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Obijetivo



Uno de los reactivos de mayor demanda en el Laboratorio de !ngenieria Quimica, es el
Diacetato de Etitén-Glicol, producto de la esterificacion del &cido acético con etilén-glicol. Este reactivo
de amplio use en la industria de solventes y bamices, en el LIQ es hidrolizado en practicas de
laboratorio, generindose mezclas acidas de deshecho, suceptibles de ser tratadas para la
regeneracion del diéster.

El objetivo de este trabajo, es instalar y acondicionar un reactor de tanque agitado, capaz de
trabajar en operacién semicontinua para ser utilizado en la sintesis del diacetato de efilén glicol y la
regeneracion del mismo, a partir de las mezclas acidas provenientes de su hidrélisis.

Esta contribucidn apoyara el desarrollo de nuestros programas de practicas en el laboratorio
de ingenieria quimica, dentro del enfoque de mejoramiento de la ensefanza experimental, en
condiciones seguras.

El presente trabajo se inicio al recibir el equipo desarmado, al cual le faltaban muchas piezas
como son; empaques para bridas, de 150 # r.f. el sistema de calentamiento, el cuerpc del reactor,
accesorios como son: tomilleria, niples asl como la instrumentacién minima requerida.

Por lo que se empieza por acondicionar e! equipo, tomando en cuenta materiales y sus costos.

Las condiciones de operacidn son a criterio del sustentante pues se desconocen las bases de
disefio, memorias de calculo del equipo existente y anicamente se hacen consideraciones tomando en
cuenta las condiciones maximas de temperatura y presion atmosférica.

Crao conveniente aclarar que en este trabajo no se busca optimizar |a operacién del equipo
completamente pero si el dejar criterios para aquelios alumnos que estan interesados en ayudar a
nuestra casa de estudios.
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REACCIONES SUCESIVAS

En la mayor parte de los sistemas en reaccléon que suelen presentarsa, los productos de una
reaccion experimentan otra reaccion originando nuevos productos. £l caso mas sencillo es el de una
sustancia A que experimenta una reaccion de primer orden dando B que a su vez, por otra reaccion

de primer orden se transforma en C; censideremos el siguiente sistema.

A K1 B K2 C
donde k1 y k2 son constantes de velocidad de primer orden.
La velocidad de desaparicion de A viene dada por.
d[A]
- = ki[a] ~---——mermrmmm o (13
dt
La velocidad de aparicion de B, por :
d[B]
ki[A] - k2[B] ——===m——=- (2
dt
y la de C por:
d[€]
— = k2[B] - e (3
dt
hay que destacar que :
d{a] d[B] d[C]
+ + ¢ ————-- {4
dt dt dt

1o que cumple necesariamente, ya que la suma de las concentraciones de A B,C, permanece

constante en el transcurso de la reaccion.



La ecuacion (1) puede integrarse obteniéndose

Donde:

{a] = [A)o e-kit

Ao es la concentracién inicial de A. Sustituyendo la ec.( 5) en la ec¢. {2) tanemos:

integrando

[B] = [A]e

=ki[A]o €-iae — k2[B]

K1

kz-k1

La velocidad de aparicion de C se obtiene teniendo en cuenta que

que conduce a:

[Alo - [A] - [B] -------

( €-kit - C—kzt) —————— { 7))

kze€-xit — Ki1€-kxet

[Blo {1 -

k2 - k2

Un sisterna tipico de reacciones sucesivas de primer orden es la hidrdlisis de! diacetato de

etilen glicol.

CH2--0—CO—CH3

|
CH2—O—CO—CH3

Diacetato de Etilen Glicol

CH2-—-OH

|
CH2—0—-CO—CH3

Monoacetato de Etilen Glicol

+ H20

+H20

Agua

CH2—OH

= ! + CHa—COOH
CH2—0—CO—CHs
Monoacetato de Etilen Glicol Ac.Acetico glaciai
CH2—CH

= | + CHa—COOH
CHz—0OH
Etilen glicol Ac. Acetico glacial



En la figura 1 se representan graficamente las variaciones de (A}, (B) y {C) con el tiempo.la
conceniracidn de (A) baja exponencialmente con el tiempo de acuerdo con la ec.( 5).

La de (B) empieza en cero,pasa por un maximo (Bmax) en el instante (tmax) y termina en
cero.ya que et final todo (B} se convierte en (C). La velocidad de formacién de (C) es proporcional en
cualguier momento a la concentracidn de (B); por tanto es inicialmente cero alcanza un valor maximo
y baja gradualmente hasta cero. .Asi la curva de (C) presenta forma de S. Si se estudia la aparicidén de
(C) se tiene la impresién de que hay un periodo de induccién.

