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INTRODUCCIÓN 



En este trabajo se reahza el estud:o c1nét1co de ur. sistema complejo de react;1ones El 

problema consiste en determinar Jos p;:iramctros c 1ne:t1cos de !a ec;.;ación de velccidad de 

reacción de este sistema. con el fin de .:::stab!ecer d1cna eCLl<lc1ón 

Actualmente s""' realtz:a en i::I !aborutor • .:) de: 1nger.ic·r13 de Reactores la practica 

denom1n.3dB Deter~•ntJc"·)n :Je! e~'.'.iL;Crn:.J ce rerise:on e.ara ia 1-i1dro!1s1s del diacetato de 

etden ghcol". •.:!n 1.3 cuai se e ... t._.cJ11 e;; rn.srno Sl'.'"-~8ff\<.J ::!~ rD<Jcc~on 0'..JC eri .::sto= trabaJO sin 

embargo en d•ct1a practica los a:urn .• os sclo :!.o:t..::rrr,,nan la car.;.dad de cada uno de !os 

productos de cad:i etapa dB reacc:on s•n c:r..:tern~•nar n.rg._.n parar.,..,etro c:net1co 

En algl1nas ocasocr.es !3 practico q...Je ~caít.:an los alurnr.os consiste en d.:;:te: minar el 

Dependiendo de r¡~10 rc~cción se es.tucj·c los o:i:urnnos deben llegar n estat)iec~r alguno 

do los s1gu1ontcs esque:-:13s ce ruau.:ion 

a) hidrói1s1s del d1.:1cet3~0 de et1lt;:n g '•col 

CH:;COOCH:Ct-1:0CCCHJ ... H:O 

CH~COOCH:CH:OH + M:Ü 

b) estenf1cac1on de! ct1~en gt.col 

HOCH;CH_0H + CH)CCOH 

CH 3COOCH:CH:OH + Ct--i:.CCOH 

Cr!iCOOCH:CH_OH + CHJCOOH 

HO:::::rl:CH;OH + C!-i,COOH 

CH~CCOCH:CH:O~ ..- H:O 

CH3COOCH:CH:COCCH:; + H~O 

Estos sistemas cons~an Ce dos r~.:!acc1c·1es qwC! son a la 'JeZ simultaneas y 

metodologia de reso1uc1on que nvs r: 2rm1la cbt...:ner el v<Jlor de :os para metros c1nettcos 

con un ac0r-~21b\¿ graoo d~ C'•'.!·: s,,-:_-.~1 y r·r<:!f,-!renten-ient•~ que resulte 10 mas sencilla 

pos1b!e 



para el laboratorio ce lngen1ena de Rüactcres de modo q~JC el grado de complt..:Jidad del 

problema planteado en la pract;ca no debe 1mped1r o;,_¡ r.;!SOluc1on al eo,tud;ante La 

elaboración de dichas pr::ict1CdS esta contt-rnplada en 13 propi.1esta ce rcforrna de la 

enseñanza experir11enta1 

El traba¡o a realizar ccns1s~é cr, L·s~at:i•<:.-cer ;a t:<cuar::·on d•; r<lp.d~z do ,~_,.::ict:.10!1 la cual 

incluye la constantt de · • .::·loc1d:].'.j ·1 :os cro2nes d.: :'f~acc:cn dr, sadiJ un~i de los 

inversa. la estenf1cac1on 

De acuerdo a lo ar.:eri.:::ir :os 0~;0t1vcs de 1.:ste t~abo;o son 

1 Encor.trar cond1c1ones <::irj(·cuadas para la r¿.acc1ón tconccntrac1on de\ catalizador 

ac1do sulfúrico) a 1..m::t ter:,per::i.tur.:l 03da 1,SD C¡ de ni..:incra qu•'? podamos aislar la 

pnmera ce tas dos re3cc1orcs que se lle'1an a cabo tanto en !a t11d1 o!is1s co no en la 

esterrf1cac1ón y qwe ~duinas proc.:-da d unn ve:lcc1dad adecuada pGr3 estudiar su 

cme~ica 

eci.1ac1on de veloc,d3d de ri-"~r.:..c1s0 L•:13 "'C·;:!_ 0bter.,dos -::i1chos pararnetros establecer 

la ecuación de rapidt:.c:: 1c1n~o de u h:aroiis1s ael d1acetato de t:::-t1:8n ghcol corno de la 

esterif:cac:ón de eti!.,.11 ql•col 

3 Proponer ur.a nuev.:i prz!ct·C.Ll p.:lra .rr,plan:arla c.n el curso prilct1co de la n1atena 

Ingeniería de Reacton~s de acuerdo a ta propuesta ae rcforrn<.l de la t::!nsel''lonza 

experimental 
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En la Propuesta de reforma a ja enseñanza experimental se estabtece ~, 

"La enseñanza teórica es y solo es en esencia pasiva. receptiva. un1dlíecc1or1al, en el 

sentido. estudiante. entiende esto que es asi En la enseñanza teórica no tiene cabida 

otro sentido· estudiante. por tus propios medios. con tus sentidos y con lo que 01spones. 

llega tu solo, como lo han hecho otros antes tarnbien. a la aprop1ac1on perc.onal del 

conocimiento, a la comprens•ón del fenomeno en su entera d1rnens1on de causáhdad. en 

los hechos mismos. en la concreción extrema Todo esto no cabe en !a enseñan:?:a 

teórica, es lo que cabe es lo que es solo es y debe ser la ens•.:;oñanza ,;,,..perimenta1 

"Este es el p<Jpel de la ensf::i'lanza expenrnenta1 en e! proceso e11señanza-apr~na1za1e 

que el estudiante -..aya por su propio pie y guiado por e; P'úfe~or al encu(~r.tro del 

conocim1ento" 

Es en este contexto en el cual se desarrolla el presente trabajo, con e! propos1to de 

me1orar la ensei'lanza experimental que se 1rnparte en e! laboratono de Jnge1ueria de 

Reactores 

3 



ANTECEDENTES 



PRINCIPIOS DE LA CINÉTICA DE LAS REACCIONES. 

Termlnologia bl1síca:'º'. 

La cantidad de un componente selcccronado. A. que se convierte o produce por unidad 

de tiempo. por cant1d<.1d un:té..tria de una .• ,ar1oble de referencia. y en un sistema que 

reacciona qu1m1carnentt:: se dt.::f·ne cor~·.v vf"::loc1dud de reacc1on 

rA = \1,yi(dN·:..drl) (1) 

De acuerdo a esta dof1nrc1cin. r:: es 118']3!!"./.'.l, si A se refiere a un rf'!actrvo en tdnto que 

será pos1trva, si A se r0f1erc a un producto de la reacción Aunque siempre se utdrzan 

uni.Jade:s mol.:Jres í':Osr.1 rr,1_;,::j,r la can11d~-tdt2's n-1ec1das del componente que se sigue. NA, 

tamb1en se aceptan \¿¡ un•(1:;.ides ~8 1nJs.:t Otras viln.:lDlcs relacionada!. con la 

concentrac16n se .::n1p1~-:an tarnbren para def1n1r Ja ,1oaiac1Uad por e¡101nplo la 

rad1oact1'11dad. algun:J prop~0dad opt.c3 y la pn::s1ón 

La vanab:e de rE":fer.c:nc1,:i v en re-:-1..-::::1ones de flu.dos hornogéneos es casi Stdm;'.:)re e! 

volumen de! f!urdo rec.cc1on.:inte \/ o del re<Jctol" v... ;. ¡ tr~bn1ar con s1ste1nas 

heteroger.eos Jo ssn L:.J r1'tiS8 de! so!1C2 ~V. o la superf:cie d21 n1:5mo. S. para reacciones 

sóhdo-flu1do. m1entr.:~s ::,~n? ,_.¡ crrl~''''º '..!•~·I 8<ca 1n:erf.;)C1a! con10 y $e encuentra en las 

reacciones flu1do·f!L.rdo Cu3ndo el ·1clL:111en del sis.rema de fluido reacc1onante se 

mantiene constnntc l<J \'.:Cuac•on (1 l se: s1n,p!1f1ca a 

en donde c.,. es la cor.c8ntrac1ón dt:I corn;:onente A y O es el tiempo 
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Se puede escnb1r una e:o:.presoon general de velocidad de reaccion para el comi:..onenre 1 

como sigue 

n =!(C. T.P.rn) (3) 

En este caso. C representa !as concentr<:ic1ones de los reac!1vos. Tes la temoeratura 

P la presion total y rn incluye otros par.arn.:Hros que no sean C T y P que ya se tornaron 

en consideración. sobre todo en reacc:ones he!erogencas. como la superf1c1e del 

catalizador o el arca interfac1al En lo que respecta a las concentrac1ones de los react1·.1os 

A. B. C E. la expresión de veloc1d3d para una reacc1on irre1.1ers1b!e simple es 

La constante de proporc1onrit1da:j J. de !a ccuac1on (4) se denomina cons:ante de 

ve/0~1dad especifica de la 1-eacc1ón. o s1mp!ernente, constante de velocidad El vLl!Or de k 

depende de ta temperatura La pres:on y la presencia de catal1;;adores afecta t.-:in1bién a 

k. Las unidades y e! valor de ¡.,_ ·.:ari<ln en func1on del cornponente cspec1f1co a.l qu~ se 

refiere dicha constante. el orden de !<J rcaccion y fas unidades de C 

El orden de fa r0cicc1cn es 13 suni.:i ac los expor.cn!cs de I~ •::cuac1on i4J dete.-n11n¿.}dos 

empíncaniente. y r'o n.;;cesar1arncntc son nurneros .::nl~.:ros. El crdt:n d·~ la rc<.:ic.c1on 

puede refenrse tarnb1en a ios reactivos ·nd1 ... 1dual0s. por e;en1p\n. de a-cs11110 orden con 

respecto .:ti co11•roncntc A de b-(!~,1r110 c,rc!t-!n con resp .. ~cto Ll B . .::-te 

Et orden de re.::icc1·:Jn concuerda con 13 rnolecui...indJ(j .es dt..<c:r e. nurne:o o~.: n•oleculas 

que realmente torna par.:e en 10 rcacc1on¡ solo e11 el cnso de una u:._occ.cr-, el0ir1ental En 

,~~sta s1t~JdC1cn L:J •?.:-.pr(:S1cn de ·.elocid3d ~;~ der1 ;a L1irectam.,,:-;-it.: \Je 1::1 ecuac1on 

esteqwome!r1ca. dado que ésta cesc ... ;bc el ·;erdnd.-~~rc rr.~C3n;S'"":~.21 ::.:- rl.!acc·ón Por 

1Jna expresión de 1.1e!oc1d.:-ld ~ 1.:.. ""';.e·',,. C"'t- ~".qui los .rdlores de J y b deb0r1 ser ent>:::ros 

~·asit1vos En contraste. •10 e,<1Stc •-·n ~.H·:ner.Jl Lnz, re1~c1cn d"L~·.=:::i e1i!rL'! e! orden de la 

~.-.,.acc1on y la esteql;1orr1E:tna de: L:J rnisnoa p<'!ra w~"'?3 rt:ucCoi.)n no eie~;-;¡_:ntu1 
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La dependencia de la expresion de ta ...,e1oc1dad en función de la ten peratura 

(ecuación 3) se representa cos1 siempre mediante la constante de velocidad a t'avés de 

la ecuación de Arrhenius 

(5) 

En esta ecuac16n. A se denom1n;:J factor de frecuencia y tiene las m1sn1as unidades de 

k. De manera general. las un;dades de k son (dm\rnol,'""";seg. donde n es e! orden de la 

reacción. E es la energia de act111ac1on y Arrhen1us consideró que se trataDa de la 

cantidad de energ1a que sobrt:-pas<:> al n 1 '.1el de energ1n promedio que Ceben oner los 

reactivos con el fin de que se desarrclle in rcacc.ion Aunque la energia de: act1•,ac1ón no 

se ve afectada par la tcrnperatur.:1 .::n un intervalo moderodo\5 a 10 ºCi. c:x1ster1 algunas 

excepciones Otros factores que influyen en E son ia pres•on y ia presenc•a Ce un 

catol1zador 

Reacciones complejas, 

Casi tod.::is l.:lS reacc.oncs 1rnpor:.antes en lo que respec:a a procesos 1nc ustrinles 

tienen una n<:ltLJrot0za ni u y cornple¡n debido a que sus mecnr1smos de- rea e .:ion son 

cons1derabler11ente d1st,ntos de !ns ecuac1c•1es e~,tuqu1orn>::!tricas En !31es c.::lsos eJ 

mecanismo de reacc:.1cn se deterrn1nn a nienudo por prueba "/ '"'rror postulando que lu 

reacción gtob<Jl se des.:::irrol!LI s1gu11.~ndo dos o 1nas etap.:::is eienient<J.les de reac.c•on La 

Las etapns d12 rc.:icc1on de un ;p,:-r::.~n·s•ro co:np"i:•;o pu•~c:cn d0s.3rrollarse '2n forma 

reversible, s1IT'L:l'a:-:r:.::i y o consecL.~•·ª En c:..ialqu,f.':r c.:iso. :a velocidad nt:to de la 

6 



Reacciones reversibles 

Este tipo de reacción se refiere al caso en el que la cortvers1on de re<.Jctivos a 

productos no es completa y. en consecuencia, la reacción inversa adquiere importancia 

Por ende, para el siguiente conjunto de reacciones reversibles cada una de las e uales es 

elemental. 

A+ B "'·~:>~- D +E (6) 

La velocidad neta de desaparición del componente A se descnbe por medio dt: 

(7) 

Si el sistema reacc1onante es ~na solución ideal (esto es. s1 las act1v1d;:odos son 

proporcionales a las conc.antraciones). la siguiente relación es valida en el equiht.rio· 

CoCE / G-1Cll = kF / k~ = K.eq o: constante de cqu11!bno (8) 

Reacciones consecutivas (o t:n sen.:) 

Hay un caso sencillo que se puedo Ilustrar como sigue: 

A ... >B .. · _,,.Q 

Si se supone una reacción elemental por cada etapa. 

• r.;:::. J..·•CA 

. ro= k•Cr. 

