea despu•s de la descorapostct6n 

de los productos de condensactcSn forinados por los aldehtdos o ce­

tonas con l•s amtnas. 

Otra re1cct cSn cata 1 fC:t ca en fase homoginea para 1 a ox t dact 5n 

de aetanol 1 formaldehtdo ha stdo descrtta por Brackman (S)y hace 

uso de un co•puesto de fenantroltna y cqbre (II) como cataltzador 

en pr11enct1 de oxfgeno 11olecular y se 11xpl~ca por un •u!cants•o 

de radicales libres: 

HOi • CoapleJo-Cu(Il) - H02 • CompleJo-Cu(I) (1.23). 

H02 + OH• (1.24) 

02- + CH30H•Co11plejo-Cu(II) - "ºz-· H+ +HCHO+ Co•pleJo-Cu(J) 
(1.25) 
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CompleJo•Cu(I) + o2 - Co•pJeJo•Cu(II) + 02 -
(1.26) 

La reaccf6n •uestra un perfodo de fnduccf6n d• unos cuantos afnu• 

tos a aenos de que sea fnfcfada por adf cf6n de una cantidad pequ!. 

na de perdxtdo de hfdrdgeno o 111 cupro••· En al prf•er pas·a el 

per6xfdo de hf drdgeno probabte .. nte reduce 11 co•plejo de Cu(II) 

fan•ntrolfna a un co•pleJo da Cu(l)fenantrolfna. dfcha presencia 

parece necesaria para continuar la oxfdacfdn. En el •ecanfsao •!!. 

tarfor. el radfcal Jfbre del fon 02 - extrae un •toao de hfdr6geno 

del ••tanol unfdo al coaplejo da cobre con transferencta subse­

cuente da un electrd" del cobre (II) • resultando la formacfdn de 

un complejo de cobre (1) y fon11Jdehfdo. El coapleJo de cobre (1) 

es reoxtdado por oxfg•no molecular a cobr• (11) y e1 re•ctfvo 02-. 

1.3 Reaccfo•a1 cata1ftfcas con coapue1tos de coordfnact6a 

fonaados par cobre y ••fnas. 

Los estudfos que •• han hecho en base a oxfdactones con co•­

plejos de cobre y aatnas se han basada tunda•enta1aente en la ox! 

dacfdn de diferentes tfpos de fenoJes y va enca•fnada hacfa el eg 

tendf•fento del •ec~nfsao por el cual algunos sfste•as anzta•ttcos 

(por ejeaplo l• lacas• i la tfrosfnasa, ~nzt••s que contienen co­

bre) realfzan la axfdacfdn de fenales <6,•7 ,a). 

La autooxfdacf5n de f'enales por co•Plejos forr:ado~ por sales 

de cobre y a•fnas da productos que surgen de la extracct4n de uno 

o das electrones. Los productos de oxfdacf6n dependen •arcad•••!!. 

te de las condfcfones de reaccf5n pero no de la estructura del e~ 

talfzador (&). 

Co•pleJos de cobre :r a•fnas tales co•o la hfstfdtna. •tflen-
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d1a•fn1 y t.,Z'-bfptrfdlna han sfdo estudf•dos co•o •odelo1 para 

el co•porta•fento de •nzf•11 de cobre tas cuales catalfzan 1• de!. 

co•postct6n de H2o2 y H2o ; aspecfes peroxo se cree que sean las 
tntenedt arfas (9 .10 .11, lZ, 13 .1~) 



CAf'ITULO 11. 

PARTE EXPERIHEHTAL. 

II.1 TEcn1cas y equipos empleados para los an,11111. 

El an•11s.is elemental de los productos obtenidos de las reac­

ciones. se efectu6 en el Nat1ona1 Physical Labor1tory 1 Tedd1ngton 

·A,. Bern•rd en Ale••ni• Oc;;cf4anta1. 

Los aspectros de infrarojo se obtuvieron en los espectrofot! 

metros Beckman 11odelo 4240 y Perktn Elmer modelo 521. Con pastt .. 

llas de KBr para la regf6n de 4000-600ca"'1 y en celdas de CsI en 

suspensi6n de nujol para 11 regt6n de 600-250cm"' 1 • Se usaron PI! 

tillas de AgBr para correr las soluciones. 

Las medtctones de conductiY1dad elfctr1ca se realizaron en 

un puente de conductividad YSI modelo 31. 

Los espectros de r11n'H st: obtuvieron en ecpectrofot61\etros 

Yar1an EH-360 de 60 y 90 MHz. 

La cantidad de productos se estim6 por med1o de un cromat6-

grafo de gases marca Varian Aerograph. modelo 2100. Con detector 

de ton1zact6n de flama. Se us6 una columna de 3S OV-101 Chromosorb 

WHP 100/120. de 6ft 1/Bfn vidrio. 

Se us6 un d1fract6metro de rayos l marca Philfps PW 1050/25. 

Las deter•inac1ones de suscepttbtltdad 1tagnlttc1 se efectua­

ron en una balanza de Gouy. 
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II.2 Descr1pcf6n de las ticnfcas para la preparact6n de los 

cataltz•dores empleados. 

Todos los reactivos empleados fueron grado •reacttwo analft!. 

II.2.1 Reaccf6n en etanol. 

'se mezclaron Cu(M0 3) 2.JH 2o (0.3g) y 11orfoltn1 (0.51•1) 

(relacf6n molar 1;2.5) en 35ml da etanol a temperatura 111bfent1 1 

con agftacf6n en un sfstema cerrado por 4 hs aproxfmadamente. Se 

a1s16 por ftltracf6n un compuesto !!r.!!!, (J) 1 quedando una aoluc16n 

anaranjada. El anfltsts elemental de este compuesto corresponde 1 

una f6rmula:· [cu4(N0 3) 3(03 )(Et0H) 3J .SELOH (S observado par• 

c:12.a1. H:2.B4. O:JB.54, ff:6.4; calculado para c 7H21o 15 •5H3cu4 • 

c:12.11. H:z.ee. 0:38.71, N.:6 .. 55). El producto es tnsoluble en d! 

solventes comunes. 

De Ta solucf6n anaranjada se crfstalfz6 con 'ter anhidro un 

producto amarillo (11) con pun~o de fus16n: 134-37°c. El anllfs1s 

elemental de este compuesto corresponde a la sfgufente f6niula: 

[cu(c 20H45N505)(No3) 4 (H+) 2J (: observado para C:J2.22. H:6~4s. 
N:la.oe. 0:35.16~ calculado para c20H47o 17H4tu. C:JZ.064. H:6.28 1 

ff:16.83, 0:36.34). 

11.2.2. Reacc10n en •etanol 

Se mezclaron Cu(N0 3) 2 .JH 2D (0.3g) y morfoltn• (o·.51 ml) en 

35m1 de ~etanol a temperatura ambiente con agttacf6n en un stst•• 

•a cerrado por 16 hs aproximadamente. Se 1tsl6 por ffltracf6n un 

producto azul-verde (111), quedando una soluct6n verde. El an•Tt­

sts e1emental de este co•puesto corresponde 1 una f6rmu1a: 
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[cu 4 (N03) 1 • 5(He0) 4o J 2 (S olllservado para C:9.48, H:2.41 •. 0:32.17 

H:4.5: calculado p1r1 c4H12o9 •5N1•5cu4 • C:9.85, H:2.46, 0:31.21, 

H:4,31). El producto es insoluble en la mayorfa de los disolventes 

ca~unes. De la so1ucf4n verde se crfstattzc5 con acetona un produs_ 

to !!l!!!s.!!. (IV) cuyo punto de fusfc5n es 14t-2°c, quedando otra sol~ 

cfc5n verde. El antlfsfs elemental corresponde a una fc5r111ula: 

( c 4H10NO ,.i.o3 ) (1 observado para C:32.J8, H:6,53, 0:41.58, H:lS.51¡ 

calculado para c 4H10H2o4 , C:JZ.21, H:6.04, 0:42.95, N:lS.79). 

La solucfc5n r•••nente se 1Jevc5 a sequedad y postertormente se 

redfsolvfcS •n etanol, de e_sta solucfc5n se afslcS por crtstaltzac14n 

con •ter anhidro un compuesta amarfllo-cafi (Y) que al secarse pa­

sc'S 1 .5.!.!! y descompone• 19o0 c. No se deter11fn6 1n&ltsfs elemen­

tal ya que se obtuvo en •uy poc1 c1ntfd1d. 

11.2.J. Reaccfc'Sn en ••t•nol. 

11.2.J.l R•l•ctdn •ol1r 1:23. 

Se Mezclaron Cu(N03J2 .JH2D (l.Og) y morfolfna (9.6 nl) en 

63.5 •1 de m1t1nol (condfcfones de la ~atente ( 4 )~ con 1gtt1cfdn 

conttnu1. en un stst••• cerrado y a una temperatura de Jsºc por 

24 hs 1proxfm1daaente. A la solucfdn verde resultante se Je con­

centro 1n al rotavapor con 11 obtencf6n de un precfptt1do E.!!!­
•etllfco (YI) y cuyo 1n•1fsfs por dffraciometrfa de rayos X mos­

tr5 que era cobra ••tllfco. 

01 la 1olucfdn verde result~nte~ se crfst11fz5 con 1cetona 

un producto ..!!!.!!!. (VII) que funde da l34·37°c. El •n•ttsfs ele­

mental de este co•puasto corresponde 1 una f5r•u1a mfnfma; 

(C12.a1H25 • 19015. 76N4 •33). El producto es insoluble en la mayo­

rf1 de los dfsolventas co•unes, 
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Il.3 Desarrollo experimental para 11 parte cfnftfc1. 

Il.3.1 Descrfpc16n de un exper1~ento tfp1co. 

En un reactor de acero tnoxfdable, con ag1tact6n, que tenfa 

acoplado un inan4metro y un serpentfn de cobre en la parte exter­

na con el ffn de controlar la temperatura en el reactor, se mez­

claron los reactivos en el orden sfgufente: 111etanol, nitrato de 

cobre trthfdr-atado y mol"'foltna. El reactor se c:err6 y fue sumer 

gtdo en un bario de terape1"atur-1 constante. En el momento en que 

se igualaron la temperatura del bal\o y la marcada con el ter11opar 

del reactor, se prl!surtz6 el sistema con oxigeno e tnmedtata111ente 

se encend16 el motor que daba una agftactón de 600 rpN. Efectua­

do lo anterior se procedt6 a tomar las lecturas de pres16n a d1f!. 

rentes intervalos de t1empo. En la mayorfa de los casos fue nec!. 

sarta abrir la entrada de agua al sei-pentfn para controlar la te!!. 

peratura. Hubo un intervalo de control de temperatura de !: 4°t. 

El tiempo total de reacción seleccionado. despufs de pruebas 

anteriores. fue de una hora para todos los experitH!ntos. 

11.3.2 Identificación de los productos de reacción. 

Al producto de la 111ez:cla de reacc16n se le centrifug6 con el 

fin de separar la parte s61tda. La parte sólida se lavó en meta-

nol durante 4 hs aproximadamente y se sec6. a este pi-oducto verde(Ytlt~ 

insoluble corresponde un anl11s1s elemental para uqa fórmula del 

t1po stgu1ente: [ cu4(HeU) 6 (H03 ) 2 (o2)] (,; observado para C:ll.66. 

H:2.66, 0:36.63. N:4.5; calculado para t 6H18o14N2cu 4• C:12.08, 

H:3.02, N:4.69, 0:37.58). 

A la soluc16n remanente se le evepor6 el 111etanol y el agua, 
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quedando una soluc1Gn verde a la cual se le dej6 decantar y pos­

terfor•enta se extrajo de la parte superior con una Jerfnga. un 

producto lfqutdo que por anlltsts deta11ad~ de su espectro de 

... n 1H se tdentfftc6 como N-N'- dfmorfoltn-metano. 

Se ats16 por f11trac16n y posteriormente por crfstaltzactán 

PD• acetona un s411do blanco (lY) que se tdentf·ffc6 co110 nftr•to de 

•orfoltnto; (C4H10oN)(HD3) quedando una soluct6n verde. A esta 

soluct6n verde, se le tratd' de precfpftar el compuesto de coor­

dtnacf6n en soluct4n, pero todos los intentos fueron fallidos, 

ya que no hubo manara de tdentfffcarlo. El espectro de tnfraro-

jo currtdo en celda de bro~uro de plata, de esta solucf6n, fue 

demasiado complejo para extraer un• 1nformac16n concreta del com­

puesto •n 101uc16n. suponilndose que se trata del mtsmo co•puesto 

verde •filado por prec1pttac16n, pero solub111zado. 

Una vez tdent1t1cados (ver- dtscus16n) los productos, se pro­

cedt6 a escoger la t'cntca adecuada para efectuar un an,ltsts 

cuantttattvo. 

La espectro~etrfa de r•n lH. no fue la •Is adecuada ya que 

los espectros mostraban gran co•plej1dad debfdo al paramagnet1smo 

del co•puesto de cobre,a pesar de que aproxt~ada•ente cinco com­

puestos presentaron senales claras en r•n lH. sus desplazamientos 

quf•tcos son muy semejantes .entre sf, por esto se pens6 en uttlt­

zar cro••togratfa de gases. 

Se 1eleccton6 una colu•na adecuada para tdenttf1car al produ!:, 

to de la re~cctlSn por cro•atograffa de gases. con punto de ebullt­

ct6n •uY alto (29 .. de Hg • 140ºc)< 15 >que fue: lS ov-101, Chromo­

sorb WHP 100/120 de &~t 1/Btn vtdrto. Con tas condtctones stgute~ 
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tes; temperatúr• de inyector iso0c. de detector 200°c. F1ujo 

de n1tr6geno 30 111111/•in. Yeloctdad de carta 10 tn/seg. 

Debido a que se const•eraron determinan.tes algunos p1ra11e­

tros para segutr ta ctnlttca, se manejaron las cuatro waT"tables 

siguientes: prest6n tntctal de oxfgeno, concentract6n da cata~ 

ltzador, concentract6n de mtarfoltna y temperatura.· 

Los valores to•ados por cada wart1ble se encuentran listados 

en le tabla (1). 
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TABLA (1) 

•• º2 • •• Morfolfna Catalizador T 

de exp (11oles) ~····') (•o¡esl <ºe) --.--
1 o.ua 1.509 0.018 25 

2 0.418 1.509 Q.054 25 

3 0.418 ¡.509 0.065 25 

4 0.418 1.509 0.109 25 

5 o.418 0.375 0.065 25 

6 0.418 o.75 0.065 25 

7 . 0.418 2.250 0.065 25 

8 0.2119 J.509 0.018 25 

9 0.209 1.509 0.054 25 

10 o.zog 1.509 o.o&s 25 

11 0.209 J.509 0.108 25 

12 0.209 o.375 0.065 25 

13 0.209 o.1s Q.065 25 

14 0.209 2.260 Q.065 25. 

IS o.s6 ó.o 0.055 25 

16 o.56 0.19 0.065 25 

17 o.56 1.509 o.o 25 

18 o.s6 J.509 o.001a 25 

19 o.s& 1.509 0.0036 25 

20 0.418 1.509 0.018 35 

21 o.418 1.509 0.019 35 

22 0.418 1.509 0.065 45 

23 0.418 1.509 0.055 45 

24 o.3s 1.509 o.065 25 

25 o.za 1.509 0.065 25 
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* La concentracf6n de~ de oxfgeno. se ca1cu16 en la f!. 

se gaseosa, usando la ecuacf6n de estado PV • znRT, donde z se cal 

cu16 estimando el segundo coeffcfente de la expans16n vf~fal(lG) 
para desvfacfones del comportamiento fdeal. Se comprob6 que a 

10.21 atm el oxfgeno se compDl"'ta idealmente • 

•• Para calcular la concentracf6n de oxfgeno en la fase lfqu! 

da, se requiere de la constante de Henry. Debido a la escasa cant! 

dad de valores experfm entales encontrados en 1• literatura par-a 

la solubflfdad de oxfgeno en metanol 1 se us6 un mftodo· par-a estf ... 

mar1a< 17 >, en donde se hace uso de la deftnfcf6n tnfcflmente pro­

puesta por Hfldebrand(lB,19,20). 



CAPITULO lll 

RESULTADOS Y 01SCUS10ft 

Los dos objettvos princtpales de este trabajo han stdo prt­

•ero el estudtar 1 a post bt 1 t dad de producct 6n t ndus t'rt a 1 de forma! 

dehtdo en fase hO•ogEnel a peque"ª escala y segundo el tratar de 

dtluctdar u~ •ecaats•o de reacct6n por el cual actd'an el oxigeno. 

complejo de cobre y •orfoltna en la oxtdact6n de metanol a for~al­

dehtdo con ayuda de la ctnEttca. 

La reacct6n a estudiar es la sigutente: 

lntctal•ente se stntertzaron los co•puestos de cobre 

en •l laboratorio y se aislaron. pues~o que la patente <4> de la 

cual surgt6 la idea del estudio, •enctona que la OK1dact6n de met~ 

nol a for11aldehtdo se realiza con los co•pue_stos preparados pre•t!. 

•ente o bien •tn situ•. De los co•puestos stntettzados s61o se 

prob6 el 11 (ver parte expertaental). preparado en etanol. La OK! 

dact6n no se 11ev6 a cabo aunque se ca•btaron las condiciones de 

reacct6n, coao te•peratura y concentract6n de oxigeno. Debido a la 

experiencia anterior se procedt6 a reproducir las condtctones de la 

patente <4>. can ctarto latta. 

Del ana1tsts da tos productos de reacct6n se puede verificar 

que el •roducto final no es foraaldehtdo. El fonialdehido product­

do ·as inestable en esas condtcton•s de reacct6n y ttene lugar la s.! 

gutente reacct6n: 

(3.2) 
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Se pensti en la posfbfltdad de estabtlfzar al for111aldehtdo va­

riando las condtctones de reacción como concentract6n de oxfgeno o 

temperatura. La reacct6n de formaldehtdo y morfoltna se realtz6 

por separado en condtcfones normales de presión y temper11tura sten. 

espontinea por lo que no fue posible estabilizar al formaldehtdo 

como producto final en litis condiciones de la reacctón. Por esta 

razón se intentó realizar la oxtdacfón únicamente con el nitrato de 

cobre. pero la ausencia de morfoltna fue determinante pues la reac• 

ctón no se llevó a cabo. 

La reacción de o:Xtdact6n trat6 de efectuarse con otro tipo de 

aminas .como urea y 11montaco en soluc16n. pero ~sta tampoco se 11ev6 

a cabo. Todo lo anterfor-tndtca que la morfollna juega un papel 111uy 

Importante en la cat&llsis y que puede tratarse de un tipo de cat.t:­

lis1s .t:c1do-base general <21> en donde la constante de acidez de la 

amina es determtnante~~ta reacci6n y no asf el compuesto de coord1n!. 

cilin especff1co formado por la morfoltna y el nitrato de cobre. 

111.1 Caracter1zacilin del proceso de ox1daci6n catalftico. 

Los datos cinéticos se obtuvieron midiendo la dtsminuc15n de 

oxfgeno con respecto al tiempo y de las griftcas (1-14). obtenidas, 

que se muestran después. se obtuvieron las pendfentes en dfferentes 

puntos que corresponden a las velocidades cuyos valores est.ln ltst!. 

dos en el apind1ce 11. 

Para intctar el desarrollo de la expres15n de velocidad de 

reacción, tnictalmente se supone que sigue un comportamiento que 

obedece a la stgu1ente expresi6n: 
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que puede ser escrita co•o: 

ln r • ln k -. nln [ o2 ] (3. 4) 

y ~sando una regresf6n lineal por el mdtodo de •fnf•os cuadrados p~ 

ra todos los valores de r obtenidos a diferentes c~ncentracfones de 

oxfgeno. se est1•1ron los 6rdenes y constantes de velocidad de 

reaccfdn listados en la tabla (11). 

• "º • 
d• exp 

8.01 

11 4.22 

111 5.93 

lY 5.sB 

V 16.05 

Vl 8.11 

Yll l.52 

TABLA (11) 

k (ll!.9.) l·• 

• 

l.55X10-1B 

2.02110·10 

9.94110·14 

7 .64110-14 

9. 1xio-36 

7 .11110·19 

1.53110-8 

n 

5.01 

1.5 

1.56 

1.46 . -

.· 
8.43 

4.32 

k 1~1-n 
s 

1.021110·10 

2.15110""4 

3.08110""17 
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•El número de expertmento esti referido de acuerdo • las con­

centraciones tndtcadas en la tabla (111). 

En la literatura (ZZ)se menciona como casos poco co•unes los 

6rdenes mayores de tres con respecto a un s61o reactivo. Asf pues 

estos resultados estln indicando que el comporta•tento de la expr!, 

st&n de velocidad de reacct6n es m!s complejo. Se puede observar 

que este orden de oxfgeno est( incluyendo efectos debidos a la •o~ 

foltna y catalizador que no estfn siendo .tomados en cuenta y posi­

blemente a efectos causados por una especie formada previamente o 

durante la oxtdact6n. 

El ststema en que se trabaj6, a altas presiones, donde se m1d16 

la desapartct6n de oxfgeno con respecto al tiempo, no permttt6 to­

mar muestras para conocer las concentrac1ones de morfolina y ctta• 

ltzador a diferentes tiempos. Por la raz6n anter1or y ademls de 

que en reacciones de tipo consecutivo: 

c+o---.E 

en donde B es el catalizador, como es el caso estudiado. es mis pr~ 

c1so manejar datos cinéticos en el principio de la reacct6n, asegu­

r&ndose de tal manera que únicamente se est& midiendo la primera 

convers16n l 23 >. 
Las welocldades tn1c1:1es fueron estt•adas de las pendientes 

de las curvas de P0 contra tte111po, de D. a 20 segundos y estln 11s-
2 

tadas en la tabla (111). 
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TABLA (111) 

•• •• º• º• Morfo1 In• Ca tal f11dor 
d• exp (~Xl02 ) (•01••> (•t•) (lt01••) (•01e•> • --.---

1.7 0.418 10.Zl l.5Qt D.018 

11 1.35 D.418 10.21 1.509 0.054 

111 ... 0.418 10.21 1.509 0.065 

IV 1.7 0.418 10.Zl t.509 0.108 

V 3.05 0.418 10.21 - 0.375 0.065 

VI i.os ••418 10.u D.75 0.0155 

VII 4.1 0.418 10.21 z.z&o o.oss 

Ylll 1.os o.zog 5.10 t.509 o.ata 

u 1.0 0.209 s.10 1.509 0.054 

X 1.0 D.209 5.10 t.509 o.oss 

XI 1.0 D.209 5.10 1.509 0.108 

XII 1.0 0.209 s.10 .0.375 0.065 

XIII 1.0 0.209 s.10 ·ó.1s 0.065 

XIV 1.35 0 .. 201 s .. 10 2.260 0.065 
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De acuerdo a las observaciones experimentales de que cuando 

varf o 1 a concentract 6n de ca ta 11 zador. varf a 1 a ve loe t dad de reac­

ct6n y astmtsmo cuando varfa la concentrac16n de 11orfoltna. varfa 

la velocidad de reacct6n y adem5s que el oxfgeno s61o tntervtene 

en la reacc16n de oxtdact6n, se propone una exprest6n en donde la 

veloctdad tntctat varfa con respecto a cada reactivo de la manera 

stgutente: · 

r 0 • k [oz]" [Morfollna] P [caultzador] q (J.S) 

Para conocer tos 6rdenes de morfoltna y catalizador, se hace uso 

.de los v•lores listados en ta tabla (III) cuando s6to var-fan la 

concentract6n de morfottna y catalizador respectivamente. De 

acuerdo con astas, la expr.estón para la morfoltna seri: 

r
0 

• k'[Korfoltna] P (3.6) 

que puede ser escrita como: 

log r
0 

• log t' + p log [Horfo11na] (3. 7) 

donde: t'. tJ<. (3.8) 

y (3.9) 

El orden de reacc16n de la •orfolina se esttm6 de la pendiente 

de la recta obtenida al graftcar lag r
0 

contra lag [Morfoltna] 

mostradas en las grlficas (15.16) y pueden obserYarse dos tipos 
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de efectos. para morfo1 tna al 1n1c1o de la reacc16n, para una pre­

sf6n 1n1c1a1 diferente. 

El orden de la mo~foltna para una prest6n tnfctal de 10.21 atm 

es igual a 0.64, mientras que a una pres16n 1n1cfa1 de 5.10 atm es 

igual a 0.186. 

Haciendo lo mtsmo para el catalizador. gr,f1cas (17,18), se 

obtienen 6rdenes de 0.19 para una prest6n fntctal de 10.21 atm y 

aproximadamente o.o para una prest6n 1n1c1a1 de 5.10 atm. 

Habiendo conocido los 6rdenes de reacc.16n con respecto a mor­

folfna y catalizador, se uttltzan para obtener la expres16n ftnal: 

(3, 10) 

donde: k• • k [Horfoltna] P [catalizador] q (3.11) 

en cada experimento, puesto que el orden de reacc16n no varfa al 

aumentar o dfsmfnutr la concentracf6n de los reactfvos, Para quitar 

el efecto causado por la morfol1na y el catalizador. se divide la 

velocidad 1nic1al por ~Horfo11na] P [catalizador] q ( a cuyo valor 

se le asigna (a) para una pres16n 1n1c1al de 10.21 atm y (b) para 

una pres16n 1n1c1al de 5.10 atm). Con sistemas de ecuaciones 11ne!. 

les ·ca•o: 

(3.12) 
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se obtiene el orden de reaccf6n con respecto al oxf geno y la 

constante de velocidad de reaccf6n que son los siguientes: 

k • 

1.6 

7.912Xto-4 (atm)-0 • 6 
s 

(3.13) 

(J.14) 

La constante de velocidad de reacc16n se obtuvo con datos de 

concentract6n de axfgeno en la fase gaseosa. Es determinante sa­

ber la cantfdadde oxfgeno dtsuelto en la fase lfqufda y ~sta se 

obtiene usando la constante de Henry • pues de acuerdo con: 

P • H x0 2 
(3.15) 

la concentracf6n en la fase lfqutda estarl dada por la presf6n 

en la fase gaseosa dtvfdfda por la constante de Henry. La raz6n 

fundamental de tntroductr la constante de Henry es que ésta varfa 

con la temperatura de la misma manera que lo hace la constante de 

velocidad de reacct6n <24 > y al analizar el comportamiento de la 

constante de velocidad de reacc16n con la temperatura. sin tomar 

en cuenta la contribuc16n de la constant8 de Henry puede llevar 

a malas interpretaciones. 

Se requiere saber la constante de Henry en un~ soluci6n me­

tan611ca para el oxfgeno. Para disolventes polares. experimental­

mente existen datos de solubilidad de oxfgeno en agua. ( Los da­

tos existentes de solubilidad de oxfgeno en •etanol son muy pobres). 

La teorfa. la de So1uc16n Regular. s61o trata modelos para sust•!t 



c1as no polares. Debfdo a la falta de fnfonaacf6n se dec1df(S 

estfmar el para:metro de solubfltdad de oafgeno en metanol de .1cue•­

do a la def1n1c16n propuesta fnfcfalmente por Htldebrand< 25 •26 • 27 ) 

para disolventes no polares. Se calcu16 con este 11odelo el pa­

rlmetro de solubflfd.1d para el agua y se compar6 con el experimen­

tal, el obtenido te6rfcamente est¡ sobrevaluado,evfdentemente. Y• 

que el modelo no toma en cuenta. el •0•1111nto dipolar ni 1 a asoci.!: 

ci6n del disolvente. De esta manera el valor estimado para el m~ 

tanol ( ver ap~ndfce 111 ) estl sobrevaluado y se hace ~as evtdeft 

te al calcular la constante de Henry, ya que varfa de una 111nera 

exponencial con respecto al cuadrado de la diferencia de los. pa­

r(metros de solubilidadÓ. y da.• ( metanol: J; ): 

H • f~ exp 
l 2L 2 

JJ2 (d. - J.) <pl 

RT 
(3.16) 

de cualquier manera es importante tener una idea del valor de H. 



Para conocer la constante de Henry re~er1da a unidades de CO!!, 

centract6n molar. es necesario dividirla por 11 concentrac16n ~olar 

total asf: 

C•o • c"r x0 
(3.17) 

2 2 
C•o 

Xo • 2 (3.18) 
2 "Tif"" 

(3.18) en (3.15): p • 
HCK0 ___ 2 

(3.19) 
CMT 

p • • H CMo 
2 

(3.20) 

donde: 
• H (3.21) H • ~ 

Por otro lado s• tiene: 

-• (1'02) • -ll.<•o >" (3.22) 
dt 2 

de acuerdo con (3.20): 

-d(•oJ 
~ ·"(~)" ( 3. 23) 

-ld (•o2l -\~)" (3.24) a• dt 
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(3,25) 

Por otro 1 alllo: (3.26) 

donde la t. es 1• exper1menti1 y es una pseudo cDnstante. Para 

obtener la k. nal es necesario realtzar el sfgutente producto: 

( 3. 27) 

"(25•c1 83165.47 atm (ver apéndice 111) 

entonces (3.28) en (l.14): 

23.09 11oles --,-

136 .. 12 { •t• 1 )• 6 

\: •ol 

( 1 )'6 ...fl. • 0.10769 --
1101 1 

(3.28) 

( 3.29) 

Cuando se trabaja en exceso de alguno de los reactivos, la 

constante de velocidad expert11ental suele ser el producto de la con. 

éentrac16n del reactf'IO en exceso por la ree1. La vartac16n de 11 

velocidad esti d1da por la expres16n stgutente: 



46 

y la Yarf acf6n de la velocf dad fnfcfal con respecto a la concentr!. 

ct6n d• •etanol se puede observar de 11 sfgufente .. nera: 

l-J 
a partf r de una cferta concentracf6n en exceso. •1 orden del •eta­

nol ya no varfa. ••ntenféndose en cero. Es auy posfble que en las 

condfcfones de reaccf6n utfttzadas se ~st• en esta regt6n y que 

por to tanta la constante de wetocfdad real sea la obtenida. 

Para poder vfsualfzar de una ••nera ••s general el comporta­

•f•nto de la wetocfdad tnfctat cuando todos Jos parl•etros varfan (ZB) 
se supone et co•porta•fento expresada por la sfgufente ecuacf6n; 

(3 .31) 

que pueda ser escrfta co90: 

1051 r0 • tog t + n1og[o2 ] + plog [Horfolfna] + .qlog(Cat] (3.32) 

ajustando este polfno•fo por •fnf•os cua~r•dos (regresf6n múltfple) 

se obtiene una ••trfz de datos que al resolver (w•r apfndtce IV) se 

abtfene la :tgufent• ••Presión: 

&1te tfpo de fafo ... act6• obtenfda stn tener que graffcar. es Gtt1 
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algunas veces, cuando se quiere tener una fdea de 11 expresf6n de 

velocidad de reaccf6n en tfrmfnos generales de una ••nera r•ptda. 

Desde luego aquf no se pueden observar las varfactones de los 6rd!. 

nes cuando la presf6n fnfcfal ca•bfa. 

De toda la fnformacf6n anterior se pueden extraer los diferen­

tes tfpos di! efectos causados por oxfgeno, •orfolfna y cataltz1dor 

al fnfcfo de la reaccf~n. 

El efecto que hace que 1• velocidad fnfctal sea ••yor es el 

causado por el oxfgeno. en las mismas condfctones de con.centrac16n 

de reactivos la velocidad aumenta conforme aumenta la prest6n de 

oxfgeno y esto es comprobado por la expres16n de velocidad tntctal 

obtenida. puesto que la concentracf6n de oxfgeno estf elevada 11 m~ 

yor exponente. Este efecto es importante, entr-e otr-os, desde el 

punto de vista de elccc16n de un mecanismo de la reacct6n <29 > y e~ 
ti mostr-ado en 11 gr-&ftca ( 19). 

F.1 efecto de la. mor-fo11na al 1nfc1o de la reecc16n t••b1fn es 

1mpor-tante per-o de menor peso que el oxfgeno y esta clas1f1cado en 

dos tipos de efectos. cuando la pr-es16n 1n1ctal es de 10.21 atm, la 

morfoltna tiene mayor 1nfluencta que cuando la prest6n 1n1cte1 es 

de 5.10 at111. Bajo cond1ctones de constanc1• de los de•fs r-eacttwos, 

canfor-me aumenta la concentract6n de mor-fo11na. aumenta la velocidad 

de reacc16n. 

El efecto •u~nos notorio al tnfcto de la reacc16n es •1 d•l C!. 

taltzador, aparentemente bajo las cond1c1ones usadas, a una pres16n 

fn1cta1 de 10.21 atm, el efecto del catalizador es •UY pequeno, pe­

ro es el de aumentar la velocfdad en cuanto aumenta su concentrac16n. 

Para una pres16n 1n1cfal de 5.10 eta el catalizador no tiene efecto 
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alguno. sobre 11 expresf5n de velocidad de reaccf5n. 

Es relevante el mencionar que hubo algunos puntos experimenta­

les en donde se dud5. sf reat~ente se trataba de una tendencia del 

catalizador que presentaba un •ixfmo o era un error experimental. 

pero de 1quf se puede concluir que un equipo Mis ffno es el requer! 

do para estudtar los efectos del cataltzador al fnfcfo de la reac­

c14n ya que existen estudios que •uestran·una acttvfdad tnhtbfdora 

cuando au~enta la cantidad de catalizador (3D) 

La Gnfca variable que queda por dtscuttr es la temperatora. 

De los diferentes expertmentos. se escogieron s61o dos para obser­

var los afectos de la temperatura y son donde la concentracf6n del 

catalizador es la mis baja (exp l) y donde se usaron las condicio­

nes de la patente (exp 111). 

Las velocidades tn1ctales, estimadas de las grlftcas (20,21,22. 

23) a diferentes temperaturas para los expertinentos 1 y llJ son las 

stgu1entes: 

T c~sºc> T (JSºtl T (4S 0 t) 

I• ro e·;· 1 0.011 0 .. 028 0.041 

111 r 0 (•!in) 0.034 0.034 0.027 

Para calcular las constantes de ·yQloc1dad se usaron los 4rdenes ob­

t1ntdos • te•peraturas de 2sºc ya que al elevar la te~peratura no 

varia el orden, y son las s1gutentes: 











T (25ºc> 

k Cat•>-· 47 9.24Xlo-4 

• 
111 k lllmJ-• 47 3.033X1D-4 

• 
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T (3s0 c¡ T (45ºC) 

3.34Xt0'"' 4 

Se supone un co111porta111fento .ljel tipo Arrhenfus expresado por 

la sfgufente ecuacf&n: 

k • A e·Ea/RT (3.34) 

que puede ser escrita como: 

1 n k • 1 n A - Ea/ RT (3.35) 

de l•s grlftcas (24, 25) de ln k contra l/T se estimaron h ener-

gfa de act1 vacf6n y la constante de Arrhen tus , sus valores son 
1 os sfgufentes: 

Ea (Kcal /mol) A (at•)""47 5-1 

1 8.25 1107 .65 

111 -1.34 3,29Xl0-5 

Puede observarse que las energfas de actfvactdn son dema1fado pe­

quet'las, coaio para tratarse de un proceso qufmfco úntca11ente. La 

energt'a de acttvac16n para el e1perf•entol es algo menor que una de 

las mas bajas para oxfdac16n de aietanol a formaldehtdo, encontrad• 
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en 1• ltteratura (ll) Para poder d1scern1r, entre un proceso 

qufmtco o ffstco es relevante tomar en cuenta el efecto 1nvolucr!,. 

do de la constante de Henry. La energfa de act1vac16n para el •!. 

pertJrtento III es de.astado pequena. 1nd1cando que alguna causa co .. 

110 la d1fust6n de oxfgeno a la fase lfqutda pudo haber stdo el pa­

so dete~mtnanti al tntcto da·la reacc16n. 

La constante de Henry referida a concentr.actones molares a 

25,35 1 45°C to•• loa valores stgutentes: 3601.8, 3162.38 y 

2636.15 atm 1 respect1va•ente • ...... 
dado ques k. • k H*n-1 

los walores to•ados por -R. estln 1 tstados abajo: 

T (25ºc> T 135ºc1 T (45°t) 

1 ~ (mol) : 47 0.0442 0.068 0.0912 
• 

11 l.. (mol) : 47 D.0145 0.015 D.0109 
• 

La energfa de actt vac16n y constant' de Arrhent us obtentdas 

de 1 as grlf1cas (26,27) son las s1gu1ent•s: 

Ea (Kcal/•ol) 

6.79 4582. 5 

111 - 2.578 1. 93Xl0-4 
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Tomando en cuenta que la constante de Henry estl sobrevalua· 

d1 y que su valor puede dfferfr grandemente del valor real, la fn 

formac16n que se desprende de los resultados anteriores es que, 

en el experimento 1, hay pos1ble11ente un efecto combinado de transf!_ 

rencfa de masa y la velocidad de reaccf6n, en el tntcto de la mfs ... 

ma, ya que el valor de energfa de actfvacf6n no es tan bajo como 

para poder considerar que el paso determinante de la reacc16n hubfe .. 

ra stdo la transferencia únicamente. 

Para el experimento 111 es dfffctl explicar este tipo de valor, 

es evidente que el paso determinante de la reacct6n no fue la ox1d!, 

cfon. es posible que efectos de transferencia de masa estEn fnvolu· 

erados. 

Todo lo antertor est& de acuerdo con lo sfgufente: a una con­

centracf6n mayor de catalizador (exp III) la velocidad fnfcfal aument~ 

sfendo el paso determinante la dffusf6n de oxfgeno, mientras que 

donde se emple6 menor concentracf6n de catalizador (exp ·I ), la raac­

cf6n fue lfgieramente mas lenta,presentándose los dos pasos determinantes, 

De lo anterior se deduce que el factor agftac16n es un factor 

determinante para estudiar la reacc16n en estas afsmas condfc1ones 

para obtener la cinética. Aparecen en la lfteratura< 32 >procesos 

de oxidación en fase lfquida donde se han fnvestfgado varios aspec­

tos de dfsefto de reactore5 sobre la influencia del fen6.,eno de trans­

ferencia de masa en la selectfvfdad de la reacct6n. 

Una vez habiendo discutido los efectos al inicio de la reaccf 6n 

cabe mencionar los efectos a un tfempo t de los diferentes reactivos 

en la velocidad de reacci6n de una manera cualitativa, pues no se tiene~ 

los datos suffcfentes, para hacer un an&lfsis cuantitativo. 
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Para poder vtsualtzar los efectos de los diferentes reactt-· 

vos se muestran las grlf1cas (28.29) de •orfoltna contra prest6n 

1n1cta1 de oxfgeno de 10.21 y 5.10 at• •antentendo al catalizador 

constante. Astmtsmo se presentan grlftcas (l0.31) de cata1tzador 

contra prest6n tntctal d• oxfgeno de 10.21 y 5.10 at• aantentendo 

la aorfoltna constante. 

El efecto del oxfgeno es el •1smo a un tte•po t. que al 1n! 

cto de la reacct6n. ta velocidad de reacct6ft au•enta conforme 

au•enta la concentract6n de oxfgeno. 

El efecto de la •orfoltna a un tiempo t. es deftntttvamente 

•Is notorio que al tntcto de la reacc16n y puede observarse en tas 

grlftcas correspondientes que a mayor concentract6n de morfoltna 

la velocidad au•enta durante el transcurso del ttempo. 

El efecto del cata11zador es ta•btOn •Is notor1o a un ttempo 

t y a una prestan tntc1al de 10.21 ata que a un tiempo cero y una 

prestan 1ntctal de 5.1 ata, al aumentar la concentractan. aumenta 

la veloc1dad de reacc16n. pero no tan notable=ente como la morfol! 

na. A una prest6n 1n1ctal de 5.10 at• el coaportam1ento del cata­

lizador varfa en una forma no proporctonal a su concentract6n. 

El efecto de la temperatura a un tt~•po t Para el experimento 

1. es auaentar la veloc1dad de reacct6n ¿onforme aumenta la tempe­

ratura de una aanera ats o aenos notable'Y no asf para el exper1-

•ento 111. en donde apenas se percibe auaento de Ye1oc1dad a 35°t, 

indicando da esta manera el proceso de d1fust6n involucrado. 

Existe una relaci6n •olar óptiaa de reactivos, de las concen­

tractones eapleadas, para una aayor conversi6n de aetanol a formal 
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deh1do, bas•d• en da:os de velocidad tntctal , coaparada con las 

tendencias cualttattvas (mayor consumo de oxigeno) a un t11•po t 

y la cantidad de productos formados. Esta relact6n es: 

KeOH 

Morfo11n• 

Catalizador 

Oxigeno 

z1.s H 

Z.26 M 

0.065 " 

0.418 M (medtda en la fase ga­

seosa). 

Ha~tendo analizado los diferentes efectos observados sobre la 

reacct6n de ox1dact6n del metanol. se constder6 de tnterfs tntrod~ 

c1rse en el estudio del mecanismo de la reacct6n. 

llI.2 Caractertzac16n de los productos de la oxtdact6n. 

Los productos formados por nitrato de cobre y •orfoltna en •.! 

tanol para los diferentes experimentos. tabla (111) fueron de dos 

ttpos, los solubles y los insolubles; a la soluct6n formada por ID.! 

tanol. morfolfna y nitrato de cobre se le sometfa • una prest6n de 

oxfgeno 7 se efectuaba ta reacc16n de oxtdact6n. Una prtmera cue~ 

tt6n a resolver fue el averfgulr st se tratab.a de un,a. C.!l.t!11s1s 

ho111og6nea o heteroglnea.. Se pudo observar que al aumentar 11 can­

tidad de morfo11na el producto seltdo dtsmfnuíe hast1 solubfltzar­

se completamente y esto trafa como consecuencta aumento en la vel~ 

ctdad tntcfal de la reacct6n; esto tmpltca que 1• reacct6n es en 

fase homog&nea y que el producto tntctal•ente s61tdo es et acttvo. 
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Esto es tl de acuerdo con es tud 1 os rea 11 za dos en rea ce 1 ones s 1mf 1 a-· ·· 

res (33) 

De los productos de la reacc16n de oxfdact6n. efectuada en el 

reactor. se afs16 por centr1fugacf6n un s611do !!!S!, (VIII) que fue 

lavado con metanol por cuatro horas aproximadamente y secado. El 

an&11s1s elemental de este compuesto concuerda con la siguiente f6!: 

~ula: [cu4(He0) 6 (H0 3) 2(o2)] (ver parte experimental). 

En el espectro de 1nfrarojo (ffgura 1) de este compuesto apa-

rece una banda débfl a B70 cm- 1 caracterfstfca de la vfbrac16n de 

e1ongac16n de o-o <34 •35 >. Hose cuenta con suftcfente 1nformacf6n 

qufmfca para poder asegurar sf esti coordinado o no. Se supone qae 

estl coordtnado. ya que oclufdo como gas en este compuesto. el es­

pectro de 1nfrarojo mostrarfa una banda fuerte en 1555 cn· 1 que no 

aparece. La banda caracter1stica' para nitrato aparee• en 1380 Clll-l 

fuerte y en 810 cm"' 1 (d), poi- comparact6n con el ejemplo del nfque1< 36 ) 

por ser el mis pai-ecido en masa y con el espectro de nitrato de co· 

bre trth1di-atado. Aunque la banda de nitrato •n 1380 cm-1 estl refe­

rid• en la ltteratura( 37 > pai-a un ton nitrato, hay compuestos carac­

terizados de cobi-e con nitratos coordinados cuyos especti-os de infr!. 

i-ojo muestran una banda en 1390 cm·l (JB). Esta diferencia de 10 cm· 1 

es muy baja para padei- asignar e•actamente el tipo de enlace de nitr~ 

ta hacia cobre. Hay pocos datos para cobre. pero el hecho de la ba!l. 

da angosta en 1380 c=·l, sugiere coordinac16n al cobre y se propone 

110nodentada por falta de datos en la literatura para asegurar st es 

•ano o bidentado. Las bandas caracterfst1cas para el met6~tdo, fue­

ron deducidas por comparac16n del espectro de tnfrarojo del met6x1do 

de sodtO preparado en el laboratorio y con un compuesto preparado a 
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p•rtfr de nitrato de cobre y inet6xtdo de sodto en so1ucf6n 111etan6-

lfca. La banda 111,s caracter-fstfca se presenta en este compuesto 1 

1&3D c.-1(en el metdxfdo de sodfo 1 1660 c•-1). Es dfffcfl obser­

var las bandas debidas a 1• vfbract6n metal oxfgeno correspondten­

tes a tos metdxfdos C39 > debfdo a que et aparato de fnfrarojo em­

pleado tfene poca resotuct6n en esta regf5n .. 

Un• ew f dencf a para apoyar 1 a for•acf dn de grupos metdxt dos en 

•1 seno de 11 reaccfdn se obtuvo. mediante en sfgufente expel'"f•ento: 

se determfn6 la conductfvfdad etictrfca •ol1r de una cantidad cono­

cfd• de metanot. posteriormente se •gregd •orfolfna en cantfdades 

pequeftas y conocidas (ver apfndfce V) y se contfnud •idfendo la CO!l. 

ductfvfdad. observ,ndose que ésta aumentaba con 11 concentrac16n de 

~orfolfna. lo que fndtca que se lleva • cabo 11 s1gutente reacct6n: 

+ (3.36) 

El •0111en to •• gnétf co para e 1 compuesto VIII es de 2. 1 Ha i;orre.i. 

pondfente 1 dos electrones desapareados lo que concuerda para un co!!. 

piejo dfamagnétfco con enlace cobre-cobre. con una mo1Ecu11 de oxfg~ 

no. 

Debf do a que et compuesto es f nsol ub 1 e en 11 inayorf a de 1 os dt -

sol•entes comunes no se le pudo deter•tnar su conductfvfdad. 

De los datos anteriores se puede pensar en dos ttpos de estruc­

tur•s: I y !I. 



70 

can 101 fs6meros geomltrfcos y de posfcf6n. posible$ de la •fs••· 

conservando al oxfgeno en pos1cf6n cfs con respecto al •et6xfdo. 

Otra estructure probable es la sfgufente: 

11 

La fdee de 11 estructura (lt) se bas6 en un estudio crfstalo­

graffco de un co•puesto de cobre ~ 40 >, pero debfdo a que el dffra~ 
tagr••• de rayos X de este co•puesto •ostr6 que el co•pleja es amo~ 
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fo. se deshecha la pos1b111dad de la estructura 11. 

Se requiere de un estudio ~(s profundo para poder caracteri­

zar perfectamente • este co~puesto. 

No es d1ffc11 pensar en un compuesto con o:ic.fgeno coord1nado 1 

ya que el catalizador se puede considerar como un acarreador de ox! 

geno. que por def1nlc16n son compuestos los cuales se combinan re­

verstblemente con el oxfgeno y asf no efectGan una reducc16n del mt~ 
1110 l41) 

Todos los tones metálicos que se combinan con el oxfgeno mole­

cular son aquéllos que existen en mis de un estada de ox1dact6n. 

Las formas o~tgenadas de la mayor{a de los acarreadores de dtox{ge­

no sintéticos parecen ser complejos poltnucleares en los cuales dos 

ltomos de Ion metiltco están coordinados por una molécula de oxfge-

no. 

A la soluc:16n remanente se le evaporaron el metanol y el agua, 

quedando una soluc16n verde a la cual se le dej6 dec1r1tar. Se ex­

trajo de la parte superior con una Jeringa un producto lfqu1do tren~ 

paren te. 

El espectro de rmn 1tt 1 mostr6 que se trata de N-H'-d1morfo11n­

rietano. Se observan tres sef'lales, un tr1plete a 2.4sJ 1 un singul.!. 

te a 2.esJy otro triplete a 3.6J. Con una 1ntegrac:16n de 8:2:8 

respectivamente, que son asignadas de la sigutente manera: 



•• 3.6cf. 

b • 2.4Sá. 

e• 2.ssJ. 

(ver ftgura 2). 
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Por cromatograffa de gases se fdentfffcd como N-H'-dfmorfolfn­

metano (por preparacf6n prevta del mtsno. con formaldehfdo y morfo­

lfna) .. Para poder fdentfftcar todos los productos a la ve1 1 excep­

tuando el catalfzador, se usaron dos tfpos de columnas una de Pore­

paq H para separar metanol, formaldehfdo y morfolfna y otra de 

JS OY-101 Cbromosorb WHP para separ-ar morfo11na y N-H 1 -dfmorfol tn­

metano, de esta manera se hacen dos fnyecctones de la nfsma muestra 

al cromat6grafo de gases y por medfo de un estandar interno (morfo-

11na) se relacfonan las lreas de tos pfcos. Debido a la cantidad de 

muestras no se pudieron hacer todas las determfnacfones • pel"'o se 

menciona para un estudio posterior. 

Es espectro de fnfraroJo de este compuesto muestra bandas ca­

racterfstfcas para morfolfna a 1110 cm-1 (m). 1300 c111- 1 (m), etc. 

desparecfendo las de las vfbracfones N-H como se esperaba. 

Se afs16 por f11tracfdn y posterfom-nte por crfstaltzact6n 

con acetona ~n s61fdo blanco (IV). El ap&lfsfs elemental de este 

compuesto concuerda para la s1gu1ente fdr11ula: c4H10NO (N03). 

En el espectro de fnfrarojo de este co•puesto aparecen los 

bandas caracterfsttcas para nftrato 1370 cm-1 (f). 810 CQ-l. Lu 

bandas para 111orfolfna a 1110 c•-1 ( 11) • 1300 c•-l (•) . 3420 cm-1 (d) 

y 3280 c111001 
( d l • prfnct pal •ente. (ver la ffgur• 3). 

El espectro de r•n 1H. mostr6 bandas de morfolfna desplazada~ 
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Se observan dos tr1pletes uno • 3.4J y otro • 4.10 J • 

• • 3.4 J: 

b • •.10 d. 

Todo lo anterior da ev1denc1• de que se trata de la sal nitra .. 

to de 111orfoltnto, lo que comprueba la formac16n de 111et6xfdo1 y de 

1ones morfo11nfo que son estabtltzados por tones nitrato. 

A la soluet6n verde sobrante se le trat6 de prec1pttar el coft'­

plejo en soluct6n con el ftn de tdenttftcarlo, pero todos los tnt•!!. 

tos fueron fallidos. suponiendo de que se trata del complejo con 11!, 

t6xtdos:en soluct6n. 

Los espectros de tnfrarojo de le soluc16n ffnal corridos en ce! 

das de bromuro de plata. fueron demasiado complejos co1110 para poder 

extraer una tnformact6n concreta, stn embargo se observ6 la presencia 

de carbontlos y una gran cantfdad de bandas debidas a vibraciones 

C·H. 

En base a 1• fdentfffcact6n de los productos de reacct6n. se 

plantea el mecanismo por el cual actGan. complejo de cobre, 11etanol 1 

morfolfna y oxfgeno :t es el stgufente: 



10 CH3DH + lONF =- lOKeO- + lOKFH+ 
rl('...._ 

BMFH+ + 5 Cu(N03)z "'1" ... '¡&HfHN03 • 5 cu2•+ 2N03 

4Cte2+ + 6Heo· + 2NOj + º• ~ cu4(He0) 6(N03 ) 2Co2 ) 

cu2• + 2H•O .. - :u(Keo)2 .. , ... 
Cu4(He0)6(N03)z(D2> - Cu(HeD)4(H03)z(O) • ,,,. ... 

2CH20 + "•º 

donde MF repr•s•nta e •orfoltne. 

(J.37) 

(l.3B) 

(l.39) 

(J.40) 

(3.41) 

(3.42) 

(3.43) 

Se calcu15 el valor de la constante di! equtlfbrto de la reac­

c16n (3.43 ) por un mltodo aproxt•ado< 42>tomando un valor de 7,11X106• 

De las observ•cfones experf•entales. se puede considerar que 

la1 reaccfones (3.37)~ (3,38). (3.39) y (3.40) son rfpfdas. Se realf­

zen antes de que el stste•• se someta 1 alta presf4n de oxfgeno. Se 

pued• p•nsar en que probablemente la reaccf6n (3.42) sea la lenta y 

por lo tanto tqullla que detel'llfna la exprest6n de welocfdad de reac­

ct6n. 

Lt transferencte de electrones en le reacct6n (3.41) puede ser 

en uno o dos pesos. Bajo las condfctones en que se eatu•ta. Ta cfn! 

tfca. no se puada dfscerntr entre cual de los dos mecants•os es •1 

apltc1ble a este caso. Silo se puede observar que en ausencta de 
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oxfgeno el cobre se reduce. indicando que hay un proceso de tran! 

ferencfa de electrones hacia el cobre. 

Se han propuesto mecanismos para reacciones s1mflares en doa 

de se producen especies peroxo. 

Se h•· observado que la reduccf6n de oxfgeno a per"6xfdo de hf­

dr6geno <43 > puede tomar lugar en uno o dos pasos vfa reducciones 

por uno o dos electr-ones. Se ver' que la naturale•• del reductor 

y algunas veces de las condfcfones de la reaccf6n, pueden detarm! 

nar cual de los dos tfpos de reaccf6n mecanfstfca se aplique en 

cada caso. En Tas reacciones cataltzadas por tones metlltcos, un 

complejo metal-sustrato-oxfgeno es frecuentemente formado, seguido 

por" transferencia de uno o dos electrones del fon met.flfco al oxf-

geno. 

Se han propuesto mecanismos probables para procesos de trans­

ferencia de dos electrones que no involucran especies tntermedta­

rtas de radicales ltbres. 

Se trataron de desarrollar vartas expresiones de velocidad de 

reacc f 6n para e 1 me can t smo pro pues to. pe ro 1 a reace f 6n es de111as fado 

compltcada y no pudo llegar a obtenerse una expres16n mis o menos 

sencilla que concordara con 11 obtentd1 experfmentllmente pira apo­

~er e1 mecanismo propuesto. 

Las reacciones homogéneas son tnherenteMente más t•ctles de e!. 

tudtar en detalle que las heterogéneas y de alguna manera los estu­

dios realizados en fase homogénea se espera que aclaren el mecanfs-

110 de las reacctones heterogéneas. Los cataltzadores homogineos 

(compuestos de coordfnacf6n), tienen la ventaja de ser completamen­

te reproducibles. puesto que tfenen estructura y estequeometrfa de-
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ffnfdas. AdeJ11ls. se puede controlar la reactfvfdad eambfando los 

lfga.ntes del metal. el esti1do de oxfdacfdn del 111etal o incluso el 

metal; cuando se lleguen a conocer los efectos de todos estos fa~ 

tores, se podrln proyectar sistemas catalftfcos para usos partfC~ 

lares. Gracfas a estos estudios, se podrln producir catalfzadores 

solubles m&s effctentes y en particular mis selecttvos que los de 

los sistemas heterogEneos que se utflfzan en la actualidad C44 > 

La raz6n fundamental de la sfntesfs de los compuestos fue que 

ta patente< 4 > menciona que la reaccf6n de oxtdac16n de metanol se 

lleva a cabo con los compuestos stntettzados previamente. 

Se sfntettzO fnfcfalmente un compuesto (II) que corresponde a 

un complejo de cobre y morf~Ttna como Ttgante. Se prob4 en la 

re•ccfdn para l• oxfd•c16n pero Ta reacc14n fracas6; esto 1nd1ca 

que el tipo de ltgantes en el cobre es muy importante para que la 

reaccfdn de oxtdacf6n se efectúe y que el compuesto de coord1nac14n 

actfvo no tfene esta estructura. 

Itt.J Dtscust4n de los d1ferentes compuestos s1ntettzados. 

III.J.1 Reacct4n en metanol. 

III.J.1.1 Relac14n molar 1:2.5. 

Esta reacc14n en donde se nezclaron'nttrato de cobre tr1h1dr~ 

tado y morfoltna en metanol dto tres productos diferentes (ver pa~. 

t1 experimental). Para el compuesto azul-verde (III) los aniltsts 

elementales concuerdan para la f4rmula stgutente: 

~u4 (He0) 4 (N03 ) 1 _ 5 (0)] i• 
Oabtdo a que el compuesto es tnsoluble en 11 ~ayorfa de Tos d! 
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solventes comunes no se pudo determinar su conductividad. 

El espectro de tnfrarojo (ffgura 4) de este compuesto muestra 

bandas caracterfsttcas para nitrato en 1380 c111- 1(f). 810 cm- 1 , el 

tipo de banda el 1380 cm- 1 , sugiere 

la banda de nitrato 

que haya una 

de 1380 cm-l 

caordfnacfc$n al 

estl referida en 1• cobre. Aunque, 

1 f teratura ( 37 > para un fon nitrato, hay compuestos de cobre carac-

terf zados con n t tratos coordt na dos cuyos espectros de t n fra rojo mue!. 

tran una banda en 1390 c•- l (JB) Es ta dt ferenct a de 10 cm· 1 es 

muy baja como para poder asignar exactamente el tfpo de enlace de ni 
trato con cobre. 

La banda que aparece en 870 cm·l se puede 1sfgnar a la vt-

bracf6n 0-0 (!lo'l,'1. Se propone que estéí coord1nado, ya que oclufdo 

como gas presentarfa una banda fuerte en 1555 cm- 1 que no aparece. 

Una banda en 1630 c•-l que se as1gna a met6x1do por comparac16n del 

espectro de met6x1do de sod1o que aparece en 1660 cm-1• Las bandas 

caracterfsticas de enlace metal oxfgeno se observan en 440 1 510 cm-1 

pero no son muy confiables debfdo a la poca resoluc16n del aparato 

en esta reg16n. 

De la 1nformac16n anter1or se propone una estructura stmtlar a 

la del compuesto aislado en la ox1dac16n, pero dtmi~1ca untdas por 

un puente de nitrato posiblemente. Necesartamente se requfere de un 

estudio posterior para tener mayor evidenc1 a qufm1ca de este compue!. 

to. 

El producto ~ (JY) es el mismo identificado en los produs_ 

tos de reacci6n como nitrato de morfolfnfo. 

Del producto llf! (V) s61o se tiene el espectro de tnfrarojo 
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(figura 5) Y• que se obtuvo •• muy poca cantidad. en este aparecen 

las bandas de nitrato en 1370 c•"' 1(f) y 820 c.-1 • Hay bandas de 

vfbracf6n ·N-H en la regf6n de 3330 • 3210 c•"' 1 que corresponden • 
h ll'IOrfol f na fndfcando coordfnac;:14n d• la m1s .. a. 

Ili.3.2 Reacc14n en metanol. 

IJI.3.2.t Relacf6n molar 1:23. 

De la reaccf6n en metanol donde se mezclaron nitrato de cobre 

trfhfdratado, y morfolfna, se obtuvo una solucf6n verde que al ser 

evaporada crfstalfzd un producto caf•-met&lfco (VI) que fue fdentf­

ffcado como cobre metllfco por medfo de dtfractometrfa de rayos X. 

A la soluct6n remanente se le adfcfon6 acetona con el ffn de prect­

pttar el nftrató da morfolfnto, crfstalfzando un producto verde (VII). 

El anllfsts elemental de este compuesto concuerda. con la f6rmula m! 

n1ma stgu1ente: (c12.a1ª2s.19º16.76N4.33)· 

Es insoluble e11 la. •ayorfa de los dt1olvente1 comunes por lo 

que no pudo determtnarse su conducttvidad. 

El 1spectro de infrarojo (figura 6) de este compuesto muestra 

bandas para nitrato muy ancha en 

810 cm-1 • Huestra una banda en 

la regtdn de 1350 e 1380 

810 cm-l(m) y otra a 880 

defltdas a morfol tna r oxfgeno postbl ement"e. Aparecen 1 as bandas 

asignadas para metoxt coordinado a 1630 cm·1 • Las bandas correspoa 

dientas a las vtbractones H-H en la regt6n de 3400 cm-1 también, 

aparecen. 

El espectro es muy stmtlar al del nitrato de morfoTtnto y deb.! 

do a que en esta reacc16n no se ats16, se ptensa que este producto 
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esté fmpurfffcado can el mismo. 

JII.3.l Reacci6n en etanol. 

De esta reaccf4n donde se ••Zcl•ron nftr•to d• cobre y •orfo• 

tina (retacfdn 111ot1r 1:2.5) se obtuvieron dos productos (ver parte 

experfmenta 1) • Un compuesto .!.!!.!:!l!. ( t) cuyo antl fs f s concuerda con 

la· fdrmula sfgufente: [.cu4 (tro3 ) 2 (o) 3 (EtOH) 3 ] .SEtOH. 

El momento niagn•ttco obtenido por et mltodo de Gouy fue de 

2.07 HB. 

El producto es fnsolubte en ta m•yorfa de 101 disolventes co­

munes por lo que no se pudo determinar su conductfvfdad. 

El espectro de fnfraroJo (figura 7) muestr-a bandas correa pon• 

dientes a nitrato en 1380 cm· 1 • 830 cm· 1 • La banda de 860 cm· 1 te 

asigna a ta vfbracf6n o-o (11,H) La banda 1 1110 cm· 1 (d) se debe 

posiblemente a etanol. pero no bandas asignables a et5xldo. Esto 

concuerda con Tas medidas de conductlYldad (ver ai;ii!ndfce V). 

La estructura propuesta para este compuesto es stmflar a aqué-

111 para el producto~ (VIII) aislado de Ta oxtdacl5n. con cua• 

tro 'tomos de cobre unidos por enlace met,1fco entre sf, con mol¡c~ 

Tas de oxfgeno coordinadas. 

Al compuesto amarillo aislado de la soluci5n 1n1ranjada. (Il) 

corresponde una fllrmuT1 mfnfma: [ Cu(HF) 3 (N03)2 (2HFHN0 3)] que moatr5 

un momento ••gnfttco de 1.76 HB. 

Este compuesto disuelto en etanol se comporta como un electro-

lft 1:2 (A •83.84 lf'cm2 oaoJ"1). --
El espectro de infrarojo (figura 8) de este compuesto muestra 
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bandas para 'nitrato en 1380 c.-1 y la de BlD c•-l la pns•nta reco­

rrida a 830 ca-1 (d). Las banllas correspondientes a 11orfo11na apa­

recen en 1100 c•"'1 • 1300 c•"' 1(d). Aparecen y1brac1ones asignadas 

a N-H en 3330-3310 c•·l sugiriendo coord1nac13n de la misma. 



CAPITULO IV 

CONCLUSIONES 

1 ._Se comprob6 que la concentracf6n de oxfgeno en la fase 

lfqufda es la que tfene mayor tnfluencfa en la velocidad de reac­

cf6n. A mayor concentraci6n de oxfgeno. mayor es la velocidad de 

oXidaci6n al fnfcio de la reaccf6n. 

2:- Se encontr6 que a mayor concentraci6n de morfolina. la 

velocidad inicial es •ayor. 

J.- Al fnfcfo de la reaccf6n. la acc.i6n del nitrato de co­

bre es prlctfcamente nula. 

C.- Se encontrarpn dos tfpos de efectos al fnfcfo de 11 reac­

cf6n para dfferentespresfones fnfctales de oxfgeno. para morfolfna 

y nitrato de cobre y estos se ven reflejados en los sfgufentes 6r­

denes de reacc16n: 

p 1· 10.21 •t• 

'1· 5.10 •t• 

Orden de Horfoltna 

0.64 

o.1e 

Orden de Cu(H0 3 ) 2 

0.19 

o.o 

5.- En Tas condiciones en que se trabaj6 se encontr6 la si­

guiente expresf6n de velocidad inicial: 

• º • k ( ºz] i. • 
donde: 

6.- Se encontr6 que hay un mayor consumo de o~fgeno cuando hay 

mayor concentrac16n de morto11na y es mas notorio en el transcurso 

de la reacci6n. puesto que la velocidad de reaccf6n no dfsm1nuye 
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tan rlp1do. 

·1.- El efecto d•l nttrato de cobre es •as notorio despuls del 

tntcfa de la reacc16n. 

a.- El efecto de tPansferencfa de •asa esta presente y es •'• 

notorio cuanta ••• rf~tda es la reaccf6n qufmfca, por esto es impor­

tante para la rea1tzact6n de cfn,ttcas da oxtdacf6n futuras, 

•u•entar la velocfdad d• dtfus16n de oxfgeno a la fase lfqufda, 

aumentando la welocfdad de agftactan. 

9.- S• encontr6 un efecto de dualidad de la •orfolfna. Prfme­

racente, productr las espacies acttvas (CH 3o-) 7 en segundo tf ... t­

no solubfltzar al co•plejo que se forma, auaentando asf la fase ac­

tiva en el stst••• ho•og,neo. 

10.- Se concluye que para ••Jarar el proceso se utfltce una 

••fna tercfarta can propiedades lctdo-bas• siailares a las de la 

•orfoltna, o saa qua actGa C0910 productora da los grupos aet6xidos, 

pero que no tenga la capacidad de continuar raacc1onando con al fo!, 

maldeb1do. 

11.- Por lo aatertor se reco•tenda el uso de una soluc16n reg!!_ 

ladora. 

12.- 'Para un estudfo subsecuente de,1& ax1daci6n de •etanol, 

debe auaentarse la cantfdad de experf•en~s. ya que con los obtenidos 

no se puede asegurar. ·sf algGn punta obtenido fuera de 11 tendencta 

general es en sf una•tendencta• o es un error expertaental. 

13.- Se observa que un.co•puesto sfntetfzado previamente, no 

rea11z6 la oxfdacf6n de •etanol, esta observacf6n esta en contra de 

lo que 11 patente mencfona. 
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14.- La caracterfzacf6n del compuesto de coordfnacf6n por el cual 

se efectGa la reacct6n de oxfdact6n, pennftf6 postular un mecanismo 

que explica la oxfdact6n de •etanol. 

15.- Se sfntetfzaron vartos compuestos de coordfnacf6n en met~ 

nol y étanol con condfcfones de reaccf6n diferentes y se trataton 

de caracterizar. De los diferentes productos formados se pudiera 

concluir que los compuestos 1nllogos ( de diferentes disolventes) 

son los que realizan la reacctan de oxfdacf6B en diferentes alcoho• 

les. 
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APENDICE 

REACTIVOS Y EQUIPO 

Todos los reacttvos que se emplearon f~eron grado •reactivo 

analfttco•. El oxfg•no suministrado por AGA fue grado •A•. 

B) Equipo de reacct6n. 

1.- Se usa un reactor de acero tnoxtdable con agttact6n 

(600 rp•). fabricado por Parr, •odelo 4501, con capacidad de 

2000 ml, con control da temperatura manual. Se le coloc6 un ma­

n6•etro de tfpo Bourdon ••rea Metron de 1-150 psfg y subdtvlsfo­

nas da Z/10. 

z.- S• us6 un bafto de temperatura constante.marca Colora. 

l.- Un t•r•opar da hierro y constantan acoplado a un termó­

metro dtgttal Phtltps ttpo·asJl. 

4.- Un cron6matro aarca Badenta de un minuto y subdfvfstones 

de 1/10 de segundo. 
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APENDICE 11 

RESULTADOS EXPERIHEHTALES DEL CAPITULO 111 

De las curvas obtenidas al graf1car la pres16n de oxfgeno 

contra tiempo (1 a 14) se abtuvteran las s1gutentes veloctdades 

de reacc16n: 

A una pres16n fnfcfal d• 150 pstg (10.21 ata). 

•• 
de exp 

1 

11 

111 

IV 

TABLA (IV) 

P (pslg) 

145 
135 
125 
115 

145 
135 
125 
115 
105 

145 
135 
125 
115 
105 

95 
as 

145 
135 

r l!!ll 
s 

0.33 
0.11 
0.10 
o.os 

0.208 
0.238 
0.143 
0.125 
0.054 

o.s 
0.33 
0.33 
0.20 
0.13 
0.068 
0.016 

o.zs 
D.25 



No 
de exp 

V 

Vl 

111 

p 
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(psfg) 

125 
115 
105 

95 

145 
135 
125 

145 
135 
125 
115 

145 
135 
125 
115 
105 

95 
as 
75 

A una pr1st6n tn1cf1l de 75 pstg (5.10 ·~•). 

Yf 11 70 
60 
52.5 

r 2.!.!Sl. 
• 

0.18 
0.13 
a.01 
0.02 

0.5 
0.13 
o.os 

0.29 
o.is 
o.u 
0.04 

0.5 
o.s 
o.4 
o.2s 
0.22 
0.20 
0.10 
0.045 

0.11 
0.09 
0.04 
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No p (pslg) r l?.!.!s. 
de exp • 

u 70 0.14 

60 0.14 

so 0 .. 10 

40 o.os 
30 0.04 

X 70 0.14 
60 0.13 
so 0.11 

40 o.os 
30 0.04 

XI 70 0.14 
60 0.10 
50 0.10 
40 o.os 

32. 5 0.04 

XII 70 o.u 
60 0.03 

XIII 70 0.14 
60 o.o9 
52.5 0.04 

XIV 'º o.2s 
60 0.25 
so 0.20 

40 0.17 
30 0.09 
20 0.04 
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APENDICE 111 

CALCULO DE LA CONSTANTE DE HENRY 

La expresf4n utflfzada (l7). para calcular la 10Jubfltdad de 

dtfar•ntes 911es en 1fqufdos no polares es la sfgufente: 

oxp (1) 

RT 

donde: 

cÍa • p•rl•etro de solubflfdad del disolvente, en este caso, met!_ 

not. 

~ • par•••tro de 1olubflfd1d del soluto. en este caso. oxfgeno. 

,,L • 
,.... al wolu••n •otar •tfqufdo• del soluto. 

~ • fraccfdn Yolu••trfca del dtsolvente 1proxfJ11daaiente 1. 

t~ puro· fugacfdad del oxfgeno en fase 1 fqufda. 

Co•o: 

P • HXo 
2 

f~ • "'2 Po 
2 

o{z. • 1 (co•porta•fento fdeat) 

(2) 

(3) 



(4) - (Z): 

por comparac16n de (5) y (1) 1• ttene: 

por lo tanto: 

L 
f~ • Xo f zPUro 

2 

)/L r z ;.z
1 exp 2 ( 01-cÍ!) ~ 

RT 

H • 
,L up JI~ 1cf.-ct. 12 ~H 

2 puro RT 

(4) 

( 5) 

(6) 

( 7) . 

De todos los parlmetros anteriores, 1610 es desconoctdo el 

parlmetro de solubfltdad del metanol, cf.. Como no hay datos •KP~ 

r1mentales para obtenerlo se usa un •itodo aproxt•ado ~asado en la 

defintc16n propuesta tntcfalmente por Htldebrand (lS,lV,ZO) que 11 

para disolventes na polares. 

(8) 

por deftntc16n; 

AUv • ~v - RT (9) 



(U), (12) - (8): 
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.C.Uy • SlSl.87 cal 
iOT 

cfMeOH • 14.13(::!) 1/2 

(IO) 

(11) 

(12) 

(13) 

El valor de parl••tra de solubflfdad J:,estl sobreestf•ado 

debido a qu• no to•• en cuenta ta polaridad nf asoctacf 6n del ••­

tanol. 

La.exprest6n (1) e1tl dada para pr1st6n de una at•dsfera. 

La corr1cct6n por prestan (10.21 at•) es pr(ctfca•ente nula. com .. 

problndose un co•port••fento tdeal. 

El tlrwtno f~ puro fue obt5ntdo de Ja corretactdn en una grl­

ftca de estados correspondfentes< 17) y tema .un volar de 273.9 at•. 

Los diferentes parfeetros para •1 oifgeno son los stgufentes: 

De esta ••nera la constante de Henry toma los sfgutentes valo­

res a diferentes.temperaturas: 



•8 

T 12s•c1 r (3sºc> r (4sºc> 

H (•t•J 83165.47 73010.45 60868,13 

•1 
H (•t•.1) 3101 .. 8 3162.38 2636.15 . ..... 

1 refer1da • la concentract6n •olar us•d• en los ex1ert••nta1. 



; 

99 

APEHDlCl lY 

CALCULO DE LOS ORDENES DE REACCION POR REGRESIOH MULTIPLE 

S• propuso un co•port••tento para la ••lactdad de re1cct6n 

expresado da ta ••n•r• stgutant1: 

qua puada ser 11crtta ca.a: 

lag r 0 • lag k + nlog P0 + plog [MorfU11na] + qlog [tataltzadorJ 
z 

en donde: y • lag r 0 , • 

Y x3 •lag (c1tatt11dor]. 

• lag t, x1 • lag P0 ,x2 • log[Morfoltna] 
z 

Apltc1ndo el •ltodos de 11fnt111os cuadrados para obtener los 

coeftctentes: 

se obttenen tas stgutentes ecuactones: 

donde a • j 
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• Todas las :iE. van desde .1 • 1 hasta j. 

las tnc6gnttas son las constantes: •• n, p 1 q, que pueden 

encontrarse resolviendo el ststeme de cuatro ecuaciones con cuatro 

tnc6gnttas, por el método de Cramer, pero debida a la cantidad de 

tirmtnos tnvolucrados, se preftrta resolver la stgutente ecuac1Gn 

11atrtctal: 

• "''1 :i:•z <:.•3 • -¿y 

"'"1 .... z 1 2!.XzX¡ ~XlXl n :Z...X1J' 

=-
""z .:!:.)lzX¡ 

2 
"'-•2 Z•2X3 p Z.,XzY 

... 3 ~X¡XJ 'Z:XzX3 ~X~ q ~X3Y 

de la manera stgutente: 

A-lA V • A-l n 

por deftntct6n: 
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·donde A repr•senta la matrtz de cuatro por cu1tro. A- 1 representa 

su inversa. Y •• ta natrfZ de uno por cuatro de las fnc6gnftas y 

R es la ••trfz de uno por cuatro de los resultados. 

La fnwers16n de la ••trfz de datos se efectu6 por medto de una 

calculadora progra••ble TI •Ddelo 59 .. 

Los resultados experf•antales fueron los stgutentes: 

~... 9.99 

::E°Xz • 1.28 

:=x3 • ... 1s.oa 

~X¡Xz • 1.14 

-==·2 1 • 8.59 

:ÍX~ • 0.69 

:¿_,,~ • 19.63 

-::E7 • -22.31 

-..:.•27 • - 2.23 

"'-'il 28.04 



que 

•• 
n • 

p • 

q • 
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quedando una matriz del stgutente tipo: 

["' 9.998 1.285 

9.998 8.59 1.139 

1.285 1-139 0.69 

is.os - JZ.586 - 1. 673 

al resol ver se ttene: 

... 2.5713 

0.90 

0.18 

o.<Hl7 

• IS.08J 
12.586 

1.673 

19.626 
[ "] ¡· 22.313] n .. lB.3•5 

p • 2.23 

q za.o• 

dado que m log k• k • 2.683Xlo- 3 , se obtiene una expres16n fi .. 

nal del stgu1ente tipo: 

3[ 1'[ ].18[ ]"087 r0 • 2.68JXlo"' o2 • Horfolina Catalizador 

Las variables fueron calculadas a partir de los resultados 

experttstentales listados en la tabla (Y ). 



TABLA (Y ) 

•1 •2 •3 
,2 

1 
,2 

2 
,2 

3 •1•2 •2•3 •3•1 y •1Y ~¡Y ~3~ 

1.009 0.179 -1.75 1.018 0.032 3.045 0.181 -0.31 .. ¡,·111 -1.11 -1.79 -o.32 .. 3.01 
1.009 0.179 .. 1 .. 21 1.018 0.032 1.608 0.181 -o.u -i.z9· -1.87 -1.89 •O.l4 2.371 

1.009 0.179 -o.u 1.018 0.031 Q.935 0.181 -0.11 -o.ta -1.11 -1.11 -0.12 i;7U 

1.009 -.us -1.U 1.018 0.016 1.409 -.125 .. o.ts -1.20 -1.69 -1.10 0.211 Z.003 

1.009 0.354 -1.u 1.018 0.125 1.409 0.357 •0.42 -1.20 -1.39 -1.40 -0.49 1.647 

0.109 0.179 -1.74 0.501 0.032 3.044 0.126 •O.ll -1.23 -1.96 -1.39 •0.35 3.417 -0.108 0.111 -1.27 0.501 0.032 1.607 0.126 -0.23 •0.90 -2.0 -1.u -0.36 2.54 o 
w 

0.108 0.179 -0.97 .. - 0,,501 0.032 o.934 0.126 -0.11 ·0.68 -2.0 -1.42 -0.36 1.u 

Q.708 -.425 -1.19 0.501 0,181 1.409 -.30 o .s1 -0.84 -2.0 -1.42 0.85 2.37 

0.708 -.125 ·1.U o.so1 D.016 1.409 -o.o• 0.148 •0.84 -2.0 -1.u -0.25 2.37 

0.708 0.3st . -1.19 0.501 0.125 1.409 0.251 -0.42 -0.84 -1.87 -1.32 -0.66 2.22 

. o. 708 0.111 -1.19 0.501 0.032 1.409 0.126 -0.21 -0.84 -z.o -1.42 -0.36 2.37 
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