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1. Introduccian.

Desde hace varias décadas se vienen estudiando
reacciones homogéneas en fase gaseosa de hidrocéi
buros y derivados, con oxigeno. La extensa gama -
de productos enconntrados por analisis, tales como
alcoholes, éteres, esteres, acidos, cetocompues-
tos, peroxidos y otros, aparte de productos fina
les tipicos de reacciones de combustion cuales -
son oxidos de carbono y agua, sugiere que'la oxi
dacion, a determinada temperatura, no se limita a
la accion directa del oxigeno sobre el combusti-
ble, sino que deben tener lugar otras reaccionss
secundarias gque hacen que el proceso global sea

comple jo.

A pesar de los avances de la tecnologia en los
actuales afios setenta, pocas reacciones de oxida-
cion pueden ser descritas en su totalidad. Deter-
minados fenomenos que ocurren en las mismas, como
aparicion y multiplicidad de llamas frias, coefi-
giente de temperatura andmalo en la velocidad de
oxidacion, efectos de superficie del recipients -
de reaccion, efectos de las sustancias affadidas

al sistema, naturaleza del agente de ramificacidn



de las cadenas (1), entre otros, son hoy aspec
tos muy controvertidos, no siendo unanime el -

acuerdo en el establecimiento de sus causas.

Antes de seguir mas adelante caonviene apun
tar una sucinta resefia histdrica de la oxidacidn
desde sus primeros pasos hasta nuestros dias. -
La etapa primera puede considerarse extendida
desde finales del siglo XIX hasta los afios vein
te; una etapa intermedia comprendida desde los
afios 20 hasta la mitad de laos 35 y otra tercera,

desde éstos hasta nuestros dias.

En la primera etapg las investigaciones se
orientaron desde un punto de vista puramente -
quimico, limitéandose a identificar productos de
reaccidn. En los mecanismos propuestos no se -

admitian reacciones en cadena.

En la segunda etapa, en que brillan de modo
sspecial Semenov y su escuela, se abandonan los

esquemas anteriores.

La teoria de reacciones en cadena parte del

supuesto de que dtomos y radicales libres juegan

un papel importante en la oxidacion. Estos son

(1) Se admite hoy dia que la oxidacion en fase
gaseosa transcurre; con ramificacidn degenerada



muy activos debido a su valencia libre y pue-
den reaccionar con moléculas con energia de -
activacidén casi nula. Asi sera, por ejemplo,
en el caso del oxigeno, el cual puede consids
rarse como birradical. Semenov supuso que la
valencia libre de los radicales no se destruia
en la primera reaccion con una molécula, sino
que se creaba un nuevo radical, este U(ltimo,
en el ataque a una nueva molécula originaria
un tercer radical, y asi sucesivamente. En de
finitiva, tiene lugar una cadena de transforma
ciones en que Unicamente la generacidn del pri
mer radical supone un considerable consumo de
energia frente a los restantes, que exigen un

consumo muy pequefio.

Mas tarde, Semenov descubrio que algunas -
reacciones en cadena poseen la propiedad de ra
mificarse; en pocas palabras, un radical libre
en su reaccidn con una molécula puede producir
dos o mas radicales libres, uno de los cuales
propaga la cadena, mientras el resto comienza

nuevas cadenas. Por otra parte, seglin Semenov,



la oxidacidén es un caso particular de ramifi-
cacidn, lo que el mismo llamd "ramificacion de
generada", que puede representarse esquemati-

camente segldn:
;1Productos inertes

Combustible <4 02.9|n\ )
Radicales

La ramificacion de la cadena se debe a la pre

sencia de un producto M intermedio, relativa-

mente estable. Aunque la probabilidad de que

M se descomponga para producir radicales es mu
cho menor que la otra posibilidad de descompo-
nerse en productos estables, esto es suficien-

te para dar a la reaccion un caracter autoace-

lerado por la ramificacion que produce.

En la tercera etapa el principal problema
que surge en el estudio de la oxidacion es es-
tablecer con precisidn el mecanismo de reaccidn
En este punto es obligado medir velocidades de
aparicidn o desaparicidn de productos, para lo
cual se necesita determinar la naturaleza de -
dichas sustancias, sean estables o inestables.

Ahora bien, esto es muy dificil pues adn la -

quimica de radicales libres no ha alcanzado el



desarrollo necesario para poder determinar di

rectamente estas sustancias.

Por otra parte, en sistemas que contienen
oxigeno esta determinacidn se hace casi siem-

pre imposible (2).

Como en muchos otros problemas quimico-fi
sicos que parten de modelos aproximados pueds
atacarse la combustidn por un método indirec-
to. Lo que se hace entonces es confeccionar -
un esquema hipotético utilizando los radicales
que se sospecha que existen (en los analisis -
de productos de reaccidn pueden conjeturarse
los radicales que han debido formar estos pro-
ductos). El esquema se comprueba a posteriori,
comparando los resultados experimentales con
los datos cinéticos suministrados por él.

Puede decirse que esta aproximacidén ha da

do buenos resultados en la mayoria de los ca-

(2) Como antes se ha apuntado la mezcla de -
reaccidn es muy compleja; al lado de radi
cales libres coexisten del orden de 15 a
20 especies distintas estables, hidrocar-
buros, dxidos de carbono, agua, peroOxidos

lgehidos, cetonas, &erss, esteres, etc.
?Vease en el apartado de analisis de produc

tos)



sos. Su eficacia puede probarse por los muchos
esquemas de cadenas en que intervienen radica-
les libres, sacados a la luz en este periodo,

que han permitido descrioir con cierta exacti

tud las propiedades y el comportamiento de un

pequefio nimeroc de radicales libres que tomar

parte en la reaccion de oxidacidn.

No puede decirse adn que se haya resuelto
el problema de la elucidacidn del mecanismo, -
solamente se han podido establecer de modo apriog
ristico, pendiente de posterior contrastacidn
experimental, las etapas principales de aquél,
quedando algqunos aspectos importantes sin ex-
plicacidn satisfactoria en nuestros dias. Pare
ce, pues, que este tercer periodo de avance en

estos estudios no ha concluido.

La oxidacidn de compuestos oxigenados es -
analoga a la de hidrocarburos en sus rasgos -
esenciales, si bien los limites de explosidn
y llamas frias, por ejemplo, se desplazan a pre
siones y temperaturas inferiores. La longitud

de la cadena carbonada y de la molécula, asi



coma la ciase de los sustituyentes influyen en
la velocidad de oxidacidon. Asi por ejemplo, -
acetona se oxida mas deprisa que etano en las
mismas condiciones. Asimismo, los éteres se -
oxidan mas aprisa que las parafinas. Si no hay
mas que grupos metilo en la molécula la oxida-

cion va mas lenta que en los correspondientes

grupos conteniendo metileno.

También la introduccidn de un doble enla-
ce disminuye la velocidad de la reaccidn, como

se ve comparando ciclohexano y ciclohexano.

La presencia del oxigeno en la molécula
debilita los enlaces C-H por lo que es de es-
perar que los compuestos oxigenados se oxiden
méas deprisa gue los hidrocarburos correspon-
dientes. En efacto, metanol, etanol y propanol
reaccionan con oxigeno mas rapidamente que me

tano, etano y propano.

Para terminar, el interés prdactice del es
tudio en fase gaseosa de la oxidacion de com-
puestos oxigenados es muy notable, ya que es-

téd intimamente relacionado con la interpreta-



cidn de los fendmenos que tienen lugar en el mo
tor de explosidn, con la contaminacidn atmosfé
rica y ademas con la sintesis de productos qui
micos oxigenados, valiosos en la industria.

Los acetales son compuestos en cuya oxida-
cidon en fase gaseosa ha publicado el autor algu
nos trabajos. Constituyen un grupo de compuss-
tos interesantes bajo el punto de vista practi
co porque los primeros términos de la serie au-
mentan el indice de octano de las gasolinas -
cuando se affaden a ésta y también sirven para

preparar mezclas carburantes.

Fn 8s presente trabajo se ha estudiado la
oxidacidn de dietil acetal que es el acetal -

dietilico del acetaldehido, C6H14 2

Las experiencias se llevaron a cabo entrs
160 y 420 9C y las presiones de mezcla, infe-
riores a 1 atmdsfera. Proporcion de reactivos

en la mezcla, R, comprendida entre 0,25 y 2.



2. TECNICAS EXPERIMENTALES

2.1. E1 aparato de vacio.

En una investiagacidn de este tipo se preg
cisa un aparato de vacio con dispositivos de in-
troduccidén de reactivos, extraccidn de productos
y medida de presiones. Son también necesarios -
procedimientos analiticos con objeto de averiguar
la composicién de las mezclas de reaccidn desea-

das.

La linea de vacio utilizada es convencio-
nal de método estatico. Sus partes principales -
son un sistema de introduccidn de reactivos, un
recipiente de vidrio Pyrex cilindrico de unos -
250 cc de volumen, mantenido a temperatura cons-
tante, unos mandmetros de mercurio para sequir -
las variaciones de presién, un tren de tubos en
U para fraccionar las muestras y una bomba Toe-

pler para comprimir los gases.

En conjunto el manejo del aparato es com
plicado y requiere mucha atencidn del operador,
tantas llaves hay que controlar que existe ries-

go de confusion no pocas vaces.
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Una breve descripcion del aparato funcio-
nando podria ser como sique:

Almacenamiento e introduccion de reactivos.-

£l dietil acetal purificado se guarda sobre
sodio en un bulbo desmontable; cuando se preci
sa para una experiencia se degasifica mantenién
dole sobre C02 s0lido, destildndolo después a
un tubo frio, desde donde se hace pasar al pre-
calentador, que es un globo de vidrio Pyrex ds
1/2 1t, que se mantiene a unos 759C para evitar
en lo posible condensaciones. El oxigeno llega
a este precedente de un globo de 4 1t de volu-
men; las presiones se miden manometricaments.
Es suficiente un minuto de residencia en el pre
calentador para que la mezcla sea homogénea, -
pasandola después al reactor que tiene forma ci
lindrica, 70 mm de didmetro e igual altura. Lle
va acoplado un termopar y un mandmetro. Va alo
jado dentro de un horno eléctrico que consta -
de un tubo interior de hierro (35 mm longitud
y 180 mm de diametro) con resistencias de unos

11 ohmios cada una, un aislante formado por una

capa de caolin cubierta de amianto, y el aisla
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miento técnico se completa con recubriento de
lana de vidrio. La parte exterior tiene forma
de paralelepipedo y es de hierro, amianto y
uralita. Por la parte superior lleva orificios
para la entrada del termopar y el reactor. La
temperatura se mide mediante un voltimetro di-
gital y se controla con un regulador electrénl
co que permite mantener una estabilidad de i

1l 9C en el horno.

Extraccion de muestras.-

El sistema de recogida de productos consis
te en tres tubos en U, que se pueden dalentar
eléctricamente por medio de arrollamientos de
hilo plano Kanthal (4,76 ohm/m), un tubo en U
desmontable, con el cual se recogen muestras
de peroxidos, un tomamuestras desmontgble, un
mandometro, y una bomba Tospler, que esta conec
tada al vacio por un tubo capilar y al manome-
tro y a los tubos en U. A estos se les dio es-
ta forma para aumentar la superficie de cale-
faccion y evitar asi condensaciones.

Las muestras liquidas para identificaciones

se colectaron a través de un tubo de 1 ml de -
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capacidad conectado al aparato por una rdtula
de vidrio. Los tomamuestras se utilizaron pa-
ra recoger muestras gaseosas, y constan de un
tubo en U con una llave de vacio rotafld de -
cierre de teflon en cada rama y un puente de
tubo capilar entre las dos llaves para facili
tar el barrido ds los tubos de conexidn al cro
matdgrafo. Los tomamusstras pueden calentarse
mediante una resistencia arrollada cuando se
desee evitar la condensacion de algin produc-
to.

2.2, Productos empleados

Oxigeno.- Es de calidad A29 (99,9% de pureza)

y se almacena en globos de vidrio con llaves -
de rotafld.

Dietil acetal.- Procede de Fluka., Es purificado
tratdndolo repetidamente con sodio hilado para
eliminar el etanol, que es la impureza mas im-
portante. lLas destilaciones se realizan bulbo

a bulbo. Se le asignd una pureza de 99,8%. Es
de advertir que el stanol y el dietil acetal

forman azedtropo de composicidn 1:5 aproxima-

damente. Por este motivo no se pudo purificar
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por destilacion.

Otros productos como formaldehido, mondxido
de carbono y carbonato de etil metilo fueron prg
parados en el laboratorio.

Finalmente,se dispuso de muestras puras de
metano, etileno, etano, propileno, propano, aci
do acético, etanol, carbonato de dietilo, acido
férmico, acetaldehido y otros compuestos necesa
rios para fines de identificacidn o de calibra-

do cromatografico.

2.3, Metodos de analisis

Antes del andlisis de las muestras se frac-
cionan éstas en la linea de vacio. Se disponen
a la salida del reactor bafios de N, liguido o

2
CO, sdlido para enfriar los tubos en U. Cuando

2
se abre la llave de salida del reactor, los com
puestos condensables gquedan atrapados en ague-

llos, pasando los gases al Toepler (CO, H etc)

2’
Desde los tubos en U se destilan las muestras
liquidas a un tomamuestras con rdtulas adapta-
bles a los tubos de conexion del cromatdgrafo.

Los dos procedimientos utilizados para el

analisis de los productos han sido cromatografia
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gas-liquido y cromatografia en capa fina.

Se ha dispuesto de un cromatografo modelo
F-20 de Perkin Elmer con detector de ionizacidn
de llama y columnas de acero de 1/8 de pulgada,
de un F-7 (Perkin Elmer) con conductividad tér
mica de hilo caliente, con sistema de doble co
lumna de 1/4 de pulgada. En estos aparatos se

identificaron:

eter etil vinilico propano
acetaldehido propileno
formiato de etilo acido aceético
metanol acido fdrmico
acetato de etilo oxigeno

dietil acetal 0xido de carbono
etanol metano

agua hidrdgeno
carbonato de dietilo etano
formaldehido etileno

y carbonato de metil etilo, identificado este
ltimo por espectrometria de masas.
Los analisis cuantitativos se han llevado

a cabo en otros cromatdgrafos: uno, modelo 116-F

(Perkin Elmer) con detector de hilo caliente
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y otro modelo 7620 (Hewlett Packard) con con-
ductividad térmica de termistores y programa-
dor automatico de temperaturas. Ambos operaron
con columnas de 1/4 de pulgada,

Como gases de arrastre se emplearon H2 y
He para conductividad térmica y N2 para detec
tor de llama y también para analizar hidrdgeno
(producto de reaccion) en conductividad.

Algunas de las columnas utilizadas fueron:
ethofat 60/25 (7,5%) + 4cido m-ftdlico (5%) -
sobre Chromosorb) T.
ethofat 60/25 (16%) + dcido m-ftdlico (5%)
sobre Chromosorb W, sobre carbdn activo.
Porapak Q
Escualano
Carbowax 1540
Ucon o0il LB 550 X, etc.

Para calibrar los liquidos se prepararon
por pesada en frascos herméticamente cerrados
mezclas de 3 a 5 productos inyectando distin-
tos voluimenes de estas mezclas con microjerin
ga Hamilton. Los valores resultantes de las -
medidas de las areas de los picos se refirie-

ron al dietil acetal (patrén) del cual ss hizo
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un calibrado absoluto inyectando diferentes vo
limenes del mismo. Disponiendo de éste que su-
ministra moles de dietil acetal/drea se combi-
na matematicamente con cada uno de los calibra
dos relativos de las otras sustancias, obteniéﬂ

dose asi los factores absolutos de las mismas.

Los gases se8 calibraron inyectando distin-
tas presiones de cada uno de ellos por medio de

tomamuestras de volumen conocido.

Finalmente el drea de los picos cromatogré
ficos se midid con un planimetro Aristo n2 1137

L de la casa Denner & Paps.

Para andlisis de perdxidos totales (H202 y
otros) se utilizd espectrofotometria en la zo-
na visible-ultravioleta 410 nm. El reactivo em
pleado fué sulfato de titanio (IV) y &cido sul

firico al 20%.

Para separar los perdxidos se utilizd croma
tografia en capa fina. Hasta tres perdxidos dis
tintos al de hidrdgeno fueron vistos. Las tiras

de gel de silice fueron de 20 x 5 tipo SA (Gel-

man Instrument Co.) tratadas con solucidn de
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5% de etilenglicol en acetona, La fass mdvil
fué n-butanol al 10% en éter de petrdleo 90-
100 2C vy el revelador quimico, diclohidrato

de N,Nl—parafenilendiamina.

Identificacidn del carbonato de etil metilo

Su identificacidn ha sido laboriosa y mere

ce consideracidn méds detallada.

El analisis cromatografico revela que sl
volumen de retencion del pico en una columna
muy polar es muy superior al de dietil acetal,
es decir, debe tratarse de un compuesto muy -

polar.

Se hicieron espectros de masas del pico a
70 y 12 e V. La masa molecular resultd ser -
1
M° = 104, Otros picos habidos en dichos espec

tros se reunen en la Tabla siguiente:

m/e % abundancia
28 16,2
31 33, 3.
33 8,3
43 9,8

44 6,7
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m/e % abundancia

45 100

59 22,6

60 2,4

61 2,1

73 2,4

76 3,0

77 62,5

79 1,0

89 0,9

103 0,93
104 1,72
105 0,36

Puede verse la secuencia de masas tipicas

las funciones oxigenadas: m/e 31, 45, 59, 73

Por otra parte puede deducirse:

la abundancia relativa del ion molecular -
es baja, esto denota gque no se trata de un
compuesto ciclico.

el pico base lo presenta a m/e 45,

se aprecia una périda de masa muy importan
te, el sequndo gran pico del espectroc a -

L
m/e 77, que corresponde a M' - 27. Esta -
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perdida sdlo puede atribuirse a C H3 y 8s debi

2

da a un reordenamiento de H2 de Mc Laffrty. Es
ta masa coincide con las caracteristicas de los

carbonatos: 77, 91,...

d) No presenta el pcio m+—18 el espectro (pé£
dida de agua tipica de alcoholes), esto pare
ce eliminar la funcidn alcohol. Esto Ultimo
se ha comprobado haciendo un espectro al me
til cellosolve, resultando los espectros com

pletamente distintos.

Eliminadas las funciones acetal y alcohol, a
la masa 104 caben asignarsele s6lo dos fdrmulas
r .
brutas C5H1202 y ,4H203. La primera corresponde
a dialcoxihidrocarbureo y la segunda, a ésteres,

tipo carbonato de alquilo o acetatos o formia-

tos de alcoxilos.

Por cromatografia de gases, empleando dos ti
pos de columnas (carbowax 1540 y escualano) se
ha exluido la primera fdérmula. Inyectando 1,2-
dimetoxietano (4 cerbonos) y 1,2-dietoxietano
(6 carbonos) se representd el logaritmo del vo-

lumen de retencidn frente al ndmero de carbonos
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rasultando una recta, en la cual, interpolan-
do psra un nidmeroc de carbonos iqual a 5 daba un
tiempo de retencidn muy distinto al del pico -~
problema, por tanto se desechdé la fdérmula -

CSHlZDZ'

Se hizo una recta andloga inyectando en -
Carbowax carbonato de metilo (3C) y el de eti-
lo (5C); interpolando para n = 4 carbonos el
tiempo de retencidn coincidid bien con el del
pico desconocido en el cromatograma de produc-
tos de reaccion verificado en las mismas condi-
ciones, Parecia, pues, procedente sospechar que
aquel podria ser el carbonato alguilico de 4 car

bonos, es decir, carbonato de etil metilo.

Tal suposicidn estd apoyada porque han si-
do vistos carbonatos de metilo y de etilo (a -
veces escrito como dietilo) en la oxidacidn de
metilal y etilal (3) (4) en condiciones pareci

das.

(4) m.J. Mmolera, J.A. Garcia Dominguez, A. Ro-
driquez and J,M. Santiuste, "SlowGas-Phase
Oxidation of Ethylal". En prensa. Presenta
do al 4th Symposium on Gas Kinetics.Edimbur
go, 1975.
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Pudiera tratarse de un ester tipo acetato,
por ejemplo, metoxiacetato de metile o aceta-
to de metoximetilo, tambien productos de oxida

cidn de acetales.

Para decidir sobre estos dos tipos de éste
res hubieron de realizarse experimentos croma

toquimicos y espectros de resolucion media.

A la salida de un cromatdgrafo F-7 de Per-
kin Elmer se dispusoc un serpentin de tubo de
acero de 1/4 de pulgada para colectar el pico
problema sobre un pequefio tubo de ensayo con-
teniendo reactivo de hidroxamato férrico. Este
reactivo, rosado, enrojeceria si el pico fuese
un acetato. No se produjo tal coloracidn roja.

EFste argumentuo parece descartar al acetato.

Por otra parte, a resolucidn media, 3000
(la resolucidn media para distinguir el doble
te m/e 45 debido a CHECH20 y a COOH era apro-
ximadamente 1240), se hicieron espectros ds -
los carbonatos de metilo, de etilo y dél pro-

blema.

En el caso de carbonato de metilo, el do-
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blete estaba compuesto de los picos C2HSD a
m/e 45,034037 y COOH a m/e 44,997653 en la re
lacion 85% a 15%, de acuerdo con los resulta-
dos de la bibliografia. El1 esquema propussto
en el articulo estudiado proponia para la -

formacion del fragmento a m/e 45 la migracion

de un protdn de un metilo al oxigeno, de acuer

do con:
a) OH - C - 3 4+ CH_,OCH
0=C<OCH377 2 3
3
0CH3\3 b) OH - C -0 & CH20CH3

En el caso de carbonato de etilo el caso
a) parece evidente que tiene mucha menor im-
portancia que el b) ya que sl fragmento -
C2H50 * esta preformado. En efecto, el segun-
do pico del doblete es mucho menor. En dicho
trabajo se hace notar, y en la presente inves

tigacion se bonfirma, gue el pico base de los

carbonatos alquilicos es m/e 45.

Al no disponerse de carbonato de stil me-
tilo se hizo un espectro de una mezcla de car

bonatos de metilo y etilo, resultando, como -
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cabia esperar, una situacidn intermedia.

Mas adelante fué posible sintetizar el -
compuesto y se encontrd una absoluta coinci-
dencia entre el producto de sintesis y el prg
ducto de reaccidn desconocido.

Se deduce, pues, que el pico problema de

formula CAHBO3 es carbonato de etil metilo.

Las condiciones en que se realizaron los
espectros fueron: sintesis de inyeccidn, me-
diante un globo de vidrio adaptado al croma-
tdgrafo, en lugar de emplear columna. De esta
forma se conseguia una salida continua de mues
tra para cada inyeccidn, mucho mayor que si -
se hubiese utilizado columna. El gas de arras-
tre fué helio a muy poco caudal.

Las condiciones del espectrdmetro fusron:
temperatura de la fuente de ionizacidn, 150 QC,
energia de ionizacion 70 y 12 e V
resolucidn media, 3000
barridoc de masas, masa mas alta, 46; masa mas
baja, 43

salida velocidad de papel, constante,
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3. RESULTADOS

3.1. Generalidades de la reaccion

La reproducibilidad fué comprobada perid-
dicamente; desde el punto de vista de la super
ficie del reactor pocas veces sa plantearon -
problemas. Cuando se encontraron signos de irrg
producibilidad se acondiciond el reactor lavan-
dolo repetidamente con oxigeno a unos 500 °C. -
Desde el punto de vista del propio dietil ace-
tal, perfectamsnte conservado sobre Na hilado
y aislado completamente por medio de una llave
rotafld del resto del aparato, no hubo ningidn
problema. De vez en cuando se comprobd la pure
za del dietil acetal almacenado por cromatogra

fia.

La morforlogia de la reaccion se ha deter-
minado (180 - 420 9C) para mezclas a relacidn
de composiciones 1%2. Representando los limites
de llama fria y explosidn frente a la temperatu
ra, claramente se distinguen tres zonas, zona -

de reaccion lenta, zona explosiva y zona de 1lla
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mas frias (una sola). También cabe sefialar -
en la zona de altas temperaturas la aparicidn

de un coeficiente andmalo de temperatura,

A 160-175 ocC, P, = 200 torr y R = 1/2 se
ha determinado la energia de activacidn de la
reaccidn lenta por la representacian tipica -

de Arrhenins, resultando unas 20 Kcal/mol.

Se ha observado que en determinadas condi
ciones experimentales, al aumentar la presion
total de las mezclas se produce un transito -
de llama fria a explosidn no brusco sino con-
tinuo. Asi, se ha comprobado ésto a 210 y -
220 eC, R = 3/2. Las curvas AP frente a P,
muestras tres zonas definidas: pequeffa AP -
corresponden a pequefias llamas frias, grandes
AP a explosiones y puntos intermedios a gran

des llamas frias o cuasi explosiones.

Se realizaron analisis cuantitativos de -
productos en la reaccidn lenta, 170 9C y R=1/2
y de llamas frias a 210 9C. Las curvas de va-

riacion de concentracidn con el tiempo indican
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que la mayoria de los productos varia igual -
que la curva de incremento de presidn. En cuan
to a las curvas de los productos de las llamas
frias, se ve que algunos productos varian como
en la reaccidn lenta, mientras que la presidn

total de alguno de ellos disminuye al aumentar

P .
o

En 8l analisis de llamas frias se detectan

hidrocarburos C3 no vistos en reaccidn lenta.

Eo los productos no de craqueo (acetaldehi
do, ésteres, etc) se aprecia un maximo de con

centracion justo en la transiciadn.

Finalmente, agua, acido acético y etanol -

parecen comportarse como H C0, y demas com-

2!
puestos tipicos de craqueao.
Los perdxidos totales de la reaccidn len-

ta presentan un maximo a unos 28 minutos.

Por cromatografia en capa fina se identifi
caron tres perdxidos a RF = 0,81, 0,68 y 0,41,
con maximos en 28-30 minutos, es decir, méas o

menos en la zona de maximo de velocidad de in-
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cremento de presidn.

£l RF de H202 resulto se 0,14.

4, DISCUSION

4.1. Analisis cinético

Se admite generalmente que la oxidacidn
en fase gaseosa transcurre a través de un meca

nismo de cadena con ramificacidn degenerada.

En la oxidacion de dietil acetal las -
curvas de variacidn de incremento de presiadn
con el tiempo presentan tres zonas definidas;
en la primera de ellas sl incremento de pre-
sion es muy lento, apenas medible, en la segun
da la reaccidn se acelera rapidamente y el in-
cremento de presidn depende linealmente del -
tiempo, y en la tercera los incrementos van -
disminuyendo hasta cesar en apariencia la reac:
cion.

En general, el incremento de presidn es
s6lo una medida del incremento de moles en el

reactor. Si no se caonoce el numero de moles -
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formados por mol de reactive consumido, &s ne
cesario, en principio, medir la desaparician
de los reactivos por analisis para poder esti

mar la velocidad de reaccion.

Ahora bien, normalmente el incremento de
presion da una medida razonablemente buena del
avance de la reaccion. En 8l presente trabajo,
con vistas a comprobar si se podia utilizar esta
magnitud en lugar de la velocidad de reaccidn
se han llevado a cabo medidas del 02 que es
consumido en tres series de experimentos de -
oxidacion, a 160, 169 y 180 2C a R = 1/2 t pre
siones totales comprendidas entre 150 y 200 -

torr.

La proporcionalidad de la concentraciodn -
de 02 y el incremento de presidn se demuestra
por las rectas paralelas obtenidas a estas -
tres temperaturas.

Por tanto, los valores del incremento de
presion miden la velocidad de reaccion de oxi

dacion.
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fn la zona de crecimiento de P de las

curvas sigmoides, hasta alcanzar la maxima ve
locidad, se cumple que dicho incremento depen
de logaritmicamente del tiempo. Este rasgo, -
junto con los fendmenos observados de llamas
frias, coeficiente negativo de temperatura, y
otros, confirman que el proceso transcurre por
ramificacidon degenerada. De acuerdo con el -
tratamiento tedrico de Semenov y admitiendo -
due laprobabilidad de ramificacion de la cadena
es mayor que la de terminacion, se obtiene la
siguiente expresidn aproximada para la veloci

dad de reaccion W:

W= Aexp (gt)

donde @ ss llamado factor de ramificacidn (o

constante de aceleracion) que es, segln un -
tratamiento cinético no considerado aqui, igual
a la diferencia entre los coeficientes cinéti
cos de ramificacion y terminacidn; t, tiempo
de reaccion y A es una constante que depende
dz la velocidad de iniciacion de la cadena vy

de los roeficientes cinéticos de propagacion,
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ramificacion y terminacidn de dichas cade-

nas.

Si aplicamos la aproximacidn del estado
estacionario, esta expresion es general para
cualquier proceso implicando el ndmero de ra

dicales que sea. Tomando logaritmos,
log W = gt + constante

Representando sste logaritmo de la velg
cidad (torr/min) frente al tiempo, se obten-
drd una recta cuya pendiente mide directamen-

te el valor de {.

Esto se ha llevado a cabo para mezclas

dietil acetal-oxigeno a una presidn de O cons

tante igual a 133,3 torr, con cantidadeszvarig
bles de distil acetal a 160 2C. De la recta se
deduce un valor para @ de 0,026 minuto—l, va-

lor que se ajusta bien a un mecanismo de rami

ficacidn dsgenerada.

El valor de § parece aumentar en funcidn

lineal de la concentracidn de dietil acetal.



31

4.2. Agente de ramificacion

Knox, en 1959, evalud @ en funcidn de las
constantes de velocidad de las reacciones slege
mentales en la ramificacion degenerada de eta
no y propano a 31¢ eC. Knox modificd la teo-
ria de Semenov suponiendo que sdlo una frac-
cion de los eslabones de la cadena produce -
compuesto M intermedio activo y que solamente
reacciona una fraccidn de este dltimo para for
mar radicales libres que inician nuevas cade
nas.

Aplicando este tratamiento a la oxidacidn
de dietil acetal, la vida media del agente de
ramificacidn se obtiene como el reciproco de
la interseccidn con la parte negativa del ejs
de ordenadas ds la recta @ frente a la concen
‘tracion de dietil acetal, en ests caso. El va

lor hallado ha sido unos 15 minutos.

La concentracidén maxima del agente de rami
ficacién ha de coincidir con el mdximo de la

velocidad de oxidacidn para ramificacidon degse

nerada.



En la oxidacion de dietil acetal a 170 2oC
solamente dos productos, formaldehido y pero-
xidos cumplen esta condicion. El méximo del
primero es amplio y no esta localizado, en -
cambio el de los perdxidos se sitia bien en
28 minutos, tiempo en ques la velocidad de reac_
cidn tiene el maximo valor. Por otra parte, la
reaccion de ramificacidn atribuida a los aldehi

dos es una oxidacion.

RCHO + 0, —> RCO & HDé

y el formaldehidn no se oxida a esta tempera-

tura. Por esta razon debe ser descartado.

£l Unico agente de ramificaciodn posible
es pues el hidroperdxido ROOH. La vida media
de 15 minutos coincide bien con su identifi-
cacidén como hidroperdxido. Seqgun la biblio-
grafia los peroxidos de acetales lineales son

inestables y no se ha intentado su sintesis.

Los resultados habidos con otros acetales
mas sencillos estudiados con anterioridad en

otros trabajos demuestran mas o menos claramen
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te que son los correspondientes hidroperdxi~
dos los causantes de la ramificacidn de las

cadenas,

Por otra parte, si se establece una com-
paracion entre dietil acetal y otros acetalss
se observa paralelismo en todos los rasgos de
la oxidacidn, lo cual lleva a pensar que sea
el hidroperdxido el agente que produce la ra
mificacidn; ésta es, puss, la posibilidad més

razonable.

4.3, Llamas frias

Consisten en ondas de combustidn de peque
fia intensidad y son caracteristicas de la oxi
dacion en fase gaseosa de sustancias organi-
cas por debajo de 350-400 9eC. Emiten algo de
calor y una luz péalida azulada. Se desplazon
con lentitud (unos 10 cm/sg) y en un sistema
estdtico se manifiestan por un pulso de pre-
sion que sdlo produce un incremento pequefio
en la presion final.

Pueden aparecer mds de una llama fria en
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algunos sistemas. El1 espectro de fluorescen-
cia de la llama fria coincide con el espectro
de fluorescencia del formaldehido excitado,
pero la relacidn entre los cuantos de luz emi
tidos y el ndmero total de moleéculas reaccio-

nantes es pequefia (10_6—10_16).

En distil acetal no se han visto llamas

frias mdltiples.

El analisis revela que la composicidn de
la mezcla reaccionante al terminar una peque
ffa llama fria es parecida a la de la mezcla
de reaccidn lenta. A medida que la llama fria
se hace mds intensa existen en la mezcla mas
productos de craqueo hasta alcanzar la compo-

sicion tipica de una explosidn.

Estos resultados parecen indicar que la
causa de la formacion de llamas frias y explo
siones no debe ser diferente y su origen debe
ser comin, destruccidn de perdxidos formados
en una concentracion critica. Al ser la reac-

cidn exotérmica, el calor desprendido no favo
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rece la formacidn de mas hidroperdxidos, sino
que destruye los radicales R0O0° antes de que

estos puedan sustraer hidrdgeno de la mezcla.

4,4, Mecanismo de reaccian

La cadena se inicia probablemente por -
sustraccidn de un atomo de hidrdgeno, con -

arreglo al siguiente esquema:

CH, —CH/DCHZCH:’» t 0, Hoz L Ri (1)
N OCH,CH, )
L
- H02 ! R2 (2)
* L .
- HO, + R, (3)
. L L]
> HO, + R, }(4)

donde los radicales Rl_RA reprasentan las -
cuatro posibilidades de abstraccidn de H en
la molécula de dietil acetal. Estos radicales
no requieren la misma energia para su forma-
cidn debido a la distinta reactividad de los
hidrdgenos de la molécula. Asi, por ejemplo,

el mas l1abil sera el del grupo - CH, y seria

este radical el de mayor probabilidad si se
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consideran requerimientos energeticos, ahora
bien, hay otros 9 H diferentes en el resto -
de la molécula por 1 sdlo en el grupo —%H-;
en conjunto es de esperar que las cuatro -
reacciones tengan velocidades del mismo orden

de magnitud.

El siguiente paso serd la reaccion de es

tos radicales con moléculas de O proceso -

2’
que estd facilitado por no tener apenas ener
gia de activacidn y por la gran concentracian

de oxigeno en el sistema:

0C,H

-~ 2 5 4
1 - -
S + 0, > CH, - C(B0)(0C, ),
UC2H5

CH3 - C

etc.

Recientemente se ha obtenido evidencia
experimental directa de la existencia de ra-
dicales perdxidos derivados de los hidrocar-

buros.

Estos radicales perdxidos sustraeran caon

facilidad un atomo de hidrdgenoc de las demas
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moléculas de la mezcla gaseosa, en especial
de dietil acetal, que es el compuesto mas -
abundante durante la primera parte de la reac

cién, formando hidroperdxidos:

ROD &+ RH —> ROOH & R1

Como el ataque se puede llevar a cabo -
en los cuatro sitios posibles en cada ecua-
cidn R puede ser R R

R3 y R es decir,

l’ 2’ 4’

resultarian 16 scuaciones.

En el apartado de resultados se dijo que
habian sido detectados tres perdxidos, pero
eso no quiere decir que solo haya tres, pu-

dieran solapar dos manchas.

Los hidroperdxidos pueden seguir tres -
caminos de reaccidn distintos: descomponerse,
generando radicales libres (ramificacidn), -
descomponerse dando productos finales esta-
bles, o pueden isomerizarse.

Une de las reacciones posibles de rami-
ficacion seria:

rd

ROOH — RO+ 0OH
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y la descomposicion en productos inertes, -
por ejemplo, la correspondiente a formacidn

de carbonato de dietilo,

- 1
CH, C(DDH)(DCZHS)Z-é»CO(DC2H5)2.8H30H

Este tipo de reacciones es muy posible
pues son bastante exotérmicas. El carbonato

de dietilo ha sido visto aun en llamas frias.

En cromatogramas llevados a cabo con de
tector de ionizacidn de llama han sido vis-
tos tres pequefios picos gue pudieran tener
que ver con los otros tres productos cetdni
cos homdlogos al carbonato de dietilo. La di
ficultad de sintesis de estos compuestos vy
sus proporciones exiguas aconse jan abandonar
su identificacidn. Conviene decir que el -
autor ha demostrado la existencia de carbonat
de metilo y formiato de metoximetilo en oxi-

dacidon de metilal (3).

(3) m.J. Mmolera, J.A. Garcia Dominguez y -
J.Mm. Santiuste "Slow Gas—-Phase Oxidation
of Methylal".

An. Quim. 70 579 (1974)
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4.5, Termoguimica de la reaccion

Los datos empleados en los céalculos ter
modinémicos estén referidos en su mayor par-
tea 298 K. No se pretendio exactitud sino -
solamente apreciar el valor aproximado de -
las magnitudes para poder, de modoc semicuan
titativo, correlacionar la exotermicidad de
una reaccion con su probabilidad de que ten
ga lugar.

Mediante el método de Gray y Williams
se ha determinado las entalpias de formacion
de los radicales R (entalpia de formacidn de

dietil acetal = -102 Kcal/mol idem de HD

2

5 kcal/mol) resultando ser del orden de
- 50 kcal/mol. Esto da para las entalpias -
de las reacciones (1)-(4) valores de 45-55

kcal/mol, es decir, son endotérmicas.

El valor estimado para las entalpias de
formacion de los radicales peroxidicos es -

de un orden de magnitud de 24 kcal/mol, apli
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cando consideraciones de enlace, ya que se rom
pe un enlace de 02 con lo que se desarrollaran
63 kcal/mol, como se forma un enlace C-0, -
87 kcal/mol la diferencia da aproximadamente

el calor de reaccion.

Calculando estas entalpias aproximadamente
(faltan datos en la bibliegrafia para el céalcu
lo exacto) se obtienen 30-40 kcal/mol, en buen

acuerdo con lo anterior.

Para el calculo de las entalpias de forma
cion de los hidroperoxidos se utiliza la adi-
tividad de grupos de Benson y Buss; a veces ha
sido preciso introducir ecuaciones de molécu-
las conocidas para obtener los grupos no inclui

dos en las tablas.

Para ver el camino seguido basta con el -

@ jemplo siguientet
0
AH ¢ [CH3 - C(GOH)(OC2H5)2

sers igual a 3[c-(H) ()] + 2 [C—(H)Z(O)(C)]

s [0 (c)} c-(0) (c)) s [0—(0)(H)J-!-[O—(G)(C
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Tomando los valores existentes en las tablas

queda:

AHO,{R ooH] - -146 % [c-(0)3(C)J

Este Ultimo grupo se puede hallar a partir
de la entalpia del trimetoximetano, cuya ental
pia (por Gray y Williams) resulta ser - 121,2
kcal/mol.

Se tendra:

- 121,2 = 3 LC (H) (0)]l 3[ c)). [t—(o)S(cﬂ
: (C—(H)3(C)
de donde[C—(U)S(Ck} = 21,8 kcal/mol. Asi resul
ta A%, (ROOH) = 124,2 kcal/mol

Valores similares: -121,2 y - 22 kcal/mol re-

sultan para los restantes hidroperdxidos.

De este modo se han podido calcular las en

talpias de las reacciones

R+ 0, + RH —» ROOH + R

en total dieciseis, resultando valores compren

didos entre - 11 y - 33 kcal/mol, es decir, se
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trata de reacciones exotérmicas y, por tanto,
posibles desde un punto de vista termodinami

co.

Las entalpias de las reacciones de ramifi
cacidn resultan ser del orden de 40 kcal/mol
(endotérmica) en buen acuerdo con los valores
de energias del enlace 0-0 en hidroperdxidos

40-50 kcal/mol,

En cuanto a las reacciones de descomposi-
cién de los hidroperdxidos, se han sstimado,
como sigue: se conoce la entalpia de formacidn
del carbonato de etilo, -156,9 kcal/mol y se -
han evaluado los valores de las de dietoxi ace
taldehido, acetato de etoxi etilo y el compuss
to CH.CH(OC.H_)(OCH

3 25 2
tres productos no identificados, resultando -

~CHO) es decir, los otros

ser, respectivamente, -118,5, -121,4 y -118,5
kcal/mol. Empleando un valor de -57,8 kcal/mol
para AHOF(HQO) se8 han calculado los calores -
de las reacciones de terminascidn, que estan -

comprendidos entre -50 y -80 kcal/mol. La apre
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ciable energia liberada en sstas reacciones .
acredita gque son reacciones posibles en el

sistema que se esta considerando.

La posibilidad de isomerizacion de los ra
dicales peroxidicos no se ha tenido en cuen-

ta en este estudio.
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5. CONCLUSIONES

De este trabajo deben sacarse al menos

las consideraciones siquientes:

1-

Se demuestra que la oxidacion de dietil
acetal en fase gaseosa presenta rasqgos
morfoldgicos andlogos a la oxidacidn de
hidrocarburos: zonas de explosion, llamas
frias, reaccidn lenta y gradiente negati-
vo de temperatura analogos, en el interva

lo estudiado.

Se trata de una reaccion en cadena con -

ramificacidn degenerada.

Los hidroperoxidos, con una vida media de
unos 15 minutos, parecen ser los responsa

bles de la ramificacion de las cadenas.

No existe diferencia fundamental entre -
los fendmenos de llama fria y explosidn:
aquella puede considerarse como una explo

sidn inhibida o la explosidn, como una -
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llama fria que se desarrolla por comple-
to. Ambos fenomenos se deben probablemen

te a razones térmicas.

5- Mediante arqumentos termodinamicos se -
demuestra que el mecanismo propuesto da

cuenta de los resultados experimentales.
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