La existencia de estos periodos de induccidén es, desde luego senal de que el producto no se
forma directamente,sino a través de algun producto intermedio.

Concentracién (c)

Brax ¢
o]
—_A
0.0 T tiempo (t)
tmax

Fig. No. 1



REACCIONES COMPLEJAS

REACCIONES COMPLEJAS:

Involucran en principio una combinacién de procesos mixtos.
En la practica, son reacciones sucesivas donde [a intervencién de los participantes ocurren en
tal forma que ellas se comportan como reacciones paralelas opuestas simultdneamente,

CARACTERISTICAS DE LAS REACCIONES COMPLEJAS

La hidréiisis del diacetato de etilen glicol en dos etapas:

CH2—-0—CO—CH3 CHz2—0OH

| + HO = | +  CH3—COQH —--- (1)
CH2—0-~CO--CH3 CH2—--0--CO—CH3

Diacetato de etilen glicol Agua Monoacetate de etilen glicol Ac. Acetico Glacial
CH2—QH CH2—0OH

I + HO = | + CH3—COOH —(2)
CH2—0—CO--CH3 CH2—CH

Monoacetato de etilen glicol Agua Etilen glicol Ac. Acetico Glacial

Consideremos que la hidrolisis no aitera la concentracién del agua { esto solo es verdad
porque trabajamos con una solucidn diluida asi que la concentracién del agua podria ser considerada
constante) hubo asi de este modo degeneracion del total de la reaccién en dos reacciones sucesivas).

Tan pronto como se forma el monoacetato de etilen glicol fas moléculas de agua lo atacan
para dar el glicol. Si algunas moléculas de agua son consurnidas en la reaccion (ll) .se vera afectada
su concentracion en la reaccion (1).Estas no son reacciones sucaesivas simples, ejemplo

La transformacion de diacetato de etilen glicol en monoacetato de etilen glicol y en seguida de
moncacetate de etilen glicol a etilen glicol: pero también son reacciones paralelas consumiendo el
mismo reactante agua.

Ellas no se comportan, exclusivamente como reacciones paralelas o exclusivamente como
reacciones sucesivas,pero simultaneamente exhiben estes dos tipos.
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CARACTERISTICAS DE LOS REACTIVOS

PROPIEDADES: Monoacetato de etilen glicol:

Sindénimos: 1,2-monoacetato de etanodiol; acetato de etilen glicol; 2-hidroxietil acetato.
Formula Molecular;  C4HBO3

Peso Molecular: 104.11

Usos: plastificador, solvente

PROPIEDADES FISICAS:

Punto de Ebullicion: Peb. 182C

Flash Point; 102°C

Gravedad Especifica: d15 1.108

Solubilidad : Miscible con agua,alcohol,solventes organicos,dietil-eter.

PROPIEDADES: Etilen glicol :

Sinénimos: 1,2-etenodiol

Formula Molecular : C2HG60

Peso Moiecular: 82.07

Apariencia: Liquido ligeramente viscaso, sabor dulce,considerablemente higroscépico.
PROPIEDADES FISICAS:

Punto de Ebullicion: Peb 187.6°C

Flash Point: 115°C

Gravedad Especifica: d 1.113.

Solubilidad: Miscible en agua,baja solubilidad con los alcoholes .alifaticos,glicerol,ac.

acético,acetona, y cetonas similares,aldehidos,piridina,ligeramente
soluble en éter (1:200). practicamente insoluble en benceno y sus
homélogos, y con hidrocarburos ciorados.



PROPIEDADES:

Sindnimos:
Formula Molecular:
Peso Molecular:

PROPIEDADES FISICAS:

Punto de Ebuilicién:
Flash Point;
Gravedad Especifica:
Solubilidad:

Usos :

Obtencién :

PROPIEDADES:

Formula Molecular:
Punto de Ebullicién:
Peso Molecular :
Composicién :
Obtencién :

Caracteristicas fisicas :

Densidad 18s:
Riesgos de fuego :
Incompatibilidad :
Toxocidad :

Diacetato de etilen glicol

1,2- etanodiol diacetato, etilen diacetato,glicol diacetato.
C6H1004
146.14

190-191 C

96°C

d 1.104

Soluble en 7 partes de agua; miscible con alcohol y éter.
Solvente para aceites, esteres de celulosa, explosives.

preparade a partir de bromuro de etileno, acido acetico glacial y acetato

De potasio.

Acido Acético

C2H402

" 118.1°C

60.05.