·!'E= /...:CA· k2C:o 

(9) 

(10) 

(11) 

(12) 
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Reacciones paralelas (laterales o s1multáneasj 

Estos son procesos que comprenden uno o ma5 reactivos que sufren reaccic1nes que 

obedecen a más de un patron dado Un e1emp10 simple es 

A •· ..... a A"' >D (13) 

con expresiones de velocidad en cond1c1ones de volumen constante. 

- rA = -dCA/dU = k1CA"' .... JaCA" 

ra = dCe/dO = k1CA"' 

ro = dCc/dO = ,_:;:C,:;" 

(14) 

(15) 

(16) 

La velocidad relat1va de produccion se obtiene 1ned1ante las ecuac1ones (1~·) y (16). 

como sigue. 

dCa/dCo = (k1/k;:)(C~J.,,._" (17) 

La ecuación (17) 1nd1ca quo l:::i formación de B se ve favorecida por la gran 

concentración de A. cuando tn-n:"O. en tan10 que prevalece el caso inverso cuando ,71-

n<O. La concentracoón de A necesaria para obtener un producto favorable ~e a¡usta 

parcialmente al seJecc1on.:Jr la cl<:Jse aprop1ndn de re:ictor Otro ejemplo de reacciones 

paralelas: 

,.; ... l3 •: ~E (18) 

que se puede trat.3r al .3p!1car ...:n rnütodo sirni!~:ir al anterior 

Las ecuaciones de velocidad en ccndic ·.)ne:s ae .io:urnen const3nte para casos simples 

de reacciones r<!·:.::r~,,t;\es. consecu11·.rc1s y para!eicts 5'2 resuelven fácilmente por me:todos 

analíticos al obtener las constantes dü 1eloc1dad relaciones de concentrac1ón-t1empo 

etc 
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ANÁLISIS DE LOS DATOS DE LA CINÉTICA OE LAS REACCIONES 

lntroducclón' 111
• 

Los reactores batch son usados pnnc1paln1ente para determinar los pararnetros de la 

ecuación de velocidad para reacciones hornogeneas Esto se realiza usualmente 

midiendo la concentrac1on corno una func1on del t1en1po y entorices se usa e método 

diferencial o integral de ana11s1s de datos para determinar el orden de react ión y la 

constante especif1c.a de reaccion k Si se mon1torc<l algún otro parametro de reaccion 

diferente a la concentrac1on. tul corno la presión entonces podornos reescnb1r e. balance 

molar en terminas de la vonable medida 

Método difcruncia/ de arrn/isis de velocidad''. 

El rnétodo Liift.:rt...!•tc1:-il 1..;qt.10.:rc un<..i J1ferenciauóri d~ lo~ datos c;.-penn1ent81es de C, en 

func1on de /1 r-·.:::ir;i onu-.::10r una ·. 12\uc1d.J.d e.-:p.,:::nn~Pntal La v~loc1dad se :.ornpara 

entonces con l;;i otJtcn1d.::3 en base <:i ;;::_¡ 0::-u::ic•on d~ velocidad propues.t<~ 

Esto n1Clodo ut1:1,:_;..1 d1r8ct<m1ente \3 o-..prr.:s1on de velocidad c.!1fer0nc1al para evaluar el 

modelo de rcacc1on supu<::·sto El 1netoc.~o sir'.'\:~ para n1~ne¡ar n1•:-cnnisn1os cornplE<JOS o 

cuando la 1nl.:><Jr;_~c1ón de- 13 e,.rir0s1on de v~:-!oc1dad t!s d1f1c1\ Sin ~rnbargo, los o.:::itos 

utilizados on este mctodo deben s...::r mc-,s pr2c1sos ·¡ ..Jmp11os que los ~ue S8 api1can al 

1netodo integra\ 

r~occ1ón y :a constante especif.co de re:icc1on por d1ferenc1ac1on n....:n1.:!r1c.:i t.le \o.; datos 

uno de tos reac!1vos por CJernp:o p:ou::i 1:1 re:acc:on c1P dt:!scorr,p~s1c·cn 
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A ·----• productos 

(19) 

En este caso, el método d1fereric1al puede usarse 

Sin embargo, utilizando el metodo de excesos también es posible determinar la 

relación entre • rA y las concentraciones de los otros reactivos Esto es. para la reacción 

irreversible 

A + B - -- • productos 

con la ecuación de velocidad 

(20) 

donde a y b son ambos conocidos. la reacción puede efectuarse pnmero con u'l exceso 

de B tal que Ca permanezca esencialmente constante durante el curso de la rea1:c1ón y 

(21) 

donde: 

k'=ke°.e (22) 

Después de determinar a. la reacc16n es efectuada con un exceso de A. para Ja cual la 

expresión de velocidad es 

(23) 

10 



Las unidades t1picas de la constante de rap1de::.k. y las constantes de pSeLido e rden k' y 

k" son las s1gu1entes 

r,:i, l = J mol ' dm3 s 

k = r.n./C'AC ... !'I [ =] (dm3 1molr'-~-t1 s 

k. = k C'e 
k' [ = l (dm 3

1 moir'·' Is 

k" = 1-..-C"'A 

k .. ( = J(dm 3 I mol)~ ' I s 

Tanto a corno b pueden ser deterrrnnadas usando el metodo de excesos acoplado con 

un análisis d1fe~enc1al de datos obteritdos de un sistema batch 

Para esbo~ar e1 proced1m1ento usi3do en el método d1f~renc1al de analis1s ccmsiderar 

una reaccion efectuada en un reacto• batch de volumen constante en el cual la 

concentrac1ón es reg1strad.3 como una LH1c1on del la~mpo oe reao:::on De lo cornb1nacion 

del balance rnolnr y la ecwac•on de ·.-eioc•da-:j. so obtiene 

Tornando el logar•trno n.:Jturol de ¿¡moas lados de !a ecuación (26). resL:lta· 

In {· dCA./dO) ..:. ln k + a In C;: (25) 

c.bservese que 1a per;a:ente de una graf+cn de \In t- dCA/dU ¡ J en función de [ !n CA l es 

e: orden de ln reacc1on Para cbter~er la <jer;vada r- dC:./dO l usada en esta gr.éf1ca. se 

t enen aue d1!erenc1ar los datos conc¿o-ntrnc1on-11empo ya sea numer1ca o graf1camente 

11 



Método integral de análisis de velocidad. 

El método integrar consiste en comparar las concentraciones observada y estimada en 

función del tiempo Al usar este metodo es necesario integrar la ecuac1on de velocidad 

para predecit la r'elac1on dt:; e en func1or. d(! IJ 

En el nietodo 1ntt:9ra\ de ;:1n.:i.:1s1s Sú onS<l/<..l s1er11pre l..ina ccuac10-n c1net1ca ¡.:art;cular 

se integra y 5C cornp..:iran •os cJzitos ca 1culados de C fr-<c:nte a /1 y s.1 el a;usle no es 

sat1sfactono se sugiere y ensaya otra ecuac1on c1net1ca El proced1m1ento general de 

cálculo puede resumirse del modo s1gu1ente 

1. En un sistema de ,..·olumen constantu !a el(pres1ón cinetcca para la desapa11c1on del 

reactante A será de la forrna s19U1ente 

- ,-,", = - dC-·.JdO = f(t..·.C¡ (26) 

o en el caso menos genera! en que !os t.~rm1nos dependientes. a Ja concentrac1ór. puedan 

separarse en términos 1ndependrentes. re~ulta 

- r4 = - dC.: .. .'d1_J =e k f(C) (27) 

Con cualquiera de estas dos ecu.::ic1ones procedemos como se indica a cont1nuac16n. 

sin emoargo. el métcdo resulta mas senci!!o empleando la ecuación (27) 

2 Se separan variables de la ecuLJcron (27) resultando· 

- dC,.:J f(Cl = k dfi 

En la que f(C} ~•oianiente na de cor.~"8ne· cwnct::ntrac1on.es qua puedan e""presarse en 

func1on de C..- La 1ntegrac1on de iól -=:cuacion ;27> puede hacerse anal1t1ca o 

gráficamente. para d:Jr 
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í28) 

3. Esta función de la concentración es proporciona! Gil tiempo. por lo ta.nto una 

representación gráfica de f- J c. '.:• (dCA/ f(CJ> J vs t ha de conducir a una recta de 

4 A partir de los úd~os cxp8r11nent3i0s se calcul.:in !os .. ,aiores nurnericos de 1:1 integral 

de la ecuac:on l30) y se r.:prr~:.;entan represen~an frente: a los correspondiente~ t1e1npos 

en la rnenc1on<Jda gr<:lf1c¡1 

5 Se obseí'..J st estos d;:itos SI::) d1stnbuy0n socrc un r12cta que pasa por u! origen en 

caso af1rn1at1vo podernos decir que la '2Cuac1on c1nt::t1c<J ..:-nsayada se a;u5.ta a los datos 

S1 los datos se d1str1::iu¡en nieJor sobre unil c1..jr'.-a. h~rno~ de: rvch::1.;:ar esta ~cuac1on 

cineticn y su 1nec.:H11:0,rno. y ens.Jyar ccn o!ra •:cu,1-:::on 

Existe otra munera de cornprob<:lr I~ ecuacion c1r.t::!tC<.1 propu~sta. l<.i cual cor 1s1ste en 

calcular los v3lorcs de .:.: 3 ':O"CS v.::i\or.~s •::!xpenn1ent.::i!es dl~ c.1 y t L~:1 constancia de los 

valores de k c~!cu!ados d•: esta n1.:Jnera ccnf1rn1ard que el inodeto supue~to es el 

correcto. Lo contrario 1na1cu un r,.·,odclo de reacc1on diferente 

El métc.do 1ntegr~11 es o:sptc1ain1en1e adt..:cuado p3ro .::iiustar reacciones sencillas 

correspondientes a reacciones element.:Jles 
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CARACTERÍSTICAS DE LOS REACTIVOS·~ 

Acido acético. 

Peso molecular 60 05 

Composición C 40 00% H 6 71 \'o O 53 29:,:-0 

Fórmula. CH 3C00H 

Obtención. a partir de acetileno y agua via ·'3C!etatdeh1do por oxidación con aire 

Caracterist1cas fis1cas llqu1do. de olor irritante (Picante¡ 

Densidad'[; 11 (hq) 1 053, (sel) 1 266 

Punto de ebu/11c1ón 118 ·e 
Riesgos de fuego muy 1nflamable 

Jncompat101:1dad cnrbonatos. t1.drox1dos muchos Q,><1dos y fosfatos. etc 

Toxicidad produce quen1ad<Jr<ls de la piel, su 1ngeshon puede causar corrosió, severa 

de la boca y el trdcto d19c:st1vo, con vómito. hematemesis, diarrea, colapso cir1;ulatono. 

uremia y t1asta la 1nL•~r~e. :;:.i expos1c•on cron1ca puede provocar erosión del es..-nalte de 

los dientes. bronqu1t1s, irritac1on d~ O¡OS 

Acido sulfúrico. 

Peso molecul::ir 08 09 

Compos1c1ón H 2 05'.'J O 155 25'. · S 32 69~'" 

Fórmula. H;::SO. 

CPmcterisr.cas hs1cas liquido oleoso c!ziro. 1nco!oro. inodoro 

Punto da cbulhc1on .29::J C 

Riesgos especiales muy corrosivo 

To~1c1dad ccrros1.•o ~~ra todos \os tepdos del cuerpo, la 1nhalac1on de vapores 

concentr~dos ;>l'<;c!..:: c.aus~_1r ;.t?r1os darles rJe puin16n, et contacto con los o¡os puede 

provocar la pt..!rd1d<J totJl cie la v1s1on c1 contz.icto con la piel puede provocar severa 
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Etllen g/icol . 

Peso molecular. 62 07 

Composición- C 38.70°10, H 9.74°/o, O 51.56% 

Fórmula HOCH;;CH~OH 

Obtención preparado a gran escala por la hidratación del óxido de et1leno 

Características fis1cas liquido ligeramente viscoso. de sabor dulce: considerablemente 

h1grocópico 

Densid.:id'~ 1 1 ~04 

Punto de ebufl1c1ón 197 6 C 

Punto de fus1on -13 C 

Flash point 11 5 C 

Toxicidad constituye un nesgo cuando se 1ng1cre provoc::i una est1rnulac1on transito:-1a 

del sistema nervioso central seguido de dcprcs1on. von11to. coma. falla respiratoria. 

convulsiones, doño rennl. el cual puedo seguir de onuna. uremia o muerte La dosis letal 

en humanos es dpro,.-in1odomcnte 1 4 niL/1-",g o 100 rnL 

Monoacútato do ctifen glicol _ 

$1nónir-nos 1 ::-ut3noa1ol n1ono;ci,;t)tato gl1col-n1onoacctin. 

Peso rno,'ecu!ar 10•t 10 

Compos1c1on C ..:G 15'"'/o. H 7 i?5%. O 45 11'"/o 

Fórmu'a CH .COOCt~.:CH~OH 

Caractorist:cus f1sicds liquido 

Densidad ~1 108 

Punto de ebu/ÍICIOfl ·1 s2 e 
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O/acetato de etilen glicol. 

Sinonimos 1 .2-etanod101 d1acetato. g11col diacetato. d1acetato de et1leno. 

Peso molecular 146 14 

Compos1c1on C 49 31.:;/o, H 6 9~'::., O 43.79%, 

Fórmula CHJCOOCH.:CH:OOCCH 3 

Obtención preporado a partir de bromuro de etíleno. ac1do acético glacial y acetato de 

potasio 

Características f1s1cas líquido 

Densidad. 1 104 

Punto de ebu/11C10n 190-191 ce 
Punto de fusión -31 C 

Flash point 96~c 

Agua. 

Smómmos oxido de h1drogeno 

Peso molecular 18 016 

Composición H 11. 19C:;::., O 88 81 evo 

Fónnufa· H~O 

Camcterí:st1ca:s fis1cas liciu1do. incoloro, inodoro 

Densidad' 'H. 1 0000 

Punto de C!bul!1ción 1oo··c 
Punto de fusión O'C 

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

EXPERIMENTAL 



El desarrollo e.vpenmental de este traba10 se llevo a cabo bas1camente en tres etapas 

La primera cons1st10 en obtener factores de correcc1on que permitieran relacionar la 

lectura que obtenemos del eqLupo de anal1s1s, un cromatografo de gases con detector de 

ionización de llam3 el cu3l repcitLl resu:tados en ~u11d3Gcs de area con !a concentración 

real (dada en 1no!1L J de la rTou+'"~str<:i que se esta <:inal1Lando 

La segunda ütapa cons1st10 en encontr.::sr cond;c1ones adecuad3s para ID r0acc1on a 

una temperatura dada (80 Cl de nianera que se Pl•eclzi aislar lo priniera de~ las dos 

reacciones que se !levan a cabo tanto t:n la h1dro11s1s corno en la esterif1cac.on. y que 

ademas garanticen que la re~Jcc1on o~ccede 3 una .u~ioc•c!:Jd ;::idecuaaa o<Jra E:I estudio 

de su c1net1ca Paro lograr 10 3nter1c~ se utd1zo un rnetodo ce pruena y errcr <:r1 e1 cual 

se llevaron a cabe cada una de las reacc1or'es ba¡o una gran c.Llnt1dad de cond.c1cnes a 

fm de encontrar aquéllas que nos resultaran mc:Js Gtdes Cabe n1enc1onar que a su vez !a 

!a etapa d~J an.:ilrs1s cromatograf1co 

Una ·.•ez encontradas ¡3s =cnd•C1orit:-s opt1rnas c:=e r05.:.c1on entran•os en ta tercera 

etapa, Ja cual consiste en 11.:.·~cH a C3bo l<J reacc1cn en rep.:~t•das OCiisiones va~i;;indo 

ligeramente las coricentrac1cn,::s 1n.c1ales dt..! H.:.::.ict1 ;os íen E::SUl et~pa ta conc""ntrac1on 

de catallz:ador es l;:i fTl1sn1..] en tcic!~s !<lS re~1c:c·oi~es1 cGn el fin df:' cotent:r d.:.ito~ que nos 

permitan conocer !os param0tros c1nt7.:t1cos de la t.~cuac1on de rap1d8z et: re~ccion 

Resulta irnpo1tante serl.:iiar qu0 ca(ju una U.; las etdp<.ls Gel des3rro!!o cxpt:rim.:ntal 

involucra un anal1515 de los resultados obtenidos. con sus r.'?spect1'.'0S calci....los 

A cont1nuac1ón sa presenta el material, las sustan;::i.:Js. f<l t12~n1ca e,.;penn1antat y Jos 

atgontmos de cálculo empleodos en e! desarrollo 12xp;;:nn1enra1 
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MATERIAL 

Reacción. 

Soporte universa\ 

Pinzas de tres dedos 

Mant1lla de calentamiento con ag1tac16n. 

Parrilla de calentamiento 

Refrigerante con mangueras. 

Matraz de bolo con tres bocas de 100 mL. 

Portatermó rnotro 

Agitador rnagne!1co 

Cronometro 

Tapón de v1dno 

Termómetro 

Pipetas grddL1adas (1, 5 y 10 mL). 

Prop1peta 

Vasos de prec1p1tados de 100 mL 

Probetas (25 y 100 mL) 

Lana m1n.::ra! (aislante) 

Análisis cromatográfico. 

Frascos de 2 mL con tapa 

Jeringa de 1 mL 

Jeringa de 10 1.1L 

Cromatografo de gases con detector de ionización de llama. acoplaCo a una 

computadora con impresora 
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SUSTANCIAS 

Ácido acético glacial 

Ácido sulfúrico (al 98'>/o) 

Et1len gl1co1 

Monoacetato de et1len ghcol 

D1acetato de etilen gilcol 

Agua destilada 
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TÉCNICA EXPERIMENTAL 

Reacción. 

La tecnica expcrirnAn!al que se s1gu1ó para llevar a cabo la reacc1on consta de los 

siguientes p<Jsos 

• Se monta el equipo como se muestra en la figura 1 

• Se aisla perfectamente el reactor para evitar perdidas de calor 

• Se dcb0 niantener la temperatur.:l constante de 80''C durante el trm1scurso de la 

reacc1on 

• Los reactivo":> deb·:n pr~ca!.::ntórse r1éJ":>ta l.::J k:rnp .. :·atur.:J ele rt:!accion. antes de ser 

mezclados P.:::va el:o. el reactivo ff1.:Js pesado se calienta dentro del re<:ict0r. rrnentras 

que el n1as ligero se calienta en un.:l pnrrilla 

• Una vez que los re.:i.:::.tivos se encL.1entr.:.in a la ten1r.a.:?rútura C•~ 30 C. se rne;,:c.an en el 

se arranca el cronoinE:tro 

• Se ton1an muestr.::ls c<=1da rlt::terrr •• nado t1ernpo para ana!i;::arlns las cut:iles deben ser 

de apro~ :rnad...inl<:::ílk! O 1 n•L. ·:1 d1.:b...,n c..oioc •. Hsc ... ~n t·,•clo para detener la reacc1on 

• Se anai1L.a cada n~L:ostra en el crci•i~..::itografo v. has•ondo uso de los factores de 

correcc•ór. se ccnv:erten ios rcsult3dos a conc.::ntrac1ones 
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FIGURA 1 
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Determinación do condiciones <1dccuad.Js de reacción. 

Para encontrar las cond1c1ones adecuódds para ta reacc1on (segunda c:tapa del 

desarrollo experimental) se ut1\1.;:o un ")iJtodo uc prueb.:.:i y orror que: cons1st10 en llevar a 

cabo cada una de las reacciones mcd1f1can-::~.:. a.tgunas ·.·andbles de un8 corrida a olra. y 

después se ana!1;::aban los resultados ::titt:n.r~Qs L3S vur1:.bl~s que se rnod1f1caban eran 

la concentración de c.::1ta11.=ador y l<1s conc..-;;ntrac1onr::s 1nic1al~s de los r-3act1 .-os 

Específicamente. lo riue se hizo fue tomar unn de !as reacc1on.8s {h1oro1Ls1s o 

estenf1cac1ón) y llevarla a c:tbo varias ·.;eccs. v3r1ando entre una y otra !a conc•~r.itraci6n 

de catalizador p3ra ob~.er.·;:ir· conio '.'<Jr1aba \;:i \ e1oc1dad a 1a cual se desarrül1aba la 

reacc1on. ha~ta obtener una c;;:H1C1.:ntrac1on ql,;e pern11t1erzi que procc·ct1era !o 

suf1c1entementc lenta para cstud1.::ir su c1netica 

reacc1on (pe h1droi1s1s). se proh.::iba en l<.l Gtra ~e~t¿r1f1cac1on; pnra \ler1f1car su 

conveniencia $1 los resuHados do estci l~it1ma reacc1on no t"?ran ta .... orables. se probaban 

en ella v3nas concent~.:1c1ones Ce c~.itai,zzidor hLlstJ en::ontr¿¡r !a .:Jdecuoda y esta 

concentrac1or'l se pro!'.)3b<:l nuev.:vn..,.n:c en !3 pri:ner3 reaccicn ~h1ciro!1s10.) Este 

proced1m1ento concluyo cuando se •_:ncontro una .-:cncentr<>c1on de c;:,tn\1.;:c.dor que 

resultó adecuada para arnbas re.'icc:oncs 

concentracior.es !n1c;a\es de react1 ..... os. a fin de en;:on~r~u la~ c.ond1c10nP.s especifica$ que 

perm1t1eran en C<Jda caso evitar l3 se~und.:i reacc•on y :a re·1crs•bd1Uaa de 1a pr•n1cra 

Todo esto se hizo con el fin de Que el sistema de reacc1cncs se s1mpl•f1c3ra y ast poder 

22 



Obtención de los parámetros cinéticos de la ecuación d€!- rap;dez 

Durante la tercera etapa del desarrollo experimental toaas las reacciones efectuadas 

sE:. llevaron a cabo ba¡o las cond1c1ones optimas determinadas prev1am,;;.·nte 

En esta etapa se lie,,,o o C3bO c:::ida unil e.e 1.:is r.,,~c~rOr'eS .:..:n rL:,::iC'.•das ::.l< 3s1one~. 

variando las concentraciones 1nic1a!es de los reactivos Las re:1ac1nnes de 

concentraciones 1n1c1a!es usadas para !a reacc1on e~.:: ~•.dro 1.,s1s fui:oron la cstcqu1on,étrica 

y excesos de agua de 5 1 10 1 y 15 1 mol Para la r12occ1o'l de c~1cr1f1cac1on ras 

relaciones usadas fueron !a estequ1ometnca y e,.;cesos de etiien gl1co1 de 4 1, 5 1 y 6 1 

mol 

Con el fin de ca!cul.:::.r 1cs parametros c1ne!•cos de :a 0c1.i~c1on d~~ r:.1p1de;:: de Ja 

resultados c;..per1mP.ntales de concer"'trac1on en func1cn del : .• ,::n;po cont1cJ 10$ calculados 

por medio de d1"ersos modelos de re..tcc1on n.3Sla 0ncontr¿¡r aquel al cual se uiustaran 

de manera satisfactorio 

Para s1rnpl1f1car los mod•..c:los a err1ri.:::-ar sü ~'!111~0 -<::~I rnctvao ele eJ<"cesos, el cual 

consiste on poner lHlO de l::::s rt.:3".:11-.',.:;s de uria r03cc1on :J11nvic·cu:ar ccn-,o !os q1.ie en 

este traba10 s0 estwd;.::iron. en '~"ceso de rn:l~t-r.-:::i qu.:_· su ,-:onc..entrac.f.Jn porrnanezca 

pract1C<JnH:n1e constar"'!8 dur.·~nll.• t!I C•::;arrcilo -:..:.::. !.::i r0:..icc::or1 ;~ s; la reacc1on 50 hace de 

orden cero resp1:c.1c ;J •:>Se rc:;cicti .. o y-i c.¡,___.;c su cc:ir1cen:r<!c•on ·~u rJ,~·p•..,1~::.k~ d.-.;.,~ tiernpo y e! 

1fm1tante 

calcular la cr~nstar.te d~ rapidez de :a rea::::.c.on ·¡ ios ordenes para cada uno de los 

rea~trvos 
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En ambos casos {modelos simples o comple1os; se considero qu•; la reacc1on es 

irreversible. Sin embargo. esto no es estrictamente cierto porque aunque las reacciones 

se llevaron a cabo ba10 cond1c1ones en las cuales !a reacc1on inversa es desfavorecida 

cuando las concentraciones de los productos son cons1derabtes esta e1np1eza a tornar 

1mportanc1a Por esta razón. para calcu!ar !os parametros c1ne11cos de tas rea e¡; iones se 

consideraron sólo los resultados obtenidos ,:intes de Que se hubiera !levado a cabo gran 

parte de la reacción En estas condiciones l.35 concentrnc1ones de !os productos eran 

pequef'ias haciendo Que !a velocidad 1nve:rs.a fuera 1ns1gn1f1can1c 

La reacción en !a cual los reactivos se encontr<JtJan e:n rel~c1on t.:stequ:onietrica se 

llevó a cabo durante un periodo de tiempo mayor con e: propcs1to de qui:; !·egara al 

equll1bno. lo cual sói? se logro en la reacc;or; de ester1~1::ac,on La rcacc:cn de h1drci1srs 

se desarrollaba de niariera tan lenta que no se logro que a!c.::in;::ar;, al cq:.i1l1brio 

A partir de los datos obter1rJos de le~ re~ccron •21~ f.::lJ"...i•l,brio s.c calct.d<:Hon Id~ ct.nsta~tes 

de equ11lbr10 Ke<J pnra cada una de 1.:ls reacc•ones C:on estas constantes y las de las 

reacciones directas ooten1das previarnente se calcular1 !as constnntcs de rap+dnz para 

las reacciones 1nvE:rsds 

Una vez obtenidos todos los parametros cinéticos. el Ultimo paso conzist10 en 

establecer la eci.iación de 1ap1dez. para el sistema de reacciones de la h1dról1srs del 

diacetato de et11en g11col 
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ALGORITMOS DE CÁLCULO 

CfJ/cuto de Ja concentración de las muestras de reacción. 

En cada muestra de reaccion analizada. obtener el % de area (ª,~A) de cada uno de los 

compuestos que se encuentren presentes e 1dent1f1carlos 

Para el et1len g\lcol. mononcetato de et.len gl1c.ol y d1a:::etato de otilen ghcol se calcula el 

0/cmo/ a partir de la ecuac1on 

%mol, = ~áA, .. F.\1, 

Se normalizan los '7án1ol, obtenidos de modo que su suma de 100 00% 

Se calcula la conccntrac1on del et1len Qh~ol rnono..:ic.:::tato de ctilen 9t1col y diacetato de 

etilen gl1col de la s1gu1ente manera 

C.= ~;,mol, .. Cº c::.~i_--,/100 

Calcular. a partir d.::I balnnco dL!' n-i.;1to:::r1<'l i3 conc.o.ntr<Jc1on C.:el .:ic1do acetico y del agua 

Cálculo de /os paran-1ctros cincticos de Ja ecuación de rapidez. 

b1moleculares de :;:;eguncto ordr!n J.::is cualvs '°>l."! desorro\\::Hon en un reactor de tanque 

Reactor de tunqi,e con .Jg1tuc1én por lotos (batch)·' 

El pr1nc¡p10 de con<o-erv~c1on para cualqua;)r reactor e..:ige que \3 masa de la especie / 

en un e1erncn10 d.: r(.;.::ictor etc vo\Limen .1 V obed~zca e1 siguiente enunciado 
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En el caso del reactor batch. puesto que no existen corrierites de: <Jilmi:ntnc.1on o de 

salida, sólo se aplEcnn los dos últimos termines de la ecuac1on (ni Para un elernento de 

volumen V. el balance de masa es 

nV :: d(C.VJldt (b) 

donde e, es la concentrac1on de la especie 1 en cualquier mornento si el volun)en de la 

mezcla reacc1onante es constante, la ecuación {b) se transforn)a en 

(C) 

donde r; es la velocidad de reacc1on Notese que en el reactor batch el balance de masa 

cornc1de con la ecL1ac:on dé' rapic.:::z. de LJ: re:Jcc1on Esto se rJebe a las rcstncc1oncs de 

concentrac1ón y temperatura uniformes quO? Si'lt1sfacen un reactor de tan·~ue con 

ag1tac1ón ideal. ya que se ha supuesto que el volurnen es constante 

Reacciones b1fT1olccutnn::is 1rrever.;iblvs d<...• segundo orden'ª' 

A + B • productos (1) 

con la correspond1ante ecuación c1net1ca 

- rA = - dC.VdO = - dCe./dO = k C,:¡Ca (2) 

Ten1endo en CLJenta qL1e las cantidades de A y l3 que hon reaccionado on cualquier 

tiempo t son iguales y v1encn dadas por CAoX~ = CBoXa. se puede escribir la ecuación (2) 

en función de X;. del rnodo s1gwenle 

{3J 
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La conversión fracc1onal XA de un reactante dado A se define como la fraccion de ese 

reactante convertido en producto. 

(4) 

Designando a la re1ac1on molar de los reactantes por M = Ce.o I CAc tendremos 

que por separación de variables e 1ntegr.::ic1on formal resulta· 

• f)(• o [dX4./((1- X11)U.,,1 - X.:.)) ) = C-1:0 k j '._e O 

Después de descomponer en fr3cc1ones parciales. integrar y efectuar operaciones. el 

resultado final. expresado en d•ferentes formas es 

Al aplicar este modelo se t·stablece que cada reactivo tiene un orden de reaccion uno 

Para la reacción de h1drohs1s 

A. d1acetato de etden gl1col 

B agua 

Para la reacción de estcr•f1cac1on 

A ac1do acét:co 

B etLlen glico! 
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Resolviendo la ecuación de rap1dez. se obtiene 

In (CaC..:i.o)/(CBoCA) = (Cao-CAo}kt 

de donde 

k = In (CaCAo)/(CaoCA} I (Cao-CAa) t 
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RESULTADOS 



FACTORES DE CORRECCIÓN. 

Factores de corrección para determinar la concentración de cualquier muestra de 

reacción. 

Los factores de correc=ion gr::iv1rnetr1cos y molares obtenidos se presentan en la 

s1gu1ente tabla 

r:--¡::::_;:=---------FG---- . + F•., -~ 

¡=u~stca t-,~~.:;;-M~s3-f1M~,~~l--º",~'='~~f-;'t~4~~~~r,~-~-~1;i;-p: A-,E-~ 

1 

2 1 1 5308 ! 1 0412 ¡ 1 .2629 ~ 1 1 3 7266 i 2 4543 1 7729 1 1 ¡' 

3 '¡ 1 5578 l 1 0861 ! 1 3068 \ 1 ~ 3 6512 ! 2 5601 1 8344 \ 1 

4 1 1 6432 1 , 0965 l 1 31 '."'8 1 1 ! 4 0022 ! 2 5856 '. 1 8016 : 1 ! 
: i ~ ~~~~ i ~ ~~~~ ¡ ~ ~:~! \ ~ : ·~ º22:~· ! ~ ~~~~ ~ ~ ~~~~ : ~ 1 

7 _J~os3_1j_2__~~~~J-~-~-?~-ª-.J __ 1 ____ l__3 __ ~"'Y~_L 2 __ ·.:_~?_9 j __ 1 ~-.,~~~ __ J __ ---~-----J 
Promed o i 1 51307 104641'1 2858C/' 1 3 6648 ' 2 4i'169 • 1 8121 i 1 j 
oesv_::_~C~~~~~~j2~~t.?~?-20_:': ' -- ~ ·5-·25se. i -0-0}·;.-3 ·; -~-:C~-~~=t _-- -----1 

de et1len gi1col y cj,;JCüt<itc ele et•:.:r' ~¡!,col r,r._,,.-,r.;1~.--,n uri.1 n·:~,,_.,;ir:111n ~1f:i ·.·:::ilor µronof~d10 

muy pequcr"'",a. n1 .. .."!ntr.3s qu0 p.-Jr.3 .::1 ac,do :;c.~t.:::o 'J ch~::.·;,ac1on ~s : •J(•í<:irnt.:nl<-2' n1nyor 

Esto se d<.:bc a que .:·s!c:- ult1n10 cc1~~p.1L':o:c e~ n1u¡ >.·tJ:.·i~·i por io t.41..'•.:." .:--11 prep3r.::1r las 

resultados ot-;tot:.:nidos !:".on s.;;t1st;3ctcr1os. y que 0! u~1\1~ar los toctores ele- .:orrecc1ón 

/-.si. !os f.::ictorüs a.:: corrcr::::1or1 us:J:los ~n .c: 1 te.des l:;s c~-ilculos pos~,o: ,eres fu0ron los 

... alares pro:nedio au0 se ~rcsentan en !:1 L:1b1a ar.tS!r,or 
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CONDICIONES ADECUADAS PARA LA REACCIÓN. 

Como se n1enc1ono para determinar las condic1oncs adecuadas para la reacción que 

nos perm1t1eran aislar la segunda reacc1on que se !leva a cabo tanto en la reacción de 

h1dról1sis como en la de esterif1cac1ón. se pror.iaron vanas concentrac1ones de catalizador 

(ácido sulfúnco) Despues de comparnr los resuitados obtenidos con cada una de las 

concentrac1ones. se detern11nó que !a concentrac•on rnas 3decuada para nuestr-:i trabajo 

era de O 1 '?ó en peso de catalizador 

La reaccion de ester1f1cac1on es fuertemente favorecida por la presencia de ca~allzador. 

pero en ausencia de este procede a ...ina •1clcc1dac1 mu:..· lenta Es por esto que se 

selecc1onó una concentr;Jc1cn t3n pcqueñ3 de ca1a!1z.Cldor :,..:t q:...:e si la cant1d3d 

mayor. la reacción procedía tan rap1do qun se hacia rnuy d.f1c11 su '2-Sfud:o c·net:co 

En contrapos1c10n J.::i re;:icc•on ce nidroi1s1s ies menos fa·.1orec1da µor ILj presencia de 

catalizador. y sin este pract1camente no se llí~·.ta a cabo As1 a Ja concentrac1on de 

cataltzador l~nipiead.o:i su desarrollo era bastante lt::n!o por !o que para f3·1cre.:er1a f1..1e 

necesario usar gr0ric.!e::; 00:'";.;ces.:::s de <igua 

De este modo. se de!errnino que las cond1c1ones a las cuales se flevaria a cabo la 

reacción p.:ira h<Jcur su estudio c1nc1ico serian 

Rcaccion de h1dr6:1s1s 

Conc de cntaltzador O 1 ''0 ~V Ch:: H:SO~ 

Relac1or1 de conc 1n1c1a1es Estequ,orr.etnca exceso de agua de 5 1 10·1 y 15:1 mol. 

Reacción de estenf1cac1on 

Cene de catal1zac:or O 1-::·., ~V ce H~SO .. 

Relación de co:-ic 1n•C•.3i.:s E:::stoqu1or,1r::tr1ca e;.:ceso de EG de 4 1. 5 1 y 6 1 mol 
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RESULTADOS EXPERIMENTALES. 

Como se menciono previamente los. esquemas de reacción para la hidrólisis del 

d1acetato de et1len glicol y p:=iro la estenf1c.:lc1on del etllcn ghcol son 

a) h1dróils1s del d1aC8t.:ito de ctdcn gl1col 

CH 3 C00CH:CH:OOCCH 3 + H:O 

CHJCOOCH:CH=OH + H:O 

b) estenf1cac1ón del etiien ghco1 

HOCH:CH::OH + CH:iCOOH 

CH:iCOOCH:CH~OH + CH.,COOH 

CH:iCOOCH:CH:OH + CHlCOOH. 

HOCH::CH;:OH + CH.'.lCOOH 

CH 3COOCH::oCH:OH + H:O 

CH3C00CH:!CH:OOCCH 3 + H 20 

Por simphcidad. en el desarrollo de este trabajo 5e usa la s1gu1entt:! nomenclatura· 

CH 3COOCH::CH:OOCCH1 01<Jci...:toto de etilt}'n g!1col {ÜAEG) 

CH 3COOCH;CH:Oh J'<,iorio::ic1:!::ito dt~ ct1k~n Q!•coi (MAEGJ 

HOCH;:-CH:OH Etilc•n o!icol (EG) 

CH 3CCOH Ac1do :1cct1co {.Mc,"-.c.1 

H:O .:....gua 

En las tnbla::, s1'Ju•1..:ntes. se prc!ser,!an l:::is resultados obtún1dos e.<perimentalmente al 

11e...,ar a cabo cada u1~et d•.:? 1.::-J5 :-ea-;:c;::::n0s en tas condiciones scr'i<:i1adas Las unidades en 

que se expr..:s~n l::is concer1trac10,1•::os son :r.oL'd•nJ (l'.1¡ Las concentruc•ones del 

,jizicetato de e:•<cn gi,:~_o\ ·~'onoaccl::-Ho oc ~tile-n gl!COl y etilt~n ghcol ~e ca!cul<3ron a partir 

de los datos obtc111dos por niec;o del '-.lrhl!1s1s cror:-i::Hogr.:if:co, rn1entras quo los valeres 

correspo~d+ent·:;s .:-il ::-1c.1do acet.c.o y al .::igua S•~ c<:ltcutaron <3 port1r eje l?s balances de 

n1ater13 p;:ir::-.1 ~zid:> \..•:•.:> d~:> !d..-. :-.-.<1::.r:10•-:.-~s !OS cu~l.::·s se crc:s-:=nt::in 3 1::.c.nt1nu O:IC•On 

31 



a) hidrohsis del d1acetato de etden gl1col. 

CAc:;u.:. = c~,,.GuA - CMAEG - 2cEc 

CAcAc = c~AcAc ... CMAEG ... 2CEG 

b) estenf1cación del etllen gJ1col 

CAGUA = e -·Asut. • CMAer:. • 2CDAEG 

CAcAc = c·-AcAc - c,,MEG - 2COAEC 
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HIDRÓLISIS 

Relación estequiométrica 

TIEMPO CONC CONC CONC CONC 
minutos AcAc EG MAEG DAEG 

o 6 05290 
5 o 09972 o 09972 5 95318 
10 o 15040 o 15040 5 90250 
15 o 33202 o 33202 5 72088 
20 o 66401 o 66401 5 38889 
25 1 03339 o 06141 o 91058 5 08091 
30 1 28045 o 08506 1 11032 4 85752 
40 1 64259 o 13881 1 36497 4 54912 
50 1 95972 o 19368 1 57236 4 28686 
6_Q_ __ ?_;_24839 -- o 25428 1 73983 4 05879 

Tabla 1 

Exceso de Agua (5:1 mol) 

o 
1 o 0316 
2 o 0312 
3 o 0445 
4 o 0624 00624 ....;..;¡-¡-¡ 

5 o 0770 o 0770 -4 4632 
8 0.1103 o 1103 4 4302 
10 o 0998 o 0998 4 4405 
12 o 0974 o 0974 ·i 4430 
14 o 1106 O 110G 4 4298 
17 o 2405 o 2405 4 3008 
20 0.2933 o 2933 _.::_ ~-~-?_;3_ Tabl3_2 ______ _ 

CONC 1 
AGUA 

11.98260 
11 88288 
11 83220 
11 65058 
11 31859 
1 o 94921 
10 70215 
1 o 34001 
10.02288 
9 73421 

22613-i 
22 7988 
22 7655 
22 T/60 
:?2 778-1 
22 /652 
22 •3353 

___ ;: _ _;:_~-ª~~__: 
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Exceso de Agua (10:1 mol) 

TIEMPO cci"Nc ___ CONC----C(iNC--CONC -- CONCl 
(minutos) AcAc EG MAEG DAEG AGUA , 
>--'-=-o~~-~~---------·--~-~32-4~3216371 

2 3 2495 32 1637 
4 00568 00568 31927 321069 
6 o 0591 o 0591 3 1903 32 1046 
8 o 0536 
10 o 0716 
12 o 0792 
14 o 0936 
16 o 1583 
20 o 2188 

o 0536 
o 0716 
o 0792 
o 0936 
o 1583 
o 2168 

3 1959 
3, 778 
3 1703 
3 1559 
3 O'.d12 
3 0307 

32 1101 
32 0921 
32 0845 
32 0701 
32 0054 
31 9449 1 

25 
30 

03120 031.20 29375 2i 85i7 
q~Z_'!.~_. _ _g_o237 ___ Q__?_.?~-~--- --~-?.º~~--;1~ _ _?_~;2_. 

T3bln 3 

Exceso de Agua (15:1 n1ol) 

TIEMPO ----C-ONC- --CÓNC- --c-6Nc~-c-i5Ñ-c ---CONC-, 
(minutos) _____ ~:::~:.~- EG MAEG Ol\EG AGUA 

2 ·~8870 -3-7· 63--t40-; o 
3 
6 
9 

12 
15 
18 

o 015._¡:: 
o 16137 
o 231; 3 
o 30.:120 
o 375; 3 
o .-:4662 

o 01047 
o ~16137 
o 23113 
o 30420 
e 3¡·s1:.:1 
o 44662 

24 o 4/L:8•3 o --l7486 
27 o 52722 o 52722 
30 o 71152 o 04035 o 53081 

'--~=-- -----------·Tab-184-·------

2 4G923 
2 32733 
2 25:;5¡· 
2 18·~50 
::2 11357 
:2 0.-:208 
2 01384 
, 95148 

3:- 61493' 
37 ·'73031 
3? 40327 1 

37 33020 \ 
37 2~927 

?_] _Z?._:~- -~'?_ 92288 j 
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ESTERIFICACIÓN 

Relación estcquiornétrica 

TIEMPO ___ C_ON_C ____ CONC - CONC CONC CONC J 
(minutos) AcAc EG MAEG DAEG AGUA o --11-988T_5_7252 o o __ o ___ 1 

2 1 1 0009 4 8038 o 8556 o 0658 o 9872 1 
4 1048Gt3 43488 12513 01251 15015 
6 98733 38219 16918 02115 21148 
8 9 4519 3 5060 1 9021 o 3170 2 5362 
10 9 0531 3 1979 2 1197 o 4076 2 9350 
12 8 8973 3 1027 2 1542 o 4683 3 0908 
16 88875 31167 21163 04922 31006 
20 8 8958 3 1398 2 0784 o 5069 3 0923 
30 88595 31180 20857 05214 31286 

40 --~---~-ª.1ª_~-- _:?_2__=?~~-~-2.1ª~~-g 5082 3 1 000 
Tabia 5 

Exceso de EG (4:1mol) 

TIEMPo--cciNc ____________ coNc- ----CONC---c-oNc 

MAEG DAEG AGUA 
o 3 5100 

-· ·0-----------------·-·-·-0--

033 05014 3 0086 13 95~16 o 501.:.t 
o 67 o 5646 2 9454 13 8914 o 5646 

1 o 9533 2 5567 13 5027 o 9533 
1 33 1 0542 2 4558 13 4018 1 0542 
1 67 1 1028 2 4072 13 3532 1 1028 

¡ 2
2
s 22056 131516 304Lt ~;~~~ 2 2470 13 1930 ~630 

1 3 21570 131030 13530 13530 

U 1 9301 12 8761 5709 1 5799 
6 1 7518 12 6978 1 7582 1 7582 

1
8
0 __ ; __ ~~-;-~~·--;~---~~~-~---2 __ ~;-~; ___ ~ 06~ ; ;~~lJ 

T3bla t3 
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Exceso de EG (5:1mol) 

TIEMPO CONC 
minutos AcAc 

,_,._~~0=~~2. 9250 

0.33 2.7473 
0.67 2 2309 

1 2 2874 
1.33 21058 
167 20211 

2 1 9767 
2.5 1.6984 

3 1 7165 
4 1 4906 
6 1 2264 
8 o 9833 
10 o 8149 

CONC CONC 
EG MAEG 

1 5 o-sao ___ o_. 
14 8803 o 1777 
14 3639 o 6941 
14 4204 o 6376 
142388 08192 
141541 09039 
14 1097 o 9483 
13 8314 1 2266 
13 8495 1 2085 

CONC CONC 1 
DAEG AGUA 1 -----()! 

o 1777 ¡ 
o 6941 1 
o 6376 
o 8192 ¡ 
o 9039 
o 9483 
1 2266 
1 2085 

13 6235 1 4344 1 4344 
13 3594 1 6986 i 6986 
13 1163 1 9417 1 9417 
12 88}~_ .. . ?-~}__l?_:!_ __ . ..Q.OG§T_.__ __ 2 2435 j 

T3bl3 7 

Exceso de EG {6:1mol) 

1 TIEMPO- CONC- --CO-NC-CO.NC-- -ci5Nc··-coNC 1 

m1nut~_!-.cA~- EQ__ _ __ r,.,_i~S:Q_ .. _Q_[.._~-º----~_Q_l}~ 
o :2 5070 1 5 ~•866 o o ' 

o 67 2 0534 15 0250 Cl ·~536 o 4536 
1 1 8076 14 759:2 o 6994 o 6994 

1 33 1 7221 ~.~ ·¡-¡J37 O 78·~S· O 7849 
167 15814 14:;020 09:25•3 09256 

2 1 5591 1~ 5-t:.)I O 9479 O 9479 
2 5 1 -1753 1-·! -+::i:·g 1 0307 1 0307 

3 1 3422 14 3:-.;35 -: 15·:!8 1 , 1349 
4 1 0977 í L. c.~·q:: 1 :~:1<:•3 1 .. ~:J93 
6 09110 138026 15960 15960 
8 O 8164 i3 :-SibC ~ •3::i:.:G 1 6906 

1 
10 O 6639 13 ~--!SS 1 6.431 1 6431 

;g ___ ~-~l~~-- ~~ ~;~~ ; _;_~-~-~- ~-;-~~------~--~~;___, · · --·--í~iblo -3 
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e 00000 

HIDRO LISIS 
Relación estequiométrica 

TIEMPO tnun) 

-+-AcAe 

---EG 
~MAEO 

-M--OAEO 

--=-~-~~l.!~-
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HIDRÓLISIS 
Excéso de agua (5:1 mol) 

"TIEMP01m1n) 

-+-A~-¿_ 

---EG 
--6-MAEG 

-M--OA.EO 
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25 

1.5 

HIDRÓLISIS 
Exceso de agua (10:1 mol) 

TIEMPOlmm) 

---EG 
-6-MAEc;¡, 

~-1?,~E.G __ 
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'50000 

' 00000 

o 50000 

HIDRÓLISIS 
Exceso de agua (15:1 mol) 

TIEl~PO tm1n) 

_..,,._..AcAr;. 

---EC. 
--b-MAEG 

-M-OAE.G 
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•Ooooo 

60000 

•0000 

00000 

ESTERIFICACIÓN 
Relación estequiométrlca 

1 

l~::::.""'====o!:<=====:<:::=::::::'.::::::::::::::::::::::::::::::::=~::::::=::===-==:::::::::::j 
TIEMPOlmm) 

-.-AcAc 
.---EG 
-"6--MAEG 
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120000 

40000 

ESTERIFICACIÓN 
Exceso de EG {4:1 mol) 

ltEt.,·•O(ff11n¡ 

~AcAc. --·" -6--MAEG 

-M-OAEG 

'º 
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160000 

•• 0000 

,~ 0000 

'º"""" 

~ 

§ 60000 

60000 

•0000 

20000 

00000 
o '57 

ESTERIFICACIÓN 
Exceso de EG (5: 1 mol) 

TIEMPO(mm/ 

--.-Ac:Ai; 

--EG 
-0--MAEC 

--W--OAEG 
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100000 

,. 0000 

12 OCMJO 

100000 

;;¡-

i 80000 

60000 

ESTERIFICACIÓN 
Exceso de EG (6:1 mol) 

TIEJ,1PO (ITim) 

---•e 
-M-OAEG 
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0045 

0035 

i oo:s 

00:'.' 

0015 

12 

HIDRÓLISIS 
Exceso de Agua (15:1 mol) 

15 

TIEMPO (m!n) 

...:.....:.:..1~'.".1·1-.iú"'1L~1 .. ü: 
:=--- ~lt..lf).1::.!:_~~ ~~ ~~~' 
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067 100 

ESTERIFICACIÓN 
Exceso de EG (6:1 mol) 

TIEMPO (mir) 
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PARÁMETROS CINÉTICOS. 

Constante de velocidad y orden de reacción de Ja reacción directa. 

La constante de rapidez. y e! orden de reacc1on de cada uno de los reactivos que 

intervienen en la reacción de h1drol1s1s y de estenf1cac1on fueron calculados a partir del 

modelo de reacc1on b1molccular 1rrevers1ble de segundo orden (·r-• = i<.CACn) 

HIDRÓLISIS 

Durante la h1dról1s1s se !levan a cabo las srgu1entes reacciones: 

DAEG +AGUA "· 

MAEG +AGUA 

MAEG + AcAc 

EG + ,.'\cAc 

Los resultados obtenidos para la reacc1on de h1drolls1s se presentan en las siguientes 
tablas: 

Exceso de Agua (5 1mol) 

(:~~~~~e_;~~~:'~~-~;~~~~-~~ _k~ 
1 4 50834 22 84423 o 0003~ ¡ 
2 4.50872 22 84-452 o 00015 
3 440551 22f33132 000014 

1 A 
4 47769 
4 46317' 
4 43016 
4 44054 

1 
12 4 44297 
1..; 4 42983 

1 17 4 30080 

t 20 -~-~-~~~~-~~~~-

:?2 81338 
22 79376 
22 7655~ 
22 77598 
22 T7843 
.::::~ 76521 

22 6353:: 

o 00015 
o 00015 
o 00013 
o 00010 

oººººª o 00088 

o 00014 

?_2_~~~~? _ -- o __ g9_?~ ~-~-~ 
ProrneC10 O 00014 1 - -· ------- --·--------- -----
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Exceso de Agua (10 1mof) 

TIEMPÜ-CONC (M) CONC {M) 

(minutos) OAEG AGUA k_, 

o 3.24947 32 1637 
2 3 24947 32 1637 
4 3 19272 32 10695 o 00014 
6 3 19033 32 10456 o 00010 
8 3 19591 32 11014 o 00006 

1 o 3 1 7783 32 09206 o 00007 
12 3. 17029 32.08452 0.00006 
14 3 15588 32 07011 o 00006 

3 09119 32 00542 o 00010 
3 03068 31 94491 o 00011 
2 93750 31 85173 o 00013 
2 70191 3~ 59249 o 00019 ¡ 

>-----~------=---=--=-~~_io-m~·dlo~_t?.-9_601 o 1 

Exceso de Agua (15 1mo/J 

TIEMPO cONC-(M)---·coN .. c-(-;-.;,--_¡·--.---- ··--~-' 
(minutos) DAEG AGUA k4 

o --~49970---37-53440------- ' 
3 2 46923 37 61493 o 00006 1 

6 2 32733 37 -~7303 o 00028 
9 2 25757 37 40327 o 00027 

12 .218-~50 3733020 OO•J'J27 
15 2 11357 37 25927 o 00027 
18 2 04.206 37 18778 O C0027 
24 2 o 1384 3 7 , 5954 o 00022 
27 1 951-18 37 10718 o 80022 

30 -----~-22_?~-----~f.?_ 02~8_§_~_.9_~0026 ; 

~---~-----------~-º-~,?-~____2__C?_'2_~_J 
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En estas tablas se asume que el orden de reacc1on para cada reactivo (agua y 

diacetato de etilen ghcol) es uno. de acuerdo al modelo usado para determinar los 

parámetros cinéticos Con el fin de manejar un solo valor para k-'. obtenemos el promedio 

de las constantes de velocidad calculadas en cBda reaccron tal como se presenta en ta 

siguiente tabla. 

ESTERIFICACION 

Relación molar 
AGUA DAEG (L I mol mm1 

(51) 000014 
( 10 1 ) 0.00010 

.___~(~1~5~~'~)~~·-~º·ººº24 
Promedio O 00016 1 

De la misma manera que para la reacc1ñn de h1drólls1s. los resultados obtenidos para la 

reaccion de ester1f1cac1on se presentan en las s1gurentes tablas En estas se asume que 

el orden de reacción par:J C.3d.:l reac!1vo (<:ic1do acet1co y etden glicol) es uno 

Exceso de EG (~ 1 mol) 

L~~;c;)·=:-º:~-~~~- e:-~~[<~~)~=~~~~-- ~~1 
1 

o ~3 ~ ~~~~~ ~~ :~~~~ o 03258 1 

1 

o 67 :: 94537 13 89137 o 01858 1 

1 2 55G65 13 50265 O 02272 1 

1 ~ ~~ ~ ~~~~; ~~ ~~;~~ ~ ~~~~~ ! 
j 2' ; ::~6;~ 13 1'J298 o 01620 

1 2 5 2 20556 13 15156 o 01352 

~~~=-~=~ ~=-~=--~~é~(~~~,,-_:-J-~~-~;;_~ 
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Exceso de EG (5. 1mol) 

TIEMPO CONC (M) CONC (M) 
(minutos) AcAc EG 

o 2 925 15 058 
0.33 2 74727 14 88027 
o 67 2 23089 14 36389 

1 2 28737 14 42037 

o 01256 1 o 02766 
o 01670 

1 33 2 10583 14 23883 
1 67 2 02112 14 15412 

2 1 97674 14 10974 
2 5 1 69838 , 3 83138 

3 1.71654 13 84954 
Pron1ed10 

o 01685 1 o 01522 
o 01347 
o 01512 

~ ~~fil---j 

Exceso de EG (6. 1 mol) 

TIEMPO ___ CONC(M)--CONc-{~,1)-- ~---- ---~-1 

(m1n~tos.)_ ___ ~~~~ __ 15~~6 __ ----~---- -j 
0.67 2.05339 15 03499 o 01963 1 

1 80756 14 78916 O 02H34 
1 33 1 72211 14 70371 o 018ó9 

1 ~7 ~ ;~~~~ ~~ ;~~~~ ~ ~~~:~ j 
2 5 1 47628 14 45788 o 01420 1 

3 1 342·19 14 32379 G 01404 
4 1 09759 14 07928 o 01407 j 
-------·-----~=~-~p·ro:-~1IBd~~-~o~·-1-;-·o;-~--¡ 
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De manera análoga al maneJO de datos de la reacc1on de hidrólisis. se obtiene el 

promedio de las constantes de velocidad calculadas en cada reacc1on de estenf1cac1ón y 

se presenta en la siguiente tabla 

Constantes de equilibrio. 

De los resultados obtenidos en la reacc1on de estenficac1ón realizada en relación 

estequiométnc.::i (tabla 5). calculamos la concentración de cada uno de los reactivos a la 

cual la reacc1on alcanza el equilibrio de acuerdo u !a s1gu1ente tabla 

TtEMPO~CoNC{M) coNC(r:~)cor-fcS(M!CONC"tM) CONC (M)\ 

(minutos!_ __ -=-~-º----:~-- ----~~w~.;-~-~··~-· -~~~EG ___ :~~.:-~ 
16 8 6875 3 1167 2 1163 G -!922 3 1005 ¡ 
20 8 8958 3 1398 

30 8 8595 3 1180 

40 8 8881 3 1324 

2 0784 o ~069 

2 0857 o 5214 

3 0923 ! 
3 1286 1 

1 

2 0826 o 50.'3:' 3 1 000 1 

·0·5072 ·~3-1054-1 
_______ _J 

Durante la esterifo.:acion se li.:::van <:t cabo las s1gu.ent~-!S re~icc.ones 

~.~ :.EG .. ,:.,::;•.)A 

MAEG + 1 .. cAc '':: v [ AEG .. AGUA (b) 
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Para la reacción (a}, la constante de equ1l1bno viene dada por 

del mismo modo, para la reacción (b) se tiene 

Sustituyendo el valor de las concentrac1ones al equilibrio obtenemos: 

K.._~, =O 2338 

Kcq~ =O 0848 

Cálculo de los constantes de velocidad para las reacciones inversas. 

(1) 

(2) 

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

(3) 

(4) 

En el eqwl1brio. la velocidad de la rcacc1on directa es 1C}uaf <:l la de /a reacción inversa. 

es decir: 

ktCccCAcllc. ':::: k.:o.C~.MEGCAGu~ 

k3C.\•~E-GC.ic.-c = k-1Ca~EGCAGUA 

(5) 

(6) 
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Igualando las ecuaciones de las constantes de equJ!1bno e ecs ( 1} y (2) ) con estas 

ültimas se obtiene· 

K.-q1= k1/k::! 

K ... -::i:: = kJ /k-1 

Ya que se conoce el valor de las constantes de equ1l1bno y de k1 y k.J. se calculan k2 y 

k3 de la siguiente manera 

k2 = kt /K~1 =(O 01740) I {Ü 2338) =o 07442 (L I mol min) 

k3 = k.z K..-q:.> = (0 00016) {O 0848) = 1 3568E~S (L / mol min) 

Ecuación de rapidez. 

Para establecer la ecuac1on de rapidez. de la h1drol1s1s del d1acetato de et1l~n glicol. 

consideremos las reacciones que se llevan a cabo durante ésta 

DAEG +AGUA "• < ~., (MAEG + McAc) + AGUA':::·,. EG + AcAc 

Coris1deren1os la ecu.?:1c1on de rapidez parn cada unzi de 1as ospectes presentes: 
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En estas ecuaciones se considera que el orden de reacc1on de c.c:ida uno ae ios 

reactivos en cada parte de la reacc1on es uno. de acuerdo a los resultados. que se 

obtuvieron para las reacciones directas que se desarrollan durante la h1dróors1s y la 

estenr1cac1ón Por analogia. consideramos que er orden de reacc1on de cada uno de los 

reactivos en las reacciones inversas también es uno Dado que er orden de cada reactivo 

es uno, el orden total de cada reacción drrecta o inversa es dos 

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

las anteriores ecuaciones de rapidez son 

k1 =001740 (L/molrnm) 

k2 = O 07-442 (L /mol n11n) 

k3 = 1 3568E-5 (L /mol m1n) 

k.J = [) 00016 (:_: nwf rr11n) 

Resolución nurnér/ca. 

Con el fin de obtener una cxpres1on que descnba con mayor prac1s1ón los rt1su1tados 

expenmenta!e.s. de !u reacc1on de estenf1cac1on se dec1d10 emplear un metodo r.uménco. 

el método de Rungc-Kutta efe cu.:irto orden. y los resultados .:::ina!1zndos son aque!ios que 

corresponden .:::i f..:i re;Jcc1on cfcc•.uadu en rl...'l<Jcron estequiome:rrca 

Pard llevar .:J c..ibo c~10 a1~.::.il1~;1s :c;e dc-:1n10 l.:J var1.:it,le i la cual corresponde a la 

fracción de etrlen gl1col ;::rc::;entc en cad0 rr'~-H11cn10 

•. = Cr::G / e·;;:.~= 1 ( r 1 

La ecuación que dc::;cr,be !a ra~1dez de reacc:on es· 

r:::: dCE.:./O! 
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Si sustituimos la vanable e: en la ecuac1on antenor obtenemos 

r/CºEG = r· == d;:ldt = f' ( t} 

Para poder resolver esta Ult1ma ecuac1on encontramos, a partir de los resultados 

experimentales (tabla 5). una relación de 1: en función del tiempo ._. = 1.03721 ,-e 2569
!-a, la 

cual diferenciamos Asi, llegarnos a la siguiente ecuación diferencial 

d1 / dt = -o 266517 ( 1 ::~-;y, 

con la condición irnc1al 

E: (0) = 1 0000 

Al resolver esto ecuac1on por el método de Runge-Kutta de cuarto orden ar.tenemos 

los siguientes resultados 

Tiempo 

--~0~--~,~o~o~OoooOo--
1 o 53094616 
2 o 36120838 
3 o 27529551 
4 o 21956077 
5 o 17908178 
6 o 14768886 
7 o 12227034 
6 o 1010512 
9 o 0829295 
10 006717736 
11 o 053.29058 

---~-2 ____ 0 __ 040~?_?_1___~ 

El estudio cinético del s1stern3 de :-eacc1ones usado en este trabajo presenta muct~os. 

inconvenientes. ya que de:b1do a su cornple11dad r.o es posible determinar con clandad 

los ordenes de reacc1on y l<ls constontes de velocidad 
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Esto se debe. entre otras razones. a que mientras la esterif1cac1on es fuertP.mente 

favorecida por la presencia del catalizador, la h1dr0Jis1s no 10 es tanto. de manera que 

para una determinada concentrac1on del ac1do sulfúrico una reacc1ór. puede 

desarrollarse a una velocidad adecuada. mientras que la otra st:= c:esarrol•a a una 

velocidad que no permite establecer sus pararnetros c1net1ccs 

Otra razón de la complejidad para e! estudio c1net;co ra'::,=.a ¡;,- -=-"':: ·::::- ·:. = - ·~·~ .. ~.: 

como la estenf1cac1on son s1sternas que ,nvolucran reacc:or.e:. :..:.- ~"=":-: . = ': 
reversibles. por ro que aisl.:ir una sol.3 de las re:.:iccron('S requiere de conc.c:::.:-e~ :;_..:,, 

permiten d1st1ngu1r con claridad su c1net1ca 

Debido a estas d1f1cultades los resultados obten1Cos cxpenn1entalmente no se a¡ustan 

con facilidad a un modelo de reacción. por !o que fue ncces¿¡no probar vanos modelos 

de reacción por nocd10 de los n1.~todos integral y c1fer.::nc:al de anal1s1s p.::ira obtener 

aquél que mc¡or se .::iiustara 

Por otra parte ele acu•~rdo a los ObJültvos dt- este !rriO<l!O, ~s n•;cesFJrio proponc:r una 

nueva practica pJra su 1rnp!ant;:ic1on en el laborator'o de 1r1Qen1enn de Reactores Sin 

embargo. y de <:lCue>rdo a !o quü se rncnc1ono en l<:.1 1ntroducc1cn. !::J propuesta at reforma 

de la enscñnnza exper11nentaf est<>blece cl.::Jrarn0nte qu~ ~1 grado de compl8¡1dad del 

problema plantcCJao en l;'.i pr.:ictrca no deoe irn¡::edir su re~.ciuc1on 211 0~tud1ante En este 

sentido cstablec..::r r.-, ec~i3c1on ac r..::lp:d•.::::: p3rd l;::i h1drol1s1s rJcl diacctato de ut!len '.]l1col 

constituye un prot.::!t.::rn3 de Jito gr.:tc1c:: ll0 C1f1cult..::1Ll y.::i que el s1sierr::i l'.jC reacc1onüs no 

aislar !as etapas ae fa ruacc,0:1 f•I an<::1r1s1s d~ los resultano.s :iu<:: se obt;e~10n no p0ri111te 

Por todo esto. se dc-c1d10 Dusc:1r .;na rni..::to-Ju:0".J1a G0 sol~1c1on alt.;,rrld que: nos 

permitiera ut1l1zar e! sistema de reaccione<::: P.St"..Jd12do p2ra pro¡:::oner una nueva práctica 
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Se decidió efectuar la reacción de h1dró/ls1s a temperatura de ebur11c1on { 108°C) usando 

una concentración de 2 c;-s en peso de catalizador (ácido sulfUnco). manteniendo 

constante el volumen de mezcla reaccionante en el reactor, esto es. reponiendo el 

volumen del destllado Ya que un estudio cinético riguroso del sistema presenta grandes 

d1f1cultades. se dec1d1ó que en esta etapa se delerminaria una ecuac1on emp1nca que 

describiera Ja rapidez de reacción 

Los resultados obtenidos de la reacc1on efectuada a estas cond1c1ones se presentan 

en la siguiente tabla 

TIEMPO CONC ¡M) 
_(m1n) EG 

o o 
4 o 44865 
8 o 75926 
12 1 02235 
16 1 15939 
20 1.31294 
24 1 41308 
28 1 67403 
32 2.02754 
36 2 48876 
40 281152 
44 3 08773 
48 3 43505 
52 3 57948 
56 3 81580 
60 3 94..":'i::'T 

CONC (M) CONC (MJ CONC (M~ C01\JC (M) 
MAEG DAEG AcAc AGUA 

o 6 os29 --o----11-8a26 
0713::.6 489090 i610G5 1037195 
1 81085 3 48279 3 32937 8 65323 
2 17708 2 85347 ·'1 221 i'B t 7G082 
224670 26-1681 ..¡55549 741711 
2 26155 2 • .:7s .. 12 4 88742 7 o9s1a 
2 35915 
2 24583 
2 41786 
1 97857 
1 9.2783 
1 84107 
1 60291 
1 (32205 
1 511-37:_--1 
1 51145 

2 28067 
2 13303 
1 G0/50 
1 58557 
1 31355 
1 12410 
1 Ü1·i~J.4 

C) 8513::· 
o 72030 
o 5~..1815 

5 18531 
5 59390 
6 47:~95 
G ~if'5G08 
7 55087 
8 01653 
8 4~·2.0:' 

8 78~ 00 
(l 1-!8-~0 

g 39802 

~ 79729 
6 38870 
5 50965 
5 02652 
-1 43173 
3 96607 
3 ~0958 
:J :'0160 
2 83.-120 
2 58 .. 158 

El objetivo de estn etap:oi c.on~1st10 en obtener un rnoa.:-:lo qut::: no::> penr.itrera medu· la 

vanación de la co.,c:entrac1on de !ns rO<.lcti-..os CJeb1da no s.::.io a la reacc1on en si, sino 

tomando en cuenta tambten el efecto Ce c!irn1nar ... mo dt:> :os reoc.trvos (ac1do acético) al 

sumrn1strar diferentes flujOS de c~1:or µzua prc·.oc<J~ su e·.ra;:.or<Jc1on 
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Para medir la vaoaoon en la concentración del ácido acético Que se prodL..ce en la 

n;,ac:cjón de hldróhs1s a temperatura de ebulhceón se debe considerar la cmét·ca de la 

..-eac:ción a esas condioones y la cvaporaetón que se produce 

Por lo antenor. la variación de la conr;.entrac1ón de ac1do acético se determina de la 

siguiente manera· 

dC.AcAúdt = r - G Y.a.::.Ac: (o) 

res la vanac.lón de concentración de ácido acético debida a la reacción 

Ges el flujo molar que se evapora (moleslhr-). y se determina a partir de· 

O es el flujo de calor sum1rnstrado, el cual se varió para observar la variación de la 

concentración del ácido acet1co. en kcaVhr Esta ecuación supone que durante el 

transcurso de la reacción sólo t.e evapora ácido acético y agua 

AAGUA. = 9. 70908 kcaUmol 

:AAcAc = 5.82784 kcallmol 

v. es la fracción mol del componente i en la fase vapor. y se calcula a partir de la 

Ley de Raoult: 

Y1 =Po.Xi/ P 

V=1L 

P = 586 mmHg 

P"°AGUA = 1004 38 mmHg 

PºAc.Ac: = 558.475 mmH'J 

Xi es la fracción rnol Gel c:ompuesto en la fase liquida 
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Para determinar la rapidez de reacción para el ácido acet1co se desarrollo ur\ modelo 

empírico que a¡ustara los datos de CAc.Ac vs. t. obteniendo 

CAcAe = 0.83186"t 0 ~0013 

A partir de este modelo se obtiene la ecuación que describe la vanac1un de la 

concentración de ácido acético en funcion del tiempo, es decir, la expres1on de la 

ecuación de rapidez para el ácido acético 

Al sustituir en la ecuac1on (1) todas las demás expresiones y resolverlas para diferentes 

valores de calor sum1n1strado. se obtL1v1eron los siguientes resultados 

TIEMPO Conc (M)AcAc 
{rnin) O r'CAUt1R 1':> r<.C."~LiHR '.:"10 KCAUHR -l~ r<.CAU~IR 60 r'.CAL!Hk ~·~ l(CALJtiR 

·-~-------- --------------~------- --- --·-0---o o o o o o 
4 1 9008 1 8906 1 8805 1 8703 1 8602 1 8500 
8 2 9735 2 8408 2 8081 2 7754 2 1427 2 ·1100 

12 3 6592 3 5933 3 5275 3 4616 3 3957 3 3299 
16 4 3437 ·~ :2342 4 1247 4 0153 :; 9058 3 7963 
20 4 9617 4 7980 4 6342 4 4705 4 3067 4 1430 
24 5 5314 5 3023 5 0733 ~1 8442 4 6151 4 3860 
28 G 0378 5 7337 5 4296 5 1256 4 8215 4 5174 
32 6 5662. '.3 1708 5 TT53 5 3799 4 9845 .4 5891 
36 7 0438 13 5458 6 0-177 5 5497 5 0515 ·• 5536 
40 1 5004 6 8855 6 '2706 s $557 5 0408 4 4258 
44 ¡- 9389 ' 19i 7 G L1¿\45 5 tJ973 4 9501 ¡\ 2029 
48 d 3616 ~!G54 G ~GS1 5 GT2':J ._¡ "?7GI' 3 8804 
52 él f';-'02 /Ci6/' G G--132 5 5~'97 ~ 51G1 3 4526 
56 

i 
9 1664 915G G 5647 5 4139 ·1 1G30 2 91 ~~2 

60 9 5512 8 0910 6 6309 s 1707 3 710•3 2 2504 

casos, en los cuo.les s1 nay e·.•;;oordr:1on ya que en \a r • .::::i11.'jad esto no pueCe d<'lrse 
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Una vez establecida la vanac1on de la concentración del ac1do acet1co con re,.;pecto al 

tiempo, y debido a que en l~ practica ésta resulta de poco interés. se estaplec10 un 

modelo que nos permitiera evaluar la vanac1ón del monoacetato de etilen g\1col (MAEG} 

al variar la concentracion del ac1do acético Para esto se establec10 la siguiente relac1on 

COAE.G I CEG = 3 8821.(CDt..EC.iCt.cAr..) 1 11 ~" 

A partir de esta rclacion y tomando los datos obtenidos exp&nmentalmente de la 

concentrac1ón del d1acetc.ito de et1len ghc.ol (0/'-.EG) se obtiene !a concentroc1on del etilen 

glicol (EG) Por medio del balanc~ de rnateria se obtiene la concentrac1on del MA.EG De 

esta manera se obtuvieron tos siguientes resultados 

TIEMPO 1 Cene (r111> MAEG 

_i!!~-i- e "Cl".:.:11•.;o ~ ~' ,..c;.L_,•••-: •.J r- Ct.\ n-<'.;> .• ~, .. e ..-.¡_,1 ,q .o-.~'!• r;;,\_.''-'f" ~5 1·c,.:..u1-1R 

o 1 
o- o o o o o 

4 ¡ o 7.,32 '' 7506 o 753·1 C! 75¡30 o 7580 [' 7611 
8 1 1 85-'18 1 8G44 1 8739 1 8835 1 8930 1 9025 
12 1 2 ::1-12 2 2351 ? 2558 2 :2165 2 2972 '• 3178 
16 i 2 18·t1 2 2::'03 2 .2563 ·- ~'322 2 32/'9 " 3634 
20 2 128~ ·- 1 8-~-~ 2 :'.'-i01 ¿ :?955 ·- 3505 -, 4051 
24 2 10•t1 2 iB52 2 :::r.:is·:. . 3-~54 .. ·12413 •- 5030 
28 '.2 0.:33 2 1588 ., :::'583 2 3767 . 4840 2 5900 
32 2 1199 2 2732 .. ·+:>+7 2 574•1 2 7222 2 8679 
36 2 ~016 ·- =~Q? 4 2 4~·05 . 6808 . 8681 3 0522 
40 2 1053 2 3.S/'7 ? ¡::;052 ·- 80'·04 3 0599 3 3243 
44 ? 0333 .. 3515 2 6639 2 91..3~,9 

., 
2689 3 5599 

48 1 9035 2 2LJ5•'.\ ., 6789 3 0532 3 4171 3 7690 
52 1 76CJG -, :'.638 ·- 73'32 3 1934 3 '3361 4 0'30'3 
56 1 6::?01 ·- 2oi::j3 2 1821 -, 3360 3 51:,¡·4 ~ .'.'":.108 
60 1 ·!2-:-"0 . ¡..:¡20 ·- 53.~3 3 4098 ·1 13:!3 4 ;::10 

de 1a pr:rncr3 'f I;-; ",,-·,Jun'_j~~ rü<J'.;:.c1on qu~: sü ~~e ¡311 ;.1 CJt.io en !:~ n1drc<1s1~ .:11 _,:triar ia 

cantLdad de caler sun::n1slr2.dO 5•-: h120 la ,L~pos1c1on de c.;u1.~ l,Js concentrac1ones de 1'1S 
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especies DAEG. EG y AcAc guardan la misma relación que en el caso de!.larrollado 

experimentalmente. 

Finalmente, la potencia requerida para suministrar los flUJOS de calor considerados, 

considerando un vo!un1en de rne;::cla reacc1onante de 1 L y una ef1c1enc1a térmica del 

80°/o son 

Calor suministrado 

(Kcal/Hr) 

15 

30 

45 

60 

75 

Potencia requerida 

(VVattJ 

21 80 

43 61 

65 42 

87 22 

109 03 

De acuerdo a estos Ult1n1os result;::idos. se propone la 1mp!<:1ntL.1c16n de ura nue.,¡a 

práctica en la cual los estudiantes deberan llevar a C.3bO la reacción de h1dro11s1s a 

temperatura de ebullición variando el fluJO de calor surninis!rado 31 reactor. con el Objeto 

de que anuhcon la forma E-n qu.:- v.::1ríwn las concentruc1ones de los reactivos y los 

productos El Objetivo acadern1co de esta práctica sera 

"Que el ;:ilurnno ~.ü percate el efecto que tiene l<J el1n11n.3c1ón de un producto en un 

sistema de re::tcr:1orit~s consecutivas reversibles sobre !a producc1on de un compuesto 

deseable (rncnoacet3to de et.!en c;l1col) 
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TEMPERATURA DE EBULLICIÓN 

TIEMPO (•run) 

~EG 

-MAEG 

-6--0AEG 

--M-AcAc 

~A_9~~-
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Variación de la concentración de 
Ácido Acético 

20 24 28 

Tiempo (rnln) 

--+-O KCAL•;R 

--~SKCAUHR 

~:J.OKCAL'HR 

-M--45 KCALHR 

-)lf- o0 ><.CAUHR 

-7SKCAUHR 
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Val'"iación de la co 

-----------~m=o~n=oa~c~e:•:a~to>-d:ce.ntraci6n del etilen glicol 

=e :J:? 

T1-.mpol•ll•nl 
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CONCLUSIONES 



Las conclusiones que se desprenden de el presente trabaJO son 

• Las mejores cond1c1ones para realizar el estudio emético de la reacc1on de hidrólisis 

del diacetato de etilen glrcol imphcan usar una ba1a concentración de catalizador (0. 1 

tVoW de ac1do sulf(1rico) y excesos de nlguno de Jos reactivos, ya que de esta manera 

es posible evitar la segunda reacc1on que se !!eva a cabo durante la h1drólis1s a la vez 

que se inhibe la reacc1on inversa de la pnmera De este modo se s1mplif1ca el 

problema a la resolución de un sistema de reacc1on bunolecu!ar 1rre,Jers1ble 

• El modelo de rcacc1on que me¡or w1usta los result.:.idos c .. pe:rimen1nles es aiuel que 

considern que el orden de reacción de cada uno de !os rc<...1c.tP1os c:s uno y el orden 

total para cada etapa de la reacc1on es dos r::.sto nos 1nd1ca que ta reacción de 

h1dról1s1s parece ser elt-n1ental. ya que coincide l;=i estequ1orTH!trta de los re:<.1ct1vos con 

sus correspond1cntes ordt"nes de re:icc1on 

• La ester1f1c.ac1on rcacc1on Hl'.crs~ ;-¡ ia tl•drolr!'",1<; ... ~s n,uct10 n101s favcrec1da por la 

presencia de c;-itzihzndor. por lo que ,, unLI n11~;rna concentrac1on d>.:> cotnl1;:µQor, se 

desarrolla rnuct10 1n:'JS rap1do quu su contrc-.part.::- Esto l...: cont1erc <Jl s1st.;rna de 

reacciones un <Jrado n1ayor de G1f1cuitad al ser anal1.~aao. ya que 1us condiciones 

adecuadas para una re.::iccicn no lo ~on rCir.:..i la otra. y aquell:1S que considernmos 

adecuadas on E-'>IC trub<JJO en rczil,d;:;d ·.c:,olo lo son par.:.l dus.:..irrol:ar n:_icstro ana!1s1s 

• La n1etodologia de resoluc1on q·...1e se en1pteo p.:tra ül e<>tud10 c1e 1.1s reacciones se 

centra en sunpllf1car el sistema para hacerlo rr1ns <Jcc<::s1t.>le, lo que in1p!;co hacer 

varias cons1derac1ones Esta!:> cons1derac1onus aunque no d•~Scribcn con todo ngor la 

realidad, si pcrrn1t1eron h3cer un 3nalts1s det.:illado 
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• Aun cuando la metodologia empleada resultó adecuada. el sistema de reacciones que 

se llevan a cabo durante la h1dróhs1s y la estenf1cac1ón son muy complicados. por lo 

que no es conveniente implantar prácticas de laboratorio con el fin de analizar su 

cinética. 

• Al incrementar la cantidad de calor suministrado a la reacc1on de h1dróhsis, se produce 

mayor evaporac1on de ac1do acético. por lo que se desfavorece la reacción inversa y 

se evita que el s1sten1a alcance el equ1htmo 

• La producc1on del monoacetato de e11len gl1co\ (producto 1nt.ern1cd1ar1u) se ve 

favorecida por la cl1rn1rias1on -=~¡ acicJo act']t1co 

• El comport::im1ento de la re;icc1on efectuada G ternperatura de ebu\\1c1on se doscnbe 

adecuadan•~nte usando un modelo ernp1r1co Grnc1ns n ello es posible proponer en 

este traba¡o una nu0·~,a pr<Jc.t1ca para el laboratorio de \ngeniena de Reactc es é'n la 

cual, a partir del pl<J.ntearniento de dictio rnodcio. lo5 alumnos puedan anallz:ar el 

efecto qL1e tiene la elim1nac1on de un producto dü dicna reacc1on sobre la pruducc1on 

de un compuesto deseable 
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APÉNDICE A 



GENERALIDADES SOBRE CROMATOGRAFÍA. 

Introducción' 1 
'. 

La cromatograf1a de gnses es un 1netodo fis1co do separac1on basado en la d1stnbución 

de la niuestra entre cJos fases Una fase es el lecho estac1onano de extensa superficie 

empacada .:ipretud.:imente dentro de unn columna Esta es la fase estac1onana y puede 

ser un sólido o una de1gad3 pel1cu1<'J liquida que recubre al solido la otra fase consiste en 

un gas o liquido que percol.::i sobre la fase est<Jc1on~ma y alrededor de la misma Esta 

fase se denorn1na fose movil 

En !a cromatogr<'.lfi<l de gü.ses (CG). la fnse mo·.1il se denor111na gas portador. ya que es 

un QZIS u•t=~rte cuya f1n.:il1dcid es trans.portdr las 1no!ec.ulilS ae l<l muestra a traves de la 

columna Los adsorbentüS tales como c.:irbcn vegetal gr=l d~ sílice y tamices 

moleculares (zeol1tas s1ntot1cas) son !as fases estacionanas La adsorc1on diferencial 

sobre la supert1c1e sol1aa es ia base nara la separac1on en la CG La CG se utiliza 

principalmente par() la sep.Jri1c1on de g<:ises ligeros 

Ventajas. 

Las pnncrpales ..,, cntaps de la crcrr1;::uogr0f1a oe guses son alt<J resoluc1on, velocidad, 

sens1b1lidod. sencillez y resultados cunnt1tativos 

a) Resoluc1on La cromatograf1a de gases. puu-oe g.:=ner.:Jr miles de pL:itos teorices en 

í'OCOS minutos. Los isomeros con puntos de cbulhc1on muy prox1mas que r.o pueden 

resolverse por dest1lac1on se 5eparan f.:ic1lmente mecJ1ante cro1natograf1<:l de gases 
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b) Velocidad Normalmente, el anáhs1s por CG tarda unos minutos. muchas 

separaciones útiles se completan en 1 O mmutos Con altas presiones se han terminado 

análisis completos en apenas unos segundos Sin embargo. en Ja mayoria de los anal1s1s 

de laboratorio este ahorro en tiempo no reduce apreciablemente el tiempo total 

involucrado en la toma de la muestra el una!1s1s cromatograftco y el cálculo de los 

resl1ltados 

e) Sensib1l1dad Una de las razones principales por l<ls que se usa ampl1amc1·te la CG 

en los análisis es la sens1b1lldad conseguida E! detector de conductividad terrrnca puede 

fácilmente rnedir m1crogramos El detector de 1oni;:.ac1on de llama fac;ilrncnte n11de 

nanogramos. y los detectores n1as se:ect1vos c.01no 01 ele c.""lptur.:i de electrones y el 

detector fotométnco de llama alcanz3 los p1cogramos 

d) Sencillez Tanto las técnicas corno el 1r1strun1ental de liJ cromtitogrE.Jf1a de gases son 

relativamente sencillos y filcdes de cc.irnprendGr Con ::.olo .. 1nü'.:> pocos C11;i.s dü trabaio de 

laboratorio Jos estudiantes son capac..::•s du obtl}r·,L"r ·:.!;::-itos ;-,11alit1::::os s1gn1!1cut1vos 

e) Resultados cuant1tat1vos Un;J · .. -... ·ntLIJCI irnportantt.~ de IZl CG e-s que pL"rn)!lC obtener 

muy buenos resultados cuant1t;:Jt1vo:. Sin 0n1bargo IJ .-:):actitud u~. fu11c1on de muchos 

factores Diremos solamente: qu.:: se PLH:::de ob:ener ::iur>nLJ .o:xact1tud en un.::::i an1pl1a ~an1a 

de concentraciones de !a muestra. dt}Sdc> mil1grarncs hasta n.:.1nograrnos 

Limitaciones. 

Jnd1caren1os l<Js pr1nc1pal•.::s lirn1t:1c1ones di:: ?.:i CG :;;010 pueden n1an1pur:.::irsc niuestras 

volátiles. a rnenudo es nccos~r10 8!11n1nar 1n!erferenc;as en la rnuestra. es un;:i técnica 

"deficiente'" para ano!1s1s cuahtat1vos e igualmente def1c1ente para usarla en escala 

preparativa 
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En la técnica cromatográf1ca pueden ocurnr. en el orden indicado. errores cuantitativos 

en relación con lo s1gu1ente: 1) Técnica de muestreo. 2) Adsorción o descompos1c1ón de 

la muestra en el cromatografo. 3) Comportamiento del detector. 4) Comportamiento del 

registrador gráfico. 5) Técnica de integración, y 6) Cálculos 

Análisis cuantitativo' 91
• 

1. Normallzac1ón del .'.lrea 

Por normalizac1on entendemos el cálculo de la compos1c1ón porcentual mediante la 

medición del área de cada pico y la d1v1s1on de cada área por el área total, por ejemplo: 

~.'-, /i... = (arca de A >' area total)" 100 (1) 

Cuando so anohz.:Jn !os componentes de un.3 sene t1omologa con puntos de t:!'bulhc1ón 

muy próximos. este n-1etodo puede usLirse para calcular el porciento en peso Esto 

supone que todos los picos fueron o:uidos y que cada compuesto t10ne la rrnsma 

respuesta del dctt~ctor S1 se hé::Jn comprobado estas supos1c1ones, este rnetodo es rap1do 

y sencillo 

2 Factores do correcccon 

Las arc.::::is de los compu~$tos no ~~.en d1rcctan1cnte proporcmnalcs a la cornpos1c1ón 

porcentual, es decir, cornpuostos diferentes tienen diferentes respuestas del detector, 

por lo tanto, es ne::esano determ.n<::ir los factores de correcc1on E:..tos factores. un<:i vez 

determiné::Jdos. pueden us::.use para calcular lo compos1c1on porcentual Corno el 

func1or1am1cnto de los d .... tectores se~ t;asa en principios cJ1fcrontes tiabra que calcular 

diferentes fact'.Jrcs para los diversos detectores 

!ESTA 
SALIR 

NO '1Elf 
BiSUtliECA 
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a) Un metodo para calcular los factores de respuesta porcentual en peso es el 

siguiente preparar unas d1soluc1ones estándar de los compuestos a. o. c. CJ y e para 

obtener el cromatograma Los pesos ··w· inyectados son conocidos Se miden las areas 

"AN Se calcula !a relac1on A/LV respecto a cada pico 

El factor de correcc1on ··p· se calcula dn11d1endo el A11.V de cada pico por el del 

compuesto a Estos factores son relativos al corPoucsto .:i es decir eJ factor del 

compuesto a se hace arb1tran¿imente 1guDI a "'l 00 

w ·- --·- ---·-- ----------- ·¡=---
A 

Picos p,_.sc :....rt>a A-1.·'\.' 

_,g crn· ;:in·.,.g 
-------···-

4 o 9 19 ------100-a o 435 

b o 653 6 5 9 95 1 08 

o 864 76 B 79 o 96 

d o 864 8.1 9 38 1 02 

1 760 15 o 8 52 o 93 

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

"b". 

donde: 

ll\lb peso del componente b; 

Wa peso del patrón a; 

Aa area medida para el patron a, 

Ab area med1di1 para el componente b. y 

Fo facto1 de corrcccion del corn;- uesto b 

(2) 
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La respuesta del detector del 1ornzador de llama es 111depend1ente de la temperatura. 

del gas portador y del caudal A ello se debe que sea un detector adecuado 

posiblemente el meior para determ1nac1ones cuantitativas. 

b) Los factores para el detector de conductividad térmica pueden calcularse con el 

mismo proced1m1erHo Para usar los factores gravimétricos so rn1de el area del pico y se 

multiplica por el fuctor grav1metrico a f1n de obtener la verdadera superf1c1e gravrmétnca 

Estos factores se normalizan y los resultados son el porcentaje en peso (gravimetnco) de 

cada compuesto El factor grav1metnco se determina d1v1d1endo e:I peso rnolecu1ar por la 

respuesta tecnica relativa por mol 

3 Calibración .3bsolu:3 

Se inyectan cantidades ~x.:ictas de 13 muestra pura Luego se presentan !os valores de 

las areas del pico en función del peso conocido inyectndo Se obtiene as1 una curva de 

cal1brac1on. d~ber1<J ser l;neal y pasar por el origen (no hay n'ta:stra no hay respuesta) 

Ahora se 1ny~ct3 una cantidad C.'Cacta de rnnteri3i conoc¡do Se rn1de el area del pico y 

a partir de L:i CtHV~ de c.-:il1br.oc1ón se c:-Jlcu!:"1 !..'.1 cnn:1dad de rnu0stra presente en el 

material dcsconoc1do 

r::;_, en peso A == 100 • (area A· (fJl~H•""<:l)) i (CJ 1ny~ctados) 

a) L<.:J alt".Jra de Jos picos adenias de Sl • .:irea tarnb1en puede emp!earso Las 

desventaJOS de Ja c;::itibrac1ó;i absoluta son debe conocerse la cantidad exacta de 

muestro rnycctoda y lü ca:1brac1on requiere algun tiempo T<Jmb1en. para poder compélrar 

los resultados de la grnf1ca de calibrac1on, fa sens1bi!1dad de! detector debe mantenerse 

cvnstante a lo largo de todos los experimentos y de C1a a día 
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APÉNDICE B 



TÉCNICA EXPERIMENTAL DE CROMATOGRAFÍA. 

Obt~nción de los factores de corrección. 

Para obtener los fdctores correcc1on. primero es necesario saber si la cromatografía de 

gases separa los compuestos Hl'Jolucrac!os. por !o que se inyectan me.:::clas de estos y se 

comprueba que efoct1v3mente !a cron1.:itogr.::if1n los separa satisfactoriamente Una vez. 

comprobado lo anterior. es ne:cesar10 conocer lu respuesta que nos aa cadn uno de los 

reactivos a! 5er inyectados en n1ezc1as que contienen c.::int1dades exactamente conocidas 

de cad<J; uno d.: ellos P~1r::i ~?s:o se rr-qu.ere que los n:<1cth·Os s,o~an Dl•rDs es decir que 

no contengan tr<lzas dP. los otros rGdctivos o de a!gLirl3 oua •nl¡JLnez;l r"Or lo que el 

primer pnso consiste en .:in;::ilizar en el cro1nato<Jr<ifo niuestrns d~ los re-activos para 

comprobar que sc.:in puros Esta cond1c.on se cun1p!c Cdbairncntt .... p<Jra el ac1dc. <::lCCt1co. 

el etilen n11col y el d1occtato de et1len glicor. fH""!ro no p:1r:::1 el n1onoacét.:lto ue t::11en gl1col, 

el cu31 es ;;un1c::irncntc t11g10'.:.cóp1co. lo que provoc~J ql.c ~ll ob~;ortHn ,Jgu.~ t1L:I n1L"d10 

ambiente el re<Jct1vo r€"3CC•one con Csta par-.i dar productos 111Llcse;::idos (ct1len gllcol y 

d1acotato de 0t.!<.:n a11col) 

Por lo <'lntcrior. par.::i obtener !os factores do correccron fue necesorio conocer primero 

Ja compos1c1on r1.o>al t:h~l r.~<Jct1110 rr.ono:~ct2tato d.:- ctilen gl1co!. lo cual se h1¿0 de la 

siguiente n1anera 

J\.1u..:..,11<1<; ,-;e O 5 pL 

Ten1µerzitur:i de l.i columna 210'C 

Tt.•rnper<1lu1.1 d<.Jl de!eLlor 220ºC 

Ternpcr.llur,1 d·~I 1n\.t•c1or 2"JO"'C 

Flu¡o d•~ tl1dro;¡eno 70 cn1 3 /rnin 

F!u10 dt> :1::::-Hrt'.1.:Jr,r <""J:i 50 un 1/rn1n 

Flu¡o de :i1rt! 300 ctn °/rn1n 
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Se preparan mezclas de cantidades perfectamente conocidas de ac1do acetH;o. et1len 

glicol y diacetato de etiten glicol, y se analizan en el cromatografo (al realizar este 

análisis y todos los efectuados para determinar los factores de correccion. se inyecta un 

minimo de tres veces cada muestra en el cromatografo. y se obtiene et promedio de los 

resultados obtenidos) Se determinan los factores de correcc1on para estos con1puestos 

Al mismo tiempo. se preparan mezclas que contengan a e~tos compuestos y al 

rnonoacetato de eti!en gl1col e 1gua!rnentc se an<ll1z<'.Jn y se dQterrn.nan ios factorr;:s de 

correcc1on 

A partir de los factores de corr8CC1on obtenido::; en nn1bos c:isos se dnlürm1nan unos 

nuevos pseudo-f.:ictores de correcc1on los cu31es solo ~-:in va11aos p:::r~• determ1~ar l;;i 

compos1c1on del re'1ct1;;0 monoacetato de etden g\1col ya que estan c:n func1cn ac esta 

Para conocür la cornpo':>1c1on dc:I rc .. act:110 n1or.oo.cet<'.l!o do et1icn f;i•col se anCJl1zan 

rnuostras de 0ste y, usanao los pseudo-factore::. d•: correcc1un 

composic1on rnasica 

ca!culn su 

Una vez que se conoce l.OJ con1po~>•c1on (jt:: cac.!~1 uno de los re¡3ct1,,os. se pueden 

calcular lo factor.o:!<> de corrt~cc1cn qut~ St• ut•' 1;:,1rz!n ¡-:iaro rv1ac:1onar 1.:-1 ro.:spues!<J del 

cromotogr.:::;fo con la conc•:ntrac.on de la~ n~l,e':">tras Par¿¡ ello se prcp<Jr<Jn rnú:.:.clns de 

pesos conoc1dcs de cada un'.:) Ce ios r03ct,.,.os ·~1c.1d·:: :icet1co. ~::den gl1;:;01, rnonoac:etato 

etllen g!1coi se corr1g·.:-n l8s p,~·-:,vs ~·: c:~c!3 uno ele los reac:1•.os y se calcula 1.3 

concentracion r.:,,.o.I d..:: ·.:.,-:ido no,:;;:ci.3 Se ~oni<Jn :1~"1.JStrds de cada una de las nH:z:clas y se 

an:::il1zan en el cropi.::iturJrafo Con los r.=-<.~ulto:::i'jcs ot.l!c·n1dos ~.e c'1!culé.ln los factores d~ 

cada mezcla 
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Finalmente se toma el promedio de Jos factores de correcc1on calculados para cada 

uno de los reactivos, y se determina la desv1ac1on que presentan del valor promedio para 

conocer su exact1tud 

Algoritmo para determinar tos factores de corrección. 

Factores de corrección para detern11nar fa conconrrac1on del f.AAEG 

• Se preparan varias mezclas con pesos conoc1dos de ac1do acetico, et1len g\ico\ y 

diacetato de etden gl1col 

• En cnda rnezcla. se calcula el porc•ento .:n peso (':"VV) que corresponde a cada 

sus1anc1a 

• Se analiza cad.3 rn8zcla en c:-on-:,1:c:_;r.:""Jfc o~ l~s icsult:idos otJte!11dos se calcula el% 

de área (~":A) quo corrc:,ponde ;:i c3da sustanc13 

• En cada n1ezcla. se calcula para cada compon<,nte F·, =- -;.:,w, I ªóA, 

• Calcular el promedio de \os valores de Fi, 

• A la Vt:?Z. se prr:p01ran vzirias m.:zc\as con pi:~so:. conocidos de ácido acético. etilen 

glicol, rnono<Jcetato de ctih~n glicol y d1acet;:itc de t.:tilen gl1col 

• En cada mezcla. se c~\cul<l et porC1L!nto en péso ( ~V) qi..ie corresponde a cada 

sustancia 

• Se analiza CJd<J niezcl.3 en cromatoqrafo De le~. rcsi..dt.3dos. oot8nidos. se calcula el 0,0 

de .urca ('"'.'..,A) que corresponde .:i c.--.idzJ sustunc1:-1 

• Caiculnr t:l pron11:;.d10 ce los va.lores ele F~. 

• A partir de los factores de corr~-:cc1on prornr~d10. se calculan los factores para 

determ:nar la conccntr01c1on d~:-! :'r.ono;.icetato de et1'.en g!iccl normalizados con 

respecto 81 f.:ictor c;:ilcu!ado p:-ir~1 ¿J d1ac~·;twto de l'!tden gl1co! E!.IO se hace de la 

siguiente nianeril 

F..i~~,- F1,., . ._- I F:o..ir;:. 
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F::MAEG 1 FToAEG 

FToAEG I FToArc. 

• Se analizan muestras de rnonoacetato de etden gl1col De los resultados obtenidos, 

calcula el º/oA de cada uno de los compuestos que se encuentren presentes y 

1dent1f1can 

• Para cada uno de los compueslos se calcula e! e·,¡,.\! a partir Ut: Ja ecuac1on 

%W, = '%A, '"F, 

• Se normah::!an los '?I.VV, obtenidos. de modo que su suma de 100 00"'/o El 1esultado 

de esta operac1on es Ja compos1c1on rea! del monoacetato de chien gllcol 

Factores de corrección para determinar la canccntrac1ón de cualqwer rnuestro de 

reacción 

• Ge preparan van.:ls rne.;:clas con pesos conocidos de ac1do acético, ol1lt:!n glicol 

monoacetato de etilen gllco! y diacetato de et!len g!1col Estos pesos se corngttn con la 

composic1on real de! mono:oicet.:uo de et1lcn glicol 

• En cada mezcla. se cnlcuia el porc1+~nto en peso (~'"'VV) y en mol (<=!J'._,rnof) que 

corresponde a cad<.1 sust.:>nc1.::i 

• Se anal1z.:l c;idél rne;:c1~) ·-~n cron1LitO~Jr.::ifo De los resultados obtenidos. se calcula el 0/c. 

de área \ ',OA) que corrasp0n·_j13 a cada sust¿¡nc.a 

• En cada me:clu, se ca!c-.u!;::i p,1ra cad.oJ cornponente 

• En cada n-1ezc!a, normal 2ar 1os f'3ctores de correcc1on con respecto al del diacetato de 

ettlen g!icol de \él s1gwen~G 1n3ner;;1 
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F;.i;Ac4<' = f.-.,.,-,., / f.,¡;¡ALG 

Fx:EG = f.EG / f>.DAEG 

FxMAt:G = f-..,..,.,EG / f,oMoG 

F"oAEG = f•DAf:.G 1 f,o,..~a = 1 0000 

Donde F:><·=Fc para \os factores de correcc1on grav1metncos (calculados a partir de la 

composic1ón mi:is1ca. de la mezcla} y F·=FM para los factores de correccion molares 

(calculados a partir de la compos1c1on molar de la mezcla) 

• Calcular el promedio de los valores de F0, y Fo..1, obtiarndos de todas las mezclas 

Factores de corrección para determinar la concentración del MAEG. 

Los factores de cori.¿cc1ón que ~e obtuvieron par:~ ctetL>rminar la concentración real del 

monoacetato de otilen gl1co! fueion los siguientes 

FE<.= 1 1378 

FM.:..EG = 1 6551 

FOAL'G = 1 0000 

Al calcular con estos f<'lctorcs la concentrac1on del reactivo monoacetato de etilen 

glicol. se encentro que 0ste contiene la siguiente con--.pos1c1on rnas1ca 

EG ~ 10 8134'"·, 

MAEG = 60 <J770ºé· 

DAEG = 28 2145':~, 

Al obsen,.ar es'.os rcsu\t.:idos podernos ver que la cor,cenlrac1on del monoacotato de 

et11en g\1col en el rc'1c!1vo es ba¡o por \o que corregir l.:i concentración de los tT"lczcla~ 

que se usoron paia calcular io~ tactores de correccion .::!10 1mpresc1r.d1ble. ya que ~t:o. !e 

contr~no los resultados obtenidos hubieran tenido un gran error 
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