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RESUMEN

En este trabajo se montd, a nivel de laboratoria, el
método que usa 2-etilantraquinona para la produccidn de
perdxido de hidrégeno, haciendo énfasis en la etapa des hi-
drogenacidn., Con el diseafio experimental disponible para
esta etapa, se ensayd la utilizacidn del ion complejo pen-
tacianocaobaltato(II) como el activador del hidrdgeno mole-
cular., Despuds de encontrar que esta especie si puede u-
sarse como catalizador, ss hicieron ensayos para observar
el efecto de algunos pardmetros de interds. Ss estudid 1la
efectividad de la agitacidn y se observd que esta es impor-
tante pues determina la velocidad ds absorcidn de hidrdge-
no en la primera parts de la reaccidn. Se optimizd la can-
tidad de pentacianocobaltato(II) sncontrando que el orden
de magnitud apropiado es aproximadamente 1.5 veces la can-
tidad molar del sustrato presente. Ademdés, se observd que
8l efecto de aumentar la temperatura de reaccidn es agili-
zar el proceso de ahsorcidn hasta el 1{mite impuesto por la
efectividad de la agitacidn, con la desventaja de aumentar

también la velocidad de degradacidn del catalizador.
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I., INTRODUCCION

El método de reduccién—oxidacién de un compuesto orgé-
nico se ha usado ampliamente para la preparécién_de perdxi-
do de hidrdgenbl-ls. Este proceso consiste bdsicamente en
la hidrogenacidn catalitica de un sustrato y lé oxidacidn
posterior del producto para regenerar al sustrato original
y obtener perdxido de hidrdgeno como el producto neto de la
reduccidn-oxidacidn,

En este trabajo se adaptd dicho proceso para la produc-
cidn de perdxido de hidrdgeno y tambidn se realizd un estu-
dio acerca de la etapa de hidrogenacidn del sustrato. En
este respecto, se investigd la posibilidad de adaptacidn de
un sistema catalitico de fase homogénea, utilizando al ion
pentacianocobaltato(II) para la activacidn del hidrdgeno
molecular,

El uso del pentacianocobaltato(II) coﬁo catalizador es ds
interés debido a que la reaccidn se lleva a cabo en condi-
ciones ambientales de temperatura y presidn., Estas condi-
ciones de hidrogenacidn son convenientes, y son similares a
las empleadas por catalizadores metdlicos heterogédneos que
tienen gran drea superficial, como por ejemplo Niquel Ransy
0 coblato en socporte de alimina, y que son utilizados en la
etapa de hidrogenacidn del proceso mencionado usado para

producir perdxido de hidrdégeno.
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El perdxido de hidrdgeno es un producto dtil en la in-
dustria quimica, Uﬁ reporte recientel6 indica su importan-
cia y muestra que en los Estados Unidos se utiliza en pro-
cesamiento de papel y pulpa de celulosa (20% del consumo
total), como oxidante y para sintesis orgdnica (25%), en la
industria de textiles (20%), tratamientos ambientales (20%)
y en medicinas, ete. (15%). Similarmente, la industria qui
mica quatemalteca consume perdxido de hidrdgeno que es im-
portado, por lo que la obtencidn de un proceso eficiente
para la elaboracidn de este producto podria tener importan-
cia econdmica, Resulta apropiado ‘mencionar que el otro mé-
todo usual para la producir perdxido de hidfdgsno es elec~
trolitico y, debido al alto costo se la energfa eléctrica,
no reseulta econdmicamente factible.

Los objetivos de esta investigacidn fueron, inicialmen-
te, montar a nivel de laboratorio el método que emplea 2-
etilantraquinona para la produccidn de perdxido de hidrdge-
no, empleando Niquel Raney en la etapa de hidrogenacidn,
Luego, disefiar y adaptar un método para el andlisis de los
resultados de la etapa de la oxidacidn del sustrato hidro-
genado, Por Gltimo, estudiar el posible uso del ion comple
jo pentacianocobaltatDIIl) como activador del hidrdgenoc mo-
lecular en la hidrogenacidn de 1la 2—étilantraquinona, duran
te el proceso de produccidn de perdxido de hidrdgeno.

La forma en la gue se desarrolla este reporte del traba

jo es la sigquiente, La seccidn de Antecedentes, en la que



se describen los aspectos dtiles repaortados sen la literatu-
ra en relacidn al tema, se divide en dos partes. La prime-
ra coﬁtiane ideas bdsicas y conceptos que respaldan varios
métodos de produccidn de perdxido de hidrdgena, principal-
mente el que usa la hidrogenacidn oxidacidn de 2-etilantra-
quinona., La ssgunda parte es una pressntacidn des la catali
sis homogénea caon pentacianocobaltato(II). En édsta se des-
cribe la accidn de activacidn del hidrdgeno molecular del
complejo mencionado, y los aspactos que ss Consiaeran impor
tantes para diseffar el procedimiento experimental,

En la seccidn de Disafio Experimental inicialmente se hace
una descripcidn de las condiciones en las que ss8 llevd a
cabo el trabajo experimental, Luego, se presentan los méto
dos empleados, mediante una descripcidn global de toda la
metodologia y la enumeracidn posterior de cada uno de los
ensayaos.

La seccidn de Resultados se utiliza al inicio para descri-
bir las observaciones hechas a_lo largo del trabajo experi-
mental. Despuds, se presentan los datos brutos obtenidos vy
los resultados calculados., Por dltimo, estos resultados se
muestran en forma de grdficas que sirven como apoya a una
parte de la discusidn.

La Oiscusidn de los resultados se dividid en una parte en
la que se mencionan los aspectos operacionales, y una sequn
da parte en la que se discuten los resultados de la activi-

dad catalitica del pentacianocobaltato(II),
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Las Conclusiones del trabajo y las Recomendaciones pertinepn
tes se presentan en secciones posteriores.

Por gltimo, en los Anexos se encuentra informacidn importan
te que no se incluyd en el resto del trabajo para evitar la

desviacidn de la atencidn del lector.
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IT. ANTECEDENTES

Se utiliza el nombre gendrico de antraguinona para refe
rirse a los compuestos que tienen el nidcleo de la dicetona
ciclica aromdtica 9,10-antraquinona (Cuadro 1:1). La forma
reducida de esta especis se denota por antrahidroquinona
(Cuadro 1:II) y es un nlclec fendlico que contisne dos gru-
pos hidroxilos. Si la estructura bdsica se encuentra redu-
cida en los anillos aromdticos se denota como hidroantrahi-
droquinona (Cuadro 1:III) o como hidroantraquinona (Cuadro
1:1V), segldn sea el caso.

A menos que el contexto indigue otra cosa, al emplearse los
términos "antraquinona", "antrahidroquinona", etc. en este
trabajo se estd haciendo referencia a las especies susti-
tuidas con un grupo etilo en la posicidn 2, por ejemplo 1la

2-gtilantraguinona (Cuadro 1:V).

Cuadro 1

Estructura de la antraquinona
y algunos derivados

" QH
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CaHg
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A. Produccidn de perdxido de hidrdgeno

1. Historia. El perdxide de hidrdgeno fue descubierto

por Thenard en 1818l7. £l método de produccidn em-

pleado inicialmente sra hacer reaccionar perdxido de bario
con 4cido sulfdrico dilufdola. Para obtener el perdxido ds

bario se utilizaba el siguiente proceso quimico:

—
BBSDQ———_————} BaSe—mm— > BaS(aC) + C02 BaCDS(s)

8aC0,———> 8a0 + CO,
BalO gy + Y2 0,——> Bal, J,AH=-17.1 kcal.
8a0, + H,0———> H,0, + Basy,
Aunque este método es utilizado todavia, su importancia ha
disminuido notablemente.

Actualmente son empleadas tres variaciones de un método
electrolitico, que consisten en la produccidn del persulfa-

to de algdn catidn conveniental * 1P (nt

dcido persulfirico, NHa'+ para el método de persulfato amdni

para el proceso con

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

drélisis posterior para la obtencidn de perdxido de hidrdge

no:
(NH, ),S0O > (NH,),5,0, ; 500 A/L
472774 (ac) 4°272°4 7 £ 5 2.6.2 volt

glectrodo Pt
1-2 g/cm2
T=38"C

(NHA)ZSQDA . —> 2(NH, )HSO, + K25203(s)

KyS,0 + HZD(Q) . > H,0, + 2KHSO,

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

ra producir perdxido de hidrdgeno haciendo pasar una descar
\ ) _ 0 s
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ga eléctrica a travéds de una mezcla de Hyy 0,y H2019;l7

aungue no se ha logrado la comercializacidn de ests método.

Paralelaments, a partir de 1936, la literatura de paten

tes presenta varios métodos quimicos para producir perdxido

de hidrdgesnc. Uno de éstos es la combinacidn directa de hi

drégeno y oxigeno en diferentes condiciones de presidn y
temperaturalT. También puede producirss perdxido ds hidrd-

geno por medio de la combustidn incompleta de hidrocarburos

aliFéticosl7.

Uno de los métodos quimicos mds desarrolladaos es el de la
hidrogenacidn-oxidacidn de un sustrato, que se trata mis a-

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

carga eléctrica, este proceso fue puesto en marcha en Alema

nia durante la Sequnda Gusrra Mundlall7

2, Métodos de produccidn de perdxido de hidrdqeno por
medio gg la hidrogenacidn-oxidacign de un sustrato

£l précago estudiado 8n este trabajo pertenece a
esta cateqoria de métodos, por lo que ea_necesarid descri-
bir las caracteristicas mds notables, E£1 aspecto esencial
del método es la reduccidn y oxidacidn de un sustrato y las
detalles experimentalss estan relacionados con la manipula-
cidn de dicho sustrato y con los procesos quimicos menciona
dos,

En general, se disuelve al sustrato en un solvente aprg
piado, ss somete esta solucidn de trabajo a un proceso dé
hidrogenacidén catalitica (usando entre otras, N{iquel Raney

y pgladio en soporte sdlido) y a un procéso da ogidayidn Bx
g Sn €Y




poniendo el sustrato hidrogenado a oxigeno despuds de la sg
paracidn del catalizador de hidrogenacion. Como resultado

de dsto se obtienes perdxido de hidrdgeno y la regeneracidn

o}
CaHs hidrdgeno Cais
Tt activado T > (i)
H
H
CHg ' Hg
* Uy(gy — + H,0, (ii)
" |

E1 perdxido de hidrdégeno es extraido y concentrado durantes

su procesamiento final, mientras que la solucidn de traba jo

del sustrato:

gs realimentada al proceso.

Para estructurar sl proceso ss apropiado considerar ais
ladamente las diferentes etapas. Acontinuancidn se presenta
informacidn relevante acerca de cada una de ellas,

En primer lugar, 8s necesario considerar la naturaleza
del sustrato usado, 'Desde el origen del proceso se propuso
gl ampleo de hidroquinonas polinuclearesl como antrahidro-
quinona, metil-, etil-, propil-, isopropil-gntrahidroquino-
nas; cloro- a8 hidroxi-antrahidroquinanas vy otrnsz. Fstas
especies tienen un potencial de reduccidn que favorece la
reversibilidad del proceso de hidrogenacidn-axidacidn.
Aparentesments, el grupo sustituyents Unicamenta influye en

la solubilidad de la antraquinona en 8l medioc ds r@acciénl.
8 N 5




Por ejemplo, la 2-terbutilantraquinona
da debido a la gran solubilidad8 de la
droquinona lo que implica la obtencidn

de perdxido de hidrdgeno después de un

resulta muy apropia-
forma guinone 8 hi-
de una gran cantidad

ciclo de hidrogena-

cidn-oxidacidn, Sin embargo, la 2-terbutiltetrahidroantra-

quinona gque resulta como subproducteo por la hidrogenacidn

de los anillos aromdticos es muy insoluble y menos reactiva

por un Factnrs de 3 o 4, por lo que este sustrato es imprag

tico en operaciones donde se tiene un catalizador poco se-

lectivo y se desea prevenir la formecidn de precipitado.

En general se recomienda el uso de la 2-etilantraquinon82

Las caracteristicas de solubilidad- del

sustratoc sefialan

otro aspecto del proceso: La composicidn de la solucidn de

trabajo. Originalmente, no se considerd esencial disolver

completameﬁte al sustrato y se podia suspender una parte

] -k ; . : :
del mismo™, Sin embargo, posteriormente se ha invertido mu

cho esfuerzo en disolver la mayor cantidad posible de sus-

trato. Se ensayd solventes puros con poder disolvente para

el sustrato tanto hidrogenado como oxidadoz, por sjemplo

dioxano, tetralina, dscalina, tetrahidronaftaleno, o éste-

res de dcidos dicarboxilicos, M&s comunmente, se utilizan

soluciones de trabajo que son mezclas de solventes

requiere el uso de un hidrocarburo que

2,4,5: .

provea la solubili-

dad necesaria para la antraguinona, como por ejemplo bence-

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

puesto mds polar como alccholes con 7-12 dtomos de carbonao,

ciclohexanol, metil-, dimetil-ciclohexanol, etc. También
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5 5 e : : 6,7
se utiliza un solvente sinergista, generalments $

una cetog
na, por ejemplo acetofencna, que me jora apreciablemente las
propiedades de solubilidad., La proporcidn de los componen-
tes en la solucién de trabajo estd dada en funcidn de asegy
rar la solubilidad de tanto la Fofma oxidada como la reduci
da. Existe una extensa variedad de solventes guse emolean
sustancias muy especificasl7. éstn es resultado de diferen-
tes ventajas eccnémi03517 por lo gue no se consideran en
este trabajo.

Los principales factores quse deben tomarse en cuenta
para seleccionar los solventes a emplear incluyans: alto po
der disolvente, baja presidn de vapor, y Ser inertes a las
condiciones de reaccidn, También se requiere sgvitar mez-
clas gaseosas explosivas, Si la separacian del perdxido de
hidrdgeno se lleva a cabo extrayéndolo con agua, es necesa-
rio ademds inmiscibilidad en ésta y una diferencia de densi

dades gque permita una separacidn apropiada de las fases y

un coeficiente de particidn adecuado.

€n relacidn a-la etapa de hidrogenacidn, se conoce que
al proceso es axntérmicoz. Debe controlarse para que la
reaccidn se Qarifique a un velocidad apropiada, sin elevar
tanto la temperétu:a que se descompoga una cantidad aprecia

ble de perdxido de hidrdgeno. Se recomierida el uso de una
2

temperatura comprendida entre 50-80°C en esta atapa

£E1 hidrdgeno gaseosa puede provenir de varias fuentes pero

¢

¢ y R . . -
ss reporta que es particularmente venta joso usar hidrdgeno
. ; Y S et ) : £
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obtenido por alectrélisi52 (si se utiliza una celda de mer-
curio es necesario eliminar trazas de este metal que podri-
an daffar al catalizador). Ademds, se recomienda hacser pa-
sar al hidrdgeno por una columna empacada con carbdn activa
do ﬁ otro adsorbants apropiadoz.

El aspecto crucial de la etapa des hidrogenacidn es gl cata-
lizador empleado, 0Originalmente se usd polvo de niqusel en
condiciones de alta temperatura (160-170°C) y presidn (50
atm)s. Este catalizador presenta limitantes en cuanto a e-
quipo, y ademas se obtiene la formacidn de subproductos in-
deseablses taies como tetra-, hexa- y octa-hidroantraquinona
en funcidn de la temperaturas. Luego, se wutilizd un niquel
poroso que causa la hidrogenacidn en condiciones ambienta-~
les de temperatura y presidn, preparado digiriendo con hi-
drdxido de sodio acuoso una alegéién de niquel y aluminio
con alto contenido de niquelza Asi resulta una dispersidn
de niquel con gran 4rea y porosidad, conocido como Niguel
Raney. Este catalizador se usa comunmente para la hidroge-
nacidn de la antraquinona aunque es mds recomendable em-
plear ﬁaladio o platino depositado sobre algln soporte sd-
lido an una concentracidn de 0.5—1%2. La cantidad utiliza-
da de niquel o de metal nobls en soporte sdlido es del or-
den de 5—10% del peso de la solucidn de trabajo.

El Niquel Ransy prssenta dos désuentajas notables respecto
de los metales nobles: se desactiva fédcilmente al sntrar en

contacto con residuos de oxigeno y perdxido de hidrdgeno, vy

il @ S 2 ey 4 LY A
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gs muy poco selectivo pues su alta reactividad causa la hi-
drogenacidn adicianal de los anillos aromdticos hasta el
compuesto tatrahidroj’zo. La desactivacidn es controlada
eliminando’ los residuos disueltos durante la oxidacidn des-
puds de la separacidn del perdxido de hidrdgeno. Para esto
se pueden affadir a la solucidn de trabajo sustancias facil-
mente oxidables que son inertes al resto de las especies de
reaccidn (compusstos ferrosos a manganosos)g 0 usar sustan-
cias que atrapen a los perdxidos (como hidrdxido, metabora-
to o carbonato de sodiu)g o catalizadores que causen la des
composicidn del perdxido (metales pesados como Fs, Ni, Co,
Ag y otros metales nobles como Pt y Pd, dxidos o hidrdxidos
metalicos, atc.)?. Los catalizadores de descomposicidn cau
san la liberacidén de oxigeno que debe ser eliminado por me-
dioc de svacuacidn o burbujeando un gas inerte (se prefisre
nitrégeno)g. Sin embargo, estas practicas presentan el in=-
convenients de que causan una perdida notaﬁle de solvente
por volatilizacidn y, en el segundo caso, un gasto adicio-
nal de gas inerte que debe ser reciclado para que el proce-
sa resulte précticog. Tambien se ha recomendado la extrac-
cidn repetida de los residuos sn un medio acuoso para des-
componerlos cataliticaments con plata metdlica inpresgnada
en glﬁminall.

En el aspescto de desactivacidn,el Niquel Raney no compite
con el paladio en soporte sdlido, pues este dltimo no sdlo

‘no as afectado por los residuos mancionadbs}sino que inclu-
i 6
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sive puede ser empleado para la deshidrogenacidn catalitica
de la tetrahidroantraquinona producida como subproducto y
no debe ser separado durante ninguna etapa del prGCBSDS.
La reaccidn secundaria de hidrogenacidn en el anilloc se ob-
serva tanto en el caso de catalizadores de metales nobles
8n soporte sdlidel® come an la hidrogenacidn usando Niguel
Raney como catalizador, pero es comparativamente mds impor-
tante para este Gltimod. Se han reportado varios métodos
para minimizar este exceso de reactividad del Niquel Raney,
qua incluyen sl pretratamisnto del catalizador o de toda la
solucidn de trabajo con algunos compuestos Drgénicosl?. Se
han usado hidrocarburos halogenados (de preferencia triclo-
ro etileno al 1%, percloronaftaleno y monocloronaftaleno,
presentados sn orden decreciaeante de efectividad), piridina
y dcido piridfncarboxflicolz,,o algunos nitrilos 0rgénico%§
Otro inconveniente que presenta el Niguel Raney es que es
pirofdrico, 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,

£s interesante mencionar que se han investigadoc procesos
por medio de los cuales se minimice la formacidn de subpro-
ductos. Se ha esnsayado la reduccidn de la presidn efectiva
de hidrdgeno debajo de un nivel maximo empirico (aproximadg
mente 0.9 atm) limitando también la hidrogenacidn a un 70% .
del valor taéricos. También se han estudiado métodos que

= o _ 0 . ol
utilizan calentamiento a S5 C en presencia de aldmina o mag
L]
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nesia activa antes del reciclajela.

La apariencia de la solucidn hidrogenada no se reporta mds
que en el caso del uso de una solucidn de antraquinaona en
dioxano: se obtiene una solucidn casi incolora levemente
fluorescente después de la abso;cién de tres moles de hidrd

geno, usando Niquel Raney como catalizadors.

Después de la separacidn del catalizador de hidrogena-
cidn, en el caso qué sga necesario, se realiza la etapa de
oxidacidn de la antrahidroquinona, Esta pusede lograrse sim
plemente por contacto con aire u oxigeno puroz. Se reco-
mienda el empleo de aire como fusente de oxigeno por su bajo
costo, y debido a que el uso de oxigeno puro causa la degra
dacidn de la solucidn de trabajo.

La reaccidn de oxidacidn con aire es exotérmica y es apro-
piado llevarla a cabo a tempsratura entre 40-50°C y 1-20
atm de presidnz. Se ha descrito la oxidacidn con aire en
la que el tiempo de contacto en una torre de oxidacidn a
dos atmdsferas de presidn as cortnG, por e jemplo dos y me-
dio minutoé, para minimizar la oxidacidn degradatiuaﬁ.

La presencia de tetrahidroantraquinona también puede causar
inconuanientaé en la etapa de oxidacidn, ademds de su esca-
sa solubilidad. La_uelécidad de oxidacidn de la tetrahidro
antrahidroquinona es aproximadamente /3-%/4 'de la velocidad
de oxidaciadn dé la antrahidrmquinonas. Sin embargo, se pue
de agilizar notablemente ambas reacciones si: se afiade a lg

solucidn de trabajo pequefias cantidades (0.005-0.02% peso )
. - - &, v P ® P i -'".._ T A . o 'b.
o D&, , R Iy
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de compuestos alcalinos inorganicos ionizablas en agua7
Se han utilizado ventajosamente hidrdxidos de amanio, sodio
y potasic, prefiriéndose al primero debido a que su volati-
lidad permite eliminarlo ficilmente.

La coloracidn de una solucidn de tetrahidroantrahidroquino-

i ; ; 3 . :
na en dioxano es naranja-amarilla y despues de ser oxidada.

Para separar el perdxide de hidrdgeno en alta concentra"
cidn se empleaba una solucidn de trabajo en la cual gl perd
xido de hidrdgeho es insoluble, por ejemplo hidrocarburos
arométicoal. Con el empleo de solventes en los cuales el
perdxido de hidrdgeno es miscible, el método usado comunmen
te es removerlo por medio de lavados con agua. 3Se recomien
dan extracciones acuosas con agua desmineralizada y acidifi

cada (con un pH aproximado de 2—&)15; Esto tiene las fun-

s . - 1 I s F
clones de facilitar la separacidn de las capas disminuyendo

w: : 7,15
la formacidn de emulsiones’? y de remover trazas de meta-

les que, de otra forma, se acumulan en la solucidn de traba
Jo y causan su degradacidn, Esta acidificacidn es indispen
sable en el caso de la adicidn de 34lcalis inorgdnicos duran
te la etapa de oxidacidn, y en general se lleva a cabo con
» s . 2 - -
dcido fosfdrico porque este es usado como estabilizante du-
. . : 17
rants la concentracidn y para su almacenamiento « 3in am-
bargo, los é4cidos sulfdrico, nitrico y clorhidrico tambidn
, 15 . f s -
son utiles™™, Para svitar emulsiones tambidn ssa recomisnda
@l aumento de la temperatura a la cual se hace la decanta-

‘

cidn, pero esto presenta el incpnvenients de causar mayor
-l . 7
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retencién de perdxido de hidrdgeno en la solucidn organica.
Es apropiado realizar la extraccidn en el intervalo de tem-
peraturas ds 15—500815.

También se puede recobrar el perdxido de hidrdgeno por des-
tilacidn a presidn reducida de la solucidn orgdnica oxigena
da, en presencia de vapor de agua proveniente de una fuente
gxterna, a 90-100°C y 25-60mmH92. El destilado es una soly
cidn diluida por el vapor de agua, con residuos de solvents
disperso y disuelto gque es sliminado por centrifugacidn y
destilacidn fraccionada. Este método es rdpido y provee un
producto mds puro que el qus se obtiene.par extracciones a-
cuosaszl Debe anotarse que no existe peligro de explosidn
o pérdidas de perdxido de hidrdgeno ya que los perdxidos or
gdnicos que podrian formarse son reducidos segquramente en

la etapa de hidrogenacidn al reciclar los residuos,

Los estractos acuosos obtenidos de la separacidn del pe
roxido de hidrdgeno son concantradeos. para obtener solucio-

- - re
nes con la composicion deseada.

8. Pentacianocobaltato(II) como activador del hidrdgeno
molscular

23,24 M 25

De acuerdo con varios autaores Iguchi reportd

por primera vez la absorcidn de hidrdgeno molecular en solu

- ciones acuosas de cianocobaltata(II) de potasio, Sin embar

go, los procsesos quimicos involucrados fueron elucidados

26

hasta tiempos recientes . ;
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£l pentacianocobaltato(II) es un catalizador versdatil
empleado en varias reaccionss de hidrogenacidn, Se ha usa-
do para la reduccidn de varios sustrat0526 de los cualss
son de interds en este trabajo! l,2—dicet0na325, benzoquing
24
a

n y 9,10—antraquinon824. Esto se hahecho a nivel de sin

tesis orgdnica sn la cual ss hacs reaccionar al pentaciano-
cobaltato(II) can hidrdgeno molescular y después se affade el
sustrato para reducirlo, Se reportazs gue este sistema ca-
talitico no es selectivo dGnicamente con respecto al grupo
funcional que debe ser reducido sinoc tambidgn a otros aspec-
tos estructurales de la molécula del sustrato. Por ejemplo
la reaccidn de hidrogenacidn de 1la benzoquinona no procede
eficientemente a menos que se afada cantidades considera-
bles de un hidrdxido inorgénicoza (aproximadamente tres ve-
ces la cantidad de cobalto presente), Esto, no se requiere
ean 8l caso de la antraquinonaza gue es hidrogenada aun en
ausencia de dlcali. Esto hace suponer que as posible de-
tectar diferencias en la reaccidn de la 2-gtilantraquinona
raespecto a la antraguinona ya estudiada a nivel de sinte-
sis,

La estequeometria de la absorcidn de hidrdgeno abserva-
da por varios inuestigadoras27:sugiéra una relacidn de un
dtomo ds hidrdgena por cada dtomo de cobalto.

El mecanismo de activacidn molecular propussto es la
ruptura homolitica dsl hidrégeno molecular por especies can

enlaces metal-metal, o por complejos-paramagnéticosza.
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£E1 dtomo de cobalto comple jado con mondxido de carbaono prao-

duce especies en las cuales se ha detectado enlace CO—COEB
que producen la fisidn del hidrdgeno molecular:
EDZ(CG)B R e HCo(CO), (iii)

Sin embargo, an los comple jos de pentacianocobaltato(II) no
se ha observado experimentalmente la presencia de enlaces

Co—Cozg por lo que se denota la reaccidn de activacidn:

2[80(CN)5]3"

+Hy ————> 2 [H(:o(cm)]z" (iv)
6—
[:Eo (CN)H]
pentaciano-~ hidruro pentaciano--
cobaltato(II) cobaltato(III)

La naturaleza de los intermediarios ha sido estudiada
detalladamente por metodos espectroscdpiCOSZT. Se ha con-
firmado la formacidn del hidruro pentacianocobaltato(III),
[9C0(CN)£]3-, como uno de los intermediarios involucrados
en la absorcidn de hidrdgeno molecularzz. En la regidn ul-
travioleta-visible, este hidruro comple jo presenta una‘ban-
da de absorcidn a 305 nm que no se cobserva para aotros cam-
ple jos de cobalto (III)23 y su formacidn ha sido confirmada
también por estudios de Resonancia Magnética NuclearSD.
Ademds se han identificado otros dos posibles‘intermedia-
riOSZl: gl hidruro comple jo [%ZCO(CN);]3- que podria tener
actividad catalitica, y el ion hexacianocobaltato(III)

[EU(CN);]S_ que:probablemsents es inactivo,

El mecanismo més-'aceptédo27 para la formacidn del hidry

To pentacidnocobaltatu(lll)'es el mostrado en- las ecuacio-
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nes (v) y (vi):
2|co(en) ) 3" ———> |Co,(CN) B (v)
5 ’ 2 10 !
C02(CN)10:16_ +H, ——3 2 E:o(cm)§3' (vi)
Este involucra la formacidn de un intermediario binuclear
que tiene una estructura razonable, andloga a los comple jos
carbonilo de dicobalto y de dimanganesnz?. Entonces la re-
accidn del intermediario con hidrdgeno molecular parece o-
currir a través de un estado de transicidn antes de formar

el hidruro complejo:

l_(CN)SCO-Co(CN)Ez]E_ + Hy ———> (cm)sc?....go(CN)S A

,‘ Heees
SRS E{CG(EN);P“ (vii)

Experimentalmente se ha observado que la reccidn del

o 4

pentacianocobaltato(II) con hidrdgeno molecular es reversi-
ble, pues el hidruro complgjo pierde un dtomo de hidrégeno
~cuando se calienta la solucidn o cuando se extrae el hidrd-

. 23,27
geno gaseosa por svacuacidn2-?? "

Sin embargo, la regeneracidn del pentacianocobaltato(II) o-
riginal parecs no ser completa dehbido a la mayor estabili-
dad de los complejos de cobalto (III)27. Esto sa ha demoss
trado por la disminucidn de la habilidad de absorber hidrd-
gen024 y la pérdida de paramagnetism027 de soluciones que
se guardan durante un periodo prolongado ds tiempo,

Esté proceso de degradacidn se inicia con la formacidn

de los compls jos [?EUIII(CN)Q]S- y [@HCDIII(CN)Q]sny que

absorben a 380 y 305 nm respectivamente, por medio de 1la
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i 2
reaccion

EUII;EN);}S— ‘—HCGIII(CN)SJ3_

FUE | p—— (viii)
Equ(m)m 6= EHCOIII(EN);3-

donds los dos iones pentacianocobaltato(II) podrian o no es

2

tar dimerizados,

La siquiente fase del proceso es la formacion irreversi

ble del ion hexacianocobaltato(III) estable: {ix)

EHCQIH(CN);—) T BN St p CUIII(CN)e]}" + OH

Esta etapa es relativamente lenta, probablemente debido a

la existencia de una barrera de energia de activacidn muy

grande para la adicidn del sexto grupo CN™,

£1 hidruro complejo pentacianocobaltato(III) reduce se-
lectivamente unade las insaturaciones de dienos conjugados,
mientras que no hidrogena apreciablemente dobles enlaces a-
islados o diencs no’conjugados en las condiciones usuales
de reacciénzs. .

23,28
Por ejemplo, se ha observado ' la hidrogenacidn selectiva:
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III, DISENO EXPERIMENTAL

A. Reactivos guimicos y equipo utilizado
1, Reactivos.

Cloruro de cobalto (I1) hexahidratado, Merck, 99%
pureza minima, no fue secada

Clanuro de potasio y de sodiao, Merck, 96% pureza
minima, no fue secado '

2-etilantraquinaona, BASF, grado industrial
Ciclohexanol, Merck, 98% pureza minima

Tolueno, Baker Analyzer, 99;7% pureza minima
Acetofenaona, Fisher Scientific Co.

Nfquel Raney, Merck, 88%Ni y 12%A1 en suspencidn ac.
Etanol al 95%, ILG, 95%Liissac

Cloruro de lltlo, Fisher Scientific Co., 99% cureza
minima, no fue secado

Peroxido de hidrdgeno, Merck, 30% en agua
Sulfato de sodio anhidro, Fisher Scientific Co.

Z Equipo comercial.

Polardgrafo Sargent-Welch, 5-29305, con mddulos AC
y DC y dispositivo cuentagotes que permlte realizar
graficas muestreadas

Bafio termostdtico Haake, modela 3D-V
Estufa-agitador Corning, modela PC-35
Debe anotarse que se utilizd mercurio para los ensayos
de learogfaFfa. Para sliminar residuos de metales disuel—

tos se destild a presidn reducida a temperatura de .120° Ce
. , )
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B, Procedimiento

£1 trabajo experimental se llevd a cabo en custro fases,
fn la primera, inicialmente se montd el método convencional
de produccidn de perdxido de hidrdgeno a nivel de labarato-
rio, En este sentido, se disefid e instalod el sistéma experi-
mental aprociado para realizar la reccidn de hidrogenacidn
y las mediciones de absorcidén de hidrdgeno. También se in-
vestigaron las proriedades de sclubilidad de lés formas oxi
dada y reducida de la antraguinona, y se encontrd la natura
leza de una mezcla de solventes apropiada para elaborar la
solucidn de trabajo. Por dltimo, se hicieron pruebas con
Nfquel Raney y otros catalizadores de nigeel no poroso para
observar las caracteristicas del método de produccidn y te-
ner un parametro de comparacidn para las pruebas posterio-
TES,
En la sequnda etapa, se examind las caracteristicas de in-
térés del ion complejo.pentacianocobaltato(II) en funcidn
del uso que se le quiere dar, Asf, se estudid las condicig
nes y caracteristicas de su formacidn, la suceptibilidad a
degradacidn sometiéndolo a ensayos con distintos gasaay.e—
fectividad de agitacidn y almacenamiento, Ademds se inves-
tigd la capacidad de activacidn de hidrdgeno molecular mi-
diendo la velocidad del mismo,
En la tercera etapa del trabajo experimental, se puso en
funcionamiento un método de analisis para aevaluar la produgc

cién final de perdxido de hidrdgeno. En ests sentido; se
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obtuvo un método polarogrdfico apropiado para la dosifica-
cidn simultdnea de la antraquinona y perdxido de hidrdgeno
en las condicionss experimentales posteriores a la oxida-
cidn del sustrato hidrogenado.

Por Ultimo, la cuarta atapa.cosistid de ensayos de hidrogs-
nacidn de la antraquinona usando pentacianocobaltato(II)
como reactivo y como catalizador., Luego, se hicieron medi-
ciones de la velocidad de absorcidn de ﬁidrégeno variando
la cantidad de pentacianocobaltato(II) en relacidn de la
cantidad de la solucidn de trabajo, para optimizar la canti
dad molar de pentacianocobaltato(II) que debe emplearse,
Adémés, se notd la importancia de maximizar la capacidad de
agitacidn y ss hicieron ensayos para observar el efecto de
aumentar la temperatura de reaccidn.

l. DlMontaje del sistema experimental., Se instald el

sistema experimental mostrado en la GréFica’l. £l
matraz de reaccion es un baldn de fondo planoc de un litro
de capacidad, tapado con un tapdn horadado en el cual se en
cuentran insertados de forma ajustada sl vdstago de una am-
polla de decantacidn de 100mL y un tubo de vidrio de Smm de
didmetro interno y aproximadamente 6cm de longitud. A este
tubo estd consctada una manguera gruesa de hule que se rami
Ficé, por medio de tres "y" de vidrio, en cuatro vias, tam-
bién usando mangueras qruesas, Cada una de estas estd co-
nectada respectivamente a la bomba de vacio, al mandmetro

para la-medicidn de la presidn interna del sistema, a la
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Grifica 1

Esquema del sistema experimental empleado
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BIBLIOTECA
DE LA
UBIVERSIDAD DEL VALLE DE GUATEMALA 5%

Fuente de hidrdgeno, y a la bureta para gas,

A continuacidn se describen cada una de estas partes, Se
utilizd una bamba de vacio capaz de generar rdpidamente (V4
min) un vacfd del orden de magnitud de la presidn de vapor
de agua a temperatura ambiente. Entre la bomba de vacio vy
el sistema se colocd una trampa pldstica llena con drierita
seca, empacada con algoddn. Para la medicidn de 1la presiodn
interna del sistema se utilizaron dos diferentes mandmetros:
un mandmetro diferencial cuyo fluido manométrico es una so-
lucidn dcida de sulfato de sodio concentrado fuertemente
coloreada con naranja de metilo, y un mandmetro absoluto de
mercurio., El mandmetro diferencial Ffue equipade con una
trampa colectora en el extremo gue comunica al sistema; pa-
ra prevenir el paso del fluido manométrico a la solucidn de
trabajo en el caso de un vacio accidental, La fuente de hi
drdgeno es un cilindro del gas provisto de un requlador
gaugse y conectado a un sistema para evitar accidentes causa
dos por excesiva presidn de hidrdgeno o de vacio. Ests sis
tema consiste de ur tubo de vidrio de didmetro medio (S5mm
Oed.) colucadd 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
gus la altura de la presidn‘atmoéférica medida en centime-
tros de mercurio. La bureta empleada para-la medicidn del
volumen de hidrdgeno consiste en un tubo de vidrio de 2.5

cm de didmetrpg interno homogéneo, cerrada en los extremos y
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wcolocadu verticalmente, €n el sxtremo superior se tiene u-
na salida de gas que conecta al ressto del sistema, y en el

o

extremo inferior otra salida, con una manguera Flexiblé, a
un resérvori& con una solucidn dcida de sulfatorde scdio

o e
concentrada., E1 reservorio estd sastenido firmemente a una-
escala graduada verticalmente a lo largo dé la cual pueds
ser Eesplazado de manera cue pueden medirse exactamente di-
ferencias ds alturas, La idea fundamental es desplazar un
velumen conocido de gas con un liquido que‘no lo disuelve
significativamente.

Fs importants mencicnar que el baldn de reaccidn dehe
estar sumergido en un bafio termostatico hasta un poco arfi-
ba del nivel hasta el cual es dispersada la solucidn de tra
bajo, y que debe proveerse un medio externc de agitacidn.
£1 procedimeitno empleadoc para agitecion fue una berra mao-
nética apropiada accionada por un motor sumergido dentro
del bafo termostdtico con la’ ayuda de un envoltorio pldsti-
co. £l motor fue colocado en su madxima capacidad y desco-
nectado del circuito eléctrico de manera que él completer
el circuito se obtuviera la agitacidn mdxima lo mds rapido

cosible.

2. Procedimiento psra realizar. la hidrooenacidén. E1l

—

procedimiento seguido originalmente fue cambiada a

unc mds conveniente al hacer el Ultimo grupo de me-

[

Cc

bt

d ones. Para hacer mds clara esta presentacidn se enume-

ran las instrucciones del método usado finalments incluyen-
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do anotaciones entre corchetes para especificar del método
tnicial,
a., Utilizando Unicamente el baldn seco equipado con el
tapdn horadado evacuarloc cerrando la llave de pasd
de la ampolla de decantacidn, Llenarlo cuidadasamente‘con
nitrdgenoc hasta presidn atmosférica. [}ntariormanta sala
se hizo pasar un flujo de nitrdgeno durante aproximadamente
un minut%].
b, Pesar* rapidamente la cantidad necesaria de cianuro
de sodio o potasio sobre papel encerado y colocarlo
cuidadosamente dentro del baldn lleno con nitrdgeno. Intro
ducir la barra magnética y afiadir 100mL de agua destilada
desoxigenada medida con una probeta de 100mL, Hacer pasar
brevemente un flujo de nitrdgeno y tapar, Colocar el baldn
sobre un agitador magnético y agitar moderadamente hasta
que ss disuelva toda la sal,
c. Pesar rapidamente la cantidad necesaria de cloruro
de cobalto hexahidratado en un beaker de 150ml. Me
dir otra porcion de 100mL de agua, Utilizando un flujo can
tinuo de nitrdgeno dentro del beaker, afiadir aproximadamen-
te 60mL del agua medida y disolver la sal rapidamente, agi-
tando con una varilla de vidrio,
d. Mientras se agita vigorosamenté con ia barra magném

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

* a menos que se indique lo contrario, las medicianes de ,
pesa se hicieron con wna balanza "Centi" de triple brazo.
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*lén, se afade:la solucion de clorurc de cobslto a la solu-

cidn de cienuro a una velocidad talique no .se uériFicg a-
ptecianementa la formacidn de pfecipitado. Cuando se ha
éﬁadido teda la solucion, se utiliza e% resto del agua me-
didgspara léuar el beaker y la varilla, y afiadirla también
al bﬁlén. Colocar de nuevo el tapdn y conectar el baldn al
restc del sistema experimaental,
g. 51 se va a llevar a cabo la hidrogenacion de la so-
lucidn de trabajo, debe colocarse 100mL de ésta preg
viamente desoxigenada, medidos con una probeta de 1C0mlL, en
la ampolla de decantacidn y taparla.
f. Colocar el ménémgtro absoluto. . Cerrar®¥ las mangue-
ras de la bureta y de la fuente de hidrdgeno. Ccla
cat el reservorio de la bureta en su minima altura,
g. Poner a funcionar la bomba de succidn y cuidadosa-
merte abrir la manguera de la bureta para permitir
la extraccidn del aire que contiene. Cuando la colUmné de
liquido alcance su méxima altura, cierre la manguera de la
bursta y permita que la presidn sea reducida hasta aproxima
damente 25mmHg, Cierre la manguera de la bomba. Obsarvar
el comportamiento de la presidn cara detectar alouna fuqa.
significativa.
h. Abrif la ilaue del cilindro .de hidrdgsno y ajustar
gl Flujo de gas con el requlador de manera que se

obtenga un leve burbujeo a traves del tubo de vidrio sumer-

.

* para.cegrar las mangueras 'sg.0tilizd pinzas.Hotfim(n.
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gido en mercurio, Abrir la manguera ds la fuente de hidrd-
geno y esperar hasta que se alcance presidn atmosfdrica den
tro del sistema, Abrir la manguera de la bureta y permitir
que se llene hasta que el liguido alcance mfnima altura,
Cerrar las manqueras de la bureta y de la fuente de hidrdge
no. Repatir los incisos g. h., una vez mds., Originalmente
todo gl proceso se hacia cuatro vsces « Si se va a hidroge
no, debe afiadirse la sclucidn contenida en la ampolla de de
cantacidn mientras se tiene el sistema svacuado.
1. Colocar el mandmetro diferencial y anctar la altura
inicial del reservorio.
J. Simultédneamente, iniciar la agitacidn y la medicidn
del tiempo. Elevar el reservoric aproximadamente
2 cm y observar el comportamiento de la presidn en el inte-
rior del sistema. Cuando se sube el reservorio, se verifi-
ca un aumento en la presidn del sistema, Sin embargo, la
absorcidn de hidrdgenc por la éclucién reaccionante causa

la reduccidn de la presidn al transcurrir el tiempo, hasta

gue las dos columnas del mandmetro se encuentran a la misma -

altura y la presidn interna as igqual a la presidn atmosféri
ca., En este momento se mide el tiempo transcurrido e inme-
diatamente se eleva el reservorio otros 2 cm. Mientras se
reduce la presidn nuevamente, se anotan el tiempo y la altu
ra del reservorio de la medicidn anteriar,

k. Si se consume tcdo el hidrdgeno contenido en la bu-

reta, debe detenerse la agitacidn a wun tiempo gono-
6 - .
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cido y llenar répidemente la bureta siguiendo las instruc-
ciones de 1la primera parte del incigo h. cespués de bajar

gl rsservorio a su posicidn inferior.

3. Comoosicidn de la sclucidn de trabajo. La naturaile
PETEEE o = 22 FE 24

za ds los solventes a utilizar fue establecida en
base a los repmrtadﬁs en la literatura. Se inicid el ensayo
cen una mezcla de 2;etilantraquincna al 153 en una solucidn
1:1 de tolueno:ciclohexanol. A esta solucion se afadio su-
ficiente acetofenona hasta que se disolvid totalmente el s0
luto. Esto se hizo con peguefias cantidades, utilizando tu-
bos de enszyo y pipetas Pas£eur. Cuando se hizo la preuba
en grande, se agilizo la disolucion slevando la temperatura
a 35°C., Luego, ss8 realizd la hidrogenacidn total del sus-
trato de manera que precipitd. Unas muestras de esta solu-
cidn fueron tratadas en forma andloga a la descrita ante-
riaoarmente adicicnando acetofencna y ciclohexanol para maxi-
mizar la disolucidn del precihitado. for ultimo, se p£epa—
rd una solucion de la antraguinecna en las nuevas condicilo-
nes de comcosicidn.

4 Hidroaenacidn de la solucion de t
- S —

Niguel Raney como catalizador.
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Se cambid el agua en la gue se encuertra cisperso
gl reactivo por etanol zbsoluto. Se lavo uma cucharadita
(aproximadamente 1Bg) de suspencidn de Niguel Raney con
tres porciones de 25ml de etancl al 95% agitando vigoresa-

¢

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

lavados similares.con etanol atsoluto. ¢
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En las condiciones dascritas anteriormente, se utilizd
aproximadamente 15g de Wiquel Raney para la hidrogenacidn

de 200mL de solucidn de trabajo.

5. Efnsayos de hidrogenacidn caon polvo d nigquel no

DOTOSO T

Se intentd, ademds, realizar la hidrogenacidn de
una mezcla de trabajo usando catalizador ds niquel "Inco" vy
"Rufert” en las mismas condicionss que las descritas para
la hidrogenacién con Nfquel Raney,

6. Estudio de las caracteristicas de interds del ion
comple jo pentacianocobaltata(11)

Se prepard, en el baldn de reaccidn, soluciones de
cianuro depotasio 0 sodio y de cloruroc de cobalto (II) en
las condiciones de concentracidn descritas en la literatura
para el uso de pentacianocobaltato(Il) para hidrogenar di-
versos sustratos (0,15M cobalto (II), 0,75M cianura)., Se a
notaron las propiedades visibles deg la formacidn y aparien-
cia final del comple jo, ademds, se estudiaron sus‘propieda-
des de solubilidad colocando las sales en un erlsnmeyeg,evg
cuando y agregando con una bureta cantidades medidas de a-
qua destilada desoxigenada. Luego, se realizd la hidrogena
cidn de sstas Solqcioﬁes de pentacianocobaltato(II), notan-
do las caracteristicas de la solucidn en el transcurso de
la reaecidn. Las soluciones hidrogenadas fueron expuestas
a varias candiciones de almacenamiento: bajo atmdsfera de
hidrdgeno, nitrdgeno o aire, y con agitacidn bgjo atmdsfera

de hidrdgeno. Se obsservd la apariencia sn funcidn del tiem

0
i 1
. - o
* D L] i
- Ll
- i €
\v; x ’-‘ &
2 ol u i Bl AL
i Bt gl .




e i . . GEmemmre ol i e U e

- o

3

po. Tamhién se obtuviercn mediciones del espectro en la rg

gidn ultrauio}eta%uisible de la solucién hidrcgenada.

7. Hidrogenacidén de la solucidn de pentacianocobaltato

fthn las condicicnes descritas, se lleva a cabo la
= 3 J

absorcidn de hidrdgeno por sclucicnes de pentacianocobalta-

to(II). Se utilizd sales de potasio y sodio como fusnte de

i . .. .. o]
cianuro. Todas las mediciones se hicieron a 25 C.
8. Método rolaroqrafico para la dosificacidn de 2-etil

antraguinona y peroxido de hidrdgeno en la sclucion
de trzbajo sin hidrogenar,

Para disefiar este método se utilizaron muestras ar-
tificiales de:solucidn de trabajo, es decir, preparadas afia
diendo perdxido de hidrdgeno a la sclucidn de trabajo sin
hidrogenar, La preparacidn de la muestfa consiste en la a-
dicidn de uma alicuota (aproximadamente 0.20mL) de dicha sg
lucidn a 30mL de Lna solucidn aproximadamente 0.3M de cloru
ro de litio en etanol al 95%. Para la disolucidn, se probd
que es mas adecuadao disolver a la muestra en etanol al 95%
y, luego, afiadir una solucidn 0.6M de cloruro de litio.

Las solucicnes deben ser desirsadas con flujo de nitrdgeno
durante aproximadamente media hora antes de usarlas, psara e
liminar 8l oxigeno. £Esta solucidn es coclocada en el depdsi
to de muestra de una celda "H" del pclardqrafo, manipulanco
la siempre bajo atmdsfera de nitrdgeno. La celda "H" debe
ggulparse con un electrodo saturado.-Ye Calomel sumergico en

solucidn 0.3M de cloruro de litio en etanol al 95%, en el

depdsito de rnferencia, $ un pequefio pozo de mercurio para

o T .li.l {;\ « L 5 -
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completar el contacto eléctrico del electrodo goteador., Lo
mas pronto posible, se realiza la variacidn sistemdtica 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 adicidn de una alicuota de solucidn de
concentracidn conocida de perdxido de hidrdgeno en etanol
al 95% deaireado. Es apropiado realizar la sstandarizacidn
de esta solucidn oxidando yoduro y determinando el yodo for
mado con una solucidn estandar de tiosulfato. E1 andlisis
no debera prolcongarse por mads de mediz hora (de preferencia
15 minutos) a partir del mcmento en el que se8 expone la so-
lucidn al mercurio, y es necesario evitar sl contacto de 1la
solucion con el oxigeno del aire.

Para el andlisis de las muestras reales, dstas fueron extra
idas de la mezcla de reaccidn en determinadas etapas dé la
hidrogenacidn., Para esto se hizo un apéndice al baldn de
reaccidn, al cual se le coloced un septdm. La extraccidn de
la muestra se hizo con una jeringa y se obtuvieron porcio-
nes de aproximadamente lmL que fuercn quardadas en pequefios
tubos de vidrio cerrados con Parafilm. Estas muestras fue-
ron burbu jeadas con aire con una jeringa antes de afiadir =

las licuotas de solucidn orgdnica a la solucidn de electro-

lito soporte preparado de la forma mencionada. Se varid el

potencial de la celda polarogrdfica en las condiciones des-—
critas anteriormente para obtener el polarograma,

9. Uso del pentacianocobaltato(II) como reactivo y
.como catalizador pera la hidrogenacidn de la
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Se utilizarcn las congiciones de hidreégenacidn des-

critas anteriormente. Para utilizar al psntacianocobaltato

(I1) come reactivo se hidrdgeno este antes de reaslizar la
B )

adicidén del sustrato. LlLueco, para probar la actividad ca

ct

a
litica se afiadid la sclucidn de trabajo antes de iniciar la
absorcidn del hidrdgeno. De esta forma, se hicieron distin
tas pruebas en las gue ss vario la cantidad de catalizador
respecto de la cantidad constante de 2-etilantragquinonz en
la solucidr de trabajo. Ademds, se hizc una reaccidn va-
riando la temperatura de reaccidn, aumentdndola a 40 y s5°¢
Para hacer estas mediciones, se cambid una parte del proce-
dimiento: después de detener la agitacidn para aumentar la
temperatura del bafic termostdtico, se llenzba la bureta sin
permitir que el hidrdgeno se calentara entrando en contacto
con el baldén, y se dejaba cerrada la manquera de acceso.
Cuando aumentaba lsa témﬁeratura del baldn, el exceso de preg
sién era soportado por la columna de licuide del mandmetro
diferencial, Descuds de alcanzsr ol eguilibrio térmico del
baldn y la sclucidn, para llevar a cabo la hidrogenacioan,
se iniciaba la zagitacidn sin abrir la menguera gque comunica

con lz burets hastaz que se zlcanzaba la presidn atmos

e
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dentro del sistema.

hy
'
. 1
b =
-
. L - 3
x i
3 : x £ <
= .
v Q J . & . o N . *
. i K8 . - ¢ T
. s - - Y ) 3 5
SR e Sen o Wil e oo Tl R a2 mg :
e b i v+ 3 et a ol & e
St Banh el s a . SR L
= ¥ B . =) - T # ) = N



IV. RESULTADOS

A. (Observaciones durante el trabajo:experimantal.

1., La bureta de gas. La solucidn dcida de sulfato de
sodio usada en la bureta y en el mandmetro diferen-

cial tenia las siquientes caracteristicas: aproximadaments
20% peso Na,S0, vy 5% val Hy50,. Al afi . indicador de na-
ranja de metilo (preparado de la forma usual) se obtuveo una
coloracidn roja cuya intensidad es funcidn de la cantidad
de solucidn indicadora agregada. La densidad de la sclu-
cidn es aproximadamente 1,22g/mL.,
Por otro lado, las mediciones en la bureta se hicieron uti-
lizando una calibracidn de la altura del liquido en la bure

L]

ta en funcidn de la altura del reservorioc sn la ascala ver-

tical.(ver Anexo 1). )

2. E]l bafio termostdtico.

3. . El scitador mzanético. Inicialmehts se utilizd un

motor de-agitacidncpero se observd que -este ara me -

nos potente que el agitador de una estufa, por lc que se u-
ﬁilizé aste Ultimo:

4, E1 ion complejo pentacianocobaltato(II). E1 agua

destilada ustilizada para preparar las soluciones
fue deaireada con un flujo de burbujas de nitrdgenoc duran-

te 6 horas o mds, y guardada en un gecipiente #e vidrio con
. . T A S 5 ¥ . %
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tagdn esmerilado (originalmente se utilizd un bote
que si es permeable a oxigeno, pero las solucicnes eran de-
aireadas inmediatémemte antes de ser_usadas),
Tanto el cianuroc de potasic como la sal sddica son criséa-
' hE 5y :
les blancos amorfos e higroscdépicos. La solucidn acuosa ‘de
cianuro es totalmente incolora aungque, dugante la disolu-"~
Y B P rapida y endotérmica, se observa una cpa-
cidad debida a.la formacidn de pequefias burbujas de gas gue
desaparecen rapidamente. La sal de cloruré de caobalto ags
de color corinto, con cristales amorfos (algunos mds com-
pactos y oscuros) e higrocdpicos, y la rédpida disclucidn o-
rigina una solucidn corinta,
81 mezclar las solucicnes de cianuro y cobalto, se verifica
la formacidn de una mezcla heterocénea con precipitade gris
-cafeé y la aparicidn de una intensa colcracidn verde musgo
en la solucidn, ¢Esta precipitaciodon es muy obvia si la adi-
cidn se hace sin agitacidn, o muy rédpidemente con agitacidn
insuficiente. En astos casaos, no se completa la disclucidn
y se observa un precicitadc c¢e color verde musgo, También

es aparente cue la formacidn de este sdlido poco soluble se

favorece si se afiade 1

[o}]
mn
2

lucidn de ciarnurc a la de cobal-
to., Durante la hidrogeracidn del pentacianocobaltato(I1},

la ‘colora

[a)

idn de la solucion ceambiz de verde musge & verde
t

i . 2 . . .
arve ja diluido aungue, en alounas ocasiones, la solucidn ad

-
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or praetic
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te amarillo. Cuando la solucidn

de pentacianoccbaltatD(II) tenia precipitado u opacidad, la
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solucidn hidrogenrada también tenfa esta apariencia aunque
la coloracidn si era verde musgo. Tambidn se abtuvo la for
macidn de soluciones hidrogenadas opacas a partir de solu-
ciones transparentes, ODurante las pruebas dg solubilidad,
siempre se obtuvieron soluciones opacas en las que al va-
riar la razdn de CN:Co se observd un cambio de coloracidn
de verde a amarillo al aumentar la cantidad de cianuro,

5. La solucidn d

trabajo. Los solventes usados para

la preparacidn de la solucidn de trabajo son incolg
ros, excepto la acetofenona que adquiere ura coloracidn na-
ranja-café si se expone directamente a la luz del sol., E1
ciclohexanol es muy viscoso v se solidifica fdcilmente si
disminuye la temperatura cel ambisnte. Por otro ladao, 1la
2-etilantraguinona usada es un sdlido opaco amarillo-blan-
quecino, en forma de escamas.
La solucidn de trabajo tieme un intenso color amarillo debi
do al soluto y, al bajar la temperatura, precipita un sdli-
do amorfo amariilentu gue aparentemente es la 2-2tilantra-
quinona, El precipitado de 2-etilantrahidroquinona es muy
similar al de la 2-etilantraquincna. La composicidn de la
solucidn de trabajo utilizada fue: aproximadamente 65%‘uolg
men ciclchexanol, 20% volumen tolusno, 15% volumen acetofe-
nona, y 0,10g 2uetilantraquin6na/mL de solucidn,

6. Observaciones durante la hidrogsnacidn de la-
solucion de trabaja

La agitacidn de la solucidn de trabajo en presencia

§ ‘ :
dg catalizador de niquel causa una apariencia negra .opaca - g
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debidz al catalizador suspendido., Zn el caso del niquel
q

"Inco" 2] sélido se separa rapidamente perc en los otros

casos, principalmente en el caso del Niguel Raney, es nece-
. v -

‘

[

szrio utilizar centrifudacidn para aclarar totalmente 1la

0

solucidn, £n los casas de niquel no poroso no se observd

absorqién de hidrdgeno. -
Durante la hidrogenac:Gn de la solucidn de trabajo con el
pentacianocobaltato (II) se obtienen cambios evidentes en
la apariencia de la sclucidn. Inicialmente, las dos capas
de rectivos socnrn inmiscibles y se separan limplamente. Al
iniciar la agitacidn, las dos soluciones disfersas presen-
tan un aspecto verde obscuro que rapidamente adguiere un
tinte café que llega a predcminar. Luege, se observa la
aparicidon de un tinte corinto hasta que se cbtiene completa
mente. Prevalece asi hasta el final de la reccién, cuando
el sustratoc ya ha sido hidrogenado, y la solucidn del cata-
lizador adquiere un color rojo encendido. La solucidn or-
ganica siempre tiene una apariencia amarilla transparente,
excepto en una ocasidn en la cual se burbujed excesivamente
la solucidn de trabejo, y se cbservd la formacidn de preci-
Los cambiaos descritos suceden a distintos periodos

de tiempc cara las diferentes rslacicnes de cantidad de pen

tacianocobaltato(Il) con el sustrato.

1
Al detener la agitacidn se obtiene la separacidn aprcgiada

=]
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as fases orcanica y acuosa bajo atmdsferz.de hidrdégeno.

> = ‘. ; : N
fsta separacidn 'es mucho mé&s marceda si la temperatura QG
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la mezcla es mavor, Sin emoargo, la coloracion de la fase
orgdnica no es amarilla si:ao que presenta un tinte naranja
0, inclusive, corinto, Si se permite el contacto con oxi-
geno dsl aire, ambas caras cambian da colorzcidn, adqui-
rienda un tinte café y luego una coloracidn amarillenta cla
ra y la formacidn de un -recipitado blanquecino. En esta
situacidn, la separacidn ds las capas se hace prédcticamente
imposible excepto si se afiade un solvents apolar,

7. Mediciones polarogrédficas. Para las medicionss ds

las solucicnes artificiales, la exclusidn del oxige
no era critica pues si no se hacia exhaustivamente, las on-
das polarogrdficas asociadas al aoxfgeno presente (EV2=—.3U)
y al perdxido (EVzi—l.DU) originado por la reduccidn de es-
te, eran de magnitud mucho mayor que las ondas debidas a la
muestra. Las soluciones en todos los casos asran prdactica-~
mente transyarente y los andlisis pudisron hacerss rdpida-
mente.

La medicidn de las mﬁestras reales sdlo se inicid pero
no se completd por falta de tiempo, vy porque se hicieron
varias observacionas extrafias que se explican en la seccidn
de discusidn, Al afidir la alfcuota de solucidn de trabajo
en la solucidn desoxigenada de electrolito, se obtenia la
formacidn de una intensa apariencia uérde Fiuorescente. 8i
se sometia una muestra de la solucidn acuosa del cataliza-
dor no se observaha dicha apariencia sino que la 301uci§n

- ) . !
permanecia prdcticamentg transparente. Al variar el poten
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para obtener el polarograma se observeba Unicamente una pe-

quéﬁa onda asociada prcbablemente con la 2-gtilantraguirsona
(Esz—.?U). Al afadir la solucidn de trabajo a.una sclu-
cidn de electrolito que no fue descxigenada Cdmplztamente,
[ -
no se observd la aparicidn de coloracidn. Se obtuvo un fpo-
larcgrama de esta sclucidn y dsbido a que se obtuvo un pola
rograma apropiado, se afiadid solucidn de perdxido de hidrd-
genc, obteniéndoss nueuamenﬁe un polarcgrama. Para me jorar
la pressentacidn grafica de ssta medicidn, se intentd hacer

ot pol T b S la f idn d arien-
CLros polarogramas pero se observo a armacion e aparaien

cia fluorescente por lo qus se detuvo el andlisis,

B. Datos brutos y resultados calculados.

A continuacidn se presenta un ejémplo de un cuadro de
resultados brutos tipicos, y del cdlculo de resultados regue
ridos para elaborar las gr&aficas mostradas posteriormente.
Los datos de este esjemzlo cnrrespondenlal ensayo en el cual
la velocidad de absorcidn de hidrégeno fue mavor en las di-
ferentes réplicas de la hidrcgenacion del pentaciarnococbalta
ta(II) (ver Grdfica 2). El resto de lcs datos se presenta
de forma similar en el Anexo 2.

Lz asignacidn de las incertidumbres de los datos mostra
dos en el Cuadrd 2 Sé hizo de acuerdc con el siguiente razg
namiento: Las lecturas en lz escala vertical se ajustaban
coen una escala vernier y, 1la asigracidn de incertidumbre re-

portada ss de Tl sn el Ultimo digito leido, sin embarco, la
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calibracidn de la burseta requiere la asigracidn de una in-
certidumbre mayor a las diferencias de altura (ver Anexo 1).
La medicidn del tiempo se hizo con un crondmetro FUﬂCiOﬂaﬂ;
do continuamente a lo largo de 1la reaccidn, egquipado con un
disnositivo para poder ver el tiempo transcurrido desde el
inicic de la medicidn &n un momentao dado. La lectura S8 22 o
presenta en centfsimas de segundo, lo que es muy exacto pa-
ra €1 mftodo de hacer las observaciones., or medio de prug
bas se encontrd que la asignacidn de una incertidumbre de
X1 seg es apropiada para las diferencias de tiempo.

Para la obtencidn de las columras de rsultados, se obtu
vo las diferencias dimensicnalmente correctas de los valg-
res a un tiempo dado,menos los valcres al iniciar la agita-
cidn. Estos valcres iniciales se presentan entre parénte-
sis en la primera fila al iriciar el uso de una bureta re-
cién llena. Ademds, al finalizar las anotaciones acerca de
una bureta dada se presentan subrayados los valores acumu-
lados de cada columna. El comentario-"sin agitar" indica
que la solucidn absorbid hidrdgeno sin gque se iniciara 1la
agitacidn con la barra magnética., Ademds, pueden encontrar
se anotaciones acerca de la apariencia de 1la salucidn, etc,

£s necesario sefialar que no se hicieron célcu}os con to
dos los datos obtenidos para un ensayo, sino que sdlo se
traba jaron al azar los resultados necesarios para trazar
una grdfica representativa del compocrtamiento,

Esto justi-

fica los espacios en blanco en las columnas de resultados., ¢
§ . :
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Cuadro 2 .

v Datos brutos (gprimeras dos cclumnas) y resultados
calculados para la réplica con mayor
valocided de absorcién de hidrdgeno

de la hidrogenacidn de oentacianocobaltato(II)
B 5]
} diferencla
zltura en tiempo ~ltyra del .tiewpo
1z oseels = porntil 1iquido en felestivo
vertical del irmicio l= kbureta :
(cm) (min:seg) {cm) (sec)
e G t .01.séq ol AV, 11
bureta 1
22.40 0:00.00 (6.48) (0)
?5.8 sin agitar
28.00 0:17.60
20 .C0 B 226 gt 781 26
32.0:0 0235458
34 ,.G0O Bodié 26
38.00 L0264 14 .33 62
40 . C0 120 B2
44 . CO LTZET B :
465 .00 1.2 36. %2 56.92 7
48.00 : 1z &5, 87
c€0.00 Y:54.87
56 .00 ZiRB. ST 30535 144
.80 2:54 .45 35.60 174
66.C0 B:lF )2 "
68.00 3:29.00
0.80 il 6l 42,36 227
72.00 3:54.82
74 .00 4:08.44 i
76.00 250917 !
78.20 4538 .80 48.84 278
20 .00 4::55.23 ARy il 285 i
50.51 205
buretz 2
23.30 65:18.46 {(T:27) (378.4€)
25.00 6:3%7:08
27T .Gl 7:048_.65 3w U2 46
29.8G6 7:37 .50
31,08 8218 .61 T.%4 1Z0
33 .80 931387 v
%5 .00 16:46.7 10578 268
a1 -0 135272 12.589 as4
TR.56- 2806 .45 14.02 1,308
" 6 §4.33 1,603
e " ~ Bt T -
. s i a % . F ,
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En el Anexo 2 sdlo se presentan los resultados con los que

se trazaron las grdficas.

C. Graficas.

A partir de un rrocedimiento andlogo al descrito ante=
riromente, se obtuvieron los resultados para trazar las gfé
ficas mostradas a continuacidn, Para transformar los resul-
tados de centimetros de altura en la bureta a volumen de hi-
drdgeno absorbido se utilizd el factor apropiado que toma
an cupnta 8l drea de la bureta (ver Anexo 3).

Las interrupcciones presentes en si-traZzo:de las curvas
aproximadaments cada 275mL de hidrdgeno absorbido indican
gl llenado de la bureta. Los trazos cortados muestran sl

comportamisento esperado pero no medido.




44

Volumen de hidrégeno absorbido (mL)

=N

Gréfica 2

Absbrcidn de hidrdgeno por la solucidn de
pentacianocobaltato(II). Todas las curvas
corresponden-a‘réolicas idénticas afectzdas
por la escasa recroducibilidad des la =2gitaciadn

(cal=0.15Mm, [CN]=0.75M, T=25.0°C . '
A = barra magnética en el centro del baldn
B = barra magnética en otra posicidn
A
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B
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Grafica 3

Hidrogenacion de la solucidn de trabajo con
pentacianocobaltato(II) como catalizador,
hasta que la absorcidn de hidrdgeno se detiene

Col=0.15M, [cN)=0.75M, T=25.0%C:0
[£o] » (o] " =4000°C: @
=55.0€1[3)

Hid: 1icidn con Niquel Raney: ¥—X—¥%
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Volumen de hidrégeno absorbido (mL)
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Grafica 4

Hi drogenacidn de la solucidn de trabajo con

pentacianocobaltata(II) como catalizador, °
variando la .proporcién molar de-catalizador
respecto de una cantidad fija de sustratao., :
7-25.0°C, mol 2-etilAQ:catalizador =2.5:1.0 O
=2.0:1.00@
:l'.il:'l!.[]@
=0.5:1.0 @

Indicacidn de la reproducibilidad

de la agitacidn:(min. vy Mm% ) =
Réplica de la relecidn 1.4:1.0 usando solu-
cidn de trabajo desoxigenada: (5) y

Tiempo (min)
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Gréfica 5

Hldrogenac10n de 200mL de solucidn de trabajo
can Nigquel Raney coma catalizadar (aproximado

10% peso)
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Anctaciones y cdlculos ascciados a las Gréficas anteriores::

Grafica?®2: 1la cantidad total de hidfégeno absorbido par las
' muestras de 1os‘apsayos con agitacidn mas efec-

tiva es aproximzdamente 3SUmL.' Para los'oEQUs ensa%gs esi
325mL; 1UsandD una presiaon atmosférica tipica de GADﬁmHg y
temperatura de 22°C para. la bursta, se cdlcula con la ecua-
cidn para gases ldeales una cantidad de 0,012 y 0.011 mol
de hidrdgeno molecular absorbido, es decir 0.024 y 0.022 mol
de hidruro. Estao és aproximadamente un rendimiento del 80%
en la abscrcidn rescecto de la cantidad total de pentacizng
cobaltato(II) (0.030mol)
Grafica 3: la cantidad total de hidrogeno absorbidd par los

ensayos réplica a 25.0°C es 1.50 y 1.60 L, es
decir 0.104 vy 0.111 mol de hidruroe, respectivamente. Para
el ensayo en el cual se hicleron variaciones de temperaturé
se observa una absorcidn de 0,076 mol hidruro (1.1 L). La
cantidad de moles de grupos "ceto" del sustrato presante es
0.084 mol, y se tiene 0,030 mol de pentacianocobaltate(II).
Grdfica 5: después de la absorcidn de hidrdgeno representa

da en esta gréfica, se continuod afiadiendo gas
con un medidor de fluja (STmL/min, :romedio) durante aproxi
madamente 15 min y se afiacid hidrdgeno adicionzl con la bu-
reta. La cantidad total de hidrdgeno fue 2.6 L, es decir,

. 1

acroximadamente 0.090 mol. La cantidad de sustratc: 0.084
mol de 2—etilantraguinana. Se anota que lamedicidn de flu-

jo nao fus confiable. :
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V., DISCUSION DE LOS RESULTADOS
A: Asgectoé operacionales, : o
T

El sistema experimental montado as apropiado para la me

dicidn de la velocidad de absorcidn de hidrdgeno si esta se

verifica en el intervalo de flujo de hidrégeno de 1-100
ml/min (en el limitslméximo aparece el irconveniente de te-
ner gue llenar muy Frecue:temeﬁte la bureta), y en condiciog.
nes de temperatura y presidn cercanas a las condiciones am-
bientales., No se pueds variar notablemente la presidn in-
terna (aproximadamente 4cmHqg; se trabajd con incrementos
del orden de ZmmHg sobre una presidn atmosférica tipica de
640mmHg). El empgleo de temperaturas mayores que 1la tempera
tura ambiente puedé influir en los resultados de absorcidn
de hidrdgeno, pues, aunque el procedimiento gue se usa pare
ce sser sfectivo, causa un comportamiento indeseable de los
datos, Ademég, 8s posible que a pesar de todo se verifiqus
un aumento de la temperatura del gas gue no puede detectar-
$8 con un cambio en la temperatura de la bureta debido a la
gran diferencia entre la canacidad calorifica del vidrio y
del hidrdoeno.

Sin embargo, el sistema experimental tiene algunas limi

' i :
taciones. El aspecto de mayor importancia es la escasa e-
fectividad y la reproducibilidad de la. agitacidn, En rela-

v

cidén a'la capacidad ds agitacidn, como se describig en el
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procedimiento, se utilizd un baldn de fondo clano de gran
volumen, con una barra magnética de longitud un poco menor
gue el didmetro del fondc del bhaldn, para hacer maxima la

agitacidn, Se hicieron ensayos con otrcs balones y barras

magnéticas, pero este métddo fue sl mas efectivo. Se selec-

ciond el métodc de agitacidn magné€tica porque acarentemente
es el que presenta menor cantidad de complicaciones en com-
paracidén con otros sistemas mecdricos externos., Un método
que probablemente funcionaria de manera mds apropiada seria
la dispersidn del gas hidrdgeno en la soclucidn utilizando
una pequefia bomba que recirculara el hidrdgeno presente den
tro del sistema,

Para la agitacidn magnética usada es aparente la importan-
cia de dos aspectos: debe tenerse un nivel adecuadoc de 1i-
quido cara que la barra magnética cueda operarss a la maxi-
ma velocidad del motor, pero no tan alto que la solucidn no
lo cubra apropiadamente y que no se disperse al liguido,
Ademés, el magneto debe girar libremente sin acercarse mu-
cho a las paredes, y exactamente al centro del baldn, Esto
dltimo es especialmente critico y nc pudo controlarse para
obtener reproducibilidad deseada. Adn colocando el baldn
en la posicidn dptima sobre el motor de agitacidn, y de ma-
nera idéntica, se observa gue existen dos tendencias: la ba
rra magnéfica gira en el centro, o de forma excéntrica en
gl baldn, Como resultado de esto se obtiener diferencias

notables en la velocidad de absorcidn para reclicas practi-
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camente idénticas en los otros aspectos (ver Gridfica 2},
Las cocnsecuencias de esto en las conclusiones especificas
)de las caracteristicas del catalizador, se dicuten mds ade-
lante.

Otra consecuencia importante de la dificultad de control
de agitacidn es que limitd el disefo experimental. No es a
propiado realizar ensayos para optimizar la relacidn de a-
gua vs, la cantidad de solucidn orgdnica manteniendo cons-
tante las cantidades molares de sustrato y catalizador, !
Estoc es debido a que no podria distinguirse el efecto, al
contrastarlo con la variacidn de la capacidad de agitaciodn.

Un factor imgortante, del cual se tuvo mayor control,
es la eliminacidn del oxigeno. Evitar el contacto del cata
lizador es crucial, ya que la reaccidn cecn el oxigeno lo de
grada répida!y.ccmpletamente. Tode el sistema experimental
fue limpiado escrupulosamente de oxigeno. Sin embargo, ba-
Jo la suposicidn de la escasa sclubilidad del oxigeno en
los solventes orgdnicos usados, originalmente no se deaired
la solucidn de trabajo, FMds tarde} se notd la interferen-
cia que puede tener este factor pues una solucidn de traba-
jo que fue calentada excesivamente durante la disclucidn ra
pida de la antragquinona se desactivd notablemente, al ha-
cer la hidrogenacidn (no se reporta este resultado)._ Des-
:ués_de aislar este factor como causa (probablemente la so-
lubilidad del oxigeno aumenta a} elevar la temperatura) ss

'ensayo la descxigenacidn, con flujoc de nltrogano, de la $o-

i N r v s . 'R LA : " * 0y
iy I3 " % & - @ : o ) ) i A
,’ e ’ C s ] ) X '] . o v o e’
= . = o - . . . ) et . s 0 L Ll ot
F . : i € g i ' T oW
L ‘Q‘Q' ﬂ oK A4 P ; N Q | R R
& ;.aiz A. 4 %a ?.":} e & s 4,44 ? i e ke g Lo 5
z L 7:_“ » T - ﬁ vu'ou** -Y_sq L = S’V‘ 2 -_.E, - £ ﬂ.ﬂ""-' ¥
; g 9 5 < R B P S :




O -

lucidn, antes de hidrcgensrla. £n la Gréfica 3sse presentd

una reéclica desoxigenada con la intencidn de obssrvar el e-
v <

Fecto de la eliminecidn del cxigeno. Es importante notar
i - % ’ *
cue las consecucrnclias de la cresencia del oxigeno son sis-

tematicas pues se obtuvo reproducibilidad aprorciada %uando

dos replicas fusron prer aradas de manera analcga (uer tam-

bidn Grérica 5).

fs ds interés mencionar que la soluc10n ‘de trabajo gue

se utilizd es aprOplada para 105 ensayos r8quer1d05 en este

v

trabajo, CErQ nNO resulta -ractlca gpara un proceso indus=-.

A

trial debldo a la escasa solubllwdad del sustrato axidado y

reducido. Para la implementacidn de una mezcla mds G(til,

255 . 3

debe revisarss la literatura.

Biz Aspesctos relacicnados con la actividad catalitica del
pentacianocobaltato(II)

Inicialmente, debe enfatizarse que el ion comple jo pen-

tacianocobaltato(II) sfi presenta act1U1dad catalftica. Se
observa que la solucidn de dicha'eépegie absorbe una canti-
dad mucho mayor de hidrdgeno en la presencia de sustrato rg
ducible qué cuando se hidrogena alsladamente comc reactivo.
Ademds, del andlisis de la Grdfica 4 se calcula gue la can-
tidad dse hidrééeno no sélam=nte es sufieciente para la hi-
drogenacidn de los grupos "csto" de la 2-etiladtraqu1nona
presente, sino gue se sbsorbe un osequefio exgedente qus po-
e ®
drfa justificarse en base a la hidrogenacidn de una parte

del catalizador que aun cermanecs activo pues ha sido rege-
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neradao. Aun cuando este excedente de hidrdgeno se :odria
gxplicar como la hidrogenacidn del anillo del sustrato,
esto no es muy probable debido a la alta selectividad atri-
buida a este activador de hidrdg=no, vy porque de ser asf,
8s extrafio que las dos réplicas hay an absorbido el mismo
orden de magnitud de hidrdgeno adn a diferents velocidad,
El efecto de la relacidn entre la cantidad de mole del
caralizador y la cantidad de sustrato en la solucién de
reaccidn, con las cantidades de solventes constantes, po-
dria estar encubierto por las variaciones al azar de la g-
fectividad de la agitaciﬁn, como se pucde obhservar en la
Gréufica 3. Al comparar el cambio de la velocidad de absor
cidn de dcs réplicas con el cbservado entre las relaciones
de antragquinona:pentacianocobaltato(II) de 2.U:i.0 y
2,5:1.0 podria pensarse gque la uariaciéa se debe al azar,
3in.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
relacidn, aumenta la velocidad de absorcidn de hidrdgenao,
Esto puede ser debido a que ss logra mds facilmente la si-
tuacidn en la que intefaccionan dos mcléculas del hidrurao
(12 reaccién e8 de seqgundo orden en sl mondmero del comple

.027)

J para formar el hidruro intermediario, También es ra-

zonable esperar gue se aumente la probabilidad del atague

simultaneo a la molécula de sustrato de los dos posibles

‘

s por la gsteququatrfa‘de la reaccidn.
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(Es: pertinentz anotar que la.rédpida hidrcgenacidn de un sus-

trato como =sta gquinona refuerza lz posibilidad de la acti-

vidad del hidruro ppntacianpccbaltato(III) cdmo un dimero)

ES

Este aumento en la actividad catalitica tendria' que dismi-

nuir desrués de un limite dado, pues a medida que se aumenta-

ra la cantidad de catalizador .llsgaria un Ynomento en el cual

el incremarto en la cantidad no tendria efecto notable, de-

bidc a sspectos mecanicos, Esto compremete nuevamente fac-

tores como la efectividad de la agitacion y'el volumen rela

tivo de la solucidn de catalizador respecto de la soclucidn

de traba jo.

fn base al razonamiento antsrior, y observando los rssulta-

dos obtenidos se corcluye que la concentracion recomencada

en 'la litsratura zara el uso del ion como rTeaciivo es del

A
orden de magnitud spropiado para emplearlo como catalizador,

Fara evaluar sl efecto de aumentar laz temperatura de 1la

reaccidn, 8s necesario analizar con cuidado la curva perti-

nente en la Grafica X. Se aobserva gue la absarcidn de hi-

drdgeno no parece aumentar mds alléd de urn limite gue proba-

blemente estd definido por la transferencia del gas a la so

lucidn, Aparentemente, essta limitacidn se ve afectada esca-

samente por la temperaturs pues tanto a 40 como =a

[=3

s5°C 58

tiene el mismo orden de velocidad dge absorcidn (acrcximada-

mente 19mlL/min) que es la limitacidn tz®bién de 1la

dad inicial de todos los otros 3nsayos, excepto en
]

sas sn; los gus 5§whizo pesars ur. flujo de nitrdcenc
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lucidn de trabajo. En &Zstos, la velocidad de absorcidn i-
nicial es ccnsidaréblementa mayor (aproximadamente 27
mL/min). £s interesante notar que la dispersidn de agua vy
solvente orgdnico en el sistema causa aparentemente una ba-
rrera intrinseca a la trans%erencia mencionada; pues la ve-
locidad de absorcidn limite es mayor tanto en el caso de em
plear sdlo agua como solvente,como cuando sdlamente se usa
solucidn orgdnica, gor ejemplo la hidrogenacidn del penta-
ciaqobobaltato(ll) coma reactiﬁo y la hidrogenacidn del sus
trato con Niquel Raney, respectivamente. Ademds, en rela-
cidn con el =fecto del aumento de latemperatura, se observa
que se aumenta la velocidad de desactivacidn del cataliza-
dor, probablemente por agilizarse las reacciones de hidroli
sis. <Zsto se concluye en base a la temprana desactivacidn
de la solucidn catalizadora sometido a calentamienta, en la
Grdfica 3., Notar que no se hizo réplica de la reaccidn en
la cual se varid la temperatura, pues se piensa que el com-
portamiento observado es independiente de la efectividad de
la agitacian,

Ademas de la temperatura como factor gque favorece la de
gradacidn del pantacianocobaltato(ll), se tiene la accian
del oxigeno. Se puede justificar la mayor velocidad de hi-
drogenacidn de lés muestras totalmeptp desoxigenadas en ba-
se a suponer que el oxigeno de la solucidn de trzbajo inac-
tiva una parte del catalizador,

Por otro lado, la inestabilidad inherente del complejo
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hacia la regeneracidm juega un papel evidente e importante
en la deséﬁtiuacién. Sé pueden asocliar a esta tendencia .
los mdlti. les cambios de color y apariercia que sufre en el
trénscursd da l2 reaccidn, notando que existe un gzriedo
larco ds tiempo en el cual no se verifica ninguna variacion
y gque 8l catalizador Funqiona sistemdticamente abscrbiendc
hidrdgeno & u=n fitmo relativamente constante. Entonces, es
probable gue se pudieran ocbtsener condiciones en las gue el
catzlizador no se degradara.

£1 efecte de aumentar la presidn de hidrdgeno parece
ser una manaera apropiada de controlar y mejorar lz hidroge-
nacidn con el ion centaciznocobaltato(II). Por un lado,
esta‘medida aumenta efectivamente la actividad del hidrdge-
no en la velocidad de reaccidn por 1o que la cindtica favo-
rece la hidrcgenacidn. Por otré lado, lejos de tener algun
efectoc contrario, la alta actividad de hidrogeno causaria
que las reacciones de hidrdlisis que contribuyen a la desac-
tivacidon del catalizador, compitieran desfauoraﬁlemente can
la formacion del hidruro intermediario, rll %

La hidrcgenacidn utilizandc Niquel Raney es hastante mds
ra~ida que utilizando el catalizador de pentacianoccbaltato
(IT) en las ccndicicnes estudiadas. E1 orden de magni tud
de la velocidad de absorcidn de 1la mezclé hidrcgenada con
Niquel Ransy s8s de 7Dm$/min gue cocmparado con 20mL/min es

mUuy SUPETCiOr.,

No se tiensrevidencia de que halla ocurrido la pHidrogsna-:
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cion del sustrato hasta la forma tetrahidrec, y en realidad
la cantidad de hidrogene abscrbido es del aorden de magni-—

tud de la cantidad mclar de 2-etilantraguinona presente
(Grafica §),

. s
La facilidad de la secaracidn de la solucidn del pentaciang
cebaltato(;l) de la mezcla de reaccidn es aparentemente mis
acropiada que la ﬂeéesaria para eliminar 1 catalizador de
Nigquel, siempre que no se exponga al oxigeno del aire la
mezcla de reaccidn, Aunque no se tiene equico para hacer
ésto a nivel de laboratorio, crobsblemente 1la separacidn
puede lleuarse-a cabo en un proceso industrial.

C. Dicusidn acerca del mdtodo colarogqrafico para la =
evaluacion de muestras (ver Anexo 5)

Las observaciones hechas al intentar aplicar el método
polaroorafico descrito pueden explicarse con el sioguiente
argumento. Al intentar realizar la oxidacidn de la antrahi
droquinona, el catalizador des éobalto diéuelto 0 en contac-
to con ella coensume el oxigeno sin que se verificue la oxi-
dacidn de interés del sustrato. Entonces, éste produce 1la
arariencia fluorescente observada, vy él obtener el polaro-
grama de la muestra sclamente se observa la onda asociada
con la antrouinona que avn no habfa sido hidrogenada en 1la
mzzcla de reaccidn., S5i se afiade una cantidad controlada
de aire a la solucidn hasta que desaparece la fluorescen-

cia se oxida cuantitativamente a la antrahidroquinona y el

analisis zolarografice zropuestao puede hacerse satisfacto-
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riamente. La observacidn de formacidn de fluorescencia a
partir de la musstra polarogrdfica incolora se debid a la
hidrcogenacidn electrolitica en el electrodo goteador de

mercurio, 0Oe acuerdc con este razonamiento, la presencia
del cobalto o del cianuro no apecta las condiciones del a-

nalisis, E£sto, sin embarco, debe demostrarse de forma ade

cuada,
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VI. CONCLUSIONES

B

s -l. Considero que el ion ccmple jo pentacianocobaltato o
(I1) es apropiado, con ciertas'limitaciones;para la hidro-
genacion da 2*etilaﬂtraquincna en las condiciones requeri- .
das para la croduccidn de perdxido de hidrdgeno.
2, Por medio del equiro y 8l disefio experimental uti-
lizados fue posible la hidrogenacidn del sustrato menciona
do, aunque no se logrd la separacidn apropiada del catali-
zador debido a la interfsrencia del Dxfgenq del aire,

3. La utilizacidn de un método de agitacidn efectivao

y reproducible es necesaria para la obtencidn de resultados

confiables,

.

4, La cantidad molar de pentacianocobaltato(II) utili-
zado como catali;adar se encuentra en-el orden de 1.5 ean
respecto a la cantidad de 2-etilantraguinona.

5. ‘Al aumentar 1la temperatura de resccidn sa aymenta
la velocidad de absorcidn de hidrdoeno hasta el limite im-
puesto por la transferencia del cas a la soclucidn,

6. El uso del método coiarogré?ico para la dcsifica-
cidn simultdnea de 2-etilantraguinona, perdxido de hicrdé-
geno, e indirectaments 2“etilaatrahidroquimcna, es conve-
niente para obtener infgrmacion zacerca de la. reaccidn:

7. Lla eliminacidn de oxigeno es de vital importancia,

al uvtilizar @1 catalizador pentacianccobaltato(Il).

= =]
- , ¥ ) ol e
e & .
. P & r % R E
3 1 L ~, -
' & ‘ . . e © o Tl TR B o P JE
. e L F : BTA T
~ N ~ o s 9 | S o o W 4
R A ™ " = v - SR =S A
e L .\,A ¥ g F b e 4 - . LS %




— M — = ro — - 7  —— —_—— - ———— - +r " =
..

-

|

_

_ '
ﬁ i
_ i

“ y
,_

j

e emma e h ae A e A e b b ——



VII. RECOMENDACIONES

Puesto que en este trabajo se estudid dnicamente la ac-
tividad catalitica del pentacianocobaltato(II) y la posibi-
lidad de su emoleo estd también limitada por otras etapas
del proceso de gcroduccion de perdxido de hidrdégeno, es re-
comendable que se investiguen esos otros aspectos,

En relacidn a la hidrogenacidn, lo mds apropiado es mon
tar un proceso industrial a pequefia escala para evaluar de
forma mds completa la factibilidad de su uso. Para estao,
se recomienda em-lear equico especifico que facilite el ma-
nejo de los pardmetros del sistema. Los aspecots a los gus
debe darse énfasis son la agitacidn eficiente y controlada
y la exclusidn del Dxfgann.‘ En un estudio del tipo reque-
rido, probablemente pueda ensayarse la posibilidad de in-
cremantar la presidn de hidrdgenc en el sistema, lo que pa-
rece tener ciertas ventajas pero que no puedo orobar en es-
te trabajo, LO mismo sucede con la ootimizacidn de las cég
tidades relativas de solucidn acugsa y orcdnica,

Por 6lfimo, se sugiere com-letar la estructuracidn dsl
método colarocrdfico ce andlisis, pues este prouvee un medio
para la &valuacidn rdoida y confiable de los comoonentes de
intsreés en =1 proceso de produccidn de perdxidv de hidrdge-

no-por =1 método de la 2-etilantraquinona,

v

£ 6
s '-p--’ ' L2 i A {ri . bt
s e f e 3w e L 4
N . ¥ (7 . * 7 *
» * D * [}
. i 3
- = s 5
4 L)
s s QJO- R oo v o, & @
S T 03 AL et E. e L 4 s ym . * "y 5
it 1 ] > 4 P







10,

L
12;
13.
14,
15.

16.

H.,

VLIT .

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

Riedl, J. vy G. Pfleiderer. U, S, Fatent 2,158,525
1939
Haller, J. F., et al., U. S, Patent 2,804,376
1957
Dawsey, L. H., 8l al, U, S. Patent 2,495,229
1950
Gonze, M, y £. Leblon. U. S. Patent 2,941,865
1960
Corey, A. E., et al, U, S, Patent 2,739,042
1856
Cosby, J. N.,, el al. U. S. Patent 2,902,347
1959 :
Farral, J..K. U.,.S. Patant 2,995,424
1561
Spraver, J, W, U. S. Patent 2,673,140
1954
Pfleiderer, G. y H. J. Riedl. U, S, Patent 2,369,912
1945
Darbse, L. R., 8t al.. U. S. Patent 3,062,622
1962
Kopsch, U, U. S, Patent 2,693,998
1954
Umhoefer, R. R. U. S. Patent 2,756,243
1956
. U. S. Patent 2,720,532
1955 ’ i
Sprauver, Js; W,, et al, U. S, Patent 2,739,875
1956
Konowski, H. y G. Fix. U, S. Patent 3,126,257
lgsa L
+ ) :
Greek, B, C&EN; November J2: 19. . e
1584 & I, 9, A
A « ® f Y ’ci,:‘ " - e 2 ‘% . Y.
PRI st YR B 8 i




64

7%
18.
19,
20,
7.3
Z22.
23;

24,

25,
26.

27 .

31 .

¥ -
1 3
R

En01cloued1a de tecnolocia guimica. 19 ed. ef espafol.

1962 ﬂex1co, UTEHA.

Shumer, G. W, C., et al. ACS Monograch Series. Neu

1955 York, Reinhold.
Haggin, J. C&ENz March.12: 12. ®
©198¢ =

Berglin, T. y N, Schodn. Ind. Engc. Chem. Process Des,
1983 Devs.jy 22 150-153,

Mills, G. A., et al. J. Phys. Chem.; 63 (3): 403-4140,
1959

King, N, Kelso » Winfield., J. Amer. Chem. Soc.;
1958 80 (7§ 2050 2065.

y N £, Winfisld, J, Amexr. Chem. Soc.s 83:

1961 3366-3373, L

Gould, R. F. Advances in chemistry series # 37: Reac-—
L5963 tions of coordinated ligands and homoaoenesous

CatalXSlS. Washington, D. C., ACS Applied
Publicatiaons,

Iguehiy Ms Js Chem. Sot. Japan: 63:634.
1942 '

Kwiatek, J,, et al. J, Awmer. Chem. Soc.; B4: 304-305,
1962

Taqui Khan, M. M. y A. E."  Martell. Homogeneous .
1974 ° catalysis by metal complexes, v.l., New York,

Academic Press,

Parshall, G. W. Homogeneous catalysis. New York, Jchn
1980 Wiley & Sons.

Halpern, J. y M, Pribanic. 1Inorg. Chem.: 94: 8716,
1972

Griffith, W. P. y G. Yilkinson. d. Chem. Soc,. Londoni
18959 ST .

Banks R. 'G. S. y J. M. Pratt. J. Chem. Soc. A; 2757
1958

e 3 . s - ~ 2 L Cu
. -5 L] .
. . < v . - (l
ok “ ’ - R, L 4 2 . _!
. ',".t‘- = e 3 SR i - AT '
-~ e - I ¢ s T e
14 : Ll el - o £ R Sk e
g _,{‘.,: Il’f | -" C‘ \'--,:‘\5 t"“
e - [} 2 - “3 =,



65

ANEXO 1

Conversion de la sscala vertical dsel
reszrvorio a aldtura en la bureta

altura en altura del altura en altura del altura en altura del
la escala ldgoidcsen la escala liquido en la escala liquido en

vertical{m) la bureta vartical(m)la bureta vertical{w)la bureta

@0.01) 20 4.23 (x0.1) (20.01) 44 25.20 (*0.() (20.01) 68 47.15 (2o.1)
21 5,15 45 27.09 69 47,98
22 6.07 46 27.98 76 48,80
23 7.00 47 28,87 1 71 49,63
24 7292 48 29,79 , 72 50,44
25 8.84 49 30,65 ; 73 51,08
26 9,76 50 31.55 74 52.85
27 10.69 51 32,44 75 52.86
28 11.61 52 %9 .53 76 53.66
29 12.53 53 34,22 i 54,47
30 13.45 . 54 35.11 78 55,28
31 - - 55 35.96 79 56,00
32 15.30 56 36.83 BO: 56,75
33 16,22 57 37.7D B1: 57.50
34 17.14 58 38,57 B2;  5B8.27
35 18.05 59 39,43 83 58,94 .
36 18.95 60 40,30 B4 - 59,61
37 19,86 61 41,17 85 60.28
38 20,77 62 42,04 B6 60.95
39 21.67 63 42,90 87 61.62
40 22.58 64 53,77 88 62.29
41 . 23,49 65 44,64
42 23,39 66 45,51
43 25,31 - 67 46,33

Para la obtencidn de este cuadro, se determind la altu-
ra dal_liquido en la bureta al colocar exactaments el feseE
vorio al nivel indicado, con una incertidumbre de %1 en el
Gltimo digito leido debido al uso de uha escala vernier.
AUn ‘cuando el reservorio pusde colocarse en una altura conp

v :
cida con exactitud, intervienen varios factores importantes
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A B

gue afectan la re;roducibilidad de la altura del liquido en
la bureta. DOurante las medicicnes para obterer este cuadro

se observd gue la fcrma cdnica del reservorio dificulta 1la

+

observacidn sistemdtica del menisco. Otro prrobléma es la e

varoracidn de la solucidn pues causa errores gue n0 S8 can-

: . o, . i . x S
cealn nl son sistematicos. Se disminuyo la evaparacion ta-
Y

pando las salidas al ambiente y como prevencidn al inicio de

cada ensayo se revisd gue la altura del liquidc fuera la

misma a dos niveles convenientes del reservorio., Peor Ulti-
mo, es adecuadoc mencionar que laz viscosidad de la sclucidn
no parece habsr influido pues el liquido se desliza racicda-
mente por la superficie de vidrio cbm;érado con la veloci-

dad de cambio de ls altura cerca de las mediciones.
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ANEXD 2

Hésyltados de las mediciones
- de absorcidn de hidrdgeno
(se usa el esquema dael Cuadro 2)

Absorcion de hidrdgeno por soluciones de pentaciano-

cobaltata(II).

bureta 1
22.00
24,00
30.00
38.00

46.00

54,00
62.00
70,00
80 .00

bureta 2
25,81
28,00
32.00
35.00
37,00

bureta 1
22.00
29.00
54 .00
45,00
53.00
59.00
69.00
77.00
g§0.00

bureta 2
24 .34
26.00
28 .00
37 .Ul
34 .00

Réplicas idénticas.

(G;D?)

0:00.00

BEl2. 42 1.85
Drdde )T 7.38
1:19.81 14.70
1:59.79 21.91
2:42.,28 29.04
3:28,48 35.97
4:20,33 42573
5:40,39 S0.68
. 50.68
7:16.07 (7=75)
8:15.89 3.86
9:38,.28 7,55
11:13.89 1030
13:24,82 12,11
62.79
0:00.00 (6.07)
0:55.29 6.46
1:44 .64 13,79
2:49,66 21.02
4:08,07 28515
5112969 33.36
7:1912 41.91
2553 48, 40
10:19.21 50,68
50.68
12:11.28 (8, 23)
12 54,53 1.:53
L5557 18 3-.38
17:15; 30 7507
aprox.21 g.01
55.59
< Q)

P & ! ' - :‘3

5. &g Ny
S " 7 l{‘ o

(0)
12
41
80
120
162
208
260

340
340

(d36;07)

142
238
369
709

(0)

55
105
170
248
313
439,
S66
619
619

(731.28)
43
106
304
530
+ 1149
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bureta 1
22,40
29,00
39,00
47 .00
55.00
63.00
71,00
80.00

bureta 2
23,40
27.00
31.00
35,00
37.00

bureta 1
22,00
30,00
38.00
46,00
56,00
64 .00
72,00
80 .00
g82.00

bureta 2
22,20
24.00
26..00
28,00

0:00.00
0:38.91
1:27.64
2:09,51
2«58 .33
3:43,04
4:37.51
5:48.28

6:58,66

7:47,39
B:46.62
10:25.53
11:45,69

0:00,00
B:39:13
1+ 29. 38
2:123.57
3:42,84
5:00.49
6:40,81
el 5. 73
10:10.70

12:25,46
13«43 .20
16:07.05
22:01.85

P

(6.44)
6,09
15,23
22,43
29.52
36.46
43,19
50.31

S0 .31

(7.37)
3,32
7.00

10.68

12.49

62.80

(6.07)
7.38
14,70
21.91
30.76

" aT. 70

44,37
50.68
52 .20
$2.20

(6.26)

1..686:
3.50
540
57.558

(0)

39

88
130
174
223
278

348
348

(418.66)
49
108
207
287
635

(0)
40
89

144

223

300

401

556

all

11

(745.46)
78
Z22
576

1187

4

"
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Hidra?enac10n de la solucidn de trabajo con pentacia-

de hidrdceno se detiene

= ol

L SRR

o

i ' :
ful K
“W;. “rt -v'*-“ T 4'%»* 8 T Gy N

ety 8 RPN B
Y Ly >
]

?2-agtilAQ:catalizador

bureta 1
22.34
32,00
40,00
48,00
56.00
64.00
72,00
80.00

burseta 2
22.46
24,00
34,00
42,00
50.00
58.00
66.00
76,00
80,00

bureta 3
23,00
26,00
34,00
46,00
52.00
62 .00
72 .00
80,00

bureta 4

22,61
24,00
28,00
38.00
46.00
54,00
62.00
70.00
80.00

g, M

0:00.00
0:52.06
2:26,02
4313.,91
6:19.09
B:41.74
11:31.33
14:20,51

16:34.11
17.08.38
21:01.,09
24:22.34
27:243,72
31:06.69
34:38.23
38:57.05
40:35,62

42:39.09
4% :59,.55
48:04,91
54:48.66
58:16.81
64:02.19
69:45,94
28213085

16522 .37
T7206.77
79:41,22
86:31,.58
92:17.33
98:12.82
104:-11,74
110:18.60
117:41.00

I1) como catalizador, hasta que

Y310

(6.39)
8.91
16.19
23:37
30,44
37.38
44.05
50,36

(6.50)
1.42
10.64
17.89
25.05
32.07
39.01
47.16
50,25

100.61

(7.00)
2,76,
10.14
20,98
26.33
35.04
43,44
49,75

150 .36

(6.64)
1.28
4,97

14,33

21.34

28.47

35.40

42,16

50.11

200,47

(0)

52
146
254
376
522

691
861

(944,11)
B4
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

la absorcion




bureta S
23.00
24,00
32.00
40,00
48 .00
58.00
68.00
76.00

- 80.710

bureta 6
. B2.T8
24 .00
34.00
42,00

52 .00
60.00
66.00

2-etilAQ
bureta 1
i 22.80
. 26.00
34.00
.46.00
52.80
68.00
'76.00
80.00

|

bureta 2

23 .45
25.00
31.00
40,00
48.00
58.00
66.00
74.00
82.00

bureta 3
22,55
24 .00
30.00
38.00
46.00
56.00
64,00
72.00
83.08

-catalizador

Bl 15 588
119.59,8B3
127.02.07

< 434545 B2
142:52.35

153.21.74
164,04.69
172:53 .25
117,03.71

179.45.04
181.17.99
195.33.72
208.13.98

: 226.59.28
-246,05,.82

268B.17.47

asd.1..50
120708
. 2,29536
4,40.189
5.50,25
B.58.44
10,.57.19
12.08.67

13,4986
1425 07
17.10.54
24,24 .76
F2L45:91
42.38.93
50.18.89
57, 10,03
£3.32.89

64:39,96
55.36.58

T d=03.308"

78.5B.56
86.32.41
96.20.29
103.57.93
111.24.57

, 120.4042

L &1

(7.00)
0.92
‘8,30
15.58
2% 76
31.57
40.15
465.66
49,83

250,30

(6.72)
1.20
10.42
1767
26.61

33,58

38.78

289.08

1,4z 1.8

(6.07)
3.69
11.07
21.91
27 .26
41.08 .
47,58

50.68

(7.41)
1,43
6.96

15.17

22.38

31.16

38.10

44,64

50,86

il 58

(6.58)
1.34
6.87

14,19

21.40

30.25

37.19

43,86

52.41

153.895 =«

W

s

o f

T

(7155.88)

44
466
930

1416 .
2046 1
2689

- 3217

‘3468
10197

(10785.04)

93
949
17089
2834
3981
5317
15505

(11.50)
67. .

1489
280
350
538
657
721

(829.86)

35
201
635

1136
1728
2188
2600
2983
3704

(2879.96)

57
383
859

1312
1900
2358
2805
3360
7064
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bureta 4
23.90 122.57.00 (7.83)
30.00 128.10,09 5.62
38.00 136.35.82 12.94
44,00 143.25.29 18.37
52.00 152.06.46 , 25.50
60.00 161.16.12 32 AT
68.00 170,04,83 39,32
78.00 181.00.05 47,45
80.00 183,09.50 48.92
202.87
bureta 5
22.40 185.,00,.28 (6.44)
24,00 186.44 ,64 1.48
30.00 194,51.62 7.01
38.00 205.47,17 14,33
46.00 217.26.87 21.54
54.00 229.36,76 2B.67
62.00 242,27.30 35.60
80.00 274.02.83 50 .31
86.00 284,11,89 54,51
257.38
bureta, 6
23,00 287.23.10 (7.00)
27,00 293.29.71 3.69
31,000 | 307.25.31 T 37
' 37.70 330.47,.,68 13,50
39.40 337.18 15.035
41,00 347,13 16,49
273,87
2-atilAQ:catalizador = 1,431,0
bureta 1 (25°C)
23.55 0:00,00 (.51}
31.00 1.38,98 6.86
41,00 3.09.71 15.98
51.00 4,43,14 24,93
69,00 7.49,94 40,47
79.00 . 9,49,10 48,49
bureta 2 (25°C)
22,78 11.26.20 (6.80)
29,00 13,06.14 5.73
35.00 1455775 11425
41.00 17.09,.82 16.69
47,00 °©  19.47.32 22.07
53.N0 22.30,40 27.42
75.91
bureta 3 (40°C)
21.16 51.34,92 (5.30)
23.00, 56.14.81 1.70
35.00 59.30,90 12.75
L 49,00 - .-.63.13.27 .  2f,35
L e L e
v g B, B e " oyl s e o®- " q
DA TR st Srpbitats g ﬁgfkﬂ £

(7377.00)
313
819
1228
1749
2299
2879
34873
3613
10677

(11100.28)

104
591
1247
1347
2676
3447
5342
5952
16628

(17243.108)
367
1202
2605
2995
3590
20218

(0) .
99
190
283

470
589

(686.20)
100
212
344
501
664
1253

(3094.92)
280
476
698

Ll

1
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61.00 66.24.78
79.00 71.,00.15
bureta 4 (5505)
. 22.65 a:00.00
E 25.00 3.06.46
o o . 31.08 408 .33
j 39,00 6.38.75
53.00 g9,57.66
. 65.00 15,0054
¥ ©73.00 15:15.67
bureta 5-(550C)
28.09 18.58.62
30,00 21.37:105
38.00 23.43.55
46.00 26.19.03
52.00  28.28.11
54.00 29.20,14
56.00 O, 23,78
58.00 32.02.29
60.00

Hidrogenacidn de la solucidn de trabajo
Raney como catalizador.

bursta
bureta
bureta
bureta
bureta
bureta
buresta

SN s AN

H5y17:85

[

'

55 87
50 .70
126 .61

(6.67)
T 17
7.20
15.00
Z27:55
37.97
" 44,57
19318

(11.69)
.
9.08
16.29
21.64
23 412
"25.14
' 26.88
2B.61
159.79

5717
110.83
162.89
213,80
264,71
315,76

365.70

B90D
1165
2419

(0)
186
283
399
598
TB1L-
916

3334

(1138.62)
138
285
440
569
622
685
784
979
4313
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Hidrogeracidn de la solucidn de trabajo con pentacia-
nocobaltato(II) como catalizaodr, variando la proporcidn
molar de catalizador respecto de una cantidad fija de sus-
trato

2-etilAQ:catalizador = 2,5:1.0

bureta 1 _
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 87:238.00 1,20 172
26.00 71:18.21 3.04 407
28.00 537,17 4.89 666
30.00 80:05,65 6473 935
2.0 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 74
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 26242 .21 47.59 1602
80.00 - 31:00.41 50.68 1860
2-etilAQ:catalizador = 1,.4:1.0
bureta 1
22.00 0:00.00 (6.07) (0)
29,00 1:47.01 6.46 107
38,00  3:47,21 14,70 9299
52.00 7:09.99 27.26 430
64 .00 10:12,92 37.70 613
78.00 13:43.56 _  49.21 824
bureta 2 '
22,00 16:26.98 (6.07) (98B,98)
24 .00 17:13.16 .1.85 46
38.00 21:08,39 14,70 281
50,00 243;37.80 25.48 491
68,00 29:58.79 41,08 . 812
80.00 33:27,59 50.68 1021
g - i ' 99.89 1844
- ~ RN L LD i el SR R TR
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oureta 3

-

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 15022 326
50.00 45:37.23 26.05 566
58.00 - 4B8:14 33.07 728
70.00 52:20 43.30 974
80.00 55:39 51,25 1173
151.14 3017

-

. ?-etilAQ:catalizador = 1.4:1.0

burata 1
73 .27 0:00.00 (7.95) . (0)
25-.00 0:;36.10 1.59 26
=7 .00 3:04,10 12-.61 184
55,00 7:07.03 28.71 4217
73.00 11:30.81 43,99 691
79.00 13:00.66 48.75 781
bureta 2
20.59 15: 36,55 (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 4472
56.00 27:09.38 32.06 693
i 64,00 30:00.35 40.73 908
. 94,00 - 33:32.50 47.28 1076
80.00 . 35333 .4% 51.98 1197
: 100.73 1978
2-tilAfQ:catalizador = 0,5:21.0
bureta 1 21.00 ’ 298
bureta 2?2
27 .00 4:5B.65 (10.69) (298B.65)
37.00 7:03,44 9.17 125
45.00 - B:54 16.40 . 235
63.00 13:44,92 ¥2.21- 526
© 81.00 18:58.03 46.81 839
67.81 1138
bureta 3
a7 00 2:38.00 (10.69) 158
33.00 4:52.36 5.53 134
39.00 7:05.08 10.98 267
49.00 10:50.66 19.96 493
61.00 15:36.82 30.48 779
73.00 20:23.78 40.55 1066
gl.00 2% 2 27,03 46.81° 1249
114 .62 2387
+
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ANEXDO 3

Especificaciones de la capacidad
de medicion de la bureta empleada.

Didmetro interno del tubo de vidrio (usando

3y = dE'rey)
= 2,634%0,002 cm (notar

rosibles errores oceracionales)

Didmetro del tubo determindndolo ror la medicidn del
peso de una altura determinada de agua a temperatura
conocida (medida con un termdmetro de inmersidn total
introducido entre al agua)

Nasa(g) L Alturé(cm) .05 Temp,(OC) . | densidad*

197,80
188,75
281,25
1934175

A5, 8BS
34,25
36.55
35.10

* interpolaciones a part%r
ra agua pura a 20 y 25°C

Se obtienen los siguientes
tubo, usando la fdrmula
by

1.3258
1.3262
1.3254
dwd2 T2

} X=1.326, s=4.,0X10"

22,6
2345
22,5
23.2

0,99763
0.99742
0,99765
0.99749

de la densidad rarortada pa-

valores para el ~yodio del

Y2
= (Masa/T Altura densidad)/

donde ses descarto el
cuarto dato usando cri-
terio Q

Entonces, radio a reportar: r=1.326%*0.001 cm

Capacidad de medicion de volumen de la bureta
(notar que se usa el radio del tubo calculado en 2,)

Volumen = T (1.326 0.001)2(AAltura®y2'0.1)

|
Volumen 2 0.001 2 Z D1 2
_ 1.326 * WAltura

existen dos casos: AAltura pequefio =
AAltura grande =

AVolumen =

Jcm
50cm

En ameS casos
AVolumen=0,8cm _ 5 , 3 _ o
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ANEXOD 4

Costo de.los reactivos deginterds
(Fuente: Merck de Guatemala,
junio 1985, libre de impuesto)

Fa

reactivo cantidad - costo

Cianuro de cotasi 250 g Q. 80.89

(96% pureza) ‘ 3.84 mol

Cloruro de cobalto 250 g 0.403.65

hexahidratado 1.05 mol

(99% pureza min.)

Niquel Raney 100 g l. 57,82

(suspencidn acuosa,

88% Ni y 12% Al)
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ANEXO S

Analisis polarografico

A continuacidn se presentan grdficas que ilustran los
diferentes polarogramas obtenidos. En primer lugar es inte
regsante observar las ondas asociadas con el cxigeno disuel-

to en un blanco de la solucion de electrolito:

Estas ondas desaparecen al burbujear suficiente nitrdgeno a

la solucidn,
)

Las especies que interesa analizar son la 2-stilantraquino-

na y el perdxido de hidrdgeno, A\continuacaﬁn se muestra

6 _ :
la sobreptisicidn devlas dos andas asoci@ﬂas en una muestea
- ’ z - * 1 W)
- ) ; i . . 8] 3 T ¥ >, '.;..r:ﬁ 5 3
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¥ ¥

artificial:

=0lo Z-ehl AR

te en la celda.

o g ; . ®
El rerdxido de hidrdgeno oxida lentamente al mercurio presen

Esto se ilustra con la siguiente secuencia

: r 1 5 .0
de poclarcgremas_obtenidos en Fq(:;on del tiempo;
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260min

140 min
100 min

0y 0N

?JDY‘{OmIﬂ
10y 20min

Por Ultimo, la apariencia del colarograma obtenido para la
solucidn de trabajo hidrogenada y bxigenada aprociadamente
gs la gque se muestra a continuacidn. También se presenta
el éFacto de la adicidn de una cantidad conocida de perdxi-
do de hidrdgeno.

Debe anotarse que la variacidn gal potencial se hace hasta
-1.5V porque a un potencial un poco mayor se reduce la a-

cetofancna de la solucidn de reaccidn.
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Polarograma tipico de la solucion de trabajo oxigenada,
y del efecto de la adicion de una cantidad conocida de perd-
xida de hidrdgeno a la solucidn de andlisis. Se observa que

el método de adicidn de estandar es apropiado.
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