C40.00% , HB.71% , 0 53.29%

A partir de acetileno y agua,via acetaldehido por oxidacion con aire.
liquido,de ofor irvitante (picante).

{liq) 1.053,(sol} 1.266

Muy inflamable.

carbonatos, hidrexidos,muchos oxidos y fosfatos, etc.

Produce quemaduras en a piel;su ingestibn puede causar corrosion

severa de la boca y el tracto digestivo, con vomito hematemesis,
diarrea,colapso circulatorio,uremia y hasta la muerte, la exposicién
crénica puede provocar erosion del esmalte de los dientes,bronquitis
¢ irritacion de los ojos.
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REACCIONES DE ESTERIFICACION

¢, Como sa preparan los esteres?

Un éster se forma por la reaccion de un acido carboxilico y un alcohol se calientan en
presencia de acido sulfirico concentrado, se forma un éster y la reaccion se llama esterificacion.

o O
il 41
i "

R-C~O-H + H-O-R & R-C-0-R + H-O-H

Ac.Carboxilico alcohol Ester agua

Ejemplo :

0

tl "
" "

CH3-C—0OH + CH3—CH2~-0H < CH3-C—OCH2—CH3 + H20

Ac.Acetico Etanoi Acetato de etilo agua

HIDROLISIS DE LOS ESTERES.

La reaccién de un &cido orgénico con un alcohol es reversible, por lo que los esteres se
pueden hidrolizar.Esta hidrélisis se acelera con |a presencia de iones hidrogeno o iones hidroxilo y si
se agrega alta concentracidon de un 4cido fuerte, la reaccidn se desplaza hasta completarse.
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REACTORES SEMICONTINUOS

a) REACTORES SEMICONTINUOS ISQTERMICOS.

Un reactor de tipo tangue que no opere con estado estable puede describirse como un reactor
semicontinuo. El compartamiento semicontinuo se produce después de iniciar la operacién de un
reactor de tanque con flujo, en el que se modifican tas condiciones de un estado estable a otro o bien
se suspende la operacién.

Ademas de las aplicaciones que tienen su origen en estos cortos periodos de desviacionesdel
estado estable,el reactor semicontinuo se usa con frecuencia debido a sus propias caracteristicas
especiales,por ejemplo,algunas veces es ventajoso aiadir inicialmente ia totalidad de un reactante y
seguir después con la introduccién de otros en forma continua. Cuando el caler de reaccion es
elevado,el desplazamiento de energia puede controlarse regulando la adicion de uno de los
reactantes.De esta manera las desveniajas de los reactores por lotes que se derivan de sus malas
caracteristicas de transferencia de calor pueden parcialmente ser eliminadas.

Esta forma de operacion semicontinua permite también cierto grado de control de la
concentracién de la mezcla reaccionante y, por tanto , de la velocidad de reaccion,por lo cual no es
posible en reactores continuos o por lotes. Otro ejemplo as aquel en que los reactantss se encuentran
todos inicialmente en el recipiente,pero uno de los productos debe eliminarse continuamente,como en
la eliminacién del agua ,mediante ebullicion,como en las reacciones de esterficacion. En este
ejemplo la ventaja obtenida es un aumento en la velocidad debido a la eliminaciéon de uno de los
productos de la reaccitén reversible y a un aumento de la concentracion de los reactantes.



Las ecuaciones de balance de masa para las operaciones semicontinuas de acuerdo a la

figura No 2 pueden incluir los cuatro términos del balance general.

(Qeir

{(Qch e
v=£(t)

Fig No 2

Ei principio de conservacién para cualquier reactor exige que la masa de la especie en un

elemento de reactor de volumen AV obedezca el siguiente enunciado:

Velocidad de alimentacidn velocidad de salida velocidad de produccidn
de { al glemento de - del elemento tde + de 1en el elemento de -
volumen volumen volumen

velocidad de acumulacid

de ien e elemento de
volimen

Una de las caracteristicas claves de este enunciado es el tamano de elemento de volumen y
su relacion con el termino de velocidad de produccién. El elemento debe ser lo suficientemente
pequefio para que la concentracidn y la temperatura sean uniformes en toda la extensién. De otra
forma, la velocidad de reaccién r que aparece en la velocidad de produccién no sera constante en
todo el elemento de volumen.
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Por otra parte la ecuacidn general puede aplicarse directamente a un tipo especifico de
reactor. haciendo uso de la ventaja de poder seleccionar elementos finitos de volumen para algunos
reaclores.

Las comientes de alimentacion y extraccion del reactor causan cambios en la compesicién y el
volumen de la mezcla reaccionante, ademas de las debidas a la propia reaccién, uno de los
reactantes puede estar presente en la carga inicial del reactor, mientras que el otro reactante se aflade
con régimen continuo,en farma periédica o a una velocidad continuamente variable.

De esta manera andloga el preducto puede extraerse en diferentes formas.

En términos de la concentracién molal Ci de la aspecie i,de la velocidad de flujo volumétrico Q
y del volumen del reactor V, tenemos:

dV(CI)e
(Qci)e - (Qci)e +riV= = —-----e-rm—mom——e (10)
dt

Donde ri es la velocidad molal de produccién de i, ademas del balance de masa de |la especie, se
puede escribir un halance total de masa. Si las densidades de las comrientes de alimentacion y de
salida son

pf y pe para elflujo total tenemos:

d(Vpe)
Qfpf - Qepe + 0 = B et {11)
dt

Las dos expresiones son suficientes para determinar ia concentracién del efluente (Ci) y el
volumen del reactor en funcion del tiempo,siempre y cuando se conozcan las velocidades de flujo Qf y

Ce con respecte al tiempo, se disponga los valeres de las densidades, se conozca ri, en funcidn de
las concentraciones iniciales.

11



Con una densidad constante, la concentracion es el Unico factor responsable de los cambios

en la cantidad del reactante,

Ademas, para una densidad constante junto con velocidades de flujo constante, la ec.(11}
muestra que el volumen de! reactor V permanecera constante. Con estas limitaciones, la ec {10}
puede escribirse como:

d(Ci)e
o(Ci)e - Q(Cide + iV = V—0m0 0 — &
dt
d(Ci)e
(Ci)f = (Ci)e Ti = ——— oo (12)
dt

si ri, es el reactante, su velocidad de produccion es ri= kCi.

Entonces,si la temperatura es constante, fa ec (12) puede integrarse en términos de 8 como

d(Ci}) 1 {Ci)¢

+ ( + k) (Cile = =s——memmmee (13)
dt 6 3]

b) REACTORES SEMICONTINUOS NO ISOTERMICQOS.

Existen muchas formas de operacién de reactores semicontinuos de flujo de masa o las
temperaturas de alimentacion pueden variar con el tiempo. Ademas, las velocidades de transferencia
calor entre el reactor y los alrededores puede ser una funcién del tiempo. .Estas condiciones
dinamicas se originan involuntariamente tal como sucede en los periodos de inicio o suspencion de la
operacion, en reactores de flujo continuo,o pueden planearse para lograr el funcicnamiento deseado
del reactor. nos dedicaremos a estudiar los tanques con agitacién para condiciones no isotérmicas a

régimen semicantinuo.

12



Considérese primero el periodo de aranque para un reactor de flujo continuo figura No.3

Las velocidades de flujo de masa y la temperatura y la composicién de [a commiente de
alimentacion no varian con el tiempo, pero la temperatura inicial, To, del contenido del reactor es
diferente a la temperatura de alimentacion Tf. En estas condiciones,

Ce
Cf i Tf Te Ce
Alimentacién Te Praducte ™

A t=0, T=Te, C = Co
Fig. No. 3
La temperatura del reactor y la composicién de la corriente de producte cambiaran con el

tiempo hasta lograrse las condicicnes de estado estable. Supdngase que el reactor opera
adiabaticamente, entonces la ec. (14) se transforma en :

(Hf—He)dt+?€=dH --------------------------- (14 )

13



La siguiente ecuacion es aplicable para la diferencia de fiujos de entalpia de las corrientes de
entrada y salida de un reactor de flujo por tanto:

dTe

FeCp(Ttf - Te) + FAHr(X:f - Xe) =mCp + AHR(XV)} ——-mmee- { 16 )

dt

El termino (rv) del lado derecho es la velocidad de desaparicion del reactante en el recipiente,
Se puede expresar en términos de la conversién usando el balance de masa para un reactor. por lotes.
Supéngase que el volumen de la mezcla es constante la ec. (16) se transforma en;

dTe dx
FeCp(Te - Te) + FAHR{Xf - Xe) =mtCp —— + AHaVCo
dt dt

donde Co es la concentracion inicial de reactante en el reactor.

14
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DESCRIPCION DEL EQUIPO

COLUMNA

Ei equipo constituido por una columna de acero inoxidable de 21/2 pulgadas de didmetro
nominal tipo 304 y con una longitud de 570mm, con rejilla superior de distribucién de flujo y otra rejilla
inferior de soporte del empaque, por tanto en caso de mantenimiento la columna puede ser separada
del reactor sin riesgo de que se vacie la columna.

Ademads ia columna cuenta con bridas de 150# r.f. de 21/2 pulgadas de didmetrc y empague
garlock 900 tipo anillo de 1/8 de puigada de espesor.

El sistema de calentamiento. consta de cuatro parrillas colocadas estrategicamente que
proporcionan la energia necesaria para el sistema en estudio, asl mismo esta s parillas cuentan con
un reostato de temperatura individuat lo cual permite un mejor control de Ja misma.

El condensador de acere inoxidable AIS| 304 de 21/2 pulgadas de didmetre nominal y con una
lengitud de 660mm entre bridas, asi mismo el intercambiador de calor consta de bridas de 150# r.f. de
1/2 pulgada y cuatro barrenos de 3/8 de pulgada de didmetro cuenta con dos reducciones
concéntricas de acero inoxidable 304 de 21/2 x 1/2 pulgada de didmetro, y empagues tipo anillo
gariock 900 de 1/8 pulpada de espasor para bridas de 150# .

La adicién de uno de los reactantes se hard por el domo del reactor periodicamente, en este
caso acido acético glacial para mantener el volumen constante durante todo el proceso de obtencion
de DAEG.

El recipiente estara completamente aislado para evitar perdidas de calor a los alrededores.

Asi mismo se disefid y construyd la soporteria necesaria para la fijacion de las parillas, se
utilizé un angulo de fierro de 1/2 x 1/2 pulgada . Se requirieron 3mts de este material.

15
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LISTA DE MATERIALES

FIGURA No.4
 PARTIDA, FCENTg Ol AERECIOLG, . STP e 3
1 - 1 PZA 1,000.00 1.060.00 Recipiente en Acero inoxidable 304, con

costura y un volumen de 10 Its. con las
siguientes dimensiones:

40 cms X 21 ems X 1/4" de espesor de placa,
asi_ como un diametro de 21 cms.

2 1 KG 190.00 190.00 |Soldadura de plata para tanque en acero
inoxidable 304 .

|_TotaL._] 1,190.00 ]

18
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LISTA DE MATERIALES

FIGURA No_§

R LET

| Bridas de acero inoxidable 304 de 150 Ibs.
RF con un diametro de 10" y 5 bamrenos de
1/8" de diametro X 1" de longitud.

2 1 PZA 100.00 100.0C |Bridas de acero inoxidable 304 de 150 Ibs.
con un diametro de 4.1° con 5 bamrenos de
1/8" de diametro X 1" de longitud.

3 2 PZA 90.00 180.00 |Empaques Garlock 900 tipo anillo para bridas
de 10" 150 Ibs. de 1/8" de espesor.

4 2 PZA 90.00 180.00 |Empaques Garlock 800 tipo anillo para bridas
de 4.1” 150 Ibs. de 1/8" de espesor.

5 2 PZA 60.00 120.00 |Coples en acero inoxidable 304 de 3,000 Ibs.

de 3/4° de diametro roscados NPT.

5] 5 PZA - - Barrenos para hridas de 1/8" de diametro.
7 20 PZA 5.00 100.00 | Tomillos con cabeza y tuerca hexagonal en
acero galvanizado ASTM A-273 GRADO B
de 1/8” de diametrp y 2 de longitud.

8 4 PZA 30.00 120.00 |Tapones macho en acero inoxidable 304 de
3,000 ibs. y de 3/4" de diametro roscados
NPT,

g 1 PZA 200.00 | 200.00 |Carete de 2" de diametro extremos bridados,
- 150 Ibs. RF, sin costura y 6 cms. de [ongitud.

| TOTAL [ 1,200.00 ]
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LISTA DE MATERIALES

EIGURA No 6

Bridas en acero inoxidable 304 de 150 s r. f
con un diametro de 10" y cinco barrenos de
1/8" de diametro,

Bridas en acero inoxidable 304 de 150 Ibs r.f.
con un diametro de 4.1 pulg. y cinco barrenos
de 1/8" de diametro,

PZA

Empaque Garlock 900 tipo anillo para bridas
de 10” 150 |bs de 1/8° de espesor.

PZA

Empaque Garlock 300 tipo anillo para bridas
de 4.1°, 150 |bs. de 1/8" de espesor.

PZA

Torre empacada en acero inoxidable 304 con
un diametro de 2 1/2° y una longitud de 570
cm

PZA

Barrenos de 1/8" para bridas de 4.1" y 150
Ibs, r.f.

PZA

Niple acerc inoxidable 304 de 1/2" de
diametro y 6 cm de longitud, extremos
roscados con costura.

13

PZA

Tomillos cabeza y tuerca hexagonal en acero
galvanizado ASTM a-273 gr-b de 1/8" de
diametro por 2 pulg. de longitud.

PZA

30.00 60.00

Tapones macho roscados en acero
inoxidable 304 de 3/4" de diametro npt.

{ TOTAL | 60.00 |

* Equipe y matenial existente.
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LISTA DE_MATERIALES

FIGURA No.7

Inercambiador de calor en acero tnodble -
304 extremos bridados.

2 1 PZA * . Niple de hierro galvanizado de 1/2" de
diametro por 10 cm de longitud extremos
roscados ¢on costura.

* Equipo y material existente.
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LISTA DE MATERIALES

FIGURA No. 8

J gitador Magnetico

2 4 PZA 50.00 200.00 |Parillas de calentamiento para el reacter
semicontinuo
3 1 PZA 20.00 20.00 |Manguera de hule de 1° de diametro por 2

mts. de longitud.

4 1 PZA . * Recipiente para almacenamiento de
condensados.

* Equipo y Material Existente
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INSTRUMENTACION DEL EQUIPO

JEMPERATURA

Las mediciones generalmente involucran la utilizacién de un instrumento como medio fisico
para determinar una cantidad o variahle.

El instrumento sirve como una extensidn de las facultades humanas y en algunos casos
habilita a una persona para determinar el valor de una cantidad desceonocida.

Un instrumento entonces, se puede definic como un dispositivo para determinar el valer ¢
magnitud de una cantidad ¢ variable.

El bimetal termostatico se define como un material compuesto que consta de tira o flejes de
dos o mas metales unidos entre si.

Debide a los diferentes indices de expansion de sus componentes, esta composicion tiende a
cambiar de curvatura cuando se somete a una variacion de temperatura,

Cuando se mantiene un extremo fijo de una tira recta,ef otro sufre una deflexion proporcional
al cambio de temperatura y al cuadrado de su longitud, y en sentido inverso a su espesor a lo largo de
la porcidn lineal de la curva caracteristica de deflexion.

Si una tira bimetalica se enrolla en forma helicoidal o como espiral y se fija uno de sus
extremos,el otro extremo girara al aplicarsele calor. Para un termémetro con divisiones de escala
uniforme,el elemento bimetalico se debe disefar de tal manera que tenga una deflexion lineal a lo
largo del intervalo de temperatura deseada.

Los termdmetros bimetalicos se destinan a wtilizarse a temperaturas que oscilan entre 583°C
(1000° F ) hasta - 184°C ( - 300°F } . Sin embargo, a temperaturas bajas, el indice de deflexion se
reduce con suma rapidez. Los termometros bimetalicos no tiene una estabilidad muy prolongada a
temperaturas superiores a 427°C ( 800°F ).

Fig N9 Los tres tipos de elementos mas utilizados en termémetros son la espiral plana
la hélice simple, y al hélice multiple.
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A continuacién se muestran las hojas de especificacién tanto de termémetros bimetalicos,como
de termopozos; asi mismo se presenta el tipico de instalacién de ios termometros bimetalicos

insercién superior en el reactor semicontinuo.

MEDICION DE NIVEL

La medicidn de nivel se puede definir como la determinacidn de la ubicacidn de la entrecara de
dos fluidos,separables por gravedad con respecto a un plano de referencia fijo. La medicion de nivel
mas comun es la de la entrecara entre un liquido vy un gas. Otras mediciones de nivel que se
encuentran con suma frecuencia son la entrecara de dos liquidos,entre sdlidos granulares o
fluidificados y un gas, y entre un liquido y su vapor.

lLas bases utilizadas para clasificar los dispositivos de nivel son: visuales, activados por
fiotador de desplazador, de carga, hay un grupo miscelaneo que depende primordialmente de las
caracteristicas del fluido.

Diserlo y construccién de un indicador de nivel con luz de reconocimiento y alarma sonora.
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Specificalion Forms for Process Measurement and Control
Instruments, Primary Elements and Control Valves
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1.  Stem; Threaded m, Plain O Unign D 1. NoneD Included ® By Others O
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4. Case Mapterial: _ASTD @  Other Other:
5 Dial Size Color Well Length Must Suit Stem Length,
6. Scalalengih 2=200 L Color s .
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STEM
LENGTH
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X FIG |
| F RIEHT
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.v-‘au.l FORM BACK FORM  STRAIGHT BACK t35* RIGHT - LEFT
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1
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Specification Forms for Process Measurement and Control
Instruments, Primary Eiements and Control Valves

THERMOCOUPLES AND sHEeT 2 OF_S .
FACULTAD DE QUIMICA THE RMOWE LLS [SPEC. NO. AEV.
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ALP A TONTRACT DATE
PO,
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1. Complete Assembly @ Cihge 7. Materisl TILELB Conduit Conn,_ A" QNPT
MFR. & Mode! No. PoR ‘P& VOO NTE 8. Terminal Block: Single T Duplex W
ELEMENT . WELL OR TUBE
MFR. & Madet No, ABRACANTE 9 Mareriat B, o 3G
2. 15A Type Wire Size 10. Construction: Tapered O Straight D
3. Sheathed: 0.0. Materigt P, 100 3L Orilled @ Built-Un O Closed End Tube O
Exposed O Grounded B Ungrounded O 11, Dimensions: MFR. 5TD. & O D. LD,
Enclosed® Beaded Imwiators O Spring Losded O 12. Connections: Process -3.15_§_INT s
4, Nipple Size_—_ Dimension "N _ = _Union T 12. Oiher Specs.:
5. Pached Connector = Nates:
Qimsl
HEAD
6. ScrewCap & Chain @ Other —
Wall Dimens. Element Single . N
Rav. Tag Na. oy _“1_—- Langth Duplex Type Gage Service LAY
T [Tw-0l [Mom[iBom (0T | —  [metal] —  [100iAcen D6 TEMPERATY )
WIERIA PEACTOR
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FUENTE DE ALIMENTACION REGULADA A 5VCD

hat

Iy
|

Fig.No.10

Lista de componentes.

- C1,C2 capacitores electroliticos de 2200 MF |, 18V

- D1, D4 diodo de silicio JN5400.

- e regulador de tensién 7805 (5V)

- P enchufe de tres puntas

- T transformador de potenciade 8a 12V, 1.5 A
- F porta fusible y fusible de 2.0 A

- SW interruptor, un polo un tiro para 120 VAC.

El circuito de fuente de alimentacién es una de las unidades mas (tiles para tener en un
laboratorio de electrénica. El circuito suministrara hasta 1 A { amperic) con una tension regulada de
5V. Esta unidad es ideal para que cperen los populares circuitos integrade TTL.

£l transformador T hace caer la tensién de la red de unos 8 a 12 VAC, mientras el puente de
rectificacidn D cambia la tension de commiente alterna (AC} a corriente directa {DC) .

Los capacitores “C" (Ver APENDICE B), son los de filtrado. El componente 7805 regula la
tension de salida de la fuente de alimentacidén a 5V. El 7805 debe montarse en un sumidero de calor
para disipar el calor extra.
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CONTROLADCR  ON- OFF —
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Lista de componentes:

!

- W1 transistor 2n2222

- Amplificador operacional negador 7406

- Relay ( relevador) 5VCD un poio dos tiros 120 VCA,
- R1, R2 resistencias 3300 ohm de 0.5 watt.

- § sensor, ver detalle No. 12

- R3, R4 resistencias de 100 ohm

- L1, L2 luces indicadoras.

ACOPLADOR DE IMPEDANCIAS.

El transistor es polarizado por la base comun al cermrar el circuito en ef momento en que el nivel
del liquido cubre los sensocres, por lo que el colector comin esta energizado llegando |a sefial hasta el
negador que actia como acoplador de impedancias (aumenta la comiente del transistor), al estar
energizada ta cormriente (1) del negador la salida de la rﬁisma corriente (2) no registra sefal por lo que
en el relevador el contacto normalmente cerrado se abre indicado por la luz piloto.

En forma contraria al no estar polarizada la base comun del transistor la corriente (2) del
negador no registra sefal por lo que la salida de la misma corriente ( 2) si registra sefial lo que genera
que el contaclo normalmente cerrado NC quede en posicion cerrada indicade por la luz piloto L y por
la alarma audible.
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PART CANTIDAD DESCRIPCION
reduccion bushing en ac. inox.304
1 1 roscada de 3/4*1/2pulg de diametro
niple de 1/2 pulg de diametro en acero
2 1 inox.304 de 15 cm de longitud
3 2 sensores en acere inoxidable 304 de
20 cm de longitud
tapon perforado de teflon o plastico
4 3 no cenductor de 1.0 cm de espesor
barrenos de 1/8 de pulg de diametro
5 2 para tapon de teflon no conductor
COSTO TOTAL $ 250.00 M.N

Fig No. 12
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OPERACION DE TORRES EMPACADAS

El disefio de tomes empacadas implica consideraciones de dos problemas principales:

a) Los que se derivan de las operaciones mecdnicas implicadas como caida de presién,
capacidades de flujo,etc.

b) Las propiedades que afectan la efectividad, de las operaciones que sirven para
proporcionar el contacto de los liquidos y los gases involucrados en el proceso para el cual sea
disefiado la torre y permiten tener los datos de capacidad.

Por lo que respecta a las consideraciones sefaladas en (a) los factores de interés primordial
son:

1) Caida de presidn
2) Liquido retenido

3} Capacidad de flujo

Estos factores serdn influenciados por los métodos de distribucién del fiquido en la parte
superior del empaque, asi como el disefio de las piezas para soportarlo en el interior de la torre.

Los factores de capacidad, por otro lade, son influenciados por la distibucién interna y
canalizacién que pueda ocumir dentro de la masa total dei empaque.En un principio se recurria a
utilizar desperdicios baratos como piedra de cuarzo, coque, etc., pero poco a poco se fue imponiende
el uso de empaques en materiales suficientemente inertes y resistentes mecanicamente, en los cuales

se fueron buscando las mejores caracteristicas para mejorar los procesos.

35



RETENCION.

La retencion del liquido entre el empaque es un factor imporiante en el disefio de las torres.
Generalmente se expresan como volumen total de la torre.

Ourante la operacién de una torre es deseable tener el valor de la retencién la mas bajo
posible por las siguientes razones:

1) Una alta retencién significa un gran aumento del, peso que debe cargar la torre

2) El tiempo para que pase el liquido a través de la cama de! empaque se alarga con
empaques de alta retencion.

3)Se aumenta considerablemente la caida de presién a través del empaque cuando este

tiene mucha retencién.

DISTRIBUCION DE LA TORRE

1) La distribucién es mejor con empaque al azar que con empaqgues distribuidos
ordenadamente.

2) La uniformidad de la distribucién aumenta con el aumento de las relaciones de velocidad
de flujo de liquido,
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DESCRIPCION DEL PROCESO

Se adicionan los reactivos al reactor en una proporcién de 3:1 en volumen a saber: 6 litros de
Acido acético, 2 litros de etilen glicol y 40 gr, de acido sulfurico como catalizador.

El reactor se lleva a precalentamiento hasta 110° C en un tiempo de 40 min, una vez que
mezcla alcanza la temperatura de ebullicion del Acido acético { 118° C), se inicia la sintesis, en el cual
los componentes mas volétiles son los que aparecen en el condensado.

Al eliminar el agua al transcurir el tiempo; se favorece el desplazamiento de la reaccién hacia
la produccién de moncacetato de etilen glicol (MAEG) y posteriormente hacia el producto finaf de Ja
reaccién diacetato de etilen glicol { DAEG).

El volumen destilado es repuesto con acido acético glacial para mantener el nivel de operacién
constante durante el proceso, se toman muestras cada 60 min, obteniéndose las concentraciones en
porciento en peso , por medio de la cromatografia de gases { ver APENDICE A), de forma que se
tienen series de datos que describen el comportamiento de la mezcla reaccionante a lo largo del
tiempo de operacion.

RECOMENDACIONES QUE DEBE GUARDAR EL EQUIPO ANTES DEL INICIO DE LA OPERACION:
1.- Antes de iniciar la operacion, asegurarse de que pase agua por e} condensador.
2.- Checar que los tornillos estén perfectamente apretados
3.- Revisar que no falten empaques entre bridas ya que podria haber fugas.
4.- Revisar las parillas de calentamiento, estén apagadas.
5.- Poner en funcionamiento el agitador magnético

6.- Revisar que los conductores no tengan falsos contactos.
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ANALISIS DE RESULTADOS

El desarrolio experimental de este trabajo se llevo a cabo basicamente en dos etapas:

La primera consistid en la fabricacidn, instalacion y puesta en operacidn del equipo de
proceso.
En este caso, un reactor en acero inoxidable con una capacidad de 10 Its., que permitiera
encontrar las condiciones de operacidon adecuadas para la reaccion, que se llevan a cabo tanto
en a hidrofisis como la esterificacidn del Diasetato de Etilen Glicol.

El estudio cinetico del sistema de reacciones usado en este trabajo, presenta muchos
inconvenientes ya que debido a su complegjidad no es posible determinar con claridad los
ordenes de reaccidn y las constantes de velocidad.

Esto se debe entre ofras razones, a que mientras la esterificacion es fuerlemente
favorecida por la presencia del catalizador (Acide Sulfurico), la hidrolisis no lo es tanto, de
manera que, para una determinada concentracion de Acide Sulfurico una reaccidn puede
desarrollarse a una velocidad adecuada, mientras que la otra se desarrolla a una velocidad que
no permite establecer sus parametros cinéticos.

Otra razén de complejidad para el estudio cinético radica en que tante la hidrolisis como la
esterificacion son sistemