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INTRODUCCION



En este trabajo se reahza el estudio cinénco de un sistema comple)o ¢e reactiones Ei
problema consiste en determmnar los parametros cnehcos de la ecuacon de velccidad de

reaccidn de este sistema, con el in de astablecer dicha ecuacidn

Actuaimente se (eahiza en gl aboratond de ingemens de Reactores la practica
denominada  Datermmacion el esgquema e redcc:on $ara ia hdrolisis del diacetato de

etilen glicol”, &n 13 cual s¢ e5tudia ¢ PUsSmMo sistema de reacc:on que en este trabajo sin

embargo en dicha pracuca l0s alumnos sclo detaernmnan la cantdad de cada uno de los

productos ae cada etapa de reaccion SN gelerminar nicGun parametro anetico

En algunas ccasones la practica gque reaiizan los alumnos consiste en dete minar et

esquema de reacy e iz reacoon mversa la astenficacion eulun ghcol
Dependiends de que reaccadn se estudhe. los alumnos deben Hegar a estabiecer aiguno

de los siguientes esguemas ce reaction

a) hidroiisis del hacetato de ellen gicol

H + CH;COOH

Q

CHYCOOCHCHOCCCH,; + H:O o CH,COOTHCH:
CHL,COOCHCHOH  + 10 HGTHCHOH - CHCOCOH

b) estenficacion de! gtlen ghcal

HOCH;CirH.OH + CH,CCOH > CH;CCOCHCH.CH  + H.O
CH3;COOCH:CH;OH + CH,;CTOH  «: CH:COOCH:CHCOCCH,: + H.O

Estos sistemas constan de dos reacdicnes gue son a la vezr simultaneas y

consecutivas, pero adamas son fevarsibles  por jo que su analsis por metodos

tradicionales resuila nadecuado L@ agjdl surge la rec

csidad de mplantar una

metodologia de resoiucion que Nos parmuita cbiténer el valor e i0s parametros cineticos

con un acoptable grado de prassies  y prefarentements que resulte lo mas sencilia

posible




Para lograr 10 antenor, este rabae conNtempia |a »ianbaracion ¢e f.a nuevea Lrachca

para el laboratono de ingenieria de Reacicres. de mode gue el grado de complepcad del
problema pianteado en la practica no debe mpedir su resclucion al estudiante La
elaboracidn de dichas practicas esta contemplada en la propuesta ge refermna de la
ensenanza expenmeaental

El trabajo a realzar consiste an

vacion de rapidez de raacoon la cual

iNncluye la constante de velocidad y 10s grdenes de reacc:cn de cada uno de los

reactveos. pnmere a gartr de ia

Yy posienorme cens:derando la reaccion

inversa, la estenficacion
De acuerdo a lo antanor. ios ch;etivos de este traba;o son

1. Encontrar condiciones adecuadas para la reaccion (concentracion del catahzador
acido sulfunce) a

a temperatura agada (80 C) de manera que podamos aislar 1a
pnmera de tas dos reacciones que s llevan a cabo tanto en 12 hidrahisis co no en 1a
esterficacién, y qQue adoemas proceda a una veleoidad adecuada para eswudiar su
cinétca

2 Establecer una meelodeiogia 4o rasClucion que nos permita ob

saer a partr de los
resultados exponmoentiales ol walor de los pawametres ancéticns que d

criben tla
ecuacion de velocidad de re

cisn Una ver obtendos aichos parametros estabtecear
1a ecuacion de rapides tamo de 1a hiorohsis del diacetato de etlen gheol como de la
estenficac:on ce eblen gheol

3 Proponer una fnueva pra

o para mplantarla en @l cursc pracuco de 12 matena
ingenieria de Reactores, de acuerdo a la propuesta ge reforma de la ensefanza
experimental




En la Propuesta de reforma a ja ensenanza expenmental se establece’ i

"La ensefanza tedrnca s y solo es en esencia pasiva, recepliva, unidireccioral, en el
sentido: estudiante, entiende esto que es asi En la ensenanza tedrica no tiene cabida
otro sentido: estudiante, por tus propios medics, con tus sentidos y con o gue aispones,
llega tu solo, como Io han hecho otros antes también. a la apropracion parsonal del
conocimiento, a 1a comprens:on del fendmeno en su entera dimens:dn de causatdad, en
los hechos mismos, en la concrecidon extrema Todo este no cabe en !a ensenanza

tedrica, es 1o que cabe. €s Ic que es. sAlo es y debe ser la ensefanza expenmental

"Este es el papel de la ensenanza expenmentai en &l proceso cnsenanza-apiendizaje
que el estudiante vayas por su pPropio me y guiado por el profesor al encuentro del

conocimiento”

Es en este contexto en el cual se desarrolla el presente trabajo, con € proposito de
mejorar 1a ensefnanza expenmental que se imparte en el laboratorio de Ingenieria de
Reactores




ANTECEDENTES



PRINCIPIOS DE LA CINETICA DE LLAS REACCIONES.

Terminologia basica’'”.
La cantidad gde un compoenente seleccionado. A, que se convierte o produce por unidad
de tiempo. por cantdad unitana de una vanable de referencia, y en un sistema gue

como velosidad de reaccion. ra

reacciona quimicamente sc gefne
A = {ViyHaNLdea {n

De acuerdo a esta defimcidn, ra es negatva, st A se rafiere a un reactivo. en tanto que
sera pasitiva, s A se refigre a un producto de la reaccidn. Aungue siempre se utilizan
unidades molares para rmedr la cantdades mecidas del componente que se sigue, Na,

masa QOtras vanaples relacionadas con la

también se aceptan ta urdades d

concentracién se emplean tambien  para define 1a  velocidad por gjemplio  la

radivactividad. algunu propedad opled y la presion

La vanabie ce refercncia y on reactiones de fluidos homogéneeos es casi stempre el
volumen del fiuido reaccionante V' o del reactor Ve Al troepajar con  sistemas
heterogerecs o son la masa def solac YW, o la superficie del mismo. S. para reacciones

5 bzl ares INterfacial como y S encuentra en las

sondo-fluide, mientras Gue wi emp
reacciones fluido-flurdo Cuando el velumen del sistema de flldo reaccionante se
mantiene constante, la ecuacon (1) se suanphfica a

ra = dCaldt 2)

en donde Ca es la concentracidn del cormponente A y des el tempo




Se puede escribir una expresion general de velocidad de reaccion para €l componente +

como sigue
n=f{C. T.Pm) (3}

En este caso. C representa las concentraciones de los reactivos, 7 es la temperatura,
P la presion total y m incluye otros parametros que no sean €. T y P que ya se tomaron
en consideracion, sobre todo en reacciones heterogencas. como la superficie del
catalizador o el area interfacial En o que respecta a las concentraciones de jos reactvos
A, 8. C. E.la expresion de velocidad para una reaccion irreversible simple es

ra = kClaC Cle . C @)

ta constante de proporcionalidad & de la ecuacidn (4) se denomina consiante de
velocidad especifica de /a reaccion, o simplemente, constante de velocidad Ei valor de k
depende de la temperatura La presion y la presencia de catakzadores afecta también a
k. Las unidades y e! valor de & varian en funcion del componente especifico al gua se

refiere dicha constante. el orden de la reaccidon y las unidades de C

El ordden de la reaccoicn es 1a suma ae 10s expanentes de 1a ecuacion (4) deternunados

empiricamente. y no necesanamente son Numeros onieros £l crden de la reaccion
puede refenrse tambien a los reactves ncividuales, por ejempln, ce esimo orden con

MO oriden Con respecio a 8, ¢te

respecto al componente A, de b-

Ef orden de reaccian concuerda con la moleculandad (es decir @ nuimer s de moleculas
que realmente toma parte en 'a reaccion) solo e¢n el caso de una reacacn elemental. En

de 1a ecuacion

Aasta situacicn Ia expresien de veloadad se denva airn
mecansmo de recacaon  Por

estequiometrica, dado gue ésta cdescribe el verdade
] 5 » D ndica

ade una reac

emplo, la ecuacion estagu

Lna expresion de vatocidad - ra = kC C'e AgGui. los valores de a y b deben ser enteros

a entre et orden de la

~ositivos En contraste. no existe on general wuna relacicn dire

-raccion y la estequicmetria de ta mMisma Para una resccion no eclementat

o



La dependencia de la expresion de la velocidad en funcion de ta terr peratura

(ecuacion 3) se representa cas: siempre mediante 1a constante de velocidad a 1-avés de
ta ecuacion de Arrhenius

(S)

En esta ecuacidn. 4 se denomina factor de frecuencia y tiene las mismas unidades de

k. De manera general, las unidades de « son (cm’,mol,""/seg_ donde N es el orden de la

reaccion. £ es la energia de activacidn y Arrhemus considerd que se tratana ae la
cantidad de energia que sobrepasa al mvel de en

zrgia promedio que deben ener tos

reactivos con el fin de que se desarrcile ia reaccion Aungue 1a energia de act.acion Nno

se ve afectada pcr ja temperatura en un ntervale moderado(5 a 10 °C). existen algunas
excepcicnes. Otros factores que intluyen en £ son 1a presion y i@ presenc:a cde un
catalizador

Reacciones complejas.

Casi todas las reaccones imporiantes en lo gue respecia a procesas mncustriales

tienen una naturaleza muy comple)a debido a que sus mecansmos de reacién son

considerablemente distntes de las ecuaciches estoquiomeatnicas En

mecanismo de reaccicn se determina &

tales casos el
nenudo por prueba y error postulando que la
reaccion global se desarrolla siguiendo dos o mas etapas elementales de reaccion La

expresion  gioba! de velocidad resuitante se  compara despues

on  los  datos
experimentales a Hn de examinar el grado de samitud entre ampss. Este prod

2dumiento
se repie hasta ebtaner el grado de exactitud de

ado

Las etapas Jdo reacaon de un e

e compleno puacen desarrollarse en forma
reversibie, simulitanea y'o consecutwa En cusiqu

casc. ia velocidad neta de ia
reaccicn globa! se considara come ta suma de las velclidases Jde todas ias «lapas ce
reaccion ndivicdual

5 DASACAS CN UM COM{ dNente &N parhicuiar




Reacciones reversidles.

Este tipo de reaccion se refiere al caso en el que la conversion de reactivos a
productos no €s completa y. en consecuencia, la reaccion inversa adquere \mportancia.
Por ende, para ei siguiente conjunto de reacciones reversibles cada una de las cuales es
elemental.

A+B Mez.D+E (8)
La velocidad neta de desaparicion del componente A se describe por rmedio de

-ra = kfCaCo - kPCoCE 7

Si el sistema reaccionante es una solucion ideal (esto es. si las actividzdes son

proporcionales a las concentraciones). la siguiente relacion es valda en el equilitrio:

CoCe 7 CaCas = kr / ki = Keg = constante de equilibrio (8)

Reacciones consecutivas (o en sene)
Hay un caso sencilo que se puede llustrar como sigue:
At B LD (9

Si se supone una reaccién elemental por cada etapa.

ara = KiCa (10Q)
-ro = k:Ce (SR}
-m = AiCa - k2Ca 12




Reacciones paralelas (laterales o simuitaneas)

Estos son procesos que comprenden uno o mas reactivos gue sufren reacciones que
obedecen a mas de un patron dado. Un gjemplo simple es

At..B AT LD {13)

con expresiones de veloaidad en condiciones de volumen constante,

-ra=-dCa/de = Kk1CaA" + k2Ca" (14)
B = gCa/dl = kiCa™ (15) :
0 = dCo/d = k2Ca” (18) !

La velocidad relativa de produccién se obtiene mediante (a&s ecuaciones (1%} y (16},

como sigue,

dCa/ dCo = (k1/k2)(Ca)™™" a7

La ecuacidn (17) indica que [a formacién de B se ve favorecida por la gran
concentracion de A, cuando m-n>0, en tanto que prevalece & caso inverso cuando -
n<0. La concentracion de A necesana para cbhtener un producto favorable te ajusta
parcialmente al seleccionar la clase apropiaoda de reactor Gtro giemplo de reacciones
paralelas:

A+ B s D A+B Y LB (18)

que se puede tratar al aplicar un método suniar al antenor

Las ecuaciones de velocidad an condic oNes ae volumen constante para casos ssmples
de reacciones revarsibies. conseculivas y paratetas s resuelven facimente por metodos
analiticos al obtener las constantes de selocidad. relaciones de concentracidn-ttempo

etc




ANALISIS DE LOS DATOS DE LA CINETICA DE LAS REACCIONES

tntroduccion".

Los reactores batch son usados pnncipalmente para determunar los parametros de la
ecuacion de velocidad para reacciones homogéneas Esto se reahza usualmente
midiendo la concentracion como una funcion de! tempo y entonces se usa e meétodo
diferencial o integral de analisis de datos para determinar el orden de reaccion y ta
constante especifica de reaccion. kK S se monitorea algun otro parametro de reaccion

diferente a la concentracion. tal como la presion. entonces podemos reescnbir e balance
molar en terminos de la vanable medida

Método diferencial de analisis de velocidad ®'.

El método diferenanl requivre una Siferencacidon de tos datos experimentales de Cren
funcion de ¢ . para onte

er una welocidad expanmentatl La veloadad se tompara

entonces con la obtenida en base a ia gcuacion de velocidad propuesta

Este meaetedo utihiza directamente 1a expresion de velocidad diferencial para evaluar et
modelo de reaccien supuesto Bl metodo sir

para manejar macanismos Compie|os o
cuando 1o ntegracién de 12 expresion de velocidad es dificd Sin embargoe, los aatos
utibzados en este metodo deben sor Mmas precises ¥y amphos que 1os que se aphcan al

metodo integral

Cuangdo ia Feacoion o5 iIrreversible s 2osble 20 Muchos Casos

tarminar el orden de
reaccicn y 1a canstante especifica de reaccién por diferenciacion numenca de los datos
de concentracidn contra uempo  Este Ltodo es apicabie cuando as condicianes de
reaccion son tales que 18 velocidad es gsenciaimente funacn de la conce

nuacicn de solo
uno de 105 reacuvos POor jempio Rpara 1a reacc:on de descomposic:an




A ——--» productos
-ra = kC' (19)
En este caso, el método diferencial puede usarse

Sin embargo, uthizando el meétodo de excesos también es posible determinar la
relacion entre - ra y las concentraciones de 10s Otros feaclivos. Esto es. para la reaccion
irreversibie

A + 8 -—.» productos
con la ecuacion de velocidad

-ra=kC'aC' (20)

donde a y b son ambos conocidos. la reaccion puede efectuarse primero Con usl exceso
de 8 tal que Cs permanezca esencialmente constante durante el curso de la reaccion y

-ra=kKkC, (€20

donde:

= kCP 22)

Después de determinar a, la reaccion es efectuada conun exceso de A, para la cual la
expresion de velocidad es

- ra = kTG 23




Las umidtades tipicas de la constante de rapidez k. y las constantes de pseudo crden k'y
k" son las siguientes

ra [=)]mol’dm’s

Kk =ra/CaC {=}(@m>/ mony™™" s
e

= kC"
k' =1(dm?*, mon*'rs
K= KCa
k[ = jdm¥/ moly® /s

Tanto @ coma b pueden ser determinadas usando el metcdo de excesos acoplado con
un analisis diferencial de datos obtenidos de un sistema batch

Para esborar el procedimiento usado en el método diferencial de analisis. considerar
una reaccon efectuada en un reactor batch de volumen constante en e! cual la
concentracion es registrada como una funcion del tempo de reaccion De la combinacion

del balance molar y la ecuacion de velocidad. s¢ obtiene

- dCadi = kC s (24)

Tomando el logantma natural de ambos lados da la ecuacidn (26), resulta’

In (- dCa/d¢sy = Ink+ aln Ca (25)

observese Gue 'a pend:@nte de una grafica de {In (- dCa/de) jenfuncidnde [ In Ca ) es

el orden de la reaccion Para cblener ia 2derivada [- dCa/d | usada en esta grahica. se

tenen que difgrenciar los datos concentratioN-tempo ya sea numeanca o graficamente




Método integral de analisis de velocidad.

El meétodo integral consiste eén comparar las concentraciones opservada y estimada en
funcion del tiempo Al usar este método s necesano integrar la ecuacion de velocidad
para predeci la relacidn de C. en funcion da &

En el método integral de analsis se ensdya siempra una ecuacion cineuca g aricutar
se integra y se comparan ios datos calculados de C frente a vy $1 €l 3jusie Nno es
satisfactono se sugiere y ensaya otra ecuacion cnenca El procedimento general de

calculo puede resumirse del modo siguiente

1. En un sistema de volumen constanta la expresdn cinética para la desapaiicion del
reactante A sera de la forma siguiente

-ra = - dCado = (R C) 126)

© en el caso menos genoral en que los terminos dependientes a ta concentraciar, puedan
separarse en términes independrentes, resulta

-ra = - dCadu = k HC) 27)

Con cualquiera de estas dos ecuaciones procedemos como se indica a continuacién,

sin emoargo. el meétedo resulta mas sencilo empleando la ecuacion {27)
2 Se separan variables de la ecuacion (27) resultando’
- dCa/ HCY = Kk d
En ia que (C) soiamente Na de coriteneg” concentraciones qua puadan exprasarse en

funcion de Ca La integracion de ia =cuacin (27) puede hacerse anaslitca o
graficamente, para dar

12



- [Sr e (HCA KT = kI dO = Kt (28)

3. Esta tuncidon de la concentracion es proporcional al tempo, por 1o tanto una
representacion grafica de [- [ ©* -.. (dCa/ fC)) ] vs

¢t ha de concucir a una recta de
pendiente k para esta ecuacion ciNgtica en parucuiar

4. A parur de los datos expenmeantates se calculan los valores numericas de i integrat
de la ecuacion (20) y se representan representan frente a Jos correspondientes tiempos
en la mencionada grafica

5 Se obsena s: 23105 dalos se distnibuyen sobre un recta que pasa por et ongen. en

caso afirmativo pedemos decir que fa ecuacion cnetica ensayada se ajusta a los datos.
Si los datos se distnbuyen meor scbre una curva. hemoss de rechazar esta 2cuacon
cinética y su mecamsmo. y ensayar ¢cn otra ¢

iaTion

Existe otra manera de comprobar la 2cuacion cinelica propuesta. ja cual cousiste en

calcular los vatores de & a varos valenes axpenmentates da Ca vy ¢ La constancia de los

valores de k calcutados de esta manerad confirmard que el modelo supuesto es el

correcte. Lo contrano indica un modalo de reaccion diferente

El meétodo integral es especiaiments adecuado para ajustar reacciones sencillas
correspondientes a reacciones elementales




CARACTERISTICAS DE LOS REACTIVOS '*.
Acido acético.

Peso molecular 60.05
Composicidon. C 40.00%, H 86 71% . O 532
Formula: CH3;COOH

Obtencidn. a partir de acetleno y agua via actetatdehido por oxidacién con aire
Caracteristicas fisicas liquido, de clor irntante (prcante)

Densidad' ® (iq) 1.053; (scl) 1 266

Punto de ebullicion 118°'C

Riesgos de fuego muy nfiamatte

Incompatbididad carbonatos, hidroxidos. muchos oxidos y tosfatos, etc

Toxicidad produce quemaduras de la piel, su ingestion puede causar corrosié Y severa
de la boca y el tracto digestivo, con vamito, hematemesis, diarrea, colapso circulatorio,

uremia y hasta la inuarte. ia exposicion cromica puade provocar erosion del esmalle de
los dientes, bronquins, irritacion de 0,0s

Acido sulfturico.

Peso molecular. 98 08

Composictdn H 2 06% O 6B525% S 32.69%

Formula: H:SO.

Caracteristicas fisicas tiquido oleoso. claro, incoloro, inodoro.
Densidad 1 84

Punte de ebuliicion 235 C

Riesgos especiales muy corrosive

Toxicidad corrosivo para 1todos 10s  tepdos

de! cuerpo; !a inhalacion de vapores
concenNtrados pueds causidr Serics ¢atcs de puimon, el centacto con ios ojos puede
provocar la perdida (otal de Ia vision £i contacto con la piel puede provocar severa

NECrosIS; SU INGEsLON puats Causar

Ggravaes dados y 1a muene.

14



Etilen glicol . !

Peso molecular 62.07

Composicionr C 38.70%, H 9.74%, O 51.56%

Formuta HOCTHCH.OH

Obtencion: preparado a gran escala por la hidratacion de! oxido de etileno.
Caracteristicas fisicas. liquido ligeramente viscoso. de sabor dulce: considerabliemente
rigrocapico

Densidad'® 1 1204

Punto de ebuliicion 197 6 C

Punto de fusion -13 C

Flash point. 115 C

Toxicidad consttuye un nesgo cuando se ingiere. provoca una estimulacién transitoria

del sistema nervioso central seguido de depresion, vomito, coma, falla respiratoria,

convulsiones, dafo renal. el cual puede seguir de anuna, uremia o muene. La dosis letal i
en humanos es aproximadamente 14 misjkg o 100 mi

Monoacetato de ctilen glicol .

Sinommos 1.2-¢tanocol monoa;

tato. ghiicol-monoacetn,
Feso molecular 104 10

Compasicion T 46.15%, H 7.75%, O 46 11%
Formula CH .COOCH:CHOH
Caracterist:cas fisicas ligudo

Densidad 1,108

Punto de ebulicion 182 C

15



Diacetato de etilen glicol .

Sinonimos. 1.2-etancdiol dhacetato. glicol diacetato; diacetato de etileno.

Peso molecular 148 14
Composicicn. C 49 31%, H 6 9%, O 43.79%
Formula: CH;COOCHCH:OOCCH,

Obtencion preparado a parur de bromuro de etileno, acido

potasio

Caracteristicas fisicas liquido
Densidad: 1.104

Punto de ebuicion: 190-191°C
Punto de fusidn -31°C

Flash point. 96°C

Agua.

Sinb6nimos’ oxido de hidrogeno
Peso molecular 18 016
Composicion: H 11.19%, O 88 81%
Férmula: H0.
Caracteristicas fisicas
Densidad’*": 1 0000
Punto de ebullicion. 100°C
Punto de fusion: 0°C

Riesgos de fuego. ninguno, se utiliza como agente extintor.

liquido., incoloro, inodoro.

acético glacial y acetato de
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DESARROLLO
EXPERIMENTAL



El desarrotio expenmental de este trabajo se llevo a3 cabo basicamente en tres etapas
La primera consistio en obtener factores de correccion que permitieran relacionar la
lectura que obtenemos del equipo de analsis, un crocmatografo de gases con detector de
ionizacion de liama. el cual repcrta resutados en unidades de area con la concentracion

real {(dada en mot/L. ) de ia muestra gue se esta analizando

La segunda atapa consIshio en encontrar condicivnes adecuadas para la reaccion a
una temperatura dada (B0 C). de manera que se pueda aislar la pomera de las dos
reacciones que se llevan a cabo tanto &n la midrolsis camo &n la estenficacon, y gue
oc:idad adecuada para el estudio

ademas garantucen gue la reaccdn orecede a una v
de su cinética. Para lograr io anterncr se uhiizo un meatodo €@ prueda y errsr en el cual
se llevaron a cabc cada una de las reacciores byo una gran canudac de conacicnes a
fin de encontrar aquélias que nos resultaran Mas Gulés Cabe Mmencionar gue a su vez ia
etapa de reaccidon s2 ¢divide en dos subotapas la elapa de reaccion progiameante dicha. y
la etapa de analisis cromatografico

Una vez encontradas las condiCiongs oplimas ¢e reaicion entramos en fa tercera
etapa, la cual consiste en llevar a cabo la reaccién en repatdas ocaswones vanando
chvCs {en e5!a etapa ta conNcentracion

ligeramente ias concentracicnas inciales de ¢

de catabzador es la misma an todas 1as reacs orness, con el fin ae cptener galcs Que NOs

perrmitan conocer oS param2tros cinelicos de la @cuacion de rapidaz ce reacaion

Resulta imporntante senaiar que cada una Jde las etapas del desarroilo expenmeaental

involucra un anatisis de los resultados cbtermdos. con sus respactivos calculos

material, t@as sustancias, {2 tecnica expermental y los

A continuacion se presenta el

algoentmos de caiculo empleados en el desarrollo expenmentat




MATERIAL
Reaccion.

Soporte universal

Pinzas de tres dedos

Mantilla de calentamiento con agitacion.
Parnlia de calentamiento

Refngerante con mangueras.

Matraz de bola con tres bocas de 100 mi..
Portatermomaotro

Agitador magnetico

Cronometro

Tapon de vidno

Termomeatro

Pipetas graduadas (1, Sy 10 mL).
Propipeta

Vasos cde precipitados de 100 mlL.
Probetas (25 y 100 mL)

tana minara! (aistante)

Andlisis cromatografico.

Frascos de 2 mL con tapa
Jennga de 1 mi

Jeringa de 10 ul

Cromatografo de gases con detector de ionizacion . de

flama, acoplado a una
computadora con impresora
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SUSTANCIAS

Acido acético gltacial

Acido sulfurico (al 98%)
Etilen glicol

Monoacetato de etilen glicol
Diacetato de etilen glicol
Agua destutada
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TECNICA EXPERIMENTAL

Reaccion.

La técnica expenmental que se sigud para llevar a cabo ia reaccién consta de los
siguientes pasos

Se monta el equipo cOMO se muestra en la figura 1
Se aisla perfectamente el reactor para evitar perdidas de calor

= Se debe mantener la temperatura constante de 80°C durante
reaccion

el transcurso de la
= Los reactivos deben precalentarse nasta la tempe-atura ae reaccioh, antes de ser
mezciados Para ello, el reactivo mas pesado se calienta dentro del reactor, mientras
gue el mas hgero se calienta en una parnila

Una vez que jos reactvos se encuentran a la temperatura de 80 C. se mezc.an en ef
reactor y al nusmo t

GINpEC S& adrera 2! catahza

riaciao sulfurico; En este momento
se arranca el cronometro

e Se toman muestras cada determinads uempo para

nahzarlas las cuales deben ser
de aprosmadamente O 1 mL, y deben colocarse ¢n hielo para detenar la reaccion
+ Se analza cada n

cestra en el cromatografo y. haciendo uso de los factores de

COrreccitn, se cenv:

rten ios resuitados a cencentraciones
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FIGURA 1

=
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Determinacién de condiciones adecuacdas de reaccion.

Para encontrar las condiciones adecuadas para ta reaccion (segunda ctapa del
desarrollo expenimental), se utihizd un Metodo de prueba y error que consistio en llevar a
cabo cada una de 1as reacciones mocdihicands algunas vanakies de una cornda a otra. y

después se analzaban los resultados ochterniios Las vanabies que se modificaban eran

1a concentracion de catabhzador y las concentracionas imiciales de los reactivos

Especificamente, 0 nue se hizo fue tomar una de las reaccionas (harolisis o
esterificacion) y llevarla ‘; cabo vanas veces. variando entre una y otra la concentracion
de catalizador para obsercar como vanaba ta velocidad a 'a cual se desarrollaba la
concentracicn  gue permitiera gque

suficientemente lenta para estudiar su cnetica

reaccion, hasta obtlenec una procediara o

Una ves gue se doiermnada

concentracion de catalizador adecuada para una

reaccdn (pe, hidroisis), se prokaba en la otra (esterficacicn) para venficar su

conveniencia $ilos resuitados de e

a Giima reaccion no gran tavorables, se probaban
en ella varnas concentraciones ce catanzador hasta encontrar !a adecuada y esta

concentracion  se prebaba reaccicn  hidrohsia)  Este

nuevamente en la primera

procedimiento concluyo cuando se cncontro una cencentracion  de

catahizador que
resultd adecuada para ambas reacciones

Una vez determinada ia concenuracion de catalizadaor, sa

para efectuar
nuevamente cada una de Ias reacciones vanas veces  vanando esta wvez

concentraciones mmciales de reactvos, a fin de encontrar las condiciones especificas que

permitieran en cada ¢asc evitar i3 segunda reacoon y

ta reversib.idad ge fa prmera
Todo ests se huzo con el in de que el sistema de reaccicnes se simpehficara y asi poder
determinar los paramelrcs cinencos de ia ecuacion de rapicdez
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Obtencion de los parametros cinéticos de la ecuacion de rapidez.

Durante la tercera etapa de! desarrollo expenmental tcdas las reacciones efectuadas
te

s& llevaron a cabo bajo las condiciones optimas determinadas previarr

En esta etapa se lievo @ cabo cada una de {35 7eacisnes on repehdas 0 asiones,
variando las concentraciones niciales de  los  reactivos Las reiaciones de
concentraciones iniciales usadas para la reaccion ca hdrolsis fuaron la estequiometnca
y excesos de agua de 51 101 y 151 mol Para la reaccon de estenficacion las
relaciones usadas fueron fa @stegquiomaeatrica. y excasos de etien glicol de 4 1, 5:1 y 6.1

mol

Con el fin de calcular ics paramelros cnetcos de !a ecuacion de rapidez de 1a

reaccién. se probaron lss mMeodos ntegral y  diferencoal Se trataba ae ajustar los

resultados expenmentales de concentracion en funcién del t.ampo contra los calcuwlados
por medio de diverses modelos de reaccion. nasta encontrar aquel al cual s¢ ayustaran

de manera satsfactona

Para simphficar 1os modelos a empicar. se uhhizo @ metsdo de excesos, el cual

consiste en poner uno de Ss redctives de unad reaocon Sundiscwiarn, como fas gue en
este trabajo so Cstudiaran, €N exCesc, de manera Que su SONCeNniracion permanezea

g reaccion As: ta reaccon se hace de

su concentrac:on ~o depande de! uempo, y et

e pseudo-orden para e reactivo

hmitante

También se probaron modaios mas compie)es que contemplan 12 participacien de 105
dos reactivos. de manera que al gustartes los resutades cxpenmaentales 1os permiten
calcular la constante de rapidez de ia reaccon y los crdenes para ¢cada wuno de los

reastivos
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En ambos casos (modeios simples o comple)os; se considero que la reaccion &s
irreversible. Sin embargo. esto no s estnctameante cierno ROfQUE aungue 1a8s reaccrones
se llevaron a cabo bajo condiciones en las cuales !a reaccion inversa es desfavorecida
cuando las concentraciones de los productos son considerables esta empieza a tomar
importancia Por esta razén, para calcular (05 parametros cinélicos de |as reacciones se
consideraron solo los resultados obtenidas antes de que se hubiera levado a cabo gran
parte de la reaccidn En estas condiciones las concentraciones de 'os productos eran
pequenas haciendo gue la velocidad inversa fuera insignificante

La reaccion en la cual 1os reacuvos s& encontraban on relacion estequiometrnca se
llevé a cabo durante un periodo de hempo Mayor con e propcsie de que tegara al

B
equihbrio, lo cual séio se logro en la reaccion de esternficacion La reac de hidrehsis

se desarrollaba de manera tan tenta que no se logrd que atcanzara al equiibrio

A partir de 1os datos obtemdos de la reaccion en eguibno s2 calcularon las censtantes
de equilibrio Key para cada una de las reaccionas CTon estas conpstantes y las de las
reacciones directas optenidas proviamentg se calculan tas constantes de rapidez para

las reacciones inversas

Una vez obtenmdos todos los parametros cinéticos, el dltimo paso consistio en
establecer ta ecuacion de rapidez para el sistema de reacciones de la hidrohsis det
diacetato de etilen glicol
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ALGORITMOS DE CALCULO
Calculo de la concentracidn de las muestras de reacciodn.

En cada muestra de reaccion analizada. obtener el % de area (%A) de cada uno de los
compuestos que se encuentren presentes e identificarios

Para el etilen ghcol, monoacetalo de etlen ghcol y dracetate de euvien ghcol. se alcula el
Y%mo! a partir de la ecuacion

%mol, = 25A, = Far,
Se normalizan los 2mol, obtenidos, de modo que su suma de 100 00%.

Se calcula la concentracion del etlen ghzol. menocacetato ge etilen glicol y diacetato de
etilen glicol de la siguiente manera’

C, = 2mol, "C® nags /100

Calcular, a partir del balance de matena ia concantracién del acado aceétuco y det agua

Calculo de los parametros cinéticos de ja ecuacion de rapidez.

El modelo que melor se austo a los resuitados expenmaentales fue el de reacciones
bimoieculares de sequndo orde

las cuales se desarrollaren eén un reactor de tanque

con agitacion "Datch’ (PO I0es o INtenTite

e} soteimico

Reactor de tangue con agraciérn por !

s (batchy

El principio de cansarvaction para caalquier reactor exige que ta masa de la especie 7

en un elemento da reacior de volumen 1V obedeazca el siguiente enunciado

( Velocidaa ce

acion de o al sementic de veiumoen) - fve

cidad e sahda de : del
elemento de uvgiumaen; + {(veloadaa ce producaon de @ en e elemenis de volumen) =

(velocidad ae acumuia

on de v 2n el eten.emo de -

tumen) (é




En &l caso del reactor batch. puesto que no existen cornentes de aivhentacion o de
salida, solo se aplican los dos ullmos terminos de la ecuacion (a; Para un elemento de
volumen V, el balance de masa es

AV = d(C.V)/dr (5

donde C es la concentracion de la especie + en cualguer momento. s el volumen de la
mezcia reaccionante s constante, la ecuacion (b) se transforma en

dC: it [£5)

donde r es 1a velocidad de reaccion. Notese que en el reacior bateh el balance de masa

coincide con la ecuacién aa¢ rapidez de 12 reaccidn Esto s2 debe a tas restneciones de

concentracion y temperatura uniformes que sansfacen un reactor de tanjue con

agitacion ideal, ya que se ha supus3sto que el volumen es constante.
Reacciones bimoloculares irreversibles do segundo orden'®
Considerar la reaccion:
A+ B8 -» productos 1)
con la correspondiente ecuacion cinetca
-ra=-dCade = - dCu/d) = k CaCa 2)
Teniendo en cuenta que las cantidades de A y 8 que han reaccionadoe en cualquier
tiempo ¢t soniguales y vienen dadas por CacXa = CaoXa, se puede escribir la ecuacion (2)

en funcidn de Xa del modo siguente

< ra = Cas(dXa/de) = & (Cao - CazXa)(Cao - Cas




La conversion fraccional Xa de un reactante dado A. se define como la fraccion de ese
reactante convertido en producto. o sea

Xa = (Nao - Na) / Nas (4)
Designando a la relacion molar de los reactantes por M = Ceo / Cac, tendremos
- ra = Cac(dXa/di) = k Clag (1- X2)(M - X2)
que por separacion de variables e integracion formal. resulta:
iR raXaq (- XayM - x23) | = Cao k'

Ioce

Después de descomponer en fracciones parciates. integrar y efectuar operaciones. el
resuitado final, expresado en diferentes fornias. es

In (1-Xe)/(1-Xa) = 0 (M-Xa5q1-X2) = 0 (CsCan) A Ca:Ca

=1in CaqMCa) =

Caz (M-1)kt = (Ca:-Caaykt (5)

Al aplicar este modelo. se establece que cada reactvo tiene un orden de reaccion uno

Para ta reaccion de hidralisis
A diacetato de etiten ghcol
B: agua

Para la reaccion de estenficacion:
A acido acético

B: etlen ghcol
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Resolviendo la ecuacion de rapidez, se obtiene
In (CBCa0)/(C80Ca) = (CBo-Cao)kt
de donde

Tk =N (CBCac)/CBoCa) / (Cao-Caaz) t
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RESULTADOS



FACTORES DE CORRECCION.

Factores de correccion para determinar la concentracién de cualquier muestra de
reaccion.

Los factores de correcoion gravimelncos y molares obtenidos se presentan en la
siguiente tabla

Muestra| AcAc | EG i AcAc
1 1 aaes [1 0253 ) 1. 35304
2 15308 | 10412 ' | 3.7286
3 15578 | 1 0861 ' 36512
4 118332 10965 | : L a00en |
5 16536 1 10171 i oo
6 1.3483 | 1.0025
7 14083 | 10562

Promed e |1 51307 | 1 04641

Desv 513 | O 1077 5

Los resuitados muestran que 1os vaiores caltuiagos para ¢! eblon gheol, moncacetato

de etlen giicol y diace

AtC de eblen ahcol LrosSentan una Qssyaacion d

i valer promadio
muy pequena, ouentras que para &b acdo acetico 'a deswv.acion

@5 Lgaramaents mayor
Esto se debe a que

ultimo coipuesisc os muy

io gue at preparar las

mezclas existe una perdida de la cantdad pesada imcialmente no cuartficada, 1o que le

resta exactitud a as

reahrvadas Sin embargo. pua2de CoNsIcETarse que 1os
resultados obtemdos son satsfactenos. y gue ol uthwzar los tactores de correccion

calculados na reproesan

una fueme eor

Asi. 'os factores ag correcoon usados an

weres fuaron log
valores promedio aue se gresentan en ia tabra anternor
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CONDICIONES ADECUADAS PARA LA REACCION.

Como se menciono para determinar las condiciones adecuadas para la reaccion que
nos permitieran aislar 1a segunda reaccién que se lleva a cabo tanto en ta reaccidén de
hidrolisis como en la de estanficacidon. se probaron vanas concentraciones de catahzador
(acido sulfurico) Después de comparar los resuitados obternidos con cada una de las
concentracicnes. se determimo que !a concentrac:on mas asdecuada para nuestrd trabajo

ara de 0 195 en peso de catalizador

La reacc:ion de esterificacion es fuertemente favorecida por ia presencia de cawahzador,
pero en ausencia de este procede a una velcaidae muy lenta £s por esto gque se
selecciond una concentracicn tan pegueda de catahzader ya que s la cantdad eca

mayor, la reaccion procedia tan rapido que se hacia muy dificil su estudio cnenco

En contrapasicion, la reaccion ce mdroitsis @$ menos favoracida por |la presencia de
catalizador. y sin este practicamente no se ileva a cabo Asi a 1a concentracion de
catatizador empicada su desarroilao era bastante lentc, por lo que para favorecera fue

necesario usar grandes 2xces2s daé agua

De este modo. s¢ determino que las condiciones a las cuales se llevaria a cabo la

reaccidén para hacer su estudio cinaetuco serian

Reaccion de hidrdlists
Conc. de cataiizador. 0 1V5 W de H.S0,
Relacion ce conc wuciales Esteguiometnca. exceso de agua de 51, 1001 y 15:1 mol.

Reaccion de estenficacion
Conc. de catalizaagor O 1% Wae H.80,

Relacion de conc imaaies Estequionistnca. excesode EG de 4'1. 51y 6 1 mol

30




RESULTADOS EXPERIMENTALES.

Como se menciond previamente los esquemas de reaccion para la hidrdlisis del

diacetato de etilen gQlicol y para ta estentficacion del etilen glicol son

a) hidrolisis del diacetato de euten glicol

CHyCOOCH:CHOOCCH: + H;O v CHy;COOCH;CH:OH + CH;COOH.
CH,COOCH.CH:OH + H.O == HOCH:CH;OH + CH.COOH

b) esterificacion del etilen ghcol

HOCH:CHOH + CH;COOH <> CH;COOCHCH:OH + HO

CH3;COOCH:CH.OH + CH;CO0H <z CHCOOCHCH,OOCCH; + H:O

Por simplicidad, en el desarroillo de este trabajo se usa la siguiente nomenclatura:

CHICOOCH:CH.OOCCH, Diacutato de eujen ghcol (DAEG).
CH,COOCHICHLOH  Monoacetate de etinn gheot (MAEG)
HOCHCH-OH Etlen ghcol (EG)

Gy
CH3;CCOH  Acido aceuco (AchAc)
H-O Agua

En las tablas siguenteés se presentan 1os resultados oblenaos experimentalmente ai
flevar a cabo cada ura de 'as reacciones én las condiciones senaladas lLas unidades en
que se expresan ias concentracionas son molidm’ (M) Las concentraciones  del
diacetato de eiien ghool monoaceldto de atilen gheol y etilen ghcol se calcularon a partir
de los datos colamides pOr medio del anahsis cromatografico, mientras que los valcres
correspordienias al acdo acetco y al agua se calcularon a parnir de Ips pbalances de

matena para cada una de fas reaccienas 10s cuales se presentan a conbinuacaon
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a) hidrolisis del diacetato de etilen ghcol,

Cagua = C acua - Crraec - 2Cea

Cacac = Cacac + Crnaes + 2CEG
b) esterificacion del etilen glico!

Cagua = C*agus + CMmaEs + 20DRREG

Cacac = C*acac - Cnaec - 2CDAEG




HIDROLISIS

Relacion estequiomeétrica

TIEMPO CONC CONC CONC CONC CONC
{minutos) AcAc EG MAEG DAEG AGUA
6.05290 11.98260
5 0.09972 0.09972 595318 11 88288
10 0 15040 0 15040 590250 11.83220
15 0.33202 0.33202 572088 11.65058
20 0.66401 0 66401 538889 11.31859
25 1 03339 006141 091058 508091 10 94921
30 1 2804S5 008505 111032 485752 1070215
40 1.64259 0 13881 1.36497 4.54912 10.34001
50 195972 018368 157236 428686 10.02288
60 224839 025428 173983 405879 3973421

Tapla 1

Exceso de Agua (5:1 mol)

TIEMPO CONC CONC CONC

{minutos) AcAc __EG __ MAEG
o
1 O 0316 0 03186
2 00312 00312
3 0 0445 0.0445
4 O 0624 00624
5 0.0770 0 0770
8 0.1103 O 1103
10 0.0998 O 0998
12 0.0974 0 0974
14 G 11086 0.110%
17 0.2405 0O 2405
20 0.2933 0 2933

Tabla 2
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Exceso de Agua {(10:1 mol)

TIEMPO  CONC CONC CONC CONC CONC |
(minutos) ACAC EG MAEG  DAEG AGUA |
4] 32455 32 1637 |
2 32495 321837 |
4 0 0568 © 0588 31927 321089
6 0 0591 00591 31903 321046 |
8 00536 S 053 31959 321101 |
10 007186 G 0718 31778 320521 |
12 00792 00792 31703 320845 |
14 0.09386 00535 31559 320701 |
16 0.1583 c 1583 20912 32 0054 !
20 02188 02138 3 0307 31 9449 !
25 03120 03120 2 G375 318517 |
{30 05712 00237 05239 27019 315925 |
Tabia 3
Exceso de Agua (15:1 mol)
TIEMPO CONC CONC CONC CONC CONC
(minutos) AcAc  EG  MAEG  DAEG
5] 2
3 001547 001947 2
6 016137 016437 2
=} 0231132 023113 2
12 020420 2
15 037513 2
18 0434562 2
24 C.arv485 047486 2
27 0 52722 052722 1
30 D71152 204035 063081 1
Tabla 4
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ESTERIFICACION

Relacion estequiométrica

TIEMPO ~CONC ~ CONC CONC  CONC  CONC |
(Mminutos) AcAc EG MAEG DAEG AGU/}__‘
o 11.9881 57252 Q o] o
2 11 0009 4 8038 O B556 0 0658 0.9872
4 10. 48565 4 3488 12513 01251 15015
6 $ 8733 38219 16918 Q2115 21148
=3 9 4519 3 5060 1 9021 0.3170 2 5362
10 9 0531 31879 2.1197 0 4076 2.9350
12 8 8973 31027 21542 0 4683 3.0908
16 8.8875 31167 21163 0 4922 3.10086
20 8 8958 3 1398 20784 0 5069 30823
30 8 8585 31180 2 0857 G 5214 31286
a0 88881 31334 20836 0.5082 31000
Tabia 5
Exceso de EG (4:1mol)
TIEMPO  CONC CONC  CONC CONC  CONC
(Mminutos) AcAc EG MAEG DAEG AGUA |
3 5100 14 4560 o o
0 33 3 Q086 13 9546 C 5014 0.5014
087 2 9as54 13.8914 C 58485 0 5646
1 2 5567 13.5027 0 9532 29533
1 33 2 4558 134018 10542 1.0542
167 24072 13 3532 11028 11028
2 22470 131830 12630 12630
25 2 2086 13 1516 1 3044 13044
3 21570 131030 1 3530 13530
4 1 5301 12 8761 15788 15799
=} 17518 126978 17582 17582
8 1 8574 12 5034 T 528 18528
10 13431122284 21669 OO0BO7 22883
Tabla B
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Exceso de EG (5:1mol)

TIEMPO CONC CONC CONC CONC CONC |
{minutos) AcAc EG MAEG DAEG AGUA |
] 29250 150580 [5) [5) 1
0.33 27473 148803 01777 01777 |
0.67 22309 1435639 06941 0.6941 !
1 22874 14 4204 06376 06376 |
1.33 21058 142388 08192 08192 |
167 20211 141541 05039 09039 |
2 1.9767 141097 05482 0.2483 |
2.5 1.6984 138314 12266 1.2266 |
3 17165 13.8495 1.2085 12085 |
a 14906 136235 14344 14344 |
6 12264 133584 165985 15586 ‘l

a Q 9833 13 1163 19417 19417
10 08149 128872 21103 Q0 22435 |

T Tavia

Exceso de EG (6:1mol)

[TIEMPO <CONC ~CONC™ TONC  CONC™~ CONC !

(m mu tos)  AchAc LMAEG | DAEG AGUA
25070 §
o 67 2 0534 s} 28 o 4536 l
1 1 8076 G <S4 0 6994 i
133 1221 O 3=l Q7849 {
1.67 15814 (o) 55 0.9256 i
2 1 q:01 8] T 09479 |
2.5 1 1 G307 10307 |
3 1 4 3 11348 |
4 1 1 3 14093
& o 1 o] 15960 |
8 o) i 6 1 6908 E

10 o 1 31 1 8431
20 o 21231 G1cas 23327 |
30 0 22244 01100 24443 |
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CONC (W)

4 00003

0.0000Q

Relacion estequiométrica

HIDROLISIS

TIEMPO tmin}
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PARAMETROS CINETICOS.

Constante de velocidad y orden dereaccidn de /a reaccién directa.

La constante de rapidez y e! orden de reaccion de cada uno de los reactivos que

intervienen en ia reaccion de hidrolisis y de estenficacion fueron calculados a partir del

modelo de reaccidn bimolecular irreversible de segundo orden (-ra = kCaCs)

HIDROLISIS

Durante la hidrolisis se llievan a caboe las siguientes reacciones;

DAEG + AGUA “esy,

MAEG + AGUA ©

EG

MAEG + AcAc

+ AcAc

Los resultados obtenidos para la reaccion de hidrolisis se presentan en las siguientes

tablas:

Exceso de Agua (5.1mol)

TIEMPO  CONC (M)  CONC (M)
{minutos) DAEG _ AGUA ks
[S) 453970 2287580 -
1 4.50834 2284423 0 00030
2 4.50872 22 8aas2 0.00015
3 449551 0 00014
< 4.47769 k © 00015
5 446317 22 75 0.00015
8 4 42018 22 s 0.00013
10 444054 2277598 0.00010
12 444297 2277843 0 00003
4 42983 76821 0.co008
4 30080 6 00001
a 5 0 00018
T
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Exceso de Agua (10 1mof)

Promedio 0 00010

TIEMPQ CONC (M) CONC (M) 1
(minutos) DAEG AGUA K4 '
[¢] 324947 321537 !
2 3 24947 32 1637
4 3 19272 32 10695 0.60014
& 3.19033 32 10456 © 00010
8 3 19591 32 11014 0.00006
10 317783 32.09208 © 00007
12 3.17029 32.08452 0.00006
14 3 15588 32 07011 0.00006
16 3.09119 32 00542 0.00010
20 3.03068 3164491 0.00011
25 2.93750 31.85173 0.00013
30 270191 31 59249 0.00019 |
B ]

Exceso de Agua (15 1mol)

TIEMPO CONC (M, CONC (M7

{minutos) DAEG AGUA atd
o 2 48870 37 83340
3 245923 3761493 000006 |
=) 2.32733 37 47303 G ocoz8 |
E] 225757 37 40327 0 00027
12 2 18450 37 22020 0 00027
15 211357 37 25927 0 00027
18 204206 37 18778 0 00027
24 37 15984 C 0C0o22
27 T 16718 o 50022
30 36 92288 0 00026

~__Promedio _ 0 00024




£n estas tablas se asume que el orden de reaccién para cada reacuvo (agua Yy
diacetato de etilen glicol) es uno. de acuerdo al modelo usado para determinar los
parametros cinéticos. Con el fin de manejar un solo valor para k4, obtenemos el promedio
de las constantes de velocidad calculadas en cada reaccion. tal como se presenta en la
siguiente tabla:

Reilaciéon motar ks
AGUA DAEG (L mal miny
¢ 5.1 0.00014
(10:1) 0.00010
(15: 1) 0.00024
Promedio 0 Q00016

ESTERIFICACION.
De ia misma manera que para la reaccion de hidrolisis, los resultados obtenidos para 1a
reaccion de esterdicacion se presentan en las siguientes tablas. En estas se asume que

el orden de reaccidon para cada reactivo {(dcido aceético y etiten glicol) es uno

Exceso de EG (<4 1 mol)

TIEMPO  COMC (M) 1
(minutas) ACAC EG At

o) 387600 13745860 o

0323 3 00857 13 95457 003258 |

©.67 2 94537 1389137 001858

1 2 55655 13.50265 0.02272 |

133 2 45583 13 30183 001928 1
187 o 20722 1235322 o 01632

2 Z 22698 12 19298 001820 |

25 2 20558 13 15155 001352 |

3 2 15695 13 10295 c.01184

Premedio | O G1888
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Exceso de EG (5.1mol)

TIEMPO CONC (M) CONC (M)
{minutos) AcAc EG Kt
Q 2.925 15.058
0.233 274727 14 88027 001258
087 2 23089 14 36389 0.02768
1 228737 14 42037 0 Q1670
1.33 2.10583 14 23883 0 01685
1.67 202112 14 15412 0 01522
2 197674 14.10874 001347
25 169838 13.83138 001512
3 1.71654 13 84954 0 01234
Promedio 001624
Exceso de EG (6:1 mol)
TIEMPO CONC (M) CONC (M)
{minutos) AcCAC EG K1
(s} 2507 15 4886
Q.87 2.05339 15 03499 0 01963
1 1.80756 14.78916 0.021864
1.33 1722141 14.70371 Q018869
167 1.58145 14 55305 0 01845
2 1 55910 14 54070 0 01588
25 147628 14 45788 0.01420
3 1 34219 14 32379 5 01404
4 109753 14 07928 0 01407
Promedio 001707 |
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De manera analoga al manejo de datos de la reaccion de hidrolisis. se obtiene el

promedio de las constantes de velocidad caiculadas en cada reaccion de estenficacion y

se presenta en la siguiente tabla

Relacidén molar k1
EG : ACAc (k. ¢ Mol miny
(4 1) o 01888
(5. 1) 001624
(6.1) 0 01707
Promedio 001740 |

Constantes de equilibrio.

De los resultados obtenidos en la reaccion de esterificacion realizada en relacidn

estequicmetnca (tabla 5), calculamos la concentracion de cada uno de [os reacuvas a la

cual la reaccion alcanza el equihibno de acuerdo a la siguiente tabla

TIEMPO CONC (M) CONC (M) COMNC (8 CONC (M) CONC (M)
(minutos) AcCAC £G MAEG DAEG AGUA
16 8 68875 31167 211683 G 4922 37006 |
20 8.8958 31298 20784 O 5C89 3.0923
30 8 8595 31180 2 0857 0 5214 3 1286
40 &.8881 21324 2 0826 Q 5032 3 10C0
Promedico 8 8827 31270 20910 2 1054
Durante la esterificacion s ligvan a cabo 1as siguentes reacciones
EG - AcAz Vil WREG + ATGUA {ay
MAES + + AGUA {b)




Para la reaccion (a}, la constante de equilibrio viene dada por
Keqt = CruneaCacua / CeaCacac 1)

del mismo modo, para ia reaccion (b) se uene

Keg2 = CpaecCacua ! CrizeaCacac

()

Sustituyendo e! valor de las concentraciones al equilibrio obtenemos:

Keq1 = 02338
Keqz = 0.0848

Célculo de las constantes de velocidad para las reacciones inversas.

Las ecuaciones de velocigad para las reacciones (a) y (b) son respectivamente:

- rar = KCeGCacac - krCuwarsCasea (3)

- raz = KaCuagiCarar - KaCpagsCacua 4)

En el equilibrio, la velocidad de la reaccion directa es 1qual a la de la reaccion inversa,
es decir:

k1CeaCachc = k2Cr1aecCAGUA 5)

k3Caaz5Cacac = KaCorecCasua (6)
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Igualando las ecuaciones de las constantes de equihbnio ( ecs. (1} y (2) ) con estas
ultimas se obtiene:
Kegt = ki1 / k2
Kear = k3 / ks

Ya que se conoce el valor de las constantes de equiibrio y de k1 y k4, se calculan k2 y

k3 de la siguiente manera

k2= k1 /Keqt = (0.01740) /{0 2338) = 0 07442 (L / mol min)
k3 = kiKeg2 = (0 00016) (0. 0848) = 1 3568E-5 (L / mol min)

Ecuacion de rapidez.

Para establecer 1a ecuacion de rapidez de la hidrolisis del diacetato de etilen glicol,

consideremos las reacciones que se lievan a cabo durante ésta

EG + AciAc

DAEG + AGUA "o (MAEG + AcAc) + AGUA ™

Consideremos |a ecuacion de rapidez para cada una de las especies presentes:

~dCosEG/dt = ksCoatsTanua - KaCamezCs

dCagualdt = k+CoacsCasia- kaCwaczCacar + h2CuarsCacua - k1CecCAazac

ACMAEG/Ht = KsCo1EsCacua - kaCmarcCacar - A2CuREGCaGua + k1CEGCacac

dCacac/dt = ksCpAEGCAGUA - kICMAEGC acaz + k2CreaccCasua - K1CeGCacae

dCec/dt = k2CamAecCasua - k1CEGCacac
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En estas ecuaciones se considera que el orden de reaccian de cada uno de ios
reactivos en cada parte de la reaccidn €s uno. de acuerdo a |os resultagos que se
obtuvieron para las reacciones directas que se desarrollan durante la hidroisis y la
esterificacion. Por analcgia, consideramos que el orgen de reaccion de cada uno de los
reactivos en las reacciones inversas también es uno Dado que el orden de cada reactivo

es uno, el orden total de cada reaccidon directa o inversa es dos

De acuerdo a los resultados antes expuestos. el valor de las constantes que satisfacen

las anteriores ecuaciones de rapidez son

ki =0.01740 (L /mol mirn)
k2= 007332 (L /7 molmrun)
k3= 1 38568£-5 (L /mol min)
Kae= 0 00G16 (L ~molrrn)

Resaoluciton numérica.

Con el fin de obtener una expresion que descnba con Mayor pracision los resuitados
experimentales de la reaccion de estenficacion se decidid emplear un metodo rumerico,
el meétodo de Runge-Kutta de cuarto orden, y los resultados anabzados son aguelios que

corresponden a 1a reaccion efectuada en relacion estequiometrica

Para Hevar a cabo oste anabtss se delinio la vanabkle o, la cual caorresponde a la

fraccion de etilen glicol presente en cada momento

=Cra/Ces=f(1

La ecuacion que descrite la ragidez de reaccion es’

r=dCss/ar
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Si sustituimos la variable ¢ en 1a ecuacion anterior obtenemos

r/Cec =

s desdt= [ (t)

Para poder resolver esta ualtima ecuacion encontramos, a partr de os resultados

experimentales (tabla 5). una relacidn de « en funcion del tiempo: « = 1.03721 (¢7%96 |3
cuai diferenciamos. Asi, legamos a la siguiente ecuacion diferenciat

de:/dt = -0 266517 137
con ta condicién inicial

e {(0) = 1.0000

Al resolver esta ecuacion por el metodo de Runge-Kutta de cuanrta orden ohtenemos
1os siguientes resuitados

Tiempo 5
{miny)
1.00000000
0 53094616
0.26120838
0.27529551
0 21956077

017908178
0.14768886
012227034
01010512
0 0829295
006717736
0.05329058
.2 004090851

gy -0
JponNOnswN

o
N

El estudio cinético del sistema de reacoones usado en este trabajo presenta muchos

inconvenientes, ya que debido a su complejdad no es posible determinar con claridad
los ordenes de reaccion y las constantes de veloadad
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Esto se debe. entre otras razones, a que mientras la esterificacion es fuenemente
favorecida por la presencia de! catalizador, la hidrdlisis no o es tanto, de manera que
para una determynada  concentracion del acide sulfurico una reacciér puede
desarroilarse a una veiocidad adecuada, mientras gue ta otra s¢ cdesarrola a una
velocidad que no paermite establecer sus parametros cingtices

Otra razén de ia complejdad para el estudio cinetco racica e

como la esterificacion son  sistermnas que involucran reacciones

reversibles, por lo que aislar una sola de las reaccrones requiere de CoNGICISres

permiten distinguir con ctandad su cnetca

Debido a estas dficultades. los resultados obtenmidos expernmentalmente no se ajustan
con facilidad a un modeio de reaccion, por 1o gue fue necesano probar vanos modelos
de reaccion por medio de (gs meatodos integral y dferencial de anahsis para cobtener

aquél que mejor se ajustara

Por otra parte. de acuerdo a los objetivos de este trabaio, €s NeCesano proponer una
nueva practica para su implantacion en el laboratorno de ingeneria de Reactores Sin
embargo. y de acuerdo a 1o que se menciond en la mntrcduccion, 1a propuesta ae reforma
de la ensenanza expenmeontal establece claramente que el grado de complepdad det
problema plantcadgo en la pracuca No depe whpedif su resciucion al estudiante En este
sentido. establecer Ia ecuacion ce rapder para la hidrohisis del dracetato de etten ghcol
constituye un protlema de zlto grade ge aificultad. ya gue el sistema de reaccionas no
permite mslar facimente sus etapas jrara simolficar ol anahisis y aun cuando se logra

aislar 'as etapas e la reaccen. el anahsis de 1os resultaaes gque se obtenon No permite

geterminar con clarigad 10s parametres CNétcos ce la ecuaciun de rapid

Por todo esto. se deodio buscar una metodeicgia de solution altérna que nos

permitiera uulizar ¢! sistema de reacCiones estudiado para progoner una nueva practica
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Se decidio efectuar ia reaccidon de hidréhsis a temperatura de ebutlictdn (108°C) usando
una concentracion de 2 % en peso de catalizador (acido suifurico), manteniendo
constante el volumen de mezxcla reaccionante en el reactor, esto es,

volumen del destilado. Ya que un estudio cinético riguroso del sistema presenta grandes

reponiendo el

dificultades. se decidid que en esta etapa se determinaria una ecuacion empirica que

describiera la rapidez de reaccion

Los resultados obtenidos de la reaccion efectuada a estas condiciones se presentan

en la siguiente tabla:

TIEMPO | CONC (M) CONC (M) CONC (M) CONC (M) CONC (M)
(min) EG MAEG DAEG AcAc AGUA
0 0 6 0529 5 119826
< 045865 O71336 489080 181085 1037195
8 075926 181085 3.48279 332937 865323
12 102235 217708 285347 422178 7 76082
16 115939 224670 2 64681 455548 741711
20 131294 226155 247842 488742 709518
24 141308 235915 228067 5 18531 679729
28 167403 224582 213303 5 5 38870
32 202754 241786 160750 © 550985
36 248876 197857 158557 5 s 02682
a0 281152 182783 1 21355 7 443173
aa 308773 1B3107 112410 & 3 95607
48 343505 160281 101494 8 350958
52 357948 1 085127 87 320180
56 381580 1 072030 ©14840 2 83420
60 394327 151148 0 56815 0 39802 2 58458

El objetivo de esta etapa consuisto en obtener un modalo que nos parmatiera medir la
vanacion de la concentracion de Ios reachvos debida No S50 a la reaccion en si, sino

tomando en cuenta tambien ! efecto de climunar uno de los reachvos (acido aceétco) at

suministrar ciferentes flujos de calor para prowocar su evaporacion

57




Para medir la vanacion en ia concentracion del acido aceuco qQue se produce en la

n 3ONn de hidro a fol ara de ebullicion se debe considerar la cinérca de la
reacciéon a esas condiciones y la evaporacion que se produce

Por lo antenor. 1a vanacon de la concentracion de acido acétco se determina de la
siguiente manera;

QCacac/dt = r - G Yacac . o)

r es la vanacion de concentracion de acido acético debida a la reaccion

G es el flujo molar que se evapora (moles/hr), y se determina a partir de:
Q = G (YAGUAAAGUA + YAcAclAcAc)

Q es el flujo de calor suministrado, el cual se varid para observar la variacidn de la
concentracion del acido acético. en kcal/hr. Esta ecuacidn supone que durante el
transcurso de la reaccion solo se evapora acido acético y agua

AAGUA = 9.70908 kcal/mol
Aacac = 5.82784 kcal/mol

Y, es la fraccion mol del componente i en la fase vapor, y se caicula a partir de la
Ley de Raoult:

Y= PoXid P

V=1L

P = 586 mmHg

FPaGgua = 1004 38 mmHg
P%cac = 558.475 mmHqg

Xi es la fraccion mol del compuesto en ta fase liquida
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Para determinar la rapidez de reaccion para el acido aceético se desarrolto un madeio
empirico que ajustara los datos de Cacac vs. t. obteniendo.

Cacac = 0.83186°1 °3%"?

A partir de este modelo se obtiene la ecuacion que describe la variacion de la
concentracidon de acido acético en funcidn del tiempo, es decir, la expresion de la

ecuacion de rapidez para el acido acético.

r= dCacac /Gt = 0 43774 Cacac 2%

Al sustituir en la ecuacion (1) todas las demas expresiones y resolverlas para diferentes
valores de calor suministrado. se obtuviercn los sigquientes resultados

TIEMPO Conc {M) AcAc
{miny C HFCAL/MR 1H KCALMR 30 KCAUMR 346 KCALFIR B0 K
o] o} o s] s}
4 1 9008 1 8906 1 8805 1 8703 1 8602 1 B500
8 | 28735 2.8408 2 8081 27754 2.7427 27100
12 36592 3.5933 3.527 3 4616 3 3657 3 3299
16 4 3437 4 2342 4 1247 4.0153 &.9058 3 7963
20 4.9617 4 7880 4 6342 4 4705 4 3067 4.1430
24 5 5314 57 5.0733 4 8442 46151 <4 28650
28 30378 S 5 4296 5.1256 486215 45174
32 5 5662 5} 5 7753 5 3799 4.8845 4 5891
35 i 7 0438 55 [=3 5 5497 50518 4 5536
40 | 7 5004 6 a (53 5 6557 5.0408 4 4258
44 : 7 89383 v (5] S5.6973 4 9501 4 2029
a8 \‘ 3 3616 0 £} 56729 3 TTHT 3.8804
52 8770z v G5 5 5797 4 5161 245026
56 "l ¢ 1664 T 9156 85 54138 41630 29122
&0 i 95512 € 0810 86 51707 37105 2 2504

La primera cohurmmna. In de O K

al‘hr estabiece el (=]} afelatic)

<o de qua la reaccion se
fleve a cabo s:n evaporacion de aoido acelico 5010 ©

Mo uNa comparacinn con 1os uemas
casos, en los cuales s hay evavoracion, ya gue i la reahdad esto no puede darse
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Una vez establecida ia vanacion de la concentracion del acido acético con respecto al
tiempo, y debido a que en la practica ésta resulta de poco interés. se estavlecio un
modelo que nos permitiera evaluar la vanacion del monoacetato de etilen glicol (MAEG)
al variar la concentracion del acido acétco Para esto se establecid la siguiente relacion’

Copaec / CEG = 3 BB21°(CoaEs/Cacac) 177

A partir de esta reiacion, y tomando los datos obtenidos expernimentalmente de la
concentracion del diacetato de etilen ghcol (DAEG). se obtene ta concentracion del etilen
glicol (EG). Por medio del balance de matena se oblhene la concentracion del MAEG De
esta manera se obtuvieron tos siguentes resultacos

TIEMPO Conc (M) MAEG
[ (miny ! HoEeaLmR !

[¢)
4 | o7asz 0 B} 0 755
8 I 1854 1 9 1 8835
12 22142 2 e 2 2765
16 2 1841 2 3 2 2922 2 3634
20 2 1284 2 zagn z 2955 > 2 4051
24 2 1041 2 25385 2 3354 2 2 5030
28 2 0483 2 2683 2 3767 2 2 5500
32 2 1199 24247 2 5744 2 2 8679
36 21016 2 4505 o 6808 o 30522
a0 {21053 2 5052 2 8504 3 3 3243
44 1 20333 2 6839 2 o 3 3 5599
a8 | 12035 26789 3 0532 3 3 7690
52 | 17805 27352 31934 3 3361 4 03085
56 I 1.s201 21 3 3360 38674 4 3708
60 | 14270 2 3343 2 4998 41303 4 7210

Estos resultadas $on susczplb

GG Crror ya g

oor la naturaless del rmodelo, y
debido a ia arficullad ae estadlecsr una ré acon Gue No

s paenmitd cuanthicar el desarrollo
de la prmera y la Sagunda raaccion Gue s

= Nevan 4 cabio an lna mdrohss ol ovanar ia

cantidad de caler sunumistrado se hzo 1a suposicon de Gue luos cancentraciones de ias
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especies DAEG. EG y AcAc guardan la nisma relacion gue en el caso desarrollado
expermentalmente.

Finalmente, la potencia requerida para suministrar los flujos de calor considerados,
considerando un volumen de mezcla reaccionante de 1 Ly una eficiencia térmica del
80% son.

Catlor suministrado Potencia requenda
(Kcal/kr) {VVatt)
15 21 80
30 43 61
45 6542
80 87 22
75 109 03

De acuerdo a estos ultimos resultados, se propone la mptantacion de ura nuava
practica en la cual los estudiantes deberan llevar a cabo fa reaccion de hidrolisis a
temperatura de ebullicion vanando ¢! fluio de calor sumunisirado al reactor, con el objeto
de que analicen 1a forma en que varian tas concentraciones de los reactivos y los
productos. El opjetivo academico de esta practica sera

“Que el aiumno se percate el efectd que tena la elinunacion de un producto en un
sistema de roacciones consecutivas reversibles sobre ta produccion de un compuesto
deseable (monoacetato de etfan gheoly”
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CONC ()

TEMPERATURA DE EBULLICION

e - T T T A =

TIEMPO (rrun)
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Conc {M)

Variacién de la concentracion de
Acido Acético

52

o5

—&— 0 KCAL HR

—8— 15 KCAL/MR
O 30 KCALHR
—M— a5 KTALHR
— M 50 KCAUHR
—&— 75 KCAUHR
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Conc (M)

Variacién de 1a concentracion del
monoacetato de etilen glicol

W

Trempa (rin)

—®— 0 KCALMR

— e KCAL MR
O 3L R TAL GR
—he— 25 KCALMR
— e 65 KCALHR
—e— 75 KCALMR
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CONCLUSIONES



Las conclusiones que se desprenden de el presente trabajo son

Las mejores condiciones para realizar el estudio cinético de la reaccion de hidrolisis
del diacetato de etilen glico! implican usar una baja concentracion de catalizador (0.1
%W de acide sulfurico) y excesos de alguno de los reactivos, ya que de esta manera
es posible evitar la segunda reaccion que se lleva a cabe durante la hidrolisis a la vez
que se inhibe la reaccion inversa de la pnmera De este modo se simplifica el

problema a la resolucidon de un sistema de reaccidn bimolecular irreversible

El modelo de reaccion que mejor aqusta los resultadcs expanmentales es ajuel que
considera que ¢l orden de reaccion de cada uno de los reactivos es uno, y el orden
total para cada etapa de la reaccion es dos Esto nos sndica gue la reaccion de
hidrdélisis parece ser elemental. ya que comcide |a estequiometna de 1os reactuvos con

sus correspondientes ordenes de reaccion

La estenficacion, reaccion invarsa a ia hdrolisis, os mucho mas faverecoda por fa
presencia de catahzador, por o Que a2 una misma concentracion de catalizador, se

desarrolla mucho IMas 1apido que su contraparte Esto e canfiere o sistema de

reacciones un grado mayor de cificuitad al ser anabrzado. ya que 1as condiciones
adecuadas para una reaccién no lo son para la otra, y aguclias que consideramos

adecuadas ¢n este trabao. en realhdad 30lo o son para desasroliaor nuestro anahsis

La metodologia de resolucion gque se empileo para el estudio de 1as reacciones sa

centra en simphficar e sistema para hacerio nas accesiie, o que mplice hacer

varias consideraciones Estas conswderaciongs, aungue no descnben con toda ngor la

realidad, si permitieron hacer un analisis detallado
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Aun cuando la metodologia empleada resultd adecuada. el sistema de reacciones que
se llevan a cabo durante la hidrdlisis y la esterificacién son muy complicados, por lo

que no es conveniente implantar practicas de laboratorio con el fin de analizar su
cinetica.

Al incrementar la cantidad de calor suministrado a la reaccion de hidrohsis, se produce

mayor evaporacion de acdo acético, por 1o que se desfavorece 1a reaccidon inversa y
se evita que el sistema alcance el equiibrno

La produccion del monoacetato de enien ghcol (producto intermedianu) se ve

tavorecida por la ehiminacion del acido acetico

El comportamiento de la reaccion efectuada a temperatura de ebulhicion se descnbe

adecuadamente usando un modelo empince Gracias a elio, es posible proponer en

este trabajo una Nueva practica para el laboratone de ingenieria de Reactc es en la

cual, a partir del planteamiento de dicho inodeio, 1os alumnos puedan analizar el

efecto que tiene la eliminacion de un producto de

dicha reaccion sobre la produccion
de un compuesto deseable
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GENERALIDADES SOBRE CROMATOGRAFIA.

Introduccioén™.

La cromatografia de gases es un metodo fisico de separacion basado en la distribucion
de la muestra entre dos fases Una fase es el lecho estacionario de extensa superficie
empacada apretadamente dentro de una columna. Esta es la fase estacionana y puede
ser un sohido o una delgada pelicula liquida que recubre al solido la otra fase consiste en
unr gas o liquido que percola sobre la fase estacionana y alrededor de ia misma Esta

fase se denomina fase moéwvil

En ta cromatogratia de gases (CG). la fase mdévil se denomina gas portador, ya que es
un gas nerte cuya finabdad es transpontar las moleculas de ia muestra a traves de la
columna Los adsorbentes. tales como carben vegetal, gel de siice y tamices
moleculares (zeoltas sintéticas) son las fases estacionarnas. La adsorcion diferencial
sobre la superficie sohga c©s ia bas¢ para la separacion en la CG. La CG se utliza

principalmente para la separacion de gases higeros

Ventajas.

Las principales ventajas de la cromartcgrafia g2 gases son: aita resolucion, velocidad,

sensibilidad, sencillez y resultados cuantitativos

a) Resolucion. La cromatografia de gases pucdae generar miles de platos teoricos en
1OCOos mMinuUtos. Los isomeros con punios de ebulhicion muy proxiMmos que no pueden

resolverse por destilacion se separan facimente medianta cromatografia de gases




b) Velocidad. Normalmente, el analisis por CG tarda unos minutos, muchas
separaciones Gtiles se completan en 10 minutos Con altas presiones se nan terminado
analisis completos en apenas unos segundos Sin embargo. en la mayoria de los anahsis
de laboratorio este ahorro en tiempo no reduce apreciablemente el tiempo total
involucrado en la toma de |la muestra, el analisis cromatografico y el calculo de los
resuitados

c) Sensiblidad Una de las razones principales por las que se usa amphamerte la CG
en los analisis es la sensibildad conseguida. E! detector de conductividad térmica puede
facilmente medir microgramos El detector de iomzacion de llama facimente nude
nanogramos, y los detectores mas selectivos como el de captura de clectrones y et

detector fotomeétrnico de lama alcanza los picogramos

d) Sencillez Tanto las técnicas como el instrumental de la cromatografia de gases son

relativamente sencillos y faciles de comprender Con s$0lo unos pocos dias de trabajo de

laboratorio los estudiantes son capaces de obtener 2atos analiicos signiticativos

e) Resultados cuantitativos. Una ventoya importante de la CG es que permae obtener
muy buenos resultados cuantitativos Sin embargo, 1a exactitud cs funcidn ge muchos
factores Diremos solamente que se puede oblener buena exacttud en una ampha gama

de concentraciones de {a muaestra, desde miigramos hasta nunogramos

Limitaciones.

Indicaremos tas prnncipales linnitaciones de la CG s0lo pueden manipularse muestras
volatites, a menudo es necesano ehimnar interferencias en la muestra. @s una tecnica
“deficiente” para analisis cualtatvos e igualmente deficente para usarla en escala

preparativa
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En la técnica cromatografica pueden ocurrir, en el orden indicado. errores cuantitativos
en relacidon con lo siguiente: 1) Técnica de muestreo, 2) Adsorcion o descomposicion de
la muestra en el cromatografo, 3) Comportamiento del detector, 4) Comportamiento det
registrador grafico. 5) Técnica de integracién, y 8) Calculos. ’

Anatisis cuantitativo®.

1. Normalizacion del area

Por normalizacion entendemos el calculo de ia composicidon porcentual mediante (a
medicion del area de cada pico y 1a divisién de cada area por el area total, por ejemplo:

% A = (area de A ¢ area total) * 100 [&)]

Cuando se anaiizan tos componentes de una sene homologa con puntos de ebullicion
muy proximos, este meatodo puede usarse para calcutar el porciento en peso Esto
supone que todos los picos fueron eluidos y que cada compuesto tene la misma
respuesta del detector Si se han comprobado &stas suposiciones, €ste metodo es rapido
y sencillo

2. Factores dg correccion

Las arecas de os compuestos no n directamente proporcionales a la composicion
porcentual, ©s decir, compuestos difererntes tenen diferentes respuestas del detector,;
por lo tanto, es necesarno determmnar los factores de correccion Estos factores, una vez
determinados, pueden usarse para calcular la composicion porcentual. Como el
funcicnamiento de los detlecltores se basa en principios diferentes. habra que calcular

diferentes factores para los diversos detectores
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a) Un método para calcular los factores de respuesta porcentual en peso es el
siguiente preparar unas disoluciones estandar de los compuestos a. o. ¢. d y € para
obtener el cromatograma. Los pesos "W inyectados son conocidos Se miden las areas
A" Sa calcula la relacion A/W respecto a cada pico

Et factor de correccion “F' se calcula dividiendo el A/vW de cada pico por el del
compuesto a Estos factores son relativos al compuesto a. es decr el factor del
compuesto @ se hace arbitranamente igual a 1 00

(2 A F
Pices Pesc imyectazn Area ANV Faltutes de
“g em’ amting currescitn
a 6435 7 30 ERE) 100
b 0653 &5 995 108
c 0 864 76 879 096
d 0.864 8.1 938 1.02
e 1760 150 852 0.93

A partir de éstos resultados se puede calcular el peso de un componente desconocido
wpr.

Wh = (Wa'Ap) / (Fb*Aa) (2)
donde:

Wb peso del componente b;

Wa peso del patron a:

Aa : drea medida para el patron a,

Ab  area rmedida para el componente b, y

Fo factor de carreccion del comfpuesto b
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La respuesta del detector del ionizador de llama es independiente de |la temperatura.
del gas portador y del caudal A ello se debe que sea un detector adecuado.
posiblemente el mejor para daterminaciones cuantlatvas.

b) Los factores para el detector de conductividad térmica pueden calcularse con el
mismo procedimiento Fara usar los factores gravimeétricos se mide el area del pico y se
multiplica por el factor gravimetrico a fin de obtener la verdadera superficie gravimetnica
Estos factores se normalizan y los resultados son el porcentaje en peso (gravimetrico) de
cada compuesto. El factor gravimetrico se determina dividiendo €l peso molecwar por fa
respuesta tecnica relativa por mol

3. Calibracion absoluta

Se inyectan cantdades exactas de la muestra pura Luego se presentan !os valores de
las areas det pico en funcién del peso conocido Nyectado Se obtiene gsi una curva de

cahbracion, deberia saer lineal y pasar por ¢l ongen (Po hay muestra, no hay respdyeasta)

Ahora se inyecta una cantidad exacta de materiai conocido Se mide el area del pico y
a parir de la curva de calibracién se calculna fa cantdad de muestra presente en el

matenal descoriocido
Se en peso A = 100 ° (area A ° (g/area)) 7 (g myectados)

a) La altura de 10s pcos. ademas de su area. tambien puede emplearse Las
desventajas de la calibracién absocluta son debe conocerse la cantidad exacta de
muestra myectada y la calbracion requiere algun tiempo Tambien, para poder comparar
los resuitados de la grafica de calibracion, fa sensibiidad de! detector debe mantenerse
constante a lo largo de todos ios experimentos y de cia a dia
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TECNICA EXPERIMENTAL DE CROMATOGRAFIA.
Obtencidn de los factores de correccion.

Para obtener los factores correccion. primero es necaesarno saber si la cromatografia de
gases separa los compuestos involucrados, por lo que se inyectan mezcias de estos y se
comprueba que efectivamente ta cromatografia los separa satsfactoniamente Una vezx
comprobado lo antenor, €s nacesaric conacer la respuésla gque nos aa cada uno de los
reactves al serinyectados en mezclas que contienen cantidades exactamente conocidas

de cada uno de eilos Para esto. 50 requiere que 1os redctivos s

0s es decir que
no contengan traras de 10s otros reactvos o de alquna otra ympureza por o que el
primer paso consiste en anahlzar en el cromatografo muestras de los reactivos para
comprobar que sean puros Esta condicién se cumple cabaimentes para ¢ acide acetico,
el etilen qlicol y £l diacetato de etden ghcol, pero o puara el monoacetato ge ehilen ghcol,
el cual es sumamente higroscopreo, 10 gue provocd que al absorber ugua del medio
ambiente el reactivo reacocne cen esta para dar productos indeseados (etlen ghcol y

dracetato de etiten glicol)

Por lo antenor, para obtener los factores de correccion fue necesano conocer prmerc
la composicion real del reactivo monoacatato de etden ghcol 1o cual se hizo de la

sigwente manera

e anahizaron cada wna de las mueshas e el cromatografo son

Nota. Las condicienes 3 has ek

tas siguientes

Mucstras de 0.5 ul

Temperatura de la columna 210°C
Temperatuta del detector 220°C
Temperatura delinyector 2307C
Fiujo de hidrogens 70 cm’min

Flujo de coador (M- 50 cmYmin

Flujo de are. 300 cm 7min

Tiempo de analisis 4 min

72



Se preparan mezcias de cantidades perfectamente conocidas de acido acetico. etilen
glicol y diacetato de etiten glicot, y se analizan en el cromatografo (al realizar este
analisis y todos los efectuados para determinar 1os factores de correccion, se inyecta un
minimo de tres veces cada muestra en el cromatografo, y se obtiene el promedio de los
resultados obtenidos) Se determinan los factores de correccion para estos compuestos
Al mismo tempo. se preparan mezclas que contengan a estos compuestos y al
monoacetato de etlen glicol. e iguaimente se analizan y se determmnan i0s factores de
correccion

A parntir de los factores de correccion obtenidos en ambos cases se determinan unos
nueves ‘pseudo-factores de correccion’ {0s culies solo $2n vahaos para determinar la

composicion del reactivo monoacetato de etiden gheol, ya que estan e¢n funcien ae ésta

Para conocer la composicion cel reac

VO Monoacelalo de etien ghceol se anahzan
muestras de aste y, usando los pseudo-factores de correccion se¢  cdlcula su
composicion massca

Una vez que se concce la composicion de cadda une de (os reactivos, se pueden
calcular o factores de correcciGn Gue S ublizarsn para relacionar ia respuesta det
cromatografo con la concentrac:on de 1as muestias Para cilo se preparan mesciaos de
Pesos conocides de cada unNo de jos reactnos (ac

acetico, etlen ghcol, monoacetato

de etlen glicol y diacetato e etien ghcol, @b agud no se incluye €n esta parte porque

aunque forma parte de a reaccion, no merviene en el anabsis, ya que el detector de

wnizacion de lama no ia detzcta; Coneoende e concentracion del monoacetato de

etlen ghcoi. se corngoen 10s DUSos e cada unc de 10s feactvos v Sse calcula la
?

concentracion real dg

ada merzzia S uastras de cada una de las mezclas y se
fo

analizan en el cromatografo Con tades obternidos se calculan los factores de

correccion  los cuales

nOrMahan 2spectd i

giacetato de euten gucol Los
factores de corrolmion

edun wstar ¢

1 COoncentracion muasica o nalar de
cada mezcia
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Finaimente se toma el promedio de los factares de correccion calculados para cada

uno de los reactivos, y se determina la desviacion que presentan de! valor promedio para

conocer su exachtud

Algoritmo para determinar los factores de correccion.

Factores de correccion para deterrmunar la concenltracion del MAEG

Se preparan vanas mezclas con pesos conocidos de acdo acetico, etilen glicot y
diacetato de etlen ghcol

En cada mezxcla. se calcula el poraiento en peso (W) que corresponde a cada
sustancia

Se anabrza cada mezcla en cromategrale De los tesultodos obtenidos se calcula el %
de area (Y:A) que corresponde a cada sustancia

£En cada mezcia, se calcula para cada componente £+, = SoW, /954,

Calcutar el promeadio de los valores de Fr,

A la vez, se preparan vanas mezclas con pesos conocidos de acsdo acético. etilen
ghicel, monoacetato de eulen giicol y diacetalc de euien glicol

En cada mezcla, se calcula et porciento en peso (-:4¥) que corresponde a cada
sustancia

Se anahza cada mezcla en cromatografo De ios resultados obtenidos, se calcula el %
de area ("vA) que corresponde a cada sustanta

En cada mazxcla

so calecula para cada componenta Fo CavV. 7 25A,
Calcular ¢l promedio da los valeraes de Fo,

A parr de los factores de corfeccion promedio. se

calculan los factores para
determinar la concentracion de!

monoacetato de etlen glicol normabzados con
respecto al factor calculado para =21 diacetato de etilen ghco! Esto se hace de la
siguiente manera

Facae = Ftaae 7/ Fioars
Fes = Freg

FFiacs
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Frmaee = Foumsses / Floags

Fpaes = Froaca / Fioarc

« Se analizan muestras de monoacetato de etilen ghcol. De los resultados obtemidos, se
calcula el %A de cada uno de los compuestos que se encuentren presentes y se
identifican.

« Para cada uno de los compuestos se calcula el ©
%W, = %A, " F,

W a parur de la ecuacion

» Se normalizan los %W, obtenidos, de modoe que su suma de 100.00% EIl resultado

de esta operacion es la composicion rea! del monoacetato de etilen ghcol

Factores de correccion para ceterminar la concentracion de cualquier muestra de
reaccién.

s Se preparan vanas mexcias con pesos conocidos de acido aceético, etilen glicol
monoacetato de etilen ghco! y diacetato de eulen ghcol Estos pesos se corrigen con la
composicion real det monoacetato de etidlen ghcol

« En cada mezcla, se calcuia @l porcento en peso (%W) y en mol (%mofy que
corresponde a cada sustancia

e Se analiza cada mezcia @n cromatografo. De {os resultados obtenidos, se calcula el %
de area (“oA) que corresponds a cada sustanc.a

e En cada mezcla, se calcula para cada componente

3, = 26V, /7 SoA,

far, = 2amol. / Ceh

e En cada mezcla, normalzar 1os factores de correccion con respecto al det diacetato de

etilen glicol de la siguente manera
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Fxacac =

= fracac /froarg

Fxes = frec /fyoaec
Fxmags = fimaes / fepaes
Fxpagc

= fxpacs /fypass

= 1.00Q0

.

Donde Fx=Fc para los factores de correccion gravimetncos (calculados a partir de la

composicion masica de la mezcla) y F =Fm para los factores de cofreccion molares
(calculados a partir de la composicion motar de ia mezcla)

Calcular el pramedio de los valores de Fg,

y Fu, obtenidos de todas las mezclas

Factores de correcciédn para determinar la concentracion del MAEG.

Los factores de correcadn que se obtuvieron para determinar la concentracion real dat
monoacetato de ctien ghco! fueren 10s siguientes

=1 1378
Fras = 16551
Foasc = 1.0000

Al calcular con estos faclores

la concentracion del reaclivo monoacetato de etilen
glicol, se encontrd quie éste contiene la siguiente composicion masica
EG =
MAEG = 60 9720%
: DAEG = 28 2146

10 81347

Al observar estes resultados podemos ver que la concentracion del mongacetate de

etlen glicol en ¢ reactivo es bajd. por lo gque corregir la concentracion de ias mezclas

que se usaron para calcutar ios factores de correccion era wnprescndibie. ya que & ic
contrano los resultados obtenidos hubieran tenido un gran efor
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