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Sintesis del Acido Formico

El acido formico es un producto obtenido industrialmente a partir de monéxido de carbono (CO) ¥
agua {H,0}, utilizando temperaturas de 400°C y altas presiones de 700 atmdsferas; considerando ademas
que los catalizadores usados en estas condiciones son derivades de haldgenos como el NaBr, fosforo
como PEry o azufre a! estado de PbS, Ag,S, ZnS por lo que practicamente, tanto catalizadores como

condiciones de reaccién, son dificiles de manejar®" .
E! acido formico tiene una gran aplicacién a nive! industrial farmacéutico, principalmente
Los objetivos del presente trabajo son:

1) La obtencion de acido fdrmico en condiciones suaves de reaccidn. La revision en la Literatura
nos indica que ta reaccién de Cannizzaro es la mas indicada puesto que también es selectiva hacia la
formacién de! &cido férmico utilizando catalizadores inorgénicos como éxidos y sales de los metales de
transicion.

2) Se busca que sea econdmicamente factible para una posterior aplicacion a nivel industrial. El
formaidehido de fabricacion nacional y el bajo costo del hidréxido de calcio son los reactivos utilizados en

la sintesis que se consiguld.

Para optimizar el trabajo de sintesis se consider¢ la posibilidad de la regeneracion del catalizador,
hecho que también se alcanzé,

El formal recuperado en las aguas de desecho en la produccidn del acido formico, puede ser
usado de nueve (efectudndose previamente una separacién de impurezas que se encuentran con e
formol) para producir mas &cido formico; estas recuperaciones se llevan a cabo en industrias en las
cuales, después de la obtencién del 4cido formico, el rendimiento no llega a ser dptimo. En la sintesis
propuesta, se logra un buen rendimiento del &cido férmico, ya no se requiere una planta de recuperacion
del formaldehido.
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Sintesis del Acido Férmico

GENERALIDADES
1.1 QUIMICA DE LOS COMPUESTOS.
1.1.1 ACIDO FORMICO

El acido férmico fue observado por Fisher en 1670 en los productes que resultaron de la destilacion de
hormigas ® ¥ %, En 1a actualidad se obtiene por calentamiento de NaOH y monéxido de carbono bajo
presion y detectando como producto el formiato de sodio, al llevar a cabo una reaccion acido-base con el
4cido sulfirico, como prueba de identificacion ™Y 1%,

Otra forma de obtenero es por la oxidacion de! metandl o del formaldehido, aunque en realidad el
método anterior es el mas coman Y '8,

El acido formico con férmula HCO,H y un peso molecular de 46.02 g/mol, es un liguido con olor
picante. Se encuentra ampliamente difundido en la naturaleza {hormigas, abejas, hortigas, sudor, frutas).

Algunas propiedades del acido son: p = 1.220 g/mi, punto de ebullicién de 100.5°C, n,™ = 1.3714,
punto de fusién = 8.4°C.

Es miscible con agua, alcohal, éter, glicero!. Se debe evitar el contacto con Ia piel. Es un buen agente
reductor.

- Toxicidad Humana: s peligrosamente caustico para la piel, una absorcion crénica debera ser reportada

porgue causa albuminuria, hematuria *7 18,

- Usos: Su principal aplicacién es como agente reductor; en la industria textil en coloraciones

instantaneas con tinta en lana.

También en pigmentos o tintas, reduce el cromo hexavalente al trivalente para mordiente. En una

buena mezcla de ambos cromos la substitucion def acido férmico por Acido sulfiirico evita la degradacion

de la celulosa lo cual es apreciable a pH = 3 ™47 %



Sintesis del Acido Férmico

También en la industria textil del algodén encuentra diferentes usos.
Ayuda a la coagulacion del hule latex y a la regeneracién del hule viejo.
£n andlisis quimico es usado como reductor,

Se emplea en medicina come contrairitante y vejigatorio.

Es un buen disolvente de compuestos polares.

Puede ser utilizado para conservar la madera **"

En la industria cervecera se adiciona a la levadura como antiséptico.

En afios recientes el acido férmico se ha empleado para el intercambio de resinas de melamina.
También en catélisis 4cida para manufactura de resinas fendlicas.

En bafios electroliticos de niquel-platino y en la corrosidén de alambres metslicos. Se aplica para
esmaltar alambres magnéticos en fos procesos de recuperacion de los motores de viento & 414718

Tomando como 100% al total de los maitiples usos del Acido formico a nivel mundial, el 40% del acido
es usado en la industria textil, en las tinturas y laminados que incluyen [a impresién de alfornbras: otro
40% en sintesis quimica y farmacéutica. El 12% de este 4cido en el tratamienty 24 v ™ 4o o0
cueros.

1.1.2 FORMALDEHIDO
En el presente trabajo 1a materia prima a utilizar es el formaldehido.

Es el aldehido més sencillo: (CH,0 6 H,C=0). Es un gas de olor picante, faciimente soluble en agua; la
disolucidn acuosa de 35-40% se denomina formalina o formol.

El formaldehido es sintetizado por combustién completa de muchas sustancias organicas. Preparado
comercialmente por oxidacion catalitica de metanol usando aire como agente oxidante y calentando con
Ag, Cu, Alumina o coke como catalizadores.

Ofra forma de obtener ef formaldehido en solucién acuosa (que es la forma mas estable), es por
calentamiento de polioximetilenos de bajo peso molecular con P,0, 2 %4 14 18y 17)

Sus propiedades son las siguientes: clor sofocante y picante, p = 0.815 g/ml, punto de fusién = -92°C,
p. €b.400 400 = -33.0°C, p. €b. 300 = 46.0°C, p. eb. 100 = -57.3°C, p. eb. 60 = -65°C.



Sintesis del Acido Férmico

Temperatura de ignicién cerca de 300°C. Muy reactivo, soluble en agua por encima del 55%, ' &% >
yan

Presenta reacciones de polimerizacién y de adicién (forma tri o tetra oximetileno).
1.1.3 IMPORTANCIA DEL FORMALDEHIDO

Et formaldehido puede reaccionar, practicamente, con toda clase de compuestos organicos y con un
gran numero de sustancias inorganicas, formando numerosos productos de condensacién: reacciona con
los hidrocarburos, hidratos de carbone, aldehidos, hidroxiacidos, cetoacidos y sus ésteres, fenoles, oxi-
aldehidos y dcido galico.

Su formacién juega un papel importantisimo en la asimilacion del gas carbonico por los vegetales
lorofilicos (10.11yu|_

Las propiedades antisépticas del formaldehido se deben principalmente a que se combina con la
membrana celular de los microorganismos endureciéndola e impidiendo por lo tanfo su crecimiento:
debido a esta propiedad se emplea en el tratamiento de la came congelada, se utiliza para embalsamar y

conservar los materiales y cuerpos para diseccion %,

- Toxicidad: Los limites permisibles de exposicion, segin el estandar federal de fa EPA (Normas y
métodos establecidos para la proteccidn del medio ambiente} son 3 ppm. La maxima concentracién
aceptable es 5 ppm, por encima de 10 ppm sélo puede permitirse, como maximeo una duracién de 30
minutos. Puede introducirse al organismo por inhalacién ¥ 18,

Los dafios que provoca pueden ser :

i} local- El gas formaldehido puede causar severa irritacién de la membrana mucosa, del tracto
respiratorio. La solucién acuosa salpicada en los ojos puede causar quemadura en ellos. Se ha reportado
que provoca urticaria después de inhalarlo.

li} sistemica.- La intoxicacion sistémica se inicia con la imitacion intensa del tracto respiratorio superior. Si
los trabajadores inhalan altas concentraciones de formaidehido provoca tos, dificultad para respirar y
puede ocurrir edema pulmonar. La ingestion causa iritacion de boca, garganta y estémago &Y%

- Vigilancia meédica: Considerando la piel, ojos y el tracto respiratorio deben efecluarse examenes

periddicos, especialmente en pacientes que tienen un historial de alergias.



Sintesis del Acido Férmico

- Métodos de proteccion personal: La intoxicacion puede prevenirse con una ventilacidn adecuada, ropa
protectora y mascara completamente equipada con un suministro extra de aire (1% 7Y%

- Usos: Se emplea en la produccién de urea, melamina y resina de acetal; en la industria textil, en liquidos
embalsamadores, fungicidas, cosméticos; es apropiado como desinfectante y conservador en medicina.
Se uliliza para la obtencidn de colorantes y curtidos ™7 181

1.2 METODOS DE OBTENCION DEL ACIDO FORMICO.

Los métodos tedricos de obtencién generales y particulares mas importantes encontrados en la
bibliografia, se dan a continuacion:

1.2.1 A PARTIR DE MONOXIDO DE CARBONO Y AGUA.

La sintesis directa de &cido formico a partir de H,0 y CO tiene un equilibrio favorable, el cual puede
mejorar al operarse a altas presiones y en presencia de haluros de cobre {catalizadores inorganicos). A
160°C el rendimiento es pobre pero a bajas temperaturas el equilibrio se ve menos reducido de tal forma
que se ve favorecida fa formacidn de acido formico * 15718,

1.2.2 A PARTIR DE MONOXIDO DE CARBONO CON METANOL.

La reaccion de CO con metanol, producido mundialmente a partir de formiato de metilo por la via de
formamida:

CO + CH;OH ——— HCOOCH,

HCOOCH; + NHy; ———— HCONH, + CH,OH

0,
2HCONH; + H;S0, —————— 2HCOOH + (NH,),S0,



Sintesis del Acido Férmico

La formamida es faclimente hidrolizada en la presencia de H,SQ, a 4cido férmico y sulfato de amonio.
Un rendimiento del 93% de &cido férmico fue cobtenido en un estudic piloto de este proceso, usando el
H,S0, al 72%. ®4T¥19

Ofra ruta para la obtencion de acido formico a partir de formiato de metilo, implica directamente la

hidrolisis; en un principio el CO y el metanol dan formiato de metilo y en un segundo paso el éster es
hidrolizado a metanol y a 4cido formico. El resultado neto es representado por las siguientes ecuaciones:

CO+CHOH ————— CH,COOH

CH,COOH + H,O0 —————4 CH,OH + HCOOH

€O + H,0 ———— HCOOH

Una conversion eficiente requiere de una hidrélisis bajo altas presiones. La disminucién de la presion
acompafiada por enfriamiento, permite la recuperacién del &cido fdrmico. E! formiato de metilo puede
tambien prepararse del formiato de sodio, obtenido como subproducts en la produccion del pentaeritritol o
ditionito de sodio 7.

1.2.3 A PARTIR DE FORMIATO DE SODIO.

El acide férmico es preparado con formiato de sodio usando H,$0, o cualquier otro cido fuerte
inorganico. Las cantidades estequiométricas de HCOONa y H,S0, son pasadas a través de una bomba
automatica a 35°C. Posteriormente el producto se evapora, despues se destila y finaimente el Na,S0; es

recuperado & 418y 19

1.2.4 A PARTIR DE REDUCCION ELECTROQUIMICA Y FCTOINDUGCION.

En un nuevo proceso disefado por los laboratorios RCA ({laboratorios britanicos dedicados a la sintesis
de compuestos por induccion electroquimica), el CO, en H,0 es electroquimicamente reducido a férmico
liberando oxigeno en el anodo, este tipo de reduccién electroquimica se puede hacer de varias formas;
una de ellas por efecto de soluciones cataliticas, se proponen curvas potencial (0.5 & 0.7 v} contra
corriente, de tal forma que los productos obtenidos puedan ser metanol o formico. El rendimiento va a

depender del tiempo de aplicacion de la densidad de corriente.

10



Sintesis del Acido Formico

Otra forma de obtenero de manera simifar es por la reduccion fotoelecirolitica de CO, en suspensién
acuosa por medio de sulfuros metélicos (catalizadores semiconductores) como PbS, Ag,S, Mo,S,, Bi;S;,
U,S,, CdS, Zn3. Las variables principales fueron: concentracion de la solucion, pH, irradiacion, tiempo y
temperatura.

Por descomposicion fotvinducida; el formaldehido en solucién acuosa expuesto al aire, puede
descomponerse por fotoinduccion, dependiendo de la concentracion inicial del sustrato, y la concentracion
de CO en el medio acuoso, ya que una alta concentracion de CO disminuye la descomposicion del
formaldehido ¥,

1.2.5 A PARTIR DE GLICERINA Y EL ACIDO OXALICO.

Otra opciGn consiste en calentar una mezcla de glicerina con 4cido oxélico cristalizado.

La glicerina anhidra se calienta con acido oxélice entre 75-80°C, hasta que cesa el desprendimiento
de gas carbdnico; se afiade una nueva cantidad de &cido oxdlico repitiendo el proceso varias veces. El
acido oxalico C,H,0, -2H,0 se descompone en agua (H,0), monéxide de carbono (CO) y 4cido férmico
(HCOOH) que reaccionando con la glicerina (C3Ha0,), produce monoformina (ver la reaccién posterior). Al
afadir una nueva cantidad de &cido oxalico cristalizado, la monoformina se hidroliza por el agua de
crislalizacion que aguél contiene, desdoblandose en glicerina y acido férmico, el cual se obtiene por
destitacign 9,

La reaccitn es la siguiente:
C3H5(OH)3 + HCOOH ¢————— HCO. OC;Hs(OH)z + Hzo
Glicerina  Ac. Férmico Monoformina
La monoformina se produce y se destruye consecutivamente de un modo continuo con formacion de

acido férmico de 87 a 88% de rendimiento.

1.2.6 A PARTIR DE FORMIATO DE PLOMO.

El acido fdrmico anhidro puede obtenerse calentando suavemente el formiatc de plomo en una
corriente de H,S, 6 también calentando una mezcla de formiato de sodio y 4cido oxalico anhidros.

11



Sintesis del Acido Férmico

Cuando existen indicios de agua se presentan inconvenientes, ya que disminuye la temperatura de
ebuliicién (debido a {a formacion de un azedtropo)'.

En la Tabla No. 1 se dan las densidades de las disoluciones acuosas del 4cido férmico 712

TABLA No. 1 ACIDO FORMICO

% DENSIDAD 20°74°
10 10247
20 1.0489
30 1.0730
40 1.0964
50 1.1208
60 1.1425
70 1.9656
80 1.1861
90 1.2045

1.2.7 A PARTIR DE METALES DE TRANSICION Y RECUPERACION DE CO,.

Otra manera de sintetizar el 4cido formico con metales de transicion es por medio de recuperacién de
CO, en soluciones acuosas acidas.

Este método nos indica la formacion de 4cidos carboxllicos y carbénico {H,CO,) a partir de la
recuperacion de CO, en las soluciones &cidas en presencia de zinc amalgamado y compuestos de la
serie de los metales de transicion.

La selectividad se logra por medic de algunos metales de transicién y diferentes reductores.

Algo sobresaliente de este trabajo es que al llevarse a cabo la recuperacion de CO, (gas carbdnico) en
soluciones 4cidas acuosas al usar compuestos de vanadio ( NaVvQ,, VOS0,, V;0; ) en presencia de zinc
amalgamado, se obtiene acido formico; en este caso el vanadio como base resulta ser muy sensible a
diversos factores como el pH del medio, y las entidades que se forman por sus estados de oxidacion,
hace que los resultados sean pobres. Durante |a recuperacién de CO,, en presencia de zinc amalgamado
¥ en ausencia de los metales de transicién, a pH &cido (pH = 2), se han detectado solo trazas de acida

férmico.

12




Sintesis del Acido Férmico

1.28 OBTENCION POR REACCION DE CANNIZZARO CON SALES DE METALES DE TRANSICION

INTRODUCCION DE LA REACCION DE CANNIZZARQ

El 4cido formico es obtenido, en la forma mas estable, (como sal de calcio, evitando de tal modo su

evaporacion al estado de acido), por una reaccion de Cannizzaro, en esta reaccién existe la formacién de
2 productos: el acido férmico y el metanaol en un 60% y 40% respectivamente; para que una reaccion de

Cannizzaro suceda se requiere que el aldehldo, utilizado como materia prima, no contenga hidrégenos a.

Debido a las caracterislicas del formaldehido (sin hidrégenos a) pueden ocurir 2 tipos de reacciones ya
sea una reaccién de condensacién o de dxidoreduccidn. La condensacion del aldehido no es deseable
por las mieles que se obtendrian y en la éxido-reduccion e producto no deseable seria el metano! ™ ™ 1

11,1y 18

El formaldehido al ser expuesto a la accion de alcali presenta una reaccion de auto dxido-reduccion a

temperatura ambiente y al variar la temperatura se obtienen diferentes rendimientos. La reaccién que se

lleva a cabo es la siguiente:

Por ejemplo:

o
I} NaOH
2 R-C-H ———— C00" + -CH,-OH
Un aldehido sin Sal de 4cido  Alcohol
hidrégenos a
R = H, Alquilo
NaOH 50% ;.

2 HCOH —— 3 HCOO + CH,OH
i6n formiato metanol

Mecanismo de reaccion:

Paso 1: Adicion nucleofilica del ién hidroxido al grupo carbonilo

O o} intermediaric
If rapido |
Ry-CH,-C-H + OH ——— 5 R,-CH-C-OH tetrahédrico
|
o estable

13
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Paso 2: Transferencia del ion Hidruro {intramolecular)

o Qo o
| ] Lenta I
R-CHp-C-H+H-C-CRy ————— R, CH,-CH,-O" Na’ + H-C-CR,
H

H
Cabe mencionar que en este caso el R, = H.

Paso 3. reacciones 4cido - base que dan lugar a los productos observados:

o 0
1l Il
sal:Ry-CH,-C-OH + NaOH — 4 R,-CH,-C- O Na’ + H,0

aleohol : R,CH - CH O + H20 «— 5 R,CHCH, OH + OH'

REACCION DE CANNIZZARO CON METALES DE TRANSICION &2

Como se sabe, con la reaccion de Cannizzaro al obtener el 4cido formico en forma de la base del
mismo (formiato del ion metalico), existe el inconveniente de que se obtenga solamente un 60 % de Acido
formico y un 40 % del metanol. También existe la posibilidad de la intervencion de otra reaccién, que es la
de condensacion. En la reaccion de condensacion se obtienen otro tipo de compueslos que son los a-
hidroxialdehidos y las a-hidroxicetonas, que por supuesto se encontrarian en una menor praparcién que

#19.1%. 20y 2 por 1o tanto, para evitar los inconvenientes anteriores se hace

el metanol y el acido fdrmico
uso de algunos metales de transicién, los cuales juegan un papel muy importante, ya que con éstos se

puede tratar de obtener un 90 % o 100% de acido férmico.

El formaldehido puede reaccionar de dos maneras dependiendo de! tipo de agente catalitico que se
utilice en la reaccidn, estas dos formas son: a) por medio de una reaccidon de Cannizzaro (6xido-
reduccion) da MeOH y HCOOH o una sal, 0 b} puede dar aldehidos hidroxilados o cetonas hidroxiladas (a
este grupo de compuestos de cetonas y aldehidos se les denomina FARMAZAS).

La solucion del formaldehido debe ser al 36.4 % en peso, como agente alcalino se usa una suspensién

de Ca0 quimicamente puro en un 96.3 % en peso, pero en el caso de que se usara el Ca{OH), debera
ser una suspension al 70.6 % en peso.

14
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En la Tabla No. 2 se pueden observar los diferentes catalizadores que son usados en la obtencion del
acido formico y que se encuentran clasificados por la optimizacién gue logran en la selectividad de la
reaccion y los rendimientos de acido formico. Los elementos inorganicos se dividen en 5 grupos
considerando ei efecto catalitico que tienen en la reaccion @,

TABLA No 2 CATALIZADORES
Grupe | Grupo || Grupe i Grupo IV Grupo V
Fe NSO, FeSO, Cry{S0.) PB(CH,COO),
Mg As,0, Fex(S0,), SnCl, Sb,0,
Ni MgCl, NH, VO,
H,0, Cu BiCl,
ZnSO, CuCl Caso,

La tabla de catalizadores expuesta anteriormente nos proporciona una idea general de los
catalizadores que se puedan usar para los diferentes ensayos o

En el grupo | los catalizadores inorganicos ayudan a que las reacciones sean selectivas, es decir, se
logra una mayor cbtencion de Acido formico que de metanol: el inconveniente es que el rendimiento
obtenido es muy bajo con respecto al esperado del 100 %. Estas reacciones también incluyen un tiempo
de induccibn de reaccion.

En el grupo Il las reacciones son mas selectivas que las del grupo |, parque el rendimiento de acido
férmico es mayor. otra ventaja es que no se requiere de un tiempo de induccién en la reaccion, y e tiempo
total de reaccitn es corto. Las que presentan mejores condiciones de reaccion y rendimiento son las sales
de cobre y el cobre metalico.

En cuanto al grupo Il las sales inorgénicas provocan tiempos de induccion y de reaccion muy grandes:
la gran ayuda que proporcionan es la conversidn de formaldehido casi en su totalidad en acido férmico;
logrando de tal forma una buena selectividad de la reaccién de Canizzaro %2,

Ahora en el grupo IV la selectividad es menor que con respecto a los otros grupos; la ventaja serla que
fos tiempos de induccidn y de reaccién son menores, pero teniéndose la desventaja de que en estos

casos Ia selectividad no es la apropiada y por lo tanto los rendimientos son bajos #2,

En el grupo V, el rendimiento varia; ya que puede ser muy bajo (10%) 6 puede ser muy alto (80%),
dependiendo de! tipo de catalizador usado (de acuerdo a la informacion teérica reportada}, aunque el
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tiempo de reaccidn es extremadamente alto lo que puede provocar mayor formacion de metancl o una
reaccion reversible,

Los compuestos inorganicos aceleran la reaccién de Cannizzaro e inhiben la reaccién de
condensacion o de autocondensacion. Los compuestos de Calgio, un poco menos solubles que el
Ca(OH),, tienen mayor efecto en la disminucién del tiempo requerido para la induccidn de la reaccién de
condensacién del formol.

Para este tipo de reacciones, no solamente existe la adicidn de un sélo catalizador a una reaccion
énsayo con sus comespondientes reactivos adicionados, sino que también existe la posibilidad de la
adicion de dos catalizadores a una sola reaccion, tomando en cuenta cantidades, tiempo de reaccion y la
temperatura; por ejemplo puede existir la adicion de MnSO, y Cu o CuSO,

Algo muy importante de mencionar es que para los diferentes catalizadores pueden existir diversas
condiciones de reaccidn como resultado de meodificaciones en la concentracion de cualguiera de los
reactivos, la temperatura, el tiempo de reaccidn y variables metodoldgicas.

1.3 METODOS DE ANALISIS
1.3.1 DETECCION Y DETERMINACION DE FORMALDEHIDO

Analisis Cualitative: E! formaldehido se identifica por reactivo de Tollens y Reactivo de Fuchsina.
Reactivo de Tollens : Primero se lleva a cabo la preparacién de! reactivo de Tollens; en un tubo
completamente limpio se colocan 2 ml de una disolucion de AgNO, al 5% y se afiade 1 gota de hidroxido
de sodio al 10%. Posteriormente se afiade gota a gota una disolucion de hidréxido de amonio al 2%,
agitando constantemente hasta que se disuelva el éxido de plata precipitado ™

Para obtener un reactivo sensible es necesario evitar un exceso de NH,OH. Este reactivo debe
prepararse justo antes de usarse y no se deberd conservar, ya que la solucidn se descompone
répidamente y deposita un precipitado poderosamente explosive. Si no ocurriera ninguna reaccidn en frio,

la solucién debera calenterse un poco.

La reaccion es positiva al observarsa la formacion de un espejo de plata ™4
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Al tener preparado el reactivo se toman 3 mi de la muestra problema en un tubo de ensaye y se fe
adicionan 2 ml del reactivo, de tal forma que si la prueba es positiva {detectando la presencia de un
aldehido), se observa la aparicion de un espejo de plata en la parte inferior del tubo.

Reaccion efectuada:

RCH=0 + 2Ag(NH,},OH — 5 2Ag® + RCOONH, + H,0 + 3NH;

Nota: El amoniaco al encontrarse en medio acuoso y alcalino forma el hidréxido de amonio.

Reactivo de Fuchsina: Disolver 0.5 g de Fuchsina pura (clorhidrato de p-rosanilina) en 500 m! de agua
destilada y filtrar la solucién. Saturar 500 ml de agua destilada con anhidrido sulfuroso mezclar
perfectamente con la solucion fitrada de Fuchsina y dejar reposar una noche. E! reactivo es
practicamente incoloro y muy sensible ',

Para identificar el formaldehido como tal, se adicionan 2mi del reactivo de Fuchsina a un tubo que
contiene una gota de |a muestra, se agila suavemente y despues de 3 6 4 minutos se observa el cambio
de coloracion. La sofucion o la muestra a detectar no debera calentarse ni tampoco ser alcalina.

Este reaclivo es inestable y pierde 4cido sulfuroso cuando se trata con un aldehido produciendo un
colorante quinoide de color violeta parpura .

Reaccion efectuada:

(HoN-CgHy)-C=CgH=NH, (CT) + 3H,80y

3 HyN'-CgHy-C{-C4H,-NHSO,H),(CI} + 2H,0
|

S0,H

HyN*-CgH,-C(-CoH-NHSOH)(CN + RCHO —
I

SO,H OH
+ |
Solucion violeta parpura: HyN"=CyH,=C(-CgH,-NH-SOC-R),(CI) + H,S0,
|
H
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Para su cuantificacién puede emplearse también uno de los siguientes procedimientos: el métedo de
Legler, basado en la reaccién del amoniaco con el formaldehide; el inconveniente es que sdlo se pueden
determinar soluciones de concentraciones muy bajas cuando las muestras con las que se cuentan son
muy concentradas.

Si se trata de disoluciones concentradas e impuras puede emplearse e método de Blank y
Finkebeiner, que consiste en la oxidacion de formaldehido a acido formico mediante una disolucién
alcalina de agua oxigenada. Schryuer emplea fenil hidrazina y femrocianuro potasico en una dilucion de
171000000 1817,

1.3.2 DETECCION Y DETERMINACICN DE ACIDO FORMICO.

Existen diferentes formas de analizar ef producto obtenido de tal forma que se pueda detectar y
cuantificar el acido férmico.

- Deteccion

Calentando con H,SO, concentrado el acido formico y los formiatos desprenden didxide de carbono.
Las disoluciones neutras de los formiatos dan con el cloruro fémico una coloracién roja.

Los formiatos reducen el nitrato de plata dando plata metalica, en parte precipitada dande un polvo
negro y en parte formando un espejo metdlico. El cloruro meredrico se reduce a mercuroso, ¢ a mercurio
metalico si hay un exceso de acido formico 1418

- Determinacién

El 4cido férmico puede valorarse por el método de Jones. Para esto se adiciona un exceso de acido
oxdlico de concentracion conocida a la muestra de acido formico por analizar, se acidifica el medio y se
titula con solucién de KMnQ, 0.2 N "

Se utilza como blanco un volumen estandarizado de acido oxalico con permanganato y la diferencia
entre los mililitros gastados y el volumen total de permanganato de potasio que se usd primero nos da la
cantidad de permanganato de potasio necesario para oxidar el acido formico.

También se han propuesto ofros métodos basados en la valoracion directa del acido, mediante una
alcalimetria o la descomposicion del Acido fdrmico a gas carbonico por medio de Acido sulfurico y

dicromato de potasio (H,S0, y K,Cr,0,) 5738
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Otra farma de cuantificar el &cido formico es por titulacion potenciométrica con una solucidn alcohdlica
de hidréxido de sodio.

En caso de no tener el acido formico sino el formiato; éste se determina por oxidacion alcalina. Para
esto se lleva a cabo una valoracion de formiato de sodic o potasio con permanganato de potasit 1.0 N. En
este caso el permanganate es reducide solo a su condicién cuadrivalente; por lo que el peso equivalente
de acido férmico equivale a 1.0 ml de permanganato de potasio 1.0 N. La valoracién se lleva a cabo
rapida y cuantivamente en frio.

Reaccion:

A
2 KMnO, + 3HCOK + H;S0, ————— 2MnO, + 2K,CO; + KHCO, + H,0
acuoso

1.3.3 ANALISIS DE CALCIO.

El calcio se determina porque indirectarente sefiala la formacién del acido formico; al filtrar se separa
el reactivo no utilizado del producto que se encuentra como sal de calcio.

El método consiste en pesar aproximadamente 10 g de muestra (del producto obtenido sin acidular)
adicionandole posteriormente unos 5 ml de HCI 1:1 y después 5 ml de hidréxido de sodio para asegurar el
medio alcalino, se afiade el indicador de murexida, todo esto bajo agitacidn continua, tituldndose con
EDTA (Sal disddica del acido etilen diamino tetra acético) 0.1 N. El indicador cambia de rosa a violeta, Ia
coloracién debe permanecer estable por unos 30 segundos "

La férmula aplicada es 1a siguiente:

(ml EDTA) x N x 74.1
%Ca{OH), =

W muestra
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Donde:

N = Normalidad de la solucién de EDTA.

W = Peso de la muestra

Factor 74.1 = Peso Equivalente def Ca{OH),

La reaccién es:

Ca(QH), + Y* Ca¥* + 20H

Y* = EDTA.

Ofra forma de determinar ! calcio cuantitativamente es como Ca0. A una alicuota de 100 mi que
contenga 500 mg de muestra se pasa a un vaso de 400 m! de preferencia. Posteriormente se le afiaden
100 ml de solucion precipitante ™. Se calientan a ebullicién suave manteniéndola aproximadamente 1
hora, después de este tiempo se retira de! calor, agregandole 5 gotas de hidroxido de amonio y filtrando
inmediatamente a través de un filtro de poro cerrado para evitar la pérdida del producto. Se lava el vaso 3
veces en el cual se hizo la precipitacidn y también se lava el precipitado 7 veces procurando que el ditimo
se haga cuidadosamente desde el borde. Todos estos lavados deben hacerse con agua caliente.

Filtro y precipitado son agregados al vaso donde se realizé la precipitacion. Se les agregan 100m! de
H;SO, en solucidn acuosa al 10% y se titula con KMnO, 0.1 N hasta que Ia solucidn tome color rosa

permanente por 30 seg.

Solucion precipitante: Hidréxido de amonio 35 mi (al 35%), acido citrico 20 g. oxalato de amonio 20 g,
cloruro de amonio 20 g, urea 100 g, agua destilada 900 mi ",
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PARTE EXPERIMENTAL
2.1 REACTIVOS Y MATERIALES
2.1.1 REACTIVOS

Los reactivos usados para la sintesis del &cido formico fueron proporcionados por el laboratorio de
quimica experimental, solo la solucién de formaidehldo fue adquirida en forma personal.

Los disolventes empleados para las reacciones y preparaciones de soluciones fueron purificados y las
soluciones para la identificacion y cuantificacion, se prepararon en el laboratorig 234 14,

Los reactivos empleados fueron los siguientes:
1. Hidréxido de calcio (reactivo grado técnico).

2. Solucidn de formaldehido at 35%.
3. Catalizadores:

a} Acetato de cobatto (1) (R.A)
b) Cloruro de estafio (i) (R.A).
¢) Borato de sedic (Q.P).
d} Sulfato de cobre {II) (Q.p).
e) Oxido de antimonio {ill) (Q.P).
f) Acido bbrico. (Q.P.)
g) Cloruro de cobre (1) (Q.P).
h) Acetato de plomo (Il) (Q.P).
i} Sulfato de manganeso () {Q.P).
i) Sulfato de fierro (I1) {(Q.P).
4. Acido sulfurico (Q.P).
5. HCI (Q.P}.
6. NaOH QP
7. Etanol {Q.P).
8. Acetona (Q.P).
9. Fenolftaleina (Q.P)
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2.1.2 Equipo

Potencidometro Sargent - Weich modelo C.S
Electrodo integrado Sargent - Welch S30072 - 13.

2.3 SINTESIS DE ACIDO FORMICO

Las reacciones se llevaron a cabo de diferentes formas, efectudndose cambios en los parametros
usados. Los pardmetros se medificaron segun lo siguiente %2

2.3.1 En las primeras reacciones se manejaron 3 temperaturas: la primera fue de 25°C (a temperatura
ambiente), la segunda fue 50°C y la tercera 60°C.

Los tiempos de reaccion fueron muy variados, estos dependieron del tipo de catalizador y del producto
formado, considerando ofras condiciones como son cantidades de materias primas, catalizadores y
tiempos de reaccion; de tal forma que asi como se usaron tiempos muy pequefios (de aproximadamente
15 min), también se usaron de aproximadamente 5 horas. Conforme se vayan enunciando los diferentes
catalizadores en las reacciones efectuadas, se incluirdn los tiempos de reaccion.

Se siguieron fas reacciones per cromatografia en capa fina. Las mezclas de etuyentes fueron acetato
de etilo-etanol 1:1, o etanol-metanot 1:1; también se us6é como lnico eluyente el etanol para algunas
muestras.

Las placas se corrieron usando el formaldehido y el &cido fdrmico como muestras patron de
comparacién para las soluciones obtenidas después de la reaccion, las 3 muestras se aplicaban a las

cromatoplacas y se corrian en la mezcla de eluyentes; como revelador se empled yodo metalico.

Para tener una idea mas clara de las reacciones efectuadas, ver la Tabla No. 3 donde se
esquematizan ias condiciones de reaccién para cada catalizador.

Los ensayos para los diferentes catalizadores se muestran posteriormente.
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TABLA 3 REACCIONES CON CATALIZADORES EFECTUADRAS EXPERIMENTALMENTE

TIPO DE ENSAYO | CATALIZADOR Ca(0H), HCOH TIEMPO TEMP. RENDIMIENTO
CATALIZADOR No. o {C1] (mi) (h (*C} %HCOOH

Co{CH,CO0),; I 1.5 rs 60 2 25 1.07
25.0 40 h 50 9.54

n 12.5 20 - 60 9.06

1.5 1125 180 2 25 543

75.0 120 - 50 6.91

375 60 - €0 T.44

Na;B,0, | 05 1125 180 2 25 100
750 120 b 50 285

3rs -] - 60 28.0

SnCly 1 05 1125 180 2 25 283
750 120 * 50 60.0

ars 60 " 50 578

" 1.5 1125 180 2 25 30.0
75.0 120 = 50 50.14

rs 60 - &0 50.3

i} 1.0 25.0 40 2 25 55.6

v 1.0 125 20 2 60 60.0

v 4.8 19.7 28 2 50 3

Vi 4.9 19.7 28 5 min 50 63.7

CuS0, 1 34 19.7 28 2 50 27.0
b0, | 76 197 38 2 50 T4

] 19.2 19.7 1.2 2 50 34

MEZCLA DE | 1.6 19.7 28 [} 50 9.2

0.7
{H,80; + CuCl (1} n 1.8 19.7 28 4 50 8.9
0.07

PB{CH,CO0), I 21.4 19.7 112 3h 40min 50 70.0
MnSO, 1 8.1 19.7 1.2 5 50 13.9
FeSO, 1 8.1 19.7 112 H] 50 205
CuCt (i) f 26 19.7 11.2 15 min 50 40.0

I 0.26 19.7 1.2 3 50 21.0

lit 10.6 789 448 15 min 25 200

15 min 50 320

30 min 50 550

45 min 50 70.0

60 min 50 729

v 1.0 19.7 11.2 30 min 50 730

15 min 25 30.0

v 22 19.7 112 30 min 50 880
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2.3.2. PROCEDIMIENTO GENERAL

En un matraz redondo con boca esmerilada 24/40 de 1000 ml se colocaron aproximadamente 37.6 g
de hidroxido de caicio al 50% (en suspension comesponde a 75 mi), 60 ml de la solucidn de formaldehido,
1.5 g del catalizador y 400 m! de agua destilada; se adaptd un refrigerante en posicién de refiujo bajo

agitacion magnética constante, durante 2 horas a temperatura ambiente.

Este volumen se fracciond en 3 porciones para manejarlas por 2 horas de reflujo a diferentes
temperaturas, las cuales fueron 25°C, 50°C y 60°C.

La solucidn resultante se filra para separar el hidroxide de cailcio del producto final. El filtrado se
acidula con acido clorhidrico diluido 2:1 6 3:1 {dependiendo del tipo de catalizador), para tener el acido

férmico liberado de su sal.

Para verificar si hubo reaccién se corrié cromatografia en placa fina.

2.4 CATALIZADORES

Existe una enorme gama de calalizadores para la sintesis de! acido férmico aungue no todos
presentaron un buen rendimiento; y/o, fa recuperacién del catalizador fue dificil, de tal forma que de
acuerdo a los resultados obtenidos sélo s& mencionaran los mejores catalizadores para dicha sintesis.

A continuacitn se proporcionaran los catalizadores con los cuales se iogré un mejor rendimiento del
acido férmico, en cada blogue se nombraran los diferentes ensayos que se efectuaron para cada uno de
los catalizadores.

2.41 ACETATO DE COBALTOH

Se hicieron dos ensayos:

El primer ensayo se realizo o se hizo segun ef procedimiento general.
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En el segundo ensayo se conservaron constantes: catalizador, temperaturas y tiempos de reaccion. Se
triplicaron las cantidades de formatdehido e hidroxido de calcio con respecto al primer ensayo.

Lievada a cabo la acidulacion se procedio a destilar las 3 muestras obtenidas en el segundo ensayo
para una posterior cuantificacion ™ " y daterminar el porciento de acido formico.

2.4.2 TETRABORATO DE S0DIO

La adicién de reactivos fue segun el procedimiento generat ¥ con respecto al formaldehido e hidréxido
de calcio se triplicaron las cantidades.

Las temperaturas aplicadas fueron 25°C, 50°C y 60°C a reflujo. El tiempo de reaccidn fue 2 horas para
cada una de las muestras

Terminado el tiempo de reaccion para cada una de las muestras se acidularon por separado, con acido
clorhidrico dilufdo 1:1 hasta un pH = 3,

Posteriormente se destilaron las 3 muestras ¥ se cuantificaron por medio de una reaccion acido - base
para determinar el porciento de 4cido férmico presente en esta solucitn.

2.4.3 CLORURO DE ESTANO Il

Se utilizé el procedimiento general R*-F4a. 24

Se llevaron a cabo 6 ensayos en los cuales sélo hubo variacidn de cantidad de reactivos tiempos y
temperaturas.

Primer ensayo: Basandose en el procedimiento general se triplicaron las cantidades de formaldehido e
hidréxido de calcio, la adicién de catalizador fue de 0.5 g Se volvieron a hacer 3 separaciones: 25°C,

50°C y 60°C consecutivamente, reflujo de 2 horas para cada una de las temperaturas.

Segundo ensayo: Unicamente se varié la cantidad de catalizador (1.5 g). Las temperaturas fueron
25°C, 50°C y 60°C durante 2 horas de reaccion cada una de las reacciones.

Tercer ensayo: Se siguié el procedimiento general, las modificaciones fueron ios siguientes. 40 mi de
formaldehido, 25 g de hidréxido de calcio y 1 g de catalizador durante 2 horas a temperatura ambiente.
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Cuarto ensayo: Se sigue el procedimiento general, en esta ocasién se adicionaron la mitad de
reactivos (12.5 g de hidréxido de calcio y 20 m! de formaldehido) con respecto al 3er. ensayo. A la
temperatura de 60°C durante 2 horas de reflujo.

Quinto Ensayo: Para esta reaccidn la cantidad de reactivos varia con respecto a los ensayos
anteriores del clorure de estafio {Il) como catalizador; ef orden de adicion de reactivos es el mismo que en
el caso anterior,

Las cantidades de reactivos fueron las siguientes: 28 ml de formaldehido, 19.7 g de hidréxido de calcio
¥ por Gltimo 4.9 g de cloruro de estaiio il como catalizador.

Se refluja durante dos horas a 50°C.

Sexto ensayo: Para este procedimiento la cantidad adicionada de catalizador fue de 4.9 g de cloruro de
estafio (H) con un tiempo de reaccidn de 35 min y una temperatura de $0°C; la adicion de los demas
reactivos como el hidroxido de calcio y formaldehido se fleva a cabo en la misma proporcién que en el
ensayo anterior.

De acuerdo a los resultados obtenidos se decidid efectuar reacciones con otros catalizadores, pero
variando cantidades y tiempo de reaccion, para la optimizacion del producto.

2.4.4 SULFATO DE COBRE JI

Se siguit el procedimiento general tanto para la sintesis del producto como para su aislamiento. Las
cantidades utilizadas fueron 28 ml de formaldehido, 3.4 g de sulfato de cobre Il como catalizador y por
dltimo 19.7 g de hidréxido de calcio con 400 mt de agua destiada, todo bajo agitacion.

Se refluja a una temperatura de 50°C durante 2 horas.
2.4.5 OXIDO DE ANTIMONIO 1l

Se hicieron dos ensayos:

Primer ensayo: Para esta reaccion se conservd el procedimiento general. La cantidad de catalizador
fue 7.6 g de 6xido de antimonio y las del formaldehido y del hidroxido de calcio se mantuvieron constantes
con respecto al (ltimo ensayo del catalizador anterior. Las condiciones de reaccién fueron 2 horas a

reflujo a 50°C.
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Segundo ensayo: El procedimiento a seguir es el general. La modificacion fue 19.2 g de dxido de
antimonio como catalizador y 11.2 ml de formaldehido.

La reaccion se reflujd a 50°C durante 2 horas.

Al finalizar ia reaccidn se lleva a cabo un paso extra e importante que es fa filtracién de fa muestra
obtenida antes de su acidulacién. Se filtrd la muestra haciendo varios lavados con agua destilada para
observar en que parte del destilado o el flirado quedaba el catalizador.

2.4.6 MEZCLAS DE CATALIZADORES H,BO, Y CucCl

En este tipo de reacciones se usa la mezcla de 2 catalizadores de tal forma que se observé la
aceleracion de !a reaccién de condensacion (farmazas) y la disminucién de! acido formico. Se hicieren 2
ensayos.

Primer ensayo: Se conservd el procedimiento general. La proporcion de catalizadores de H,BO, Y
Cloruro de Cobre (I) fue de 1.6 g y 0.7 g respectivamente, con adicion de 28 ml de formaidehido; el
hidrdxido de calcio se mantuvo constante.

El tiempo de reaccion fue de 6 horas a una temperatura de 50°C.

Segundo ensayo: La medificacién fue el seguimiento de 1a reaccién por cromatografia en capa fina

llegando a la conclusion que eran necesarias 4 horas de refiujo a 50°C para obtener el producto [P493%¥38)
Las cantidades de catalizador uliizados fueron 0.07 g de cloruro de cobre | y el acido bérico

permanece constante.

24.7 ACETATO DEPLOMO Il

Esta reaccion es similar al procedimiento general. La cantidad adicionada del catafizador fue 21 4 g de
acetato de plomo (Il). La proporcion de formaidehido se volvio a modificara 11 2 ml.

El reflujo fue de 3 horas 40 min a una temperatura de 50°C
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Se filtra al vacio, posteriormente se hacen varios lavados con agua destilada y se observa que en la

parte del filtrado queda el catalizador.

2.4.8 SULFATO DE MANGANESO Il

Se siguit el procedimiento general. Las modificaciones a éste fueron la adicion de 8.1 g de suifato de

manganeso como catalizador, reflujo a 50°C durante 5 horas con agitacién magnética.

2.4.9 SULFATO DE HIERRC 1l

Se sigue nuevamente el procedimiento general, lo Gnico que varia es el catalizador y la cantidad de
éste. Se adicionan 8.1 g de sulfato de hierro.

La reaccién se reflujd durante 5 horas a 50°C.

El producto final obtenido se filtra con papel de pore cerrade lavando el precipitado varias veces con
agua destilada.
2.4.10 CLORURO DE COBRE |

Se hicieron 5 ensayos resultando ser el mejor catalizador, de ahl que:

Primer ensayo. La reaccidn efectuada tiene variantes como son: el tipo de catalizador, la cantidad
adicionada de catalizador y el tiempo de reaccién con respecto al anterior. Se adicionan 2.6 g de cloruro
de cobre i al medic de reaccion, colocando a reflujo durante 15 min y 50°C, tratando de controlar muy bien

el tiempo de reaccion.

Al finalizar se filtra la solucién obtenida durante {a reaccion, en papel de poro cerrado tratando de
separar y recuperar el catalizador.

Segundo ensayo: En este caso & procedimiento a seguir es adicionande 11.20 ml de formaldehido, en
un matraz bola de 1000 ml con la cantidad modificada de clorurc de cobre | de 0.26 g y por tltimo 19.7 g

de hidréxido de calcio con 400 mi de agua destilada; se coloca en posicién de reflujo con agitacion
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magnética 2 una temperatura de 50°C durante 3 horas de reaccidn, siguiendo la reaccion por
cromatografia en capa fina y deteniendo la reaccion en lapsos de 1.50, 2.0 y 3.0 horas de reaccion
tomando pequefias muestras en cada tiempo, acidulandolas con HCI diluido 1:1 y verificando por
cromatografla en placa fina la presencia de acido formico. P

Al pasar {as tres horas la reaccidn se detiene por completo, para acidular todo con acido sulfrico de
concentracion conocida (0.9741 N), e! equipo se montd como se muestra en el siguiente Esquema N° 1
04 3% hara evitar la pérdida de acido formico.

Después de la cuidadosa acidulacién, se filtra al vacio y se lava varias veces con agua destilada. Al
fitrado se le adiciona NaOH en solucién (10%}, después acido clorhidrico diluldo 1:1; se filtra de nuevo y
al sélido retenido en el papel filtro se le agrega 4cido clorhidrico concentrado, tratando de recuperar el
catalizador que contiene el precipitado.

En el caso en que se adiciond hidréxido de sodio al 10%, la solucién presentt un pequefio precipitado
que se filtrd y a aste precipitado se le adiciond H,S0, 4N.

Tercer ensayo: Se hace otro ensayo de la reaccion para obtener el formiate de calcio, pero ahora las
cantidades de los reactivos fueron modificados ya que se adiciond 4 veces mas de lo agregado
originalmente: 44.8 ml de formaldehido, 78.9 g de hidréxido de calcio y por ultimo 10.6 g del catalizador de
cloruro de cobre ().

La reaccion se conservé a reflujo con agitacion magnética, por un tiempo de 15 minutos a temperatura
ambiente.

Al finalizar el tiempo anterior, se aumenta la temperatura a 50°C; se consideran 4 diferentes tiempos
que son: 15 minutos, 30 minutos, 45 minutos y 60 minutos de reaccitn ¥ en cada tiempe que pasa, se
detiene la reaccidn para tomar una cuarta parte de lo que se tenla originalmente. Con las 4 diferentes
muestras se continud con el procedimiento de acidulacion, es decir se les adicions HC! diluido 11
lentamente; se destilaron y se cuantificaron las 4 muestras potenciométricamente por medio de una
valoracion acido - base. Todo esto se hizo para observar ef comportamiento de la reaccicn.

Cuarto ensayo: Las cantidades fueron 11.2 mi de formaldehido, 1.0 g de catalizador de cloruro de

cobre (I} y 19.7 g de hidréxido de calcio. La reaccién se mantuvo bajo agitacién magnética durante 15 min

a temperatura ambiente.
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entrada de agua
—— de enfriamlento

acldo sulfiirico
02N

bafto de agua con hielo

mezcla de reaccién

ESQUEMA No. 1
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Posteriormente al término de la reaccion se saca una muestra para analizarla.

El resto de la mezcla de reaccion se reflujo a 50°C durante 30 min: se continud segun el procedimiento
general.

Quinto ensayo: Se siguié el procedimiento general variando ia cantidad de cloruro de cobre {1y que en
este caso fue de 2.2 g; el tiempo (30 min} y la temperatura (50°C.)

Los pasos posteriores fueron:
-Filtracion.

-Acidulacién.

-Destilacion del filtrado.

-Cuantificacién del Acido fdrmico destilado.
-Recuperacién del catalizador.

2.5 ANALISIS DEL PRODUCTO DE ACIDO FORMICO

2.5.1 CUALITATIVO

- A 5 ml del 4cido férmico obtenido se le afiadieron 5 ml de la solucion preparada de Benedict y se
observd si se presentaba algun precipitado y el color de éste. La prueba se verifico para observar si
existia o no el formatdehido.

- A 5 ml del producto se le adicionaron 2 ml de una solucién de (NH,),C,0, (Oxalato de Amanio} al
10% para determinar la presencia de calcio.

También se conoce otro método para la determinacion de calcio, ef cual consiste, en forma general,
en titular la muestra que contenga calcio con una solucion de EDTA (Sal disodica del acido etilen diarmino
tetra acético) 0.1 N usando como indicador la Murexida.

Esta determinacién se llevé a cabo de la siguiente forma: se tomo 10 g del producto obtenido, se
disuelve con 10 ml de agua destilada, se adicionaron 5 ml de HCI 1:1 mas 5 ml de NaOH al 30% (la
muestra se encuentra bajo continua agitacién) y se continué segin la rutina volumétrica de titulacion.

- A 2 gotas de otra muestra de acido férmico se adiciona 1 ml de acetona y después una gota del
reactive de anhidrido crémico {CrQ;) en acido sulfirico (H,S0,) y se observa la coloracitn de fa solucin,
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Esta prueba también se aplico a la muestra estandar del metanol para empleario como testigo. Esta
muestra estandar se prepard en una proporcidn §0:40 (viv) de acido formico; metanol,

2.5.2 CUANTITATIVO
El Acido formico se cuantificd por una reaccion de neutralizacion, utilizando el método potenciométrice.
PREPARACION Y NORMALIZACION DE LA SOLUCION DE HIDROXIDO DE SODIO.

4 g de NaOH se diluyen en 200 m! de etanol en un vasc de precipitados, cuando se ha disuelto
totaimente se transvasa a un matraz aforado de 1 litro llevande a la marca con etanol,

TITULACION. DE LA SOLUCION ETANOLICA DE NaOH ¢.1 N.

Se toman 2 alicuotas de 10 m! de la solucién etandlica de NaOH y se valora potenciométricamente con
una solucién de HCI 0.0999 N. %9

CUANTIFICACION DEL ACIDO FORMICO.
Se toman 2 alicuotas de 10 m! del destilado obtenido tomando en cuenta el volumen total para

cuantificar acido formico, se les adiciona fenoftaleina como indicador y se valoran potenciométricamente
por medio de la solucion etandlica de NaOH 0.1 N #9'9),
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RESULTADOS Y DISCUSION

En este capltulo se expondra en forma breve, los resultados obtenidos durante ios diferentes
ensayos en 1a parte experimental, asl como los rendimientos obtenidos al modificar las variables como:
catalizadores, temperatura, concentraciones y tiernpos de reaccion: las observaciones hechas a los
diferentes analisis cualitativos y cuantitativos. También se analizaran ks datos encontrados para la
recuperacion de catalizadores.

La exposicion de dichos resultados estara seguida de la discusion de los mismos; y estardn dados
en el orden secuencial, de acuerdo a la trayectoria experimental seguida durante la realizacion del
proyecto.

3.1 ANALISIS CUALITATIVO
Prueba con la 2 4-dinitrofenilhidrazina ™',
En la reaccion efectuada con el acetato de cobalto como catalizador se llevé a cabo una prueba

con el producto obtenido antes de destilar, con la 2,4-dinitrofenilhidrazina y otra del formaldehido con e
misma reactivo. De acuerdo a las pruebas anteriores se obtuvieron los siguientes precipitados:

Formaldehido + 2 d-dinitrofenilhidrazina ———— Precipitado
amarillo
Acido Férmico + 2,4-dinitrofenilhidrazina —————» Precipitado

naranja

De acuerdo a los resultados anteriores, los diferentes colores observados en los precipitados, se
deduce que el formaldehido y el acido formico tienen diferentes radicales, pero el grupo reductor carbonila
en el formaldehido viene siendo e mismo que en el Acido formico.
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Reactivo de Fuchsina ",

Al tratar la misma muestra del &cido férmico obtenido, con el reactivo de Fuchsina, se obtiene una
solucion incolora que indica la ausencia de formaldehido en la solucién.

La solucién incolora indica gue no existe un desplazamiento del protén acido (acidez provocada
por la presencia de! 50,) del reactiva de Fuchsina por el formaldehido; por lo tanto no se presenta la
coleracidn violeta - parpura.

Prueba con oxalate de amonio.

Al acido férmico sintetizado con el acetato de cobalte como catalizador, se le aplico una prueba
can el oxalato de amonio. El resultado obtenido fue positivo al observarse un precipitado blance en la
solucion, éste indica la presencia de calcio en la solucién sin destilar debido a que el acido formico se
encuentra en forma de Ca(HCOO),. El precipitado se observa en baja proporcién porque la solucién ha
sido acidulada antes de efectuar esta prueba. La especie precipitada es el oxalato de calcio, que es poco
soluble en medio acuoso.

Cromatoplacas.

En el fer ensayo efectuado con la mezela de catalizadores de acido bdrico y cloruro de cobre (1),
se hicieron cromatoplacas con el producto obtenido. Antes de efectuar la cromatografia se aciduié la
mezcla de reaccién. Las muestras se eluyeron con una mezela de acetato de etilo y etanol (1:3)

respectivamente. Las cromatoplacas se corrieron para cada tiempo de reaccién.

Se observaron de la siguiente manera:

5:15 hr 530 hr
@ DD DO
A B C A B C
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545 hr
A = Formaldehido
B = Producto de la reaccion
C = Férmico estandar
DISOLVENTE = Agua
E ELUYENTES = Acetato de Etilo: Etanol 1:1
S
e
A B C

En el ensayo donde se adicionaron 0.07 g de cloruro de cobre (1), al producto obtenido también se
le efectio cromatografla en capa fina. El eluyente usado en este caso fue etanol, para el tiempo de 2

horas.

De acuerdo a lo observadc en las cromatoplacas anteriores del primer ensayo, después de las 5
horas de reaccién del formaldehido con la mezcla de catalizadores (HsBOy y CuCl), para los tiempos de
5:15 y 5:30 horas de reaccién, no se observan en las cromatoplacas indicios de la formacién de acido
formico pero después de las 5:45 horas de reaccion se logra ver trazas (mancha apenas visible corrida a
través de la cromatoplaca) del acido formico junto con otros subproductos. Por lo cual se puede deducir
que de ia reaccion anterior, el catalizador de H,BO, provoctd un medio ligeramente 4Acido que inhibe la
reaccion de Cannizaro y favorece la de condensacion. Se toma en cuenta que el tiempo de retencién para
el producto y el acido férmice estandar es el mismo, aunque la intensidad de ias muestras en 1a silica gel
sea diferente.

Se debe considerar que en la mezcla de catalizadores (2 ensayos) se siguio la reaccién por
cromatografia en capa fina, para verificar ta presencia de &cido férmico junto con la materia prima. Como
se comprobé que si se podia observar la presencia del producto deseado, esta prueba sélo se aplicd para
la reaccion mas cuantitativa.

Observacitn de la mezcla de catalizadores después de filtrar H;BO, y CuCl (I).
Después de filtrar la solucién obtenida, finalizada la reaccion, se observa una coloracion con

aspecto grisaceo - blancuzco, la cual al ir adicionanda el 4cido clorhidrico diluido cambia a una coloracién
verde y posteriormente a una coloracion grisacea (con efervescencia) en el papel filtro.
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Los precipitados obtenidos me sugieren que la coloracién blanca se debe a I3 presencia de
Ca(CHj), y la coloracién gris se debe a la mezcia de catalizadores, que al adicionarle el HC! cambia a
verde porque el 4cido tiende ;1 desplazar al cloruro del cobre. La efervescencia me indica que existe
todavia parte de! producto de reaccidn ocluido en el precipitado. De ahl que e! método de reaccion para
este caso no es muy adecuado, ya que parte del Acido fdrmico obtenido se queda ocluido en la mezcla del
precipitado, de tal forma que al tratar de recuperar el producto ocluido, o a! tratar de regenerar el
catalizador, se corre el riesgo de que se pierda el producto como CO,, o de hacer mas costosa la
recuperacion del catalizador y la optimizacién de la sintesis.

Observacion del Sb,0Q, después de filtrar y destilar.

En la reaccidn efectuada con et Sb,0, como catalizador, al finalizar la reaccion y fitrar, se observa
un precipitado de color amarilio y por abajo de este precipitado se observa otro de color blanco (esta
muestra todavia no habla sido acidulada, por tal razén el pH = 12).

Después al acidular y destilar ta muestra, en el fondo del matraz se observa también un
precipitado de color amarillo.

Los resultados anteriores me indican que ol precipitado de color amarillo es el catalizador de
5b,0s4 y el precipitado blanco es el Ca(OH), ya que se determiné su pH en solucion con papel indicador,
siendo igual a 12. El precipitado amarilio presente en el matraz bola son pequefias cantidades de
catalizador que en medio acuoso llegaron a ser soiubles; también parte del precipitado presente en el
matraz eran sales solubles de CaCl,.

Observaciones para el SnCl,.
En la reaccion con el cloruro de estafio {Il) como catalizador, se observa un precipitado blanco al

-finalizar la reaccion y filtrar sin acidular.

Et precipitado blanco sugiere la presencia de estannite de calgio favorecido por el pH del medio de
reaccion. El catalizador no es observado en el papel filtro como un precipitade, per lo que el catalizador es
totaimente soluble en el medio acueso, esto es, queda en el filtrado.

Catalizador de Pb(CH,C00),.

En la reaccion efectuada con el Pb{CH,CO0), come catalizador, después de fiitrar se obtuve una
soiucién amarilla a pH = 3, y el precipitado de color gris. Cuando se adicionaron § mi de acido diluido a la
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solucion se obtiene un precipitado blanco y posteriormente al agregar mas 4cido diluido se disuelve de
nuevo el precipitado, de tal forma que se vuelve a obtener Ia solucion sin precipitado.

El precipitado blanco obtenido en la solucién amarilla, me indica la presencia de cloruro de plomao.
El precipitado color gris sugiere que el catalizador se encuentra como plomo metilico debido a la
presencia de acido férmico ocluido en dicho sdlido

Catalizador de MnSO,.

En la reaccion efectuada con el sulfato de manganeso, al finalizar la reaccion y acidular con &l HCI
diluido hasta pH = 3, se obtiene una solucién amarilla. Cuando se llevd a cabo Ia filracion el precipitado
separado de la solucion es de color negro mezclado con un precipitado color blanco.

Los colores de este precipitado sugieren la presencia de Ca{OH), y MnO,.

Catalizador de FeS0Q,.

£l precipitado obtenido en la filtracién de la solucidn después de la reaccion del formaldehido con
el FeSO, como catalizador, antes de acidular, es de color naranja - café; pero en el centro del papel filtro
(cuando se encuentra todavia un poco himedo) se observa un precipitado verde obscuro.

Los colores observados me sugieren la presencia del catalizador; donde e! oxido férrico se

encuentra en diferentes estados de hidratacion.

Catalizador de CuCl.

El producto obtenido con CuCl () como catalizador, se hizo reaccionar con el anhidrido crémico
CrOy/H,80,. La prueba fue aplicada a una mezcla de metanol: férmico en una proporcion 40:60 para
usarla como prueba estandar, observandose una coleracién amarilla con un precipitado color verde.

Después, al aplicar la misma prueba, al producto de 1a reaccidn, se observé sdlo una solucion amarilla.

El precipitado verde que se deposita durante la prueba cualitativa estandar del CrOyH,S0, con
acido formico y metanol, se debe a la presencia del alcohol; por tal razén se puede deducir que si el
precipitado no se observa en la prueba efectuada con el producto obtenido, ya no existe ningun alcohol en
la muestra. Esto indica que el CuCl es un catalizador selectivo, que inhibe ia condensacion alddlica del
formaldehido y acelera la reaccién de Cannizzaro, provocando solo la formacion de 4cido férmico.
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La presencia del precipitado se debe a la formacién del sulfato de cromo (Nl y la formacién del
acido, ya que se lieva a cabo una oxidacidn del metancl a acido formice. El éxido de cromo (VI) [CrO,] &5
reducido a sulfato de crome (i1}, identificAndose como un precipitade de color verde. Otra observacion
importante de este reactivo es la reaccién del mismo con los aldehidos, al observarse también la
formacidn de un precipitado verde.

En el ensayo No 2 con el catalizador de CuCl (I} también se siguio ia reaccién por cromatografia
en capa fina, lograndose observar una mayor proporcion de acido férmico en comparacion con la mezcla
de catalizadores (se debe considerar también que las condiciones son mds syaves); por fas razones

anteriores se decidit que se tenian que hacer mas ensayos con el mismo catalizador y modificando las

condiciones.

545 hr
A = Formaldehido
8 = Producto de la reaccion
C = Férmico estandar

3 DISOLVENTE = Agua
f : ELUYENTE = Acetato de Etilo: Etanol 1:1
)
A B C

3.2 RECUPERACION DEL CATALIZADOR

3.2.1 ACIDULACION CON HCI

Al efectuar la reaccién con el catalizador de CuCl, el precipitado antes de acidular, es de color
café - rojo ladrillo, y se encuentra junto con un precipitado blanco ambos en baja proporcidn. Al adicionar
HCI concentrado, el precipitado cambia a una solucién de color verde, que al evaporarse da lugarala
formacion de una sal.

Los precipitados color cafe - rojo ladrillo, indican la presencia del catalizador en forma de Cu0, y
el precipitado blanco es el Ca(OH),. La presencia de! calalizador en sus diferentes estados de oxidacién
se ve favorecido por el medio alcalino del Ca{OH),.

ESTA TESIS @0 CeBE
» SALR Bt L4 CiscisTECA



Sintesis del Acido Foérmico

El precipitado café - rojo ladrillo se dividid en 2 porciones: a la primera se le adiciond HCI
concentrado ¥ se observ la formacion de una solucidn verde que al evaporarse forma nuevamente el
catalizador de cloruro cuproso.

Ala segunda porcion se le agregé HCI diluido (1:2) y se volvid a presentar una soluciin verde con
cristales precipitados del mismo color. Por lo tanto se filtrd v ef filtrado resultante se concentré otra vez
para recuperar el cloruro de cobre |. Al adicionar HCI diluido, se observd una mejor recuperacién del
catalizador; de tal manera que representa un método ficil y econémico. E! mejor catalizador demostro ser
el CuCl {I). de ahl que éste sea el Unico estudiado para su recuperacion.

3.3 DISCUSION DE RESULTADOS DE LA TABLA DE REACCIONES

La Tabla No 3 se encuentra en la pagina N°* 23 y en esta seccién se discutiran los mejores
rendimientos ahl expuestos.

ACETATO DE COBALTC Il

Los resultados obtenidos con el acetato de cobalto como catalizador indican que al elevar la
temperatura del medio de reaccion, existe un mayor rendimiento, pero adn asi, estos no son aceptables:
ademas también se debe tomar en cuenta los tiempos para cada una de las reacciones.

Otra de fas variables fue la cantidad adicionada de los reactivos para los diferentes tiempos,
observandose una disminucién en los rendimientos por dichas modificaciones; esto indica que la cantidad
adicionada del catalizador de acetato de cobalto es directamente proporcional a los rendimientos
obtenidos.

CLORURG DE ESTARNO Il

Para este caso los rendimientos obtenidos fueron mejores, con respecto al catalizador acetato de
cobalto, aunque tas temperaturas, cantidades adicionadas y tiempos de reaccitn fueron las mismas. De
aqui que, la sal de estafo (II) tiene efectos de mayor inhibicién que la sal de cobalto para las reacciones
de condensacién del formaldehido; esta condensacion se debe al efecto del hidroxido de calcio, que
provoca la formacién de farmazas (mezcla de alfa hidroxicetonas e hidroxialdehidos).

TETRABORATO DE SODIO

El tetraborato de sodio da un menor rendimiento de acido férmico, en este caso se ven
modificadas tas 2 Gitimas temperaturas y como ta reaccion es exotérmica al adicionar el Ca{OH),, se
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observa que los reactives presentan alteraciones al emplear temperaturas mayores de 60°C, aln asi ios
rendimientos son mayores que para las reacciones con cobalto; éstos tienden a aumentar cuando hay un
aumento de temperatura, pero cuando se verifica a temperaturas menores se observa un rendimiento
menor indicando que la reaccidn de Cannizzaro se inhibe a determinadas temperaturas.

En la Tabla No. 4 se muestran las dltimas reacciones que se llevaron a cabo con los diferentes
catalizadores; incluyendo en esta misma las concentraciones usadas, los tiempos de reaccién y los

resultados:
TABLA No. 4 CATALIZADORES MAS IMPORTANTES UTILIZADOS
CATALIZADOR CANTIDADES (g) t DE REACCION RENDIMIENTOS (%)
PB{CH,COO0), 214 3h4 min 70.00
MnSO, 81 5h 13.80
FeSO, 81 5h 20.50
CucT 26 15 min %82

Estas reacciones se efectuaron a una temperatura de 50°C, por ser la que proporciona mejores
resultados en todas las reacciones; por tal razon se usa como tabla patron para posteriormente optimizar
la de mayor rendimiento como es la de CuCl (1). Con este catalizador se llevaron a cabo varios ensayos
mas, modificando las condiciones de reaccion que fueron 30 minutos de reaccién a 50°C con la adicion de
2.2 g de catalizador de CuCl {f} [ es mas econdmico que el Pb(CH,COO),).

El mayor rendimiento del 4cido férmico se consiguié utilizando acide clorhidrico diluido para su

aislamiento del medio de reaccidn.

En la Tabla No. 5 se muestran los resultados que se obtienen con el mejor catalizador, se hicieron

varios ensayos donde, se demuestra el mejor rendimiento obtenido y las condiciones de reaccién optimas.
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TABLA No.5 ELECCION DEL CATALIZADOR

CATALIZADOR CANTIDADES | TEMPERATURA |t DE REACCION | RENDIMIENTO

(9) *C) {h) (%)
Acetato de Plomo 214 50 34 70
Cloruro de Cobre () | 2.6 50 15 min 468
Clorurode cobre (I) | 4.9 50 35 min 111
Cloruro de cobre (1) | 0.26 50 3 21
Ciorurodecobre (1) | 26 50 15 min 60
Clorurode cobre (I) | 2.6 50 45 min 30
Cloruro de cobre (1) 1.0 50 30 min 30
Clorurc de cobre (i) | 2.2 50 30 min 98.6
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. Se consiguid la obtencién del &cido formico con un rendimiento del 98% y una pureza del 75% con
respecto al azedtropo que forma con el agua.

. El mejor catalizador resulta ser el cloriro de cobre (1) por transformacion selectiva hacia la obtencidn
de acido férmico en una proporcion 2.2 g. de CuCl en medio alcalino a 50°C durante 30 minutos de
reflujo.

. La recuperacion del catalizador en condiciones suaves de reaccitn hace el método accesible.

. Ei formaldehido se produce en el pais y este trabajo representa la posibilidad econémicamente factible
de la sintesis del cido férmico.

. Para las diferentes reacciones efectuadas con los catalizadores, las variables existentes para cada una
de las reacciones son importantes, perque de ellas depende también la optimizacién de la sintesis dal

acido formico (% de rendimiento).

- Se consiguit la selectividad de la reaccion para la formacion del acido férmico casi en un 90%. no
existente interferencia con el metancl debido a los diferentes puntos de ebullicion.

. La cuantificacion de la muestra se llevé a cabo potencidmetricamente (acido - base} para tener mayor
visualizacion del acido férmico que se encuentra en (a solucion obtenida después de la reaccion.

. Puede existir la recuperacion del formaldehido en las aguas de desecho en la produccion del acido
formico, a ia vez este formaldehido puede reciclarse para mejorar el rendimiento.
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