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RESUMEN 

En este trabajo se montó, a nivel de laboratorio, el 

método que usa 2-etilantraquinona para la producción de 

peróxido de hidrógeno, haciendo énfasis en la etapa de hi-

drogenación. Con el diseño experimental disponible para 

esta etapa, se ensayó la utilización del ion complejo pen-

tacianocobaltato(II) como el activador del hidrógeno mole-

cular. Después de encontrar que esta especie sí puede u-

sarse como catalizador, se hicieron ensayos para observar 

el efecto de algunos parámetros de interés. Se estudió la 

efectividad de la agitación y se observó que esta es impor-

tante pues determina la velocidad de absorción de hidróge-

no en la primera parte de la reacción. Se optimizó la can-

tidad de pentacianocobaltato(II) 

de magnitud apropiado es aproximadamente 1.5 veces la can-

tidad molar del sustrato presente. Además, se observó que 

el efecto de aumentar la temperatura de reacción es agili-

zar el proceso de absorción hasta el límite impuesto por la 

efectividad de la agitación, con la desventaja de aumentar 

también la velocidad de degradación del catalizador; 
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I. INTRODUCCION 

El método de reducción-oxidación de un compuesto orgá-

nico se ha usado ampliamente para la preparación de peróxi-

do de hidrogeno)-15. Este proceso consiste básicamente en 

la hidrogenación catalítica de un sustrato y la oxidación 

posterior del producto para regenerar al sustrato original 

y obtener peróxido de hidrógeno como el producto neto de la 

reducción-oxidación. 

En este trabajo se adaptó dicho proceso para la produc-

ción de peróxido de hidrógeno y también se realizó un estu-

dio acerca de la etapa de hidrogenación del sustrato. En 

este respecto, se investigó la posibilidad de adaptación de 

un sistema catalítico de fase homogénea, utilizando al ion 

pentacianocobaltato(II) para la activación del hidrógeno 

molecular. 

El uso del pentacianocobaltato(II) como catalizador es de 

interés debido a que la reacción se lleva a cabo en condi-

ciones ambientales de temperatura y presión. Estas condi-

ciones de hidrogenación son convenientes, y son similares a 

las empleadas por catalizadores metálicos heterogéneos que 

tienen gran área superficial, como por ejemplo Níquel Raney 

o coblato en soporte de alúmina, y que son utilizados en la 

etapa de hidrogenación del proceso mencionado usado para 

producir peróxido de hidrógeno. 
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El pez-óxido de hidrógeno es un producto útil en la in-

dustria química. Un reporte reciente16 indica su importan-

cia y muestra que en los Estadds Unidos se utiliza en pro-

cesamiento de papel y pulpa de celulosa (20% del consumo 

total) , como oxidante y para síntesis orgánica (25%), en la 

industria de textiles (20%), tratamientos ambientales (20%) 

y en medicinas, etc. (15%). Similarmente, la industria qui.: 

mica guatemalteca consume peróxido de hidrógeno que es im-

portado, por lo que la obtención de un proceso eficiente 

para la elaboración de este producto podría tener importan-

cia económica. Resulta apropiado .mencionar que el otro mé-

todo usual para la producir peróxido de hidrógeno es elec-

trolítico y, debido al alto costo se la energía eléctrica, 

no reseulta económicamente factible. 

Los objetivos de esta investigación fueron, inicialmen-

te, montar a nivel de laboratorio el método que emplea 2-

etilantraquinona para la producción de peróxido de hidróge-

no, empleando Níquel Raney en la etapa de hidrogenación. 

Luego, diseñar y adaptar un método para el análisis de los 

resultados de la etapa de la oxidación del sustrato hidro-

genado. Por último, estudiar el posible uso del ion comple 

jo pentacianocobaltatoTII) como activador del hidrógeno mo-

lecular en la hidrogenación de la 2-etilantraquinona, duran 

te el proceso de producción de peróxido de hidrógeno. 

La forma en la que se desarrolla este reporte del traba 

jo es la siguiente. La sección de Antecedentes, en la que 
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se describen los aspectos útiles reportados en la literatu-

ra en relación al tema, se divide en dos partes. La prime-

ra contiene ideas básicas y conceptos que respaldan varios 

métodos de producción de peróxido de hidrógeno, principal-

mente el que usa la hidrogenación oxidación de 2-etilantra-

quinona. La segunda parte es una presentación de la catáli 

sis homogénea con pentacianocobaltato(II). En ésta se des-

cribe la acción de activación del hidrógeno molecular del 

complejo mencionado, y los aspectos que se consideran impor 

tantes para diseñar el procedimiento experimental. 

En la sección de Diseño Experimental inicialmente se hace 

una descripción de las condiciones en las que se llevó a 

cabo el trabajo experimental. Luego, se presentan los meto 

dos empleados, mediante una descripción global de toda la 

metodología y la enumeración posterior de cada uno de los 

ensayos. 

La sección de Resultados se utiliza al inicio para descri-

bir las observaciones hechas a lo largo del trabajo experi-

mental. Después, se presentan los datos brutos obtenidos y 

los resultados calculados. Por último, estos resultados se 

muestran en forma de gráficas que sirven como apoyo a una 

parte de la discusión. 

La Discusión de los resultados se dividió en una parte en 

la que se mencionan los aspectos operacionales, y. una segun 

da parte en la que se discuten los resultados de la activi-

dad catalítica del pentacianocobaltato(II). 

4k1 
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Las Conclusiones del trabajo y las Recomendaciones :entinen 

tes se presentan en secciones posteriores. 

Por último, en los Anexos se encuentra información importan 

te que no se incluyó en el resto del trabajo para evitar la 

desviación de la atención del lector. 
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II. ANTECEDENTES 

Se utiliza el nombre genérico de antraquinona para rete 

rirse a los compuestos que tienen el núcleo de la dicetona 

cíclica aromática 9,10-antraquinona (Cuadro 1:1). La forma 

reducida de esta especie se denota por antrahidroquinona 

(Cuadro 1:II) y es un núcleo fenólico que contiene dos gru-

pos hidroxilos. Si la estructura básica se encuentra redu-

cida en los anillos aromáticos se denota como hidroantrahi-

droquinona (Cuadro 1:III) o como hidroantraquinona (Cuadro 

1:IV), según sea el caso. 

A menos que el contexto indique otra cosa, al emplearse los 

términos "antraquinona", "antrahidroquinona", etc. en este 

trabajo se está haciendo referencia a las especies susti-

tuidas con un grupo etilo en la posición 2, por ejemplo la 

2-etilantraquinona (Cuadro 1:V). 

Cuadro 1 

Estructura de la antraquinona 
y algunos derivados 
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A. Producción de peróxido de hidrógeno  

1. Historia. El peróxido de hidrógeno fue descubierto 

por Thenard en 1815
17. El método de producción em- 

pleado inicialmente era hacer reaccionar peróxido de bario 

con ácido sulfúrico diluído
18. Para obtener el peróxido de 

bario se utilizaba el siguiente proceso químico: 

6 

8a304 

 

BaS 

 

) BaS 	-I- CO 2  
(ac) 

 

BaCO3(s) 

   

   

   

o , 

BaCO3 
	 8a0 CO2  

8a0 (s) 	1/2  02 
	 8a02 	

,AH=-17.1 kcal. 

8a0
2 	

H2O 	
). H202  + BaSO4  

Aunque este método es utilizado todavía, su importancia ha 

disminuido notablemente. 

Actualmente son empleadas tres variaciones de un método 

electrolítico, que consisten en la producción del persulfa-

to de algún catión conveniente
17'1 (H+ para el proceso con 

ácido persulfúrico, NH4+  para el método de persulfato amóni 

co y 	para el método de persulfato de potasio), y su hi- 

drólisis posterior para la obtención de peróxido de hidróge 

no: 

(N H4)2"4(ac) 
	  (NH4)2S2O4 

; 500 A/L 
E=5.2-6.2 volt 
electrodo Pt 
1-2 A/cm2 
T=38°C 

(NH4)2
S2O4 

   

2(NH4)HSO4 	K2S203(s) 

	 H2O2 
+ 2KHSO 4 

   

K25203  + H20(9) 

  

  

También cabe mencionar que, desde 1935, se ha trabajado a- 

ra producir peróxido de hidrógeno haciendo pasar una descar 
o 

rár 
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ga eléctrica a través de una mezcla de H2, 0
2 

y H
2
0191 17 

aunque no se ha logrado la comercialización de este método. 

Paralelamente, a partir de 1936, la literatura de paten 

tes presenta varios métodos químicos para producir peróxido 

de hidrógeno. Uno de éstos es la combinación directa de hi 

drógeno y oxígeno en diferentes condiciones de presión y 

temperatura17. También puede producirse peróxido de hidrd-

geno por medio de la combustión incompleta de hidrocarburos 

alifáticos17. 

Uno de los métodos químicos más desarrollados es el de la 

hidrogenación-oxidación de un sustrato, que se trata más a-

delante. Al igual que el método electrolítico y el de des-

carga eléctrica, este proceso fue puesto en marcha en Alema 

nia durante la Segunda Guerra Mundia117. 

2. Métodos de producción de peróxido de hidrógeno por  
medio de la hidrogenacTón-oxidación de un sustrato  

El proceso estudiado en este trabajo pertenece a 

esta categoría de métodos, por lo que es necesario descri-

bir las características más notables. El aspecto esencial 

del método es la reducción y oxidación de un sustrato y los 

detalles experimentales están relacionados con la manipula-

ción de dicho sustrato y con los procesos químicos menciona 

das. 

En general, se disuelve al sustrato en un solvente apro 

piado, se somete esta solución de trabajo a un proceso de 

hidrogenación catalítica (usando entre otros, Níquel Raney 

y pEhladio en soporte sólido) y a un proceso de oxidación ex 
• 

• e), 	• 9 	 i7 	 0 

• 4 	 11 
as 



poniendo el sustrato hidrogenado a oxigeno después de la se 

paración del catalizador de hidrogenación. Como resultado 

de ésto se obtiene peróxido de hidrógeno y la regeneración 

del sustrato: 

B 

C2H5 	hidrógeno 
* activado 

+ 02(g) 

 

 

El peróxido de hidrógeno es extraído y concentrado durante 

su procesamiento final, mientras que la solución de trabajo 

es realimentada al proceso. 

Para estructurar el proceso es apropiado considerar ais 

ladamente las diferentes etapas. Acontinuanción se presenta 

información relevante acerca de cada una de ellas. 

En primer lugar, es necesario considerar la naturaleza 

del sustrato usado. 'Desde el origen del proceso se propuso 

el empleo de hidroquinonas polinucleares
1 como antrahidro-

quinona, metil-, etil-, propil-, isopropil-antrahidroquino-

nas; cloro- e hidroxi-antrahidroquinonas y otros
2. Estas 

especies tienen un potencial de reducción que favorece la 

reversibilidad del proceso de hidrogenación-oxidación. 

Aparentemente, el grupo sustituyente únicamente influye en 

la solubilidad de la antraquinona en el medio de reacción'. 
a 

e 0 
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Por ejemplo, la 2-terbutilantraquinona resulta muy apropia-

da debido a la gran solubilidad8 de la forma quinona e hi-

droquinona lo que implica la obtención de una gran cantidad 

de peróxido de hidrógeno después de un ciclo de hidrogena-

ción-oxidación. Sin embargo, la 2-terbutiltetrahidroantra-

quinona que resulta como subproducto por la hidrogenación 

de los anillos aromáticos es muy insoluble y menos reactiva 

por un factor5 de 3 o 4, por lo que este sustrato es imprIc 

tico en operaciones donde se tiene un catalizador poco se-

lectivo y se desea prevenir la formación de precipitado. 

En general se recomienda el uso de la 2-etilantraquinona2. 

Las características de solubilidad del sustrato señalan 

otro aspecto del proceso: La composición de la solución de 

trabajo. Originalmente, no se consideró esencial disolver 

completamente al sustrato y se podía suspender una parte 

del mismo1. Sin embargo, posteriormente se ha invertido mu 

cho esfuerzo en disolver la mayor cantidad posible de sus-

trato. Se ensayó solventes puros con poder disolvente para 

el sustrato tanto hidrogenado como oxidado3, por ejemplo 

dioxano, tetralina, decalina, tetrahidronaftaleno, o éste-

res de ácidos dicarboxílicos. Más comunmente, se utilizan 

soluciones de trabajo que son mezclas de solventes2'
4
'
5
: se 

requiere el uso de un hidrocarburo que provea la solubili-

dad necesaria para la antraquinona, como por ejemplo bence-

no, tolueno, xileno, naftaleno, tetralina, etc., v un com-

puesto más polar como alcoholes con 7-12 átomos de carbono, 

ciclohexanol, metil-, dimetil-ciclohexanol, etc. También 
o 



10 

se utiliza un solvente sinergista, generalmente
6'7 una ceto 

na, por ejemplo acetofenona, que mejora apreciablemente las 

propiedades de solubilidad. La proporción de los componen-

tes en la solución de trabajo está dada en función de asegu 

rar la solubilidad de tanto la forma oxidada como la reduci 

da. Existe una extensa variedad de solventes que emplean 

sustancias muy especificas
17  . Esto es resultado de diferen-

tes ventajas económicas
17 por lo que no se consideran en 

este trabajo. 

Los principales factores que deben tomarse en cuenta 

para seleccionar los solventes a emplear incluyen
5: alto Po 

der disolvente, baja presión de vapor, y ser inertes a las 

condiciones de reacción. También se requiere evitar mez-

clas gaseosas explosivas. Si la separación del peróxido de 

hidrógeno se lleva a cabo extrayéndolo con agua, es necesa-

rio además inmiscibilidad en ésta y una diferencia de densi 

dades que permita una separación apropiada de las fases y 

un coeficiente de partición adecuado. 

En relación a la etapa de hidrogenación, se conoce que 

el proceso es exotérmico2. Debe controlarse para que la 

reacción se verifique a un velocidad apropiada, sin elevar 

tanto la temperatura que se descompoga una cantidad aprecia 

ble de peróxido de hidrógeno. Se recomienda el uso de una 

temperatura comprendida entre 50-80°C en esta etapa
2. 

El hidrógeno gaseoso puede provenir de varias fuentes pero 

se reporta que es paticularmente ventajoso usar hidrógeno 
E(/ 

rr e • 
- C• 

• 
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obtenido por electrólisis2  (si se utiliza una celda de mer-

curio es necesario eliminar trazas de este metal que podrí-

an dañar al catalizador). Además, se recomienda hacer pa-

sar al hidrógeno pór una columna empacada con carbón activa 

do u otro adsorbente apropiado2. 

El aspecto crucial de la etapa de hidrogenación es el cata-

lizador empleado. Originalmente se usó polvo de níquel en 

condiciones de alta temperatura (160-170°C) y presión (50 

atm)3. Este catalizador presenta limitantes en cuanto a e-

quipo, y además se obtiene la formación de subproductos in-

deseables tales como tetra-, hexa- y octa-hidroantraquinona 

en Función de la temperatura3. Luego, se utilizó un níquel 

poroso que causa la hidrogenación en condiciones ambienta-

les de temperatura y presión, preparado digiriendo con hi-

dróxido de sodio acuoso una aleaCión de níquel y aluminio 

con alto contenido de níquel2 	Así resulta una dispersión 

de níquel con gran área y porosidad, conocido como Níquel 

Raney. Este catalizador se usa comunmente para la hidroge-

nación de la antraquinona aunque es más recomendable em-. 

plear paladio o platino depositado sobre algún soporte só-

lido en una concentración de 0.5-1%2. La cantidad utiliza-

da de níquel o de metal noble en soporte sólido es del or-

den de 5-10% del peso de la solución de trabajo. 

El Níquel Raney presenta dos desventajas notables respecto 

de los metales nobles: se desactiva Fácilmente al entrar en 

contacto con residuos de oxígeno y peróxido de hidrógeno, y 

• • 

• 

• 
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es muy poco selectivo pues su alta reactividad causa la hi-

drogenación adicional de los anillos aromáticos hasta el 

compuesto tetrahidro
3'20. La desactivación es controlada 

eliminando'los residuos disueltos durante la oxidación des-

pués de la separación del peróxido de hidrógeno. Para esto 

se pueden añadir a la solución de trabajo sustancias fácil-

mente oxidables que son inertes al resto de las especies de 

reacción (compuestos ferrosos o manganosos)
9 
o usar sustan-

cias que atrapen a los peróxidos (como hidróxido, metabora-

to o carbonato de sodio)
9  o catalizadores que causen la des 

composición del peróxido (metales pesados como Fe, Ni, Co, 

Ag y otros metales nobles como Pt y Pd, óxidos o hidróxidos 

metálicos, etc.).. Los catalizadores de descomposición cau 

san la liberación de oxígeno que debe ser eliminado por me-

dio de evacuación o burbujeando un gas inerte (se prefiere 

nitrógeno)9. Sin embargo, estas prácticas presentan el in-

conveniente de que causan una pérdida notable de solvente 

por volatilización y, en el segundo caso, un gasto adicio-

nal de gas inerte que debe ser reciclado para que el proce-

so resulte prácticog. También se ha recomendado la extrac-

ción repetida de los residuos en un medio acuoso para des-

componerlos catalíticamente con plata metálica impregnada 

en alúmina11. 

En el aspecto de desactivacióni el Níquel Raney no compite 

con el paladio en soporte sólido, pues este último no sólo 

'no es afectado por los residuos mencionadosi sino que inclu- 

.t.  
% 	V 

í 
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,Y'.4 ,••„ 	;0'wd, 	- 	. • • sy,-4 
• • •1•.•-‘1,.  • 

..• 

r i 	. 	.  
4! • 

„ 
, 	e 

4-(   

	

(---. 	. 

	

üG 	n N 	- L, L.------ 



13 

sive puede ser empleado para la deshidrogenación catalítica 

de la tetrahidroantraquinona producida como subproducto y 

no debe ser separado durante ninguna etapa del proceso5. 

La reacción secundaria de hidrogenación en el anillo se ob-

serva tanto en el caso de catalizadores de metales nobles 

en soporte sólidol°  como en la hidrogenación usando Níquel 

Raney como catalizador, pero es comparativamente más impor-

tante para este ultimo4  . Se han reportado varios métodos 

para minimizar este exceso de reactividad del Níquel Raney, 

que incluyen el pretratamiento del catalizador o de toda la 

solución de trabajo con algunos compuestos orgánicos17. Se 

han usado hidrocarburos halogenados (de preferencia triclo-

ro etileno al 1%, percloronaftaleno y monocloronaftaleno, 

presentados en orden decreciente de efectividad), piridina 

y ácido piridincarboxílico12,,o algunos nitrilos orgénicon 

Otro inconveniente que presenta el Níquel Raney es que es 

pirofórico. Sin embargo, la ventaja de su empleo a pesar 

de todo radica en su bajo costo comparado con el de los ca-

talizadores de metales nobles. 

Es interesante mencionar que se han investigado procesas 

por medio de los cuales se minimice la formación de subpro-

ductos. Se ha ensayado la-reducción de la presión efectiva 

de hidrógeno debajo de un nivel máximo empírico (aproximada 

mente 0.9 atm) limitando también la hidrogenabión a un 70% 

del valor teórico8. También se han estudiado métodos que 

utilizan calentamiento á 55°C en presencia de alúmina o mas 
4 
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nesia activa antes del reciclaje 

La apariencia de la solución hidrogenada no se reporta más 

que en el caso del uso de una solución de antraquinona en 

dioxano: se obtiene una solución casi incolora leVemente 

fluorescente después de la absorción de tres moles de hidró 

geno, usando Níquel Raney como catalizador3. 

Después de la separación del catalizador de hidrogena- 

ción, en el caso que sea necesario, se realiza la etapa de 

oxidación de la antrahidroquinona. Esta puede lograrse sim 

plemente por contacto con aire u oxígeno puro
2. Se reco-

mienda el empleo de aire como fuente de oxígeno por su bajo 

costo, y debido a que el uso de oxígeno puro causa la degra 

dación de la solución de trabajo. 

La reacción de oxidación con aire es exotérmica y es apro-

piado llevarla a cabo a temperatura entre 40-50°C y 1-20 

atm de presión2. Se ha descrito la oxidación con aire en 

la que el tiempo de contacto en una torre de oxidación a 

dos atmósferas de presión es cortos, por ejemplo dos y me-

dio minutos, para minimizar la oxidación degradativa6. 

La presencia de tetrahidroantraquinona también puede causar 

inconvenientes en la etapa de oxidación, además de su esca-

sa solubilidad. La, velocidad de oxidación de la tetrahidro 

antrahidroquinona es aproximadamente 1/3-1/4'de la velocidad 

de oxidación de la antrahidroquinona5, Sin embargo, se pue 

de agilizar notablemente ambas reacciones si se añade a la 

soluesión de trabajo pequeñas cantidades (0.005-0.02% peso), 

0 
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de compuestos alcalinos inorgánicos ionizables en agua7. 

Se han utilizado ventajosamente hidróxidos de amonio, sodio 

y potasio, prefiriéndose al primero debido a que su volati-

lidad permite eliminarlo fácilmente. 

La coloración de una solución de tetrahidroantrahidroquino-

na en dioxano es naranja-amarilla3, después de ser oxidada. 

Para separar el peróxido de hidrógeno en alta concentra-

ción se empleaba una solución de trabajo en la cual el paró 

xido de hidrógeno es insoluble, por ejemplo hidrocarburos 

aromáticos1. Con el empleo de solventes en los cuales el 

peróxido de hidrógeno es miscible,,e1 método usado comunmen 

te es removerlo por medio de lavados con agua. Se recomien 

dan extracciones acuosas con agua desmineralizada y acidifi 

. 	' cada (con un pH aproximado de 2-4)15. Esto tiene las Fun-

ciones de facilitar la separación de las capas disminuyendo 

la formación de emulsiones7'15 y de remover trazas de meta-

les que, de otra forma, se acumulan en la solución de traba 

jo y causan su degradación. Esta acidificación es indispen 

sable en el caso de la adición de álcalis inorgánicos duran 

te la etapa de oxidación, y en general se lleva a cabo con 

ácido fosfórico porque éste es usado como estabilizante du-

rante la concentración y para su almacenamiento17 Sin em- 

bargo, los ácidos sulfúrico, nítrico y clorhídrico también 

son útiles15. Para evitar emulsiones también se recomienda 

el aumento de la temperatura a la cual se hace la decanta- 

alón, pero esto presenta el inconveniente 
u 

de causar mayor 
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retención de peróxido de hidrógeno en la solución orgánica. 

Es apropiado realizar la extracción en el intervalo de tem-

peraturas de 15-50
oC15. 

También se puede recobrar el peróxido de hidrógeno por des-

tilación a presión reducida de la solución orgánica oxigena 

da, en presencia de vapor de agua proveniente de una fuente 

externa, a 90-100
oC y 25-60mmHg2. El destilado es una solu 

ción diluida por el vapor de agua, con residuos de solvente 

disperso y disuelto que es eliminado por centriFugación y 

destilación fraccionada. Este método es rápido y provee un 

producto más puro que el que se obtiene por extracciones a-

cuosas2.  Debe anotarse que no existe peligro de explosión 

o pérdidas de peróxido de hidrógeno ya que los peróxidos or 

gánicos que podrían formarse son reducidos seguramente en 

la etapa de hidrogenación al reciclar los residuos. 

Los estractos acuosos obtenidos de la separación del pe 

róxido de hidrógeno son concentrados para obtener solucio-

nes con la composición deseada. 

8. Pentacianocobaltato(II) como activador del hidrógeno  
molecular  

De acuerdo con varios autores2324 M. Iguchi2S  reportó 

por primera vez la absOrción de hidrógeno molecular en solu 

ciones acuosas de cianocobaltato(II) de potasio. Sin embar 

go, los procesos químicos involucrados fueron elucidados 

hasta tiempos recientes
26. 

. e. 	a C1 
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El pentacianocobaltato(II) es un catalizador versátil 

empleado en varias reacciones de hidrogenación. Se ha usa-

do para la reducción de varios sustratos26 de los cuales 

son de Interés en este trabajo: 1,2-dicetonas26, benzoquino 

na24 y 9,10-antraquinona24. Esto se hahecho a nivel de sín 

tesis orgánica en la cual se hace reaccionar al pentaciano-

cobaltato(II) con hidrógeno molecular y después se añade el 

sustrato para reducirlo. Se reporta26 que este sistema ca-

talítico no es selectivo únicamente con respecto al grupo 

funcional que debe ser reducido sino también a otros aspec-

tos estructurales de la molécula del sustrato. Por ejemplo 

la reacción de hidrogenación de la benzoquinona no procede 

eficientemente a menos que se añada cantidades considera-

bles de un hidróxido inorgánico24 (aproximadamente tres ve-

ces la cantidad de cobalto presente). Esto, no se requiere 

en el caso de la antraquinona24 que es hidrogenada aún en 

ausencia de álcali. Esto hace suponer que es posible de-

tectar diferencias en la reacción de la 2-etilantraquinona 

respecto a la antraquinona ya estudiada a nivel de sínte- 

sis. 

La estequeometría de la absorción de hidrógeno observa-

da por varios investigadores27.sugiere una relación de un 

átomo de hidrógeno por cada átomo de cobalto. 

El mecanismo de activación molecular propuesto es la 

ruptura homolítica del hidrógeno molecular por especies con 

enlaces metal-metal,' o por complejos paramagnéticos28. 
A 
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El átomo de cobalto complejado con monóxido de carbono pro-

duce especies en las cuales se ha detectado enlace Co-Co
28 

que producen la fisión del hidrógeno molecular: 

Co2(C0)8 	H7  

 

2 HCo(C0)4  

 

Sin embargo, en los complejos de pentacianocobaltato(II) no 

se ha observado experimentalmente la presencia de enlaces 

Co-Co
29 por lo que se denota la reacción de activación: 

2[-Co(CN)513-  

[Co2  (CN ) ic] 6 

pentaciano-
cobaltato ( I I ) 

La naturaleza de los intermediarios ha sido estudiada 

detalladamente por métodos espectroscópicos
27. Se ha con-

firmado la formación del hidruro pentacianocobaltato(III), 

ElCo (CN ) 1 3- ' como uno de los intermediarios involucrados 

en la absorción de hidrógeno molecular
23. En la región ul-

travioleta-visible, este hidruro complejo presenta una ban-

da de absorción a 305 nm que no se observa para otros com-

plejos de cobalto (111)23  y su formación ha sido confirmada 

también por estudios de Resonancia Magnética Nuclear
30. 

Además se han identificado otros dos posibles intermedia- 

3 
rios

1  : el hidruro complejo 11.12
Co(CN);j3-  que podría tener 

actividad catalítica, y el ion hexacianocobaltato(III) 

El mecanismo más'aceptado27  parada formación del hidru 

ro pentaciánocobaltato(III) es el mostrado en'las ecUacio- 

18 

H2 
	 2.1-1_1Co(CN)J 3 	(iv )  

hidruro pentaciano--
cobaltato(III) 

[-¿o(CN)J 3  que probablemente es inactivo. 
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6- 
(y) 

3- 
5 	 (vi) 

binuclear 

a los complejos 

la 

estructura 

+ H
2 > 	[o(CN)-~  

Formación de un 	intermediario 

razonable, 	análoga 

carbonilo de dicobalto y de dimanganeso27. Entonces la re-

acción del intermediario con hidrógeno molecular parece o- 

currir a través de un estado de transición antes de formar 

el hidruro complejo: 

F(CN)5Co-Co(CN)j 6- 

 

	> (CN)5Co--Co(CN)5 
6- 

 

    

     

	 2 pCo(CM)ii3- 	 (vii) 

Experimentalmente se ha observado que la rección del 

pentacianocobaltato(II) con hidrógeno molecular es reversi-

ble, pues el hidruro complejo pierde un átomo de hidrógeno 

cuando se calienta la solución o cuando se extrae el hidró-

geno gaseoso por evacuación23'27 
 
• 

Sin embargo, la regeneración del pentacianocobaltato(II) o-

riginal parece no ser completa debido a la mayor estabili-

dad de los complejos de cobalto (III)27. Esto se ha demos-

trado por la disminución de la habilidad de absorber hidró-

geno24 y la pérdida de paramagnetismo27 de soluciones que 

se guarden durante un período prolongado de tiempo. 

Este proceso de degradación se inicia con la formación 

de los complejos Ec0III(cN)J3- y  [ 1.1c0III(cN)ip-, que  

absorben a 380 y 305 nm respectivamente, por medio de la 

• 
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reacción23  

21Coi1(CN) 3  

	

5 	
/5 

H-OH 	>1 

	

CoII(CN)10 	 5! 
6- 	 OHCo"I(CN)13- 

(viii)  

donde 

ble del 

Esta 

tar dimerizados. 

La 

los 	dos 	iones 

siguiente 

olicaIII(cm)J3- 

	

etapa es 	relativamente 

ion hexacianocobaltato(III) 

pentacianocobaltato(II) 

fase del proceso es 	la 

CN 

estable: 

podrían o no es 

formación irreversi 

(ix)  

7 
OFF- 

6 

debido a 

> III(CN)I-  

probablemente lenta, 

la existencia de una barrera de energía de activación muy 

grande para la adición del sexto grupo CN-. 

El hidruro complejo pentacianocobaltato(III) reduce se-

lectivamente unade las insaturaciones de dienos conjugados, 

mientras que no hidrogena apreciablemente dobles enlaces a-

islados o dienos no conjugados en las condiciones usuales 

, za 
de reacción 

274-,28 
Por ejemplo, se ha observado 	la hidrogenación selectiva: 

(x)  

• 



III. DISEÑO EXPERIMENTAL 

A. Reactivos químicos y equipo utilizado  

1. Reactivos. 

Cloruro de cobalto (II) hexahidratado, Merck, 99% 
pureza mínima, no fue secado 

Cianuro de potasio y de sodio, Merck, 96% pureza 
mínima, no fue secado 

2-etilantraquinona, BASE, grado industrial 

Ciclohexanol, Merck, 98% pureza mínima 

Tolueno, Baker Analyzer, 99.7% pureza mínima 

Acetofenona, Fisher Scientific Co. 

Níquel Raney, Merck, 88%Ni y 12%Al en suspención ac. 

Etanol al 95%, ILG, 95°Lussac 

Cloruro de litio, Fisher Scientific Co., 99% pureza 
mínima, no fue secado 

Peróxido de hidrógeno, Merck, 30% en agua 

Sulfato de sodio anhidro, Fisher Scientific Co. 

2. Equipo comercial. 

Polarégrafo Sargent-Welch, S-29305, con módulos AC 
y DC y dispositivo cuentagotas que permite realizar 
gráficas muestreadas 

Baño termostático Haake, modelo 3D-V 

Estufa-agitador Corning, modelo PC-35 

Debe anotarse que se utilizó mercurio para los ensayos 

de polarografía. Para eliminar residuos de metales disuel-

tos se destiló a presión reducida a temperatura de 120°C. 
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B. Procedimiento  

El trabajo experimental se llevó a cabo en cuatro fases. 

En la primera, inicialmente se montó el .método convencional 

de producción de peróxido de hidrógeno a nivel de laborato-

rio. En este sentido, se diseñó e instaló el sistema experi-

mental apro:iado para realizar la rección de hidrogenación 

y las mediciones de absorción de hidrógeno. También se in-

vestigaron las propiedades de solubilidad de las formas °Id 

dada y reducida de la antraquinona, y se encontró la natura 

leza de una mezcla de solventes apropiada para elaborar la 

solución de trabajo. Por último, se hicieron pruebas con 

Níquel Raney y otros catalizadores de nicieel no poroso para 

observar las características del método de producción y te-

ner un parámetro de comparación para las pruebas posterio-

res. 

En la segunda etapa, se examinó las características de in-

terés del ion complejo.pentacianocobaltato(II) en función 

del uso que se le quiere dar. Así, se estudió las condicio 

nes y características de su formación, la suceptibilidad a 

degradación sometiéndolo a ensayos con distintos gase3y e-

fectividad de agitación y almacenamiento. Además se inves-

tigó la capacidad de activación de hidrógeno molecular mi-

diendo la velocidad del mismo. 

En la tercera etapa del trabajo experimental, se puso en 

funcionamiento un método de análisis para evaluar la produc 

ojón final de peróxido de hidrógeno. En este sentido; se 
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obtuvo un método polarográfico apropiado para la dosifica-

ción simultánea de la antraquinona y peróxido de hidrógeno 

en las condiciones experimentales posteriores a la oxida-

ción del sustrato hidrogenado. 

Por última, la cuarta etapa cosistió de ensayos de hidroge-

nación de la antraquinona usando pentacianocobaltato(II) 

como reactivo y como catalizador. Luego, se hicieron medi-

ciones de la velocidad de absorción de hidrógeno variando 

la cantidad de pentacianocobaltato(II) en relación de la 

cantidad de la solución de trabajo, para optimizar la canti 

dad molar de pentacianocobaltato(II) que debe emplearse. 

Además, se notó la importancia de maximizar la capacidad de 

agitación y se hicieron ensayos para observar el efecto de 

aumentar la temperatura de reacción. 

1. Montaje del sistema experimental. Se instaló el 

sistema experimental mostrado en la Gráfica 1. El 

matraz de reacción es un balón de fondo plano de un litro 

de capacidad, tapado con un tapón horadado en el cual se en 

cuentran insertados de Forma ajustada el vástago de una am-

polla de decantación de 100mL y un tubo de vidrio de Smm de 

diámetro interno y aproximadamente 6cm de longitud. A este 

tubo está conectada una manguera gruesa de hule que se rami 

Pica, por medio de tres "y" de vidrio, en cuatro vías, tam-

bién usando mangueras gruesas. Cada una de estas está co-

nectada respectivamente a la bomba de vacío, al manómetro 

para la medición de la presión interna del sistema, a la 

" 4  ' 
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fuente do hidrógeno, y a la bureta para gas. 

A continuación se describen cada una de estas partes. Se 

utilizó una bomba de vacío capaz de generar rápidamente (1/4  

min) un vació del orden de magnitud de la presión de vauor 

de agua a temperatura ambiente. Entre la bomba de vacío y 

el sistema se colocó una trampa plástica llena con drierita 

seca, empacada con algodón. Para la medición de la presión 

interna del sistema se utilizaron dos diferentes manómetros: 

un manómetro diferencial cuyo fluido manométrico es una so-

lución ácida de sulfato de sodio concentrado fuertemente 

coloreada con naranja de metilo, y un manómetro absoluto de 

mercurio. El manómetro diferencial fue equipado con una 

trampa colectora en el extremo que comunica al sistema, pa-

ra prevenir el paso del fluido manométrico a la solución de 

trabajo en el caso de un vacío accidental. La fuente de hi 

drógeno es un cilindro del gas provisto de un regulador 

gauge y conectado a un sistema para evitar accidentes causa 

dos por excesiva presión de hidrógeno o de vacío. Este sis 

tema consiste de un tubo de vidrio de diámetro medio (5mm 

o.d.) colocado verticalmente con el extremo inferior sumer-

gido en un kitasato que contiene suficiente mercurio como 

para llenar el tubo. La longitud del tubo debe ser mayor 

que la altura de la presión atmosférica medida en centíme-

tros de mercurio. La bureta empleada para:la medición del 

volumen de hidrógeno consiste en un tubo de vidrio de 2.5 

cm de digmetrp interno homogéneo, cerrado en loes extremos y 

• 
• Á 	• 



colocado verticalmente. En el extremo superior se tiene u-

na salida de gas que conecta al resta del sistema, y en el 

extremo inferior otra salida, con una manguera flexible, a 

un reservoria con una solución ácida de sulfato de sodio 

o 
condentrado. El reservorio está sostenido firmemente a una• 

escala graduada verticalmente a lo largo dela cual puede 

ser desplazado de manera que pueden medirse -exactamente di-

ferencias de alturas. La idea fundamental es desplazar un . 

volumen conocido de pos con un líquido que no lo disuelve 

significativamente. 

Es importante mencionar que el balón de reacción debe 

estar sumergido en un baMo termostático hasta un poco arri-

ba del nivel hasta el cual es dispersada la solución de tra 

bajo, y que debe proveerse un medio externo de agitación. 

El procedimeitno empleado para agitación fue una barra mag-

nética apropiada accionada por un .motor sumergido dentro 

del baño termostático con la- ayuda de un envoltorio plásti-

co. El motor fue colocado en sú máxima capacidad y desco-

nectado del circuito eléctrico de manera que al completar 

el circuito se obtuviera la agitación máxima lo más rápido 

posible. 

2. Procedimiento para realizar-la hidropenación. El 

procedimiento seguido orioinalmelite fue cambiado a 

uno más conveniente al hacer el último grupo de me-

diciones. Para hacer más clara esta presentación se enume-

ran las instrucciones del método usado finalmente incluyen- 
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do anotaciones entre corchetes para especificar del método 

inicial. 

a. Utilizando únicamente el balón seco equipado con el 

tapón horadado evacuarlo cerrando la llave de pasó 

de la ampolla de decantación. Llenarlo

s 
 cuidadosamente con 

nitrógeno hasta presión atmosférica. [Anteriormente sólo 

se hizo pasar un flujo de nitrógeno durante aproximadamente 

un minut-o]. 

* , 
b. Pesar rápidamente la cantidad necesaria de cianuro 

de sodio o potasio sobre papel encerado y colocarlo 

cuidadosamente dentro del balón lleno con nitrógeno. Intro 

ducir la barra magnética y añadir 100mL de agua destilada 

desoxigenada medida con una probeta de 100mL. Hacer pasar 

brevemente un flujo de nitrógeno y tapar. Colocar el balón 

sobre un agitador magnético y agitar moderadamente hasta 

que se disuelva toda la sal. 

c. Pesar rápidamente la cantidad necesaria de cloruro 

de cobalto hexahidratado en un beaker de 150m1. Me 

dir otra porción de 100mL de agua. Utilizando un flujo con 

tínuo de nitrógeno dentro del beaker, añadir aproximadamen-.  

te 150mL del agua medida y disolver la sal rápidamente, agi-

tando con una varilla de vidrio. 

d. Mientras se agita vigorosamente con la barra magné-

tica y se tiene un flujo de nitrógeno circulando por el ba- 

* a menos que se indique lo contrario, las mediciones de 
peso se hicieron con tina balanza "Centi" de triple brazo. 
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"Ión, se añade 13 solución de cloruro de cobalto a la solu-

ción de cianuro a una velocidad tal que no.se verifica a-

preciablemente la formación de precipitado. Cuando se ha 

añadido toda la solución, se utiliza el resto del acua me- 
o 

dida para lavar el beaker y la varilla, y añadirla también 

al balón. Colocar de nuevo el tapón y conectar el. balón al 

resto del sistema experimental. 

e. Si se va a llevar a cabo la hidrogenación de la so-

lución de trabajo, debe colocarse 100mL de ósta ore 

viamente desoxigenada, medidos con una probeta de 100mL, en 

la ampolla de decantación y taparla. 

F. Colocar el manómetro absoluto. Cerrar* las mangue-

ras de la bureta y de la fuente de hidrógeno. Colo 

cat el reservcrio de la bureta en su mínima altura. 

o. Poner a Funcionar la bomba de succión y cuidadósa-

marta abrir la manguera de la bureta para permitir 

la extracción del aire que contiene. Cuando la columna de 

líquido alcance su máxima altura, cierre la manguera de la 

bureta y permita que la presión sea reducida hasta aproxima 

demente 25mmHg. Cierre la manguera de la bomba. Observar 

el comportamiento de la presión para detectar alguna fuga. 

significativa. 

h. Abrir la llave del cilindro.de hidrógeno y ajustar 

el Flujo de Gas con el regulador de manera que se 

obtenga un leve burbujeo a través del tubo de vidrio sumer- 
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gido en mercurio. Abrir la manguera de la Fuente de hidró-

geno y esperar hasta que se alcance presión atmosférica den 

tro del sistema. Abrir la manguera de la bureta y permitir 

que se llene hasta que el líquido alcance mínima altura. 

Cerrar las mangueras de la bureta y de la fuente de hidróge 

no. Repetir los incisos g. h. una vez más. Originalmente 

todo el proceso se hacía cuatro veces . Si se va a hidroge 

no, debe añadirse la solución contenida en la ampolla de de 

cantacián mientras se tiene el sistema evacuado. 

i. Colocar el manómetro diferencial y anotar la altura 

inicial del reservorio. 

j. Simultáneamente, iniciar la agitación y la medición 

del tiempo. Elevar el reservorio aproximadamente 

2 cm y observar el comportamiento de la presión en el inte-

rior del sistema. Cuando se sube el reservorio, se verifi-

ca un aumento en la presión del sistema. Sin embargo, la 

absorción de hidrógeno por la solución reaccionante causa 

la reducción de la presión al transcurrir el tiempo, hasta 

que las dos columnas del manómetro se encuentran a la misma 

altura y la presión interna es igual a la presión atmosféri 

ca. En este momento se mide el tiempo transcurrido e inme-

diatamente se eleva el reservorio otros 2 cm. Mientras se 

reduce la presión nuevamente, se anotan el tiempo y la altu 

ra del reservorio de la medición anterior. 

k. Sí se consume todo el hidrógeno contenido en la bu-

reta, debe detenerse la agitación aun tiempoono- 

o 
	 0 
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cido y llenar rápidamente la bureta siguiendo las instruc-

ciones de 14 primera-parte del inciso h. después de bajar 

el reservorio a su posición inferior. 

3. Composición de'la solución de trabajo. La naturale 
o 

za'delos solventes a utililar fue establecida en 

base a los reportados en la literatura. Se inició el ensayo 

con una mezcla de 2-etilantraquinona al 155. en una solución 

1:1 de tolueno:ciclohexanol. A esta solución se añadió su-

ficiente acetofenona hasta que se disolvió totalmente el so 

luto. Esta se hizo con pequeñas cantidades, utilizando tu-

bos de ensayo y pipetas Pasteur. Cuando se hizo la preuba 

en grande, se agilizó la disolución elevando la temperatura 

a 35°C. Luego, se realizó la hidrogenación total del sus-

trato de manera que precipitó. Unas muestras de esta solu-

ción fueron tratadas en forma análoga a la descrita ante-

riormente adicionando acetofenona y ciclohexanol para maxi-

mizar la disolución del precipitado. rlor último, se prepa-

ró una solución de la antraquinona en las nuevas condicio-

nes de comcosición. 

4. Hidrogenación de la solución de trabaio utilizando  
Níquel Ranev como catalizador. 

Se cambió el agua en la que se encuentra disperso 

el reactivo por etanol absoluto. Se lavó una cucharadita 

(aproximadamente 18g) de suspención de Níquel Raney con 

tres porciones de 25mL de etanol al 95% agitando viopPosa- 

mente con una varilla de vidrio. Luego, se hicieron tres 
• 

lavados similaresscon etanol absoluto. 	e 
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de hidrógeno. Se observó la apariencia en Función del tiem 
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En las condiciones descritas anteriormente, se utilizó 

aproximadamente 15g de ivíquel Raney para la hidrogenación 

de 200mL de solución de trabaja. 

5. Ensayos de hidrogenación con polvo de níquel no 
Doloso 

Se intentó, además, realizar la hidrogenación de 

una mezcla de trabajo usando catalizador de níquel "Inco" 

"Rufert" en las mismas condiciones que las descritas para 

la hidrogenación con Níquel Raney. 

6. Estudio de las características de interós del ion 
complejo pentacianocobaltato(II)  

Se preparó, en el balón de reacción, soluciones de 

cianuro de Potasio o sodio y de cloruro de cobalto (II) en 

las condiciones de concentración descritas en la literatura 

para el uso de pentacianocobaltato(II) para hidrogenar di-

versos sustratos (0.15M cobalto (II), 0.751 cianuro). Se a 

notaron las propiedades visibles de la formación y aparien-

cia final del complejo, además, se estudiaron sus propieda-

des de solubilidad colocando las sales en un erlenmeyes eva 

cuando y agregando con una bureta cantidades medidas de a-

gua destilada desoxigenada. Luego, se realizó la hidrogena 

ción de estas soluciones de oentacianocobaltato(II), notan-

do las características de la solución en el transcurso de 

la reacción. Las soluciones hidrogenadas fueron expuestas 

a varias condiciones de almacenamiento: bajo atmósfera de 

hidrógeno, nitrógeno o aire, y con agitación bajo atmósfera 

Y 



po. También se obtuvieron mediciones del espectro en la re 

gión ultravioleta-visible de lea solución hidrogenada. 

7. Hidrogenación de la solución de centacianocobaltato  
(II)  

Un las condiciones descritas, se llevo a cabo la 

absorcióh de - hidrógeno por soluciones de pentacianocobalta-

to(II). Se utilizó sales de potasio y sodio como fuente de 

cianuro. Todas las mediciones se hicieron a 25°C. 

S. Método polarooráfico para la dosificación de 2-etil  
antraquinona y peróxido de hidrógeno en la solución  
de trabajo sin hidrogenar. 

Para diseñar este método se utilizaron muestras ar-

tificiales dé solución de trabajo, es decir, preparadas aña 

diendo peróxido de hidrógeno a la solución de trabajo sin 

hidrogenar. La preparación de la muestra consiste en la a-

dición de una alícuota (aproximadamente D.20mL) de dicha so 

lución a 30mL de una solución aproximadamente 0.31 de cloru 

ro de litio en etanol al 95%. Para la disolución, se probó 

que es más adecuado disolver a la muestra en etanol al .95% 

y, luego, añadir una solución 0.611 de cloruro de litio. 

Las soluciones deben ser deaireadas con flujo de nitrógeno 

durante aproximadamente media hora antes de usarlas, para e 

liminar el oxígeno. Esta solución es colocada en el dendsi 
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to de muestra de una celda "H" del polarógrafo, manipulándo 

la siempre bajo atmósfera de nitrógeno. La celda "H" debe 

equiparse con un.electrodo saturado.ClierCalomel. sumergido en 

solución 0..31 de cloruro de litio en etanol al 95c1 
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completar el contacto eléctrico del electrodo goteador. Lo 

más pronto posible, se realiza la variación sistemática del 

potencial aplicado a la celda, en el intervalo de 0.000 a 

-1.5000 volt. Cuando se ha obtenido un polarograma acepta-

ble, se realiza la adición de una alícuota de solución de 

concentración conocida de peróxido de hidrógeno en etanol 

al 95% deaireado. Es apropiado realizar la estandarización 

de esta solución oxidando yoduro y determinando el yodo for 

mado con una solución estándar de tiosulfato. El análisis 

no deberá prolongarse por más de media hora (de preferencia 

15 minutos) a partir del momento en el que se expone la so-

lución al mercurio, y es necesario evitar el contacto de la 

solución con el oxígeno del aire. 

Para el análisis de las muestras reales, éstas fueron extra 

idas de la mezcla de reacción en determinadas etapas de la 

hidrogenación. Para esto se hizo un apéndice al balón de 

reacción, al cual se le colocó un septum. La extracción de 

la muestra se hizo con una jeringa y se obtuvieron porcio-

nes de aproximadamente lmL que fueren guardadas en pequeños 

tubos de vidrio cerrados con Parafilm. Estas muestras fue-

ron burbujeadas con aire con una jeringa antes de añadir 

las lícuotas de solución orgánica a la solución de electro-

lito soporte preparado de la forma mencionada. Se varió el 

potencial de la celda polarográfíca en las condiciones des-

critas anteriormente para obtener el polarograma. 

9. Uso del pentacianoccbaltato(It) como reactivo y 
como c talizador p4ra la hidrogenación de la 
• „.„ 	 . 	 — 
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solución de trabaio. 

Se utiliz.arcn las cengiciones de hidrúgenación das-

.critas anteriormente. Para utilizar al pentacianocobaltato 

(II) como reactivo se hidrógeno este antes de realizar la 
o 

adición del sustrato. Luego, 'para probar la actividad cata 

lítica se añadió la solución de trabajo antes de iniciar la 

absorción del hidrógeno. De esta forma, se hicieron distin 

tas pruebas en las que se varió la cantidad de catalizador 

respecto de la cantidad constante de 2-etilantraquinona en 

la solución de trabajo. Además, se hizc una reacción va-

riando la temperatura de reacción, aumentándola a 40 y 55°C 

Para hacer estas mediciones, se cambió una parte del proce-

dimiento: después de detener la agitación para aumentar la 

temperatura del baño termostático, se llenaba la bureta sin 

permitir que el hidrógeno se calentara entrando en contacto 

con el balón, y se dejaba cerrada la manguera de acceso. 

Cuando aumentaba la temperatura del balón, el exceso de ore 

sión era soportado por la columna de llouido del manómetro 

diferencial. Descués de alcanzar el equilibrio térmico del 

balón y la solución, para llevar a cabo la hidrogenación, 

se iniciaba la agitación sin abrir la mancuera que comunica 

con _a• bureta hasta que se alcanzaba la presión atmosférica 

dentro del sistema. 
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IV. RESULTADOS 

A. Observaciones durante el trabajoJexperimental. 

1. La bureta de gas. La solución ácida de sulfato de 

sodio usada en la bureta y en el manómetro diferen-

cial tenía las siguientes características: aproximadamente 

20% peso Na2SO4  y 5% vol H2SO4. Al al 	indicador de na- 

ranja de metilo (preparado de la forma usual) se obtuvo una 

coloración roja cuya intensidad es función de la cantidad 

de solución indicadora agregada. La densidad de la solu-

ción es aproximadamente 1.22g/mL. 

Por otro lado, las mediciones en la bureta se hicieron uti-

lizando una calibración de la altura del líquido en la bure 

ta en función de la altura del reservorio en la escala ver-

tical.(ver Anexo 1). 

2. El baño termostático. 

3. .E1 agitador magnético. Inicialmehte se utilizó un 

motor de-agitación,-pero se.observá que esteera me-

nos potente que el agitador de una estufa, por le que se u-

tilizó este último: 

4. El ion complejo pentacianocobaltato(II). El agua 

   

destilada ustilizada para preparar las soluciones 

fue deaireada ton un flujo de burbujas de nitrógeno duran- 

te 6 horas o más, y guardada en un ,recipiente he vidrio con 
.- - ---,.. , 	— 	• , 	* 	4 	 . 	 V 

. I. 	 O 	 4 	M , • . 	 ..41, 	 ' 	8 
-,,... 	 .-- 

• *; JI` • • ' - ›o&f:, 	 3 	 - 7 	IP. •"'N • , A! 



36 

tacón esmerilado (orioinalmEmte se utllizó un bote Plástico 

O que si es permeable a oxigeno, pero las soluciones eran de-

aireadas inmediatamente antes de ser usadas)-. 

Tanto el cianuro de potasio como la sal sódica .son crista-

les blancos amorfos e higroscópicos. La solución acuosa de 

cianuro es totalmente incolora aunque, duante la. disolu-

ción notablemente rápida y endotérmica, se observa una opa-

cidad debida a la formación de pequeñas burbujas de gas que 

desaparecen rápidamente. La sal de cloruro de cobalto es 

de color corinto, con cristales amorfos (algunos más com-

pactos y oscuros) e higrocópicos, y la rápida disolución o-

rigina una solución corinta. 

Al mezclar las soluciones de cianuro y cobalto, se verifica 

la-formación de una mezcla heterogénea con precipitado gris 

-café y la aparición de una intensa coloración verde musgo 

en la solución. Esta precipitación es muy obvia si la adi-

ción se hace sin agitación, o muy rápidamente con agitación 

insuficiente. En estos casos, no se completa la disolución 

y se observa un precipitado de color verde musgo. También 

es aparente que la formación de este sólido poco soluble se 

favorece si se añade la solución de cianuro a la de cobal-

to. Durante la hidrooenación del oentacianocobaltato(II), 

la coloración de la solución cambia de verde musgo a verde 

arveja diluido aunque, en algunas ocasiones, la solución ad 

guiri() ui color prácticamente amarillo. Cuando la solución 

de pentacianocobaltato(II) tenla pretipitado u opacidad, la 
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C1 

c• 	"..'• 	í 	 ‘ 	 • 1 	• 	4 	 .. 	

. 

.4 	
44 

s• . .1».' ."- -' 	.- 	.. 	, : 	 t 	1 	.. - 
•,- t ... . 	r,- , 1 	• .1 r ' 	 ,...' r- 

 9, 

	

	...'.•:. 	; 1 	
-. 

, 
--N 	,..' 

It ..7-•-'1" • 	
' ' • l_ • __ 



apariencia negra .opaca 

• 
.31>  

o 
< r 1 

'"' "X? - 
• • 

37 

solución hidrogenada también tenía esta apariencia aunque 

la coloración sí era verde musgo. También se obtuvo la for 

mación de soluciones hidrogi- nadas opacas a partir de solu-

ciones transparentes. Durante las pruebas de solubilidad, 

siempre se obtuvieron soluciones opacas en las que al va-

riar la razón de CN:Co se observó un cambio de coloración 

de verde a amarillo al aumentar la cantidad de cianuro. 

5. La solución de trabajo. Los solventes usados para 

la preparación de la solución de trabajo son incolo 

ros, excepto la acntofenona que adquiere u-a coloración na-

ranja-café si se expone directamente a la luz del sol. El 

ciclohexanol es muy viscoso y se solidifica fácilmente si 

disminuye la temperatura del ambiente. Por otro lado, la 

2-etilantraquinona usada es un sólido opaco amarillo-blan-

quecina, en forma de escamas. 

La solución de trabajo tiene un intenso color amarillo debi 

do al soluto y, al bajar la temperatura, precipita un sóli-

do amorfo amarillento que aparentemente es la 2-etilantra-

quinona. El precipitado de 2-etilantrahidroquinona es muy 

similar al de la 2-etilantraquinona. La composición de la 

solución de trabajo utilizada fue: aproximadamente 65% volu 

men ciclohexanol, 20% volumen tolueno, 15% volumen acetofe-

nona, y 0.10g 2-etilantraquinona/mL de solución. 

6. Observaciones durante la hidrogenación de la 
solución de trabajo  

La agitación de la solución de trabajo en, presencia 
$ 

de catalizador de níquel causa una 
- 	, 
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41 'II • 

• • 

$ 

IV' 



debida al catalizador suspendldo. '=r-1 el caso del níquel 

"Inco" el sólido'se separa rápidamente pero en los otros 

casos, principalmente en el caso del ,. Níquel Raney, es nace-

sario utilizar centrifuación para aclarar totalmente la 

solución. En los casos de níquel no poroso no se observó 

absorción de hidrógeno. 

Durante la hidrogenación de la solución de trabajo ccn el 

pentacianocobaltato (II) se obtienen cambios evidentes en 

la apariencia de la solución. Inicialmente, las dos capas 

de rectivos son inmiscibles y se separan limpiamente. Al 

iniciar la agitación, las dos soluciones dispersas presen-

tan un aspecto verde obscuro que rápidamente adquiere un 

tinte café que llega a predominar. Luego, se observa la 

aparición de un tinte corinto hasta que se obtiene completa 

mente. Prevalece así hasta el final de la rección, cuando 

el sustrato ya ha sido hidrogenado, y la solución del cata-

lizador adquiere un color rojo encendido. La solución or-

gánica siempre tiene una apariencia amarilla transparente, 

excepto en una ocasión en la cual se burbujeó excesivamente 

la solución de trabajo, y se observó la formación de preci-

pitado. Los cambios descritos suceden a distintos períodos 

de tiempo para las diferentes relaciones de cantidad de pan 

tacianocobaltato(II) con el sustrato. 

Al detener la agitación se obtiene la separación apropiada. 

de las fases orcánica y acuosa bajo atmósfera .de hidrógeno. 
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la mezcla es mayor. Sin emoaroo, la coloración de la fase 

orgánica no es amarilla si.o que presenta un tinte naranja 

o, inclusive, corinto. Si se permite el contacto con oxí-

geno del aire, ambas capas cambian de colorE-ción, adqui- 

riendo un tinte café y luego una coloración amarillenta cla 

ra y la formación de un :recipitado blanquecino. En esta 

situación, la separación de las capas se hace prácticamente 

imposible excepto si se añade un solvente apolar. 

7. Mediciones polarooráficas. Para las mediciones de 

las soluciones artificiales, la exclusión del oxíge 

no era crítica pues si no se hacía exhaustivamente, las on-

das polarográficas asociadas al oxígeno presente (Ey2.-.3V) 

y al peróxido (E112 -1.0V) originado por la reducción de es-

te, eran de magnitud mucho mayor que las ondas debidas a la 

muestra. Las soluciones en todos los casos eran práctica-

mente transparente y los análisis pudieron hacerse rápida-

mente. 

La medición de las muestras reales sólo se inició pero 

no se completó por falta de tiempo, y porque se hicieron 

varias observaciones extrañas que se explican en la sección 

de discusión. Al añdir la alícuota de solución de trabajo 

en la solución desoxigenada de electrolito, se ootenía la 

formación de una intensa apariencia verde fluorescente. Si 

se sometía una muestra de la solución acuosa del cataliza-

dor no se observaba dicha apariencia sino que la solución 

permanecía prácticamentq transparente. Al variar el poterí 

• I) , 
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, para obtener el polaroorama se observaba únicamente una pe-

queña onda asociada probablemente con la 2-etilantraquiona 

(E72,-.7V). Al añadir la solución de trabajo a.una solu-

ción de electrolito que no fue desoxigenada completamente, 

no se observó la aparición de coloración. Se obtuvo un po-

larograma dá esta solución y debido• a que se obtuvo un polo 

rograma apropiado, se añadió solución de peróxido de hidró-

geno, obteniéndose nuevamente un polarcgrama. Para mejorar 

la presentación gráfica de esta medición, se intentó hacer 

otros polarogramas pero se observó la formación de aparien-

cia fluorescente por lo que se detuvo El análisis. 

B. Datos brutos y resultados calculados. 

A continuación se presenta un ejemplo de un cuadro de 

resultados brutos típicos, y del cálculo de resultados reque 

ridos para elaborar las gráficas mostradas posteriormente. 

Los datos de este ejemplo corresponden al ensayo en el cual 

la velocidad de absorción de hidrógeno fue mayor en las di-

ferentes réplicas de la hidrogenación del pentacianoccbalta 

to(II) (ver Gráfica 2). El resto de los datos se presenta 

de forma similar en el Anexo 2.  

La asignación de las incertidumbres de los datos mostra 

dos en el Cuadro 2 se hizo de acuerdo con el siouiente rara 

namiento: Las lecturas en la escala vertical se ajustaban 

con una escala vernier y,la asignación de incertidumbre re- 

cortada es de ±1 en,el último dícitó leído, sin embarco; la 
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calibración de la bureta requiere la asigr ación de una in-

certidumbre mayor a las diferencias de altura (ver Anexo 1). 

La medición del tiempo se hizo con un cronómetro funcionan-

do continuamente a lo largo de la reacción, equipado con un 

disnositivo para poder ver el tiempo transcurrido desde el 

inicie de la medición en un momento dado. La lectura se 

presenta en centsimas de segundo, lo que es muy exacto pa- 

ra él método de hacer las observaciones. 	or medio de prue 

bas se encontró que la asignación de una incertidumbre de 

± 1 seg es apropiada para las diferencias de tiempo. 

Para la obtención de las columnas de rsultados, se obtu 

vo las diferencias dimensicnalmente correctas de los valo-

res a un tiempo dado,menos los valores al iniciar la aoita-

ción. Estos valores iniciales se presentan entre parénte-

sis en la primera Fila al iniciar el uso de una bureta re-

cién llena. Además, al finalizar las anotaciones acerca de 

una bufeta dada se presentan subrayados los valores acumu-

lados de cada columna. El comentario-"sin agitar" indica 

que la solución absorbió hidrógeno sin que se iniciara la 

agitación con la barra magnética. Además, pueden encontrar 

se anotaciones acerca de la apariencia de la solución, etc. 

Es necesario señalar que no se hicieron cálculos con to 

dos los datos obtenidos para un ensayo, sino "que sólo se 

trabajaron al azar los resultados necesarios para trazar 

una gráfica representativa del comportamiento. Esto justi-

fica los espacios en blanco en las columnas de resultados. 

• • el> 



42 

Cuadro 2 
	

4 

Datos brutos (primeras dos columnas) y resultados 
calculados para la réplica con mayor 
• velocidad de absorción de hidrógeno 

de la hidrogenación de perstaciañocobaltáto(II) 

altura en 
la esta 1á 
vertical 
(cm) 

1-  .01 

tiempo 
a partir 
del inicio 
(Mineg) 

I.011Ség 

diferencia 
plt:Jra del ;tiempo 
liquido en i'elativó 
la bureta 

(cm) 	(sec) 

t1 

bureta 	1 
22.40 
?5.8 

0:0Q.00 
sin 	agitar 

(6.44) (0) 

'-'8.00 0:17.60 
30.00 0:26.37 7.01 26 
32.['.0 0:35.45 
34.00 0:44.26 
38.00 1:01.64 14.33 67 
40.00 1:10.32 
44.00 1:27.84 
45.00 1:36.92 96.92 97 
48.00 1:45.92 
50.00 1:54.37 
56.00 2:23.57 30.39 144 
67.00 2:54.45 35.60 . 174 
66.00 3:17.12 
68.00 3:29.00 
70.00 3:41.61 42.36 222 
72.00 3:54.82 
74.00 4:08.44 
76.00 4:23.17 
78.00 4:38.40 '48.84 	' 278 
B0.00 4:55.23 59.31  295 	i 

50.31 795  
bureta 	2 

23.39 6:18.46 (7,27) (378.46) 
25.00 6:37.08 
27.00 7:04.65 	• 3.42 46 
29.00 7:37.50 
31.00 8:18,61 7.10 
Si-).00 9:13.87 o 
35.00 10:46.? 10.78 968 
37.00 13:52.? 12.59 454 
38.58. 28:06.45 14.02 1,308 

c 64.33, 1,607 
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En el Anexo 2 sólo se presentan los resultados con los que 

se trazaron las gráficas. 

C. Gráficas. 

A partir de un nrocedimiento análogo al descrito ante.,  

riromente, se obtuvieron los resultados para trazar las grá 

ficas mostradas a continuación. Para transformar los resul-

tados de centímetros de altura en la bureta a volumen de hi-

drógeno absorbido se utilizó el factor apropiado que toma 

en cuenta el área de la bureta (ver Anexo 3). 

Las interrupciones presentes en el- traío:de las curvas 

aproximadamente cada 275mL de hidrógeno absorbido indican 

el llenado de la bureta. Los trazos cortados muestran el 

comportamiento esperado pero no medido. 
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Gráfica 2 

Absbrción de hidrógeno por la solución de 
pentacianocobaltato(II). Todas las curvas 
corresponden.a,réolicas idénticas afectadas 
por la escasa reproducibilidad de la agitación 

FC0-1=0.15M [GINI]=0.75M T=25, 0°C 

A = barra magnética en el centro del balón 
= barra magnética en otra posición 

200- 

0.3 
-0 	1  0 Cr 

CD 
E 

O 

10 	 15 	 20 

Tiempo (min) 
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Gráfica 3 

Hidrogenación de la solución de trabajo con 
pentacianocobaltato(II) como catalizador, 
hasta queda absorción de hidrógeno se detiene 

[Cd1=0.15M, ECN]=0.7501 y  T=25.0°C:CD 
=40..0oC: 
=55.0°C:CD 

Hidi 	ación con Níquel Raney:'X 	X 	X7- 
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Gráfica 4 

Hidrogenación de la solución de trabajo con 
pentacianocobaltato(II) como catalizador, 
variando la_proporción molar de,Catalizader 
respecto de una cantidad fija de sustrato, 

T=25.0°C, mol 2-etilAQ:catalizador 
=2..0:1.0(2D 

=0.5:1.0(D 

Indicación de la reproducibilidad 
de la agitación:(min. y máx.)::===== 

Réplica de la relación 1.4:1.0 usando solu-
ción de trabajo desoxigenada:G 

-3  BOO E 

0 	 - 20 	 6b 	 do 

Tiempo (min) 
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Gráfica 5 

Hidrogenación de 200mL de solución de trabajo 
can Níquel Raney como catalizador (aproximado 
10% peso) 

T=24°C 
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Anotaciones y cálculos asociados a las Gráficas anteriores:: 

Gafical92: la cantidad total de hidrógeno absorbido por las 

muestras de los ensayos.con agitación más afec- 

tiva es aproximadament.e 350mL. Para los otros ensayos est 
'12 

325mL. Usando una presión atmosférica típica de 640mmHg y 

temperatura de 22°C para, la bureta, se calcula con le ecua-. 

ojón para gases ideales una cantidad de 0.012 y 0.011 mol 

de hidrógeno molecular absorbido, es decir 0.024 y 0.022 mol 

de hidruro. Esto es aproximadamente un rendimiento del 80% 

en la absorción respecto de la cantidad total de pentacieno 

cobaltato(II) (0.030mol) 

Gráfica 3: la cantidad total de hidrógeno absorbido por los 

ensayos réplica a 25.0°C es 1.50 y 1.60 L, es 

decir 0.104 y 0.111 mol de hidruro, respectivamente. Para 

el ensayo en el cual se hicieron variacione's de temperatura 

se observa una absorción de 0.075 mol hidruro (1.1 L). La 

cantidad de moles de grupos "ceto" del sustrato presente es 

0.084 mol, y se tiene 0.030 mol de pentacianocobaltato(II). 

Gráfica 5: después de la absorción de hidrógeno representa 

da en esta gráfica, se continuó añadiendo gas 

con un medidor de flujo (37mL/min, Promedio) durante aproxi 

madamente 15 min y se añadid hidrógeno adicional con la bu-

reta. La cantidad total. de hidrógeno fue 2.6 L, es decir, 

acroximadamente 0.090 mol. La cantidad de sustrato: 0.084 

mol de 2-etilantraquinona. Se anota que lamedición de flu-

jo no fue confiable. 

• , 

...• 	•-• 	.);`• 

48, - 

• • 

- 



a 

4 

V. DISCUSION DE LOS RESULTADOS 

Aspectos operacionales. 	 o 

El sistema experimental montado es apropiado para la me 

dición de la velocidad de absorción de hidrógeno si esta se 

verifica en el intervalo de flujo de hidrógeno de 1-100 

ml/min (en el límite máximo aparece el inconveniente de te-

ner que llenar muy frecue7.temente la bureta), y en condício_ 

nes de temperatura y presión cercanas a las condiciones am-

bientales. No se puede variar notablemente la presión in-

terna (aproximadamente 4cmHg; se trabajó con incrementos 

del orden de 2mmHg sobre una presión atmosférica típica de 

640mmHg). El empleo de temperaturas mayores que la tempera 

tura ambiente puede influir en los resultados de absorción 

de hidrógeno, pues, aunque el procedimiento que se usa pare 

ce ser efectivo, causa un comportamiento indeseable de los 

datos. Además, es posible que a pesar de todo se verifique 

un aumento de la temperatura del gas que no puede detectar-

se con un cambio en la temperatura de la bureta debido a la 

gran diferencia entre la canacidad calorífica del vidrio y 

del hidrógeno. 

Sin embargo, el sistema experimental tiene algunas limi 

taciones. El aspecto de mayor importancia es la escasa e-

fectividad y la reproducibilidad de la.agitación. En rela-

ción a'la capacidad de agitación, como se describió en el 
. 	. 	.• <<„ 
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procedimiento, se utilizó un balón de fondo alano de gran 

volumen, con una barra magnética de longitud un poco menor 

que el diámetro del fondo del balón, para hacer máxima la 

agitación. Se hicieron ensayos con otros balones y barras 

magnéticas, pero este método fue el más efectivo. Se selec—

cionó el método de agitación magnética porque aparentemente 

es el que presenta menor cantidad de complicaciones en com-

paración con otros sistemas mecánicas externos. Un método 

que probablemente funcionaría de manera más apropiada sería 

la dispersión del gas hidrógeno en la solución utilizando 

una pequeña bomba que recirculara el hidrógeno presente den 

tro del sistema. 

Para la agitación magnética usada es aparente la importan-

cia de dos aspectos: debe tenerse- un nivel adecuado de lí-

quido para que la barra magnética pueda operarse a la máxi-

ma velocidad del motor, pero no tan alto que la solución no 

lo cubra apropiadamente y que no se disperse al líquido. 

Además, el maaneto debe girar libremente sin acercarse mu-

cha a las paredes, y exactamente al centro del balón. Esto 

último es especialmente crítico y no pudo controlarse para 

obtener reproducibilidad deseada. Aún colocando el balón 

en la posición óptima sobre el motor de agitación, y de ma-

nera idéntica, se observa que existen dos tendencias: la be 

rra magnét'ica gira en el centro, a de forma excéntrica en 

el balón. Como resultado de esto se obtienen diferencias 

notables en la velocidad de absorción para replicas práctí- 

f7 
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camente idénticas en los otros aspectos (ver Gráfica 2). 

Las consecuencias de esto en las conclusiones específicas 

de las características del catalizador, se dicuten más ade-

lante. 

Otra consecuencia importante de la dificultad de control 

de agitación es que limitó el diseco experimental. No es a 

propiado realizar ensayos para optimizar la relación de a-

gua vs. la  cantidad de solución orgánica manteniendo cons-

tante las cantidades molares de sustrato y catalizador. 

Esto es debido a que no podría distinguirse el efecto, al 

contrastarlo con la variación de la capacidad de agitación. 

Un factor imLortante, del cual se tuvo mayor control, 

es la eliminación del oxigeno. Evitar el contacto del cata 

lizador es crucial, ya que la reacción ccn el oxígeno lo'de 

grada rápida i y completamente. Todo el sistema experimental 

fue limpiado escrupulosamente de.oxígeno. Sin embargo, ba-

jo la suposición de la escasa solubilidad del oxígeno en 

los solventes ornánicos usados, originalmente no se deaireó 

la solución de trabajo. P.és tarde, se notó la interferen-

cia que puede tener este factor pues una solución de traba-

jo que fue calentada excesivamente durante la disolución rá 

pida de la antraquinona se desactivó notablemente, al ha-

cer la hidrogenación (no se reporta este resultado). Des-

Pués de aislar este factor como causa (probablemente la so-

lubilidad del oxígeno aumenta al elevar la temperatura) se 

'ensayó la desoxigenqción, con flujo de nitrógeno, de la so- . 
. a 	.Cr * 
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Lución, antes de hidrogenarla. En la Gráfica 3•yse presentó 

, una reclica desoxigenada con la intención de observar el e-
' 

fecto de la eliminación del oxígeno. Es importante notar 

nue las consecuencias de la presencia del oxígeno son sis- 

temáticas pues se obtuvo reproducibilidad apropiada cuando 

dos réplicas fueron preparadas de manera análoga (ver temti 
- 

bién Gráfica 5). 

Es de interés mencionar que la solución de trabajo que 

se utilizó es apropiada para los ensayos requeridos en este 
• 

trabajo, pero no resulta 7ráctica para un proceso indus-.: 
- - 	. 

trial debido a la escasa solubilidad del sustrato oxidado y 

reducido. Para la implementación de una mezcla más útil, 

debe revisarse la literatura. 

B. Aspectos relacionados con la actividad catalftica del  
pentacianocobaltato(IIT— 

Inicialmente, debe enfatizarse que el ion complejo pen-

tacianocebaltato(II) sí presenta actividad catalftica. Se 

observa que la solución de dicha especie absorbe una canti-

dad mucho mayor de hidrógeno en la presencia de sustrato re 

ducible que cuando se hidrogena aisladamente come reactivo. 

Además, del análisis de la Gráfica 4 se calcula que la can-

tidad de hidrógeno no sólam=nte es sufieciente para la hi-

drogenación de los grupos "ceta" de la 2-etilantraquinona 

presente, sino que se absorbe' un oeoueMo excedente que po-

drra justificarse en base a la hidrogenación de una parte 

del catalizador Que aún zermanece activo pues ha sido rege- 
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nerado. Aún cuando este excedente de hidrógeno se podría 

explicar como la hidrogenación del anillo del sustrato, 

esto no es muy probable debido a la alta selectividad atri-

buida a este activador de hidróg-no, y porque de ser así, 

es extraño que las dos réplicas ha.van absorbido el mismo 

orden de magnitud de hidrógeno aún a diferente velocidad. 

El efecto de la relación entre la cantidad de mole del 

caralizador y la cantidad de sustrato en la solución de 

reacción, con las cantidades de solventes constantes, po-

dría estar encubierto por las variaciones al azar de la e-

fectividad de la agitación, como se puede observar en la 

Grá fica 3. Al comparar el cambio de la velocidad de abscr 

ción de dos réplicas con el observado entre las relaciones 

de antraquinona:pentacianocobaltato(II) de 2.0:1.0 y 

2.5:1.0 podría pensarse que la variación se debe al azar. 

Sin embargo, si se analizan los resultados para todas las 

relaciones estudiadas, se puede deducir una tendencia defi-

nida: a medida que disminuye la cantidad de sustrato en la 

rdlación, aumenta la velocidad de absorción de hidrógeno. 

Esto puede ser debido a que se logra más fácilmente la si-

tuación en la que interaccionan dos moléculas del hidruro 

(le reacción es de segundo orden en el monómero del cumple 

j 27  o ) para formar el'hidruro intermediario. También es ra- 

zonable esperar que se aumente la probabilidad del ataque 

simultáneo a la molécula de sustrato de los dos posibles 

monómeros requeridos por la estequeometría de lea reacción. 
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Es'. pertinente anotar que la.repicia hidrogenación de un sus-

trato como esta quinona refuerza le sosibilidad de la acti-

vidad del hidruro pEntacianoccbaltatc(III) cómo un dímero) 

Este alimento en la actividad catalítica te.ndría' que dismi-

nuir desruás de un límite dado, pues a medida que se aumenta-

ra la cantldad.de catalizador .11egaría un 'momento en el cual 

el incremento en la cantidad no tendría efecto notable, de-

bido a aspectos mecánicos. Esto compromete nuevamente fac-

tores como la efectividad de la agitación y el volumen rela 

tivo de la solución de catalizador respecto de la solución 

de trabajo. 

-A-1 base al razonamiento anterior, y observando los resulta-

dos obtenidos se concluye que la concentración recomendada 

en 'la literatura :ara el uso del ion como reactivo es del 

orden de maonitud :a --lopiado para emplearlo como catalizador. 

Para evaluar el efecto de aumentar la temperatura de la 

reacción, es necesario analizar con cuidado la curva perti-

nente en la Gráfica 3. Se observa que la absorción de hi-

drógeno no parece aumentar más allá de un límite que proba-

blemnnte está definido por la transferencia del oas a la sc 

lución. Aparentemente, esta limitación se ve afectada esca-

samente por la temperatura pues tanto a 40 como a 55°E se 

tiene el mismo orden de velocidad de absorción (aproximada-

mente 1.9mLlmin) que es la limitación tai?.bián de la veloci-

dad inicial de todos los otros BrIsayos, excepto en los ca-

sos en, los que se hizo pasaré, t.r. flujo de nitróceno a la so- _ 
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o 	
r 	

at 	O 	. r , . 
C  . é 	. 	 • , 	 .. - 1 ... , 	I 	. ..- c ... 	. ' ' 	 l'A,' p. 	• 	 ... ,- •-. ..0 - 	("' 	 • . 	, . 	-,,U, % „2„....,-- 	..-, -1 .. ,-. r 1  . \ .7-•1 f:k Ti 	r) x 1,.. : 	

.: ' 	
...., 	, 	 ,:s 	, ..; ",....,, 

,... 

54 



C,) • 

'7 

o 

e 
1' 

z 
'.11) 

55 

lución de trabajo. En éstos, la velocidad de absorción i-

nicial es considerablemente mayor (aproximadamente 27 

mL/min). Es interesante notar que la dispersión de agua y 

solvente orgánico en el sistema causa aparentemente una ba-

rrera intrínseca a la transferencia mencionada; pues la ve-

locidad de absorción límite es mayor tanto en el caso de em 

plear sólo agua como solvente,como cuando sálamente se usa 

solución orgánica, por ejemplo la hidrogenación del penta-

ciaTocobaltato(II) como reactivo y la hidrogenación del sus' 

trato con Níquel Raney, respectivamente. Además, en rela-

ción con el Efecto del aumento de latemperatura, se observa 

que se aumenta la velocidad de desactivación del cataliza-

dor, probablemente por agilizarse las reacciones de hidróli 

sis. Esto se concluye en base a la temprana desactivación 

de la solución catalizadora sometido a calentamiento, en la 

Gráfica 3. Notar que no se hizo réplica de la reacción en 

la cual se varió la temperatura, pues se piensa que el com-

portamiento observado es independiente de la efectividad de 

la agitación. 

Además de la temperatura como factor que favorece la de 

gradación del pentacianocobaltato(II), se tiene la acción 

del oxígeno. Se puede justificar la mayor velocidad de hi-

drogenación de las muestras totalmente desoxigenadas en ba-

se a suponer que el oxígeno de la solución de trabajo inac-

tiva una parte del catalizador. 

Por otro lado, la inestabilidad inherente del complejo 
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hacia 'la regennració juega un papel evidente e importante 

56' 

o 

en la desactivación. Se pueden asociar a esta tendencia. 

los múlti.les cambios de color y aparier.cia que sufre en el 

transcurso de 1..e reacción, notando que existe un período 

larco de tiempo en el cual no se verifica ninguna variadión 

y que el catalizador funciona sistemáticamente absorbiendo 

hidrógeno a un ritmo relativamente constante. Entonces, es 

probable que se pudieran obtener condiciones en las que el 

catalizador no se degradara. 

El efecto de aumentar la presión de hidrógenó parece 

ser una manera apropiada de controlar y mejorar la hidroge-

nación con el ion :entacianocobaltato(II). Por un lado, 

esta medida aumenta efectivamente la actividad del hidróge-

no en la velocidad de reacción por lo que la cinótica favo-

rece la hidrogenación. Por otro lado, lejos de tener algún 

efecto contrario, la alta actividad de hidrógeno causaría 

que las reacciones de hidrólisis que contribuyen a la deseo- _ 

tivación del catalizador, compitieran desfavorablemente con 

la formación del hidruro intermediario. 

La hidrogenación utilizando Níquel Raney es bastante más 

rá-ida que utilizando el catalizador de pentacianoccbaltato 

(II) en las condiciones estudiadas. El orden de magnitud 

de la velocidad de absorción de la mezcla hidrogenada con 

Níquel Raney es de 70mL/min que comparado con 20mL/min es 

muy superior. 

No se tienetevidencia de que halla ocurrido la pidrogena-

.17dón del -sus.12rato hasta la forma tetrahidrorD  y en realidad: .  
4 
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ción de l sustrato hasta la fórma tetrahidro, y en realidad 

la cantidad de hidnóuene absorbido as del orden de magni-

tud de la cantidad molar de 2-etilaritraquínona presente.  

(Gráfica 5). 
• 

La facilidad de la se-_:aración de la solución del pentaciano 

cobaltato(II) de la mezcla de reacción es aparentemente más 

apropiada que la- necesaria para eliminar el catalizador de 

Níquel, Siempre que no se exponga al oxígeno del aire la 

mezcla de reacción. Aunque no se tiene equipo para hacer 

ésto a nivel de laboratorio, Probablemente la separación 

puede llevarse a cabo en un proceso industrial. 

C. Dicusión acerca del método p:olarociráfico cara la 
evaluación de muestras (ver Anexo 5) 

.Las observaciones hechas al intentar aplicar el método 

polarográfico descrito pueden explicarse con el siouiente 

argumento. Al intentar realizar la oxidación de la antrahi 

droquinona, el catalizador de cobalto disuelto o en contac-

to con ella consume el oxígeno sin que se verifique la oxi-

dación de interés del sustrato. Entonces, éste produce la 

acariencia fluorescente observada, y al obtener el polaro-

grama de la muestra sólamente se observa la onda asociada 

con la antrouinona que aún no había sido hidrogenada en la 

mezcla de reacción. Si se añade una cantidad controlada 

de aire a la solución hasta que desaparece la fluorescen-

cia se oxida cuantitativamente a la antrahidroquinona y el 

análisis oolarográfico :ropuesto puede hacerse satisfacto- 
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riamente. La observación de formación de fluorescencia a 

partir de la muestra polarodráfica incolora se debió a la 

hidrogenación electrolítica en el electrodo goteador de 

mercurio. De acuerdo con este razonamiento 7  la cresencia 

del cobalto o del cianuro no afecta las condiciones del a-

nálisis, Visto, sin embarco, debe demostrarse de forma ade 

cuada. 

$ 

• • I>. 

58 

 

, 	••• ••••• • 	 • 	 • .••• 



I' 	• 

YY  ‘:1-- 

• 

Cl 
	

o 

ti 

VI. CONCLUSIONES 

1. Considero que el ion cómplejo pentacianocobaltato 

'(II) es apropiado, con ciertas limitaciones,para la hidro-

genación de 2-etilantraquincna en las condiciones requeri-

das para la Lroducción de peróxido de hidrógeno. 

2. Por medio del equipo y el diseño experimental uti-

lizados fue posible la hidrogenación del sustrato menciona 

do, aunque no se loará" la separación apropiada del catali-

zador debido a la interferencia del oxígeno del aire. 

3. La utilización de un método de aoitación efectivo 

• y reproducible es necesaria para la obtención de resultados 

confiables. 

4. La cantidad molar de pentacianocobaltato(II) utili-

zado como catalizador se encuentra en-el orden de 1.5 con 

respecto a la cantidad de 2-etilantraquinona. 

5. -Al aumentar la temperatura de reacción se aumenta 

la velocidad de absorción de hidrógeno hasta el límite im-

puesto por la transferencia del oas a la solución. 

6. El uso del ene.-todo eolarográfico para la dosifica-

ción s i multánea de 2-etilantraquinona, peróxido de hidró-

geno, e indirectamente 2-etilaetrahidroquinona, es conve-

niente para obtener infIrmación acerca de la.reacción-4 

' 7. La eliminación de oxígeno es de vital importancia, 

al utilizar tel catalizador pentacianocobaltato(I1). 
, 
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VII. RECOMENDACIONES 

Puesto que en este trabajo se estudió únicamente la ac-

tividad catalítica del pentacianocobaltato(II) y la posibi-

lidad de su empleo está también limitada por otras etapas 

del proceso de producción de peróxido de hidrógeno, es re-

comendable que se investiguen esos otros aspectos. 

En relación a la hidrogenación, lo más apropiado es mon 

tar un proceso industrial a pequeña escala para evaluar de 

forma más completa la factibilidad de su uso. Para esto, 

se recomienda em-lear equino específico que facilite el ma-

nejo de los parámetros del sistema. Los as ecots a los que 

debe darse énfasis son la agitación eficiente y controlada 

y la exclusión del oxígeno. En un estudio del tipo reque-

rido, probablemente pueda ensayarse la oosibilidad de in-

crementar la presión de hidrógeno en el sistema, lo que pa-

rece tener ciertas ventajas pero que no puedo probar en es-

te trabajo. LO mismo sucede con la octimización de las can 

tidades relativas de solución acuosa y orgánica. 

Por último, se sugiere com-tetar la estructuración del 

método 7olaronráfico de análisis, pues este provee un medio 

para la evaluación rápida y confiable de los comnonentes de 

interés en el proceso de producción de peróxido de hidróge-

no.por el método de la 2-etilantraquinona. 
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ANEXO 1 

Conversión de la escala vertical del 
resarvorio a altura. en la bureta 

altura en 	altura 	del 
la 	escala 	ltiooidoten 
vertical(cm)la 	bureta 

altura 	en 	altura 	del 
la 	escala 	líquido en 
vertical(cm)la bureta 

altura en 	altura del 
la 	escala 	líquido 	en 
verticalia 	bureta 

(10.01) 20 4.23 (±0,1) (±0.01) 44 26.20(±0.1) (t0.01) 68 47.15(1103) 
21 5.15 45 27.09 69 47.98  
22 6.07 46 27.98 7E 48.80 
23 7.00 47 28.87 71 49.63  
24 
25 

"1-.:92 
8.84 

48 
49 

29.79 
30.65 

72 
73 

50.44 
51.24 

26 9.76 50 31.55 74 52.85 
27 10.69 51 32.44 75 52.86 
28 11.61 52 33.33 76 53.66 
29 12.53 53 34.22 77 54.47 
30 13.45 54 35.11 78 55.28 
31 14.37 55 35.96 79 56.00 
32 15.30 56 36.83 80. 56.75 
33 16.22 5737.70 811 57.50 
34 17.14 58 38.57 82; 58.27 
35 18.05 59 39.43 83' 58.94 
36 18.95 60 40.30 84 59.61 
37 19.86 61 41.17 85 60.28 
38 20.77 62 42.04 86 60.95 
39 21.67 63 42.90 87 61.62 
40 22.58 64 43.77 88 62.29 
41 23.49 65 44.64 
42 23..39 66 45.51 
43 25.31 - 67 46.33 

Para la obtención de este cuadro, se determinó la altu-

ra del líquido en la bureta al colocar exactamente el reser 

vorio al nivel indicado, con una incertidumbre de ±l en el 

último dígito leído debido al uso de uña escala vernier. 

Aún cuando el reservorio ouede colocarse en una altura cono 

cida con exactitud, intervienen varios factores importantes 
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. que afectan la re;roducibilidad de la altura del líquido en 

la bureta. Durante las mndicicnes para obtener este cuadro 

Se observó nue la fcrma cónica del reServorio dificulta la 

observación sistemática del menisco. 	Otro r-roblema es la e 

vaccración de la solución pues causa errores que no se can-

cealn ni son sistemáticos. Se disminuyó la evanoración ta-

pando las salidas al ambiente y como prevención al inicio de 

cada ensayo se revisó que la altura del líquido fuera la 

misma a dos niveles convenientes del reservorio. Por últi-

mo, es adecuado mencionar que la viscosidad de la solución 

no parece haber influido pues el líquido se desliza rádida-

mente por la superficie-  de vidrio comr_arado con la veloci-

dad de cambio de la altura cerca de las mediciones. 
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ANEXO 2 

Resultados de las mediciones 
de absorción de hidrógeno 

(se usa el esquema del Cuadro 2) 

Absorción de hidrógeno por soluciones de pentaciano-
cobaltato(II). Réplicas idénticas. 

bureta 1 
22.00 0:00-.00 (6.07) (0) 
24.00 0:12.42 1.85 12 
30.00 0:41-.17 7.38 41 
38.00 1:19.81 14.70 BO 
46.00 1:59..79 21.91 120 
54.00 2:42-.28 29.04 162 
62..00 3:28'.48 35.97 208 
70-.00 4:20-.33 42-.73 260 
80.00 5:40.39 50'.68 340 

50.68 340 
bureta 2 

23'.81 7:16.07-  (7.75) (436.07) 
28-.00 8:15..89 3.86 60 
32.00 9:38.28 7.55 142 
35..00 11-:13.89 10.30 238 
37.00 1324.82 12.11 369 

62.79 709 

bureta 1 

	

22.00 
	

0:00.00 	(6.07) 	(0) 

	

29.00 
	

0:55.29 	6,.46 	55 

	

37.00 
	

1:44.64 	13.79 	105 

	

45.00 
	

2:49..66 	21.02. 	170 

	

53.00 
	

4:08.07 	28.15 	248 

	

59.00 
	

5:12..69 	33.36 	313 

	

69.00 
	

7:19-i12 	41-.91 	439. 

	

77.00 
	

9:25.53 	48..40 	566 

	

80.00 
	

10:19.21 	50-.68 	619 

	

50.68 	619  
bureta 2 

	

24.34 	12:11.28 	(8.23) 	(731.28) 

	

26.00 Y 	12:54.53 	1.53 	43 

	

28.00 	13:57.18 	3-.38 	106 

	

32.00 	17:15.30 	7.07 	304 

	

34.00 	aprox.21 	8.91 	530 

I 
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bureta 	1 
22.40 0:00.00 (6.44) (o) 
29.00 0:38.91 6.09 39 
39'.00 1:27.64 15.23 88 
47.00 2:09.51 22.43 130 
55.00 2:54.33 29.52 174 
63.00 3:43.04 36.46 223 
71.00 4:37.51 43.19 278 
80.00 5:48.28 50.31 348 

50.31 348 
bureta 2 

23.40 6:58.66 (7.37) (418.66) 
27.00 7:47.39 3.32 49 
31.00 8:46.62 7.00 108 
35.00 10:25.53 10.6.8 207 
37.00 11:45.69 12.49 287 

62.80 635 

bureta 	1 
22.00 0:00-.00 (6.07) (0) 
30.00 0:39.73 7.38 40 
38.00 1:29.30 14.70 89 
46.00 2:23.57 21.91 144 
56.00 3:42.94 30.76 223 
6.4.00 5:00.49 37.70 300 
72.00 6:40.81 44.37 401 
80.00 9:15.73 50.68 556 
82.00 10:10.70 52.20 611 

52.20 611 
bureta 2 

22.20 12:25.46 (6.26) (745.46) 
24.00 13:43.20 1.66 78 
26,00 16:07.05 3.50 222 
28.00 22:01.85 5.35 576 

57.55 1187 
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Hidrogenación de la solución de trabajo con pentacia-
nocobaltato(II) como catalizador, hasta que la absorción 
de hidróceno se detiene 

2-etilAQ:catalizador 
bureta 1 

= 	1,4:1.0 

22.34 0:00.00 (6.39) 
32.00 0:52'.06 8.91 
40.00 2:26.02 16.12 
48.00 4:13.91 23.37 
56.00 6:19.09 30.44 
64.00 8:41.74 37.38 
72.00 11:31.33 44.05 
80.00 14:20.51 50.36 

bureta 2 
22.46 16:34.11 (6.50) 
24.00 17-08.38 1.42 
34.00 21:131.09 10.64 
42.00 24:22.34 17.89 
50.00 27:43.72 25.05 
58.00 31:06.69 32.07 
66.00 34:38.23 39.01 
76.00 38:57.05 47.16 
80.00 40:35.62 50.25 

100.61 
bureta 3 

23.00 42:39.09 (7.00) 
26.00 43.59.55 2.76_ 
34.00 48:04.91 10.14 
46.00 54:48.66 20.98 
52.00 58:16.81 26.33 
62.00 64:02.19 35.04 
72.00 69- 45.94 43.44 
80.00 74:13.05 49.75 

150.36 
bureta 4 

22.61 76:22.37 (6.64) 
24,00 77:06.77 1.28 
28.00 79:41.22 4.97 
38.00 86:31.58 14.13 
46.00 92:17.33 21.34 
54.00 98:12.62 28.47 
62.00 104:11.74 35.40 
70.00 110:18.60 42.16 1 
80.00 117:41.00 50.11 

200.47 

(o) 
52 
146 
254 
376 
522 
691 
861 

(944.11) 
84 
317 
518 
720 
923 
1134 
1393 
1492 
2352 

(2559.09) 
80 
326 
730 
938 
1283 
1627 
1894 
4246  

(4582.37) 
44 
199 
609 
955 
1310 
1669 
2036 
2479 
6725 

o 
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bureta 5 
23.00 	119.15.88 	(7.00) 	(7155.88) 
24.00 	119.59.83 	0.92 	44 
32.00 	127.02.07 	8.30" 	466 
40.00 	134.45.82 	15.58 	930 
48.00 	142.52.35 	22.76 	1416 
58.00 	153.21.74 	31.57 	20461 
68.00 	164.04.69 	40.15 	2689 
76.00 	172.53.25 	45.66 	3217 
80:10 	117.03.71 	49.83 	'3468 

	

250.30 	10192  
bureta 6 

22.70 	179.45.04 	(6.72) 	(10785.04) 
24.00 	181.17.99 	1.20 	93 
34.00 	195.33.72 	10.42 	949 
42.00 	208.13.98 	17.67 	1709 
52.00 	226.59.28 	26.61 	2834 
60.00 	246.05.82 	33.58 	3981 
66.00 	268.17.47 	38.78 	5312 

	

289.08 	15505  

- -70 

2-etilAQ:catalizador = 
bureta 1 

22.00 	a:11.50 	(6.07) 
26.00 	1:07.08 	3.69 
34.00 	,2.29.36 	11.07 
46.00 	4.40.19 	21.91 
52.00 	5.50.25 	27.26 
68.00 	8.58.44 	41.08 
'76.00 	10.57.19 	47.59 
80.00 	12.00.67 	50.68  

bureta 
23.45 	13.49:86 	(7.41) 
25.00 - 14.25.07 	1,43 
31.00 	17.10.54 	6.96 
40.00 	24.24.76 	15.17 
48.00 	32.45.91 	22.38 
58.00 	42.38.93 	31.16 
66.00 	50.18.89 	38.10 
74.00 	57.10.03 	44.64 
82.00 	63.32.89 	50.86 

101.54  
bureta 3 

22.55 	64:39.96 
24.00 	65.36.58 
30.00 	71.03.30 
38.00 	78.58.56 
46.00 	86.32.41 
56.00 	96.20.29 
64.00 	103.57.93 
72.00 	,111.24..57 
83.08 	120.4042 

ri 

(6.58) 
1.34 
6.87 
14,19 
21.40 
30.25 
37.19 
43.86 
52.41 
153.95 - 

(11 50) 
67 
149 
280 
350 
538 
657 
721 

(829.86) 
35 

201 
635 
1136 
1729 
2188 
2600 
2983 
3704  

(3879.96) 
57 
383 
859 
1312 
1900 
2358 
2805 
3360 
7064 

0,1 
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bureta 	4 
23.90 122.57.00 (7.83) (7377.00) 
30.00 128.10.09 5.62 313 
38.00 136.35.82 12.94 819 
44:00 143.25.29 18.37 1228 
52.00 152.06.46 25.50 1749 
60.00 161.16.12 32.47 2299 
68.00 170.04.83 39.32 2879 
78.00 181.00.05 47.45 3483 
8040 183.09.50 48.92 3613 

202.87 10677 
bureta 5 

22.40 185.00.28 (6.44) (11100.28) 
24.00 186.44.64 1.48 104 
30.00 194.51.62 7.01 591 
38.00 205.47.17 14.33 1247.  
46.00 217.26.87 21.54 1947 
54.00 229.36.76 28.67 2676 
62.00 242.27.30 35.60 3447 
80.00 274.02.83 50.31 5342 
86_00 284.11.89 54.51 5952 

257.38 16628 
bureta, 6 

23.00 287.23.10 (7.00) (17243.10) 
27.00 293.29.71 3.6.9 367 
31.00 307.25.31 7.37 1202 
37.70 330.47.68 13.50 2605 
39.40 337.18 15.03 2995 
41,00 347.13 16.49 3590 

273.87 20218 

2-etilAQ:catalízador 
bureta 	1 	(25°C) 

= 	1.4;1.0 

23.55 	o:00.00 (7.51) (o) 
31.00 	1.38.98 6.86 99 
41.00 	3.09.71 15.98 190 
51.00 	4.43.14 24.93 283 
69.00 	7.49.94 40.47 470 
79.00 	9.49.10 48.49 589 

bureta 2 	(25°C) 
22.78 	11.26.20 (6.80) (686.20) 
29.00 	13.06.14 5.73 100 
35.00 	14.57.75 11.25 212 
41.00 	17.09.82 16.69 344 
47.00 	19.47.32 22.07 501 
53.00 	22.30.40 27.42 664 

75.91 1253  
bureta 	3 	(40aC) 

21.16. 	51.34.92 (5.30) (3094.92) 
23.00, 	56.14.81 1.70 280 
35.00 	59.30.90 12.75 476.  
49.00 	• ..z-,61.1.27 ..., 25.35 1/4,, 	. 698 1. 

o 
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61.00 
79.00 

bureta 4 

66.24.78 
71.00.15 

5°C) 

35.87 
50.70 
126.61 

890 
1165 
2419 

22.65 o:00.00 (6.67) (0) 
25.00 3.06.46 2.17 186 

.31-00 4.43.33 7.750 283 
39.00 6.38.75 15.00 399 
53.00 9.57.66 27;55 598 
65.00 13.00.53 37.97 781. 
73.00 15.15.67 '44.57 916 

171.18 3334 
bureta 5 (55°C) 

28.09 18.58.62 (11.69) (1138.62) 
30,00 21.17.05 1.76 138 
38.00 23.43.55 9.08 285 
46.00 26.19.03 16.29 440 
52.00 28.28.11 21.64 569 
54.00 29.20.14 23.42 622 
56.00 30.23.79 -25.14 685 
58.00 32.02.29 26.88 784 
60.00 35.17.5 28.61 979 

199.79 4313 

Hidro-genación 	de 	la 
Raney como catalizador. 

solución 	de 	trabajo con Níquel 

bureta 1 57.17 202' 
bureta 2 110.83 403 - 
bureta 3 162.89 655 
bureta 4 213,80 955 
bureta 5 264.71 1274 
bureta 6 315.76 1600 
bureta 7 365.70 1965 

4 



(o) 
107 
227 
430 
613 
824 

(98M8) 
46 
281 
491 
812 
1021 
1844  
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Hidrogenación de la solución de trabajo con pentacia-
nocobaltato(II) corno catalizaodr o  variando la proporción 
molar de catalizador respecto de una cantidad fija de sus-
trato 

2-etilAQ:catalizador 
bureta 1 

= 2.5:1.0 

23.20 	1:16.00 (7.18) (76) 
52.00 	10:30.82 26.15 555 
62.00 	25:48.65 34.86 1473 
70.00 	43:10.09 41.62 2514 
80.00 	62:02.67 49.57 3647 

bureta 2 
22.70 	64:31.02 (6.72) (3871.02) 
24.00 	67:23.00 1.20 172 
26.00 	71:18.21 3.04 407 
28.00 	75:37.17 4.89 666 
30.00 	8,0:05.65 6.73 935 
32.10 	84:34.53 8.67 1204 

58.24 4851 

2-etilAQ:catalizador = 2.0:1.0 
bureta 1 

22.00 	0:00.00 (6.07) (0) 
26.00 	1:11.21 3.69 71 
32.00 	2:36.19 9.23 156 
40.00 	4:40.04 16.51 280 
46.00 	6:22.15 21.91 382 
52.00 	8:19.07 27.26 499 
58.00 	10:46.00 32-50 646 
64.00 	14:23.34 37.70 863 
70.00 	19:59.10 42.73 1199 
76.00 	26:42.21 47.59 1602 
80.00 	31:00.41 50.68 1860 

2-etilAQ:catalizador = 
bureta 1 

22.00 
29'.00 
38.00 
52.00 
64.00 
78.00 

bureta 2 
22.00 
24.00 
38.00 
50.00 
68.00 
80.00 
4 

1.4:1.0 

(6.07) 
6.46 
14.70 
27.26 
37.70 
49.21  

(6.07) 
-1.85 
14.70 
25.48 
41.08 
50.68 
99.89  

•É, 
	104 

0:00.00 

3.47.21 
7:09.99 

10:12.92 
13:43.56 

16:26.98 
17:13.16 
21:08.39 
24:37.80 
29:58.79 
33:27,59 

• • e., 



74' bureta, 
21.38 36:06.06 (5.50) (2166.06), 
24.00 37:04.88 2.42 59 
28.00 38:21.57 6.11 136 
38.00 41:32.48 15.27 326 

- 	50.00 45:J2.23 26.05 566 
58.00 48:14 33.07 728 
70.00 52:20 43.30 974 
80.00 55:39 51.25 1173 

151.14 3017 

2-etilAQ: catalizador 	= 
bureta 	1 

	

23.27 	0:00.00 

1.4:1.0 

(7.25) (o) 
25..00 0;36.10 1.59 36 
37'.00 3:04.10 12-.61 184 
55,00 7:07.03 28.71 427 
73.00 11:30•.81 43-.99 691 
79.00 

bureta 	2 
20.59 

13:00.66 

15:36.55 

48.75 781 

(4.77) (936.55) 
26.00 17:15.66 4.99 99 
32.00 19:03.05 10.53 207 
44.00 22:58.18 21.43 442 
56.00 27:09.38 32.06 693 
64,00 30:00.35 40.73 90,8 
74.00 33:32,50 47.28 1076 
80.00 35:33.44 51,98 1197 

100.73 1978 

2-etilAQ:catalizador = 0.5:1.0 
bureta 1 
bureta 2 

27.00 4:58.65 

21.00 299 

(10.69) (298.65) 
37.00 7:03.44 9.17 125 
45.00 8:54 16.40 235 
63.00 13:44.92 32.21.  526 
81.00 18:58.03 46.81 839 

bureta 	3 
27.00 2:38.00 

67.81 1138 

(10.69) 158 
33.00 4:52.36 5.53 134 
39.00 7:05.08 10.98 267 
49.00 10:50.56 19.96 493 
61.00 15:36.82 30.48 779 
73.00 20:23.78 40.55 1066 
81.00 23:27.03 46.81' 1249 

114.62 2387 
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ANEXO 3 

Especificaciones de la capacidad 
de medición de la bureta empleada. 

1. Diámetro interno del tubo de vidrio (usando pie de .rey) 
2.634±0.002 cm (notar !osibles errores operacionales) 

2. Diámetro del tubo determinándolo ;.or la medición del 
peso de una altura determinada de agua a temperatura 
conocida (medida con un termómetro de inmersión total 
introducido entrE el agua) 

Masa(g) .25, 	Altura(cm) Temp.(°C) .1 	densidad* 

197.50 35..85 22..6 0-.99763 
188.75 34.25 23..5 0-.99742 
201-.25 36.55 22.5 0-.99765 
193.75 35.10 23.2 0.99749 

* interpolaciones a part¿r de la densidad reportada pa-
ra agua pura a 20 y 25 C 

Se obtienen los siguientes valores para el -radio del 
tubo, usando la fórmula 	

72 
r = (Masa/1T Altura densidad) 

1.3258 
1.3262 
1.3254 
1.3272 

X=1.326, s=4.0X10-4 donde se descartó el 
cuarto dato usando cri-
terio Q 

Entonces, radio a reportar: r=1.326t0.001 cm 

3. Capacidad de medición de volumen de la bureta 
(notar que se usa el radio del tubo calculado en 2.) 

Volumen = 11-  (1.326 0.001)2(AAltura±V-r0.1) 

existen dos casos: AAltura pequeño = 3cm 

2(0.0.01)2 	‘2 0.1  
1.326 	Altura )2 

AAltura grande = 50cm 

En ambos casos seobtiene pl'acticamente que 4 
/Uolumen=0.8cffi 

AUolumen = Volumen 

Q2  
• 

 

  

o 

  

 

_ice  
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ANEXO 4 

Costo de,los reactivos depinterés 
(fuente: Merck de "Guatemala, 
junio 1985, libre de impúesto) 

reactivo 
	 cantidad 	 costo 

Cianuro de rotasio 
(96% pureza) 

250 g 
3.84 mol 

Q. 80.89 

Cloruro de cobalto 
hexahidratadd 
(99% pureza min.) 

Níquel Raney 
(suspención acuosa, 
88% Ni y 12% Al) 

250 g 	 0.403.65 
1.05 mol 

100 g 	 Q. 57.82 

• 
e 

-e 	_ 

• e. 	• 
• 

-a 	• 	• 	•• 	" 	• 

• 
• • • 

. - 2 a . 
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ANEXO 5 

Análisis polarográfico 

A continuación se presentan gráficas que ilustran los 

diferentes polarogramas obtenidos. En primer lugar es inte 

rasante observar las ondas asociadas con el oxíg¿-no disuel-

to en un blanco de la solución de electrolito: 

- I 	V 

Estas ondas desaparecen al burbujear suficiente nitrógeno a 

la solución. 

Las especies que interesa analizar son la 2-etilantraquino-

na y el peróxido dá hidrógeno. A,continuacidn se muestra 
ry 

_ 4c.; t 
 

O la sob rep isición d e las dos ondas asocias en una mueSteza 
4 	* 	 . . 	 •t1 	, . • 	4 	 ,. .-- 	

• 	' 	1\17- 	
.. 	:,.,, 	:: 1., ,, .., ..-. - 4 - .: . 

- 	 4 	 • 	 titt 	 • 
• • 

7 



. - - 
< ' s . 

artificial: 

E, f\--f.O v 

41' 
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Ey, f\-' -o. 

solo 

2-1-,1 A62 

El peróxido de hidrógeno oxida lentamente al mercurio presen 

te en la celda. Eá. to se'.ilustra con la siguiente secuencia 

tiempo: 

i• • 

de colarcgramas.:obtenidos en fur1:-.;16n del 
• 

• 

• 
	 ' 	• • < 

„:,. 	. 	sh • ' 
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Por último, la apariencia del Polarograma obtenido para la 

solución de trabajo hidrogenada y oxigenada apropiadamente 

es la que se muestra a continuación. También se presenta 

el eFecto de la adición de una cantidad conocida de peróxi—

do de hidrógeno. 

Debe anotarse que la variación del potencial se hace hasta 
1),  

-1.5V porque a un potencial un poco mayor se reduce la a— 
. 

catofencna de la solución de reacción. 
C 	

6 
't 

st.,* 

O 4  
1 

°•' -ik 41, 	í`(;)  

fiY 3  -- 

9 Q)  

t 	c ' 
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o,. 
• 

• 

„ 

-1.5v 

o 

Polarograma típico de la solución de trabajo oxioenada, 

y del efecto de la adición de una cantidad conocida de peró-

xido de hidrógeno a la solución de análisis. Se observa que 

el método de adición de estandar es apropiado. 

•- ... 	• 14..- 
PI 

t 	 • 

t. 

t' 
15  

...- 

V : , 	 0 ab I., 
w 
,.., 	1 

é 	 • .....» 
V, ,ir - 	- • i 	. 	. .4 	. - 	 1 	. 

111 - 	'''.."-, 	..I. Ir., 	-, 	S 	

11 j" 	ell .4) 1.4 9  _ . 1 . • ..4. ...1 	. 	 A 	1-1.9 

	

,,-.•- • 	 ,,,,i,  	..*„ ,e_ .-.....4.-. ..1  , --r-,--;, 1's.1 q.-%,  ":11 '. 	CLz•-.4 .4J Isii - 	• 
+ 0 ,..' A 	, • 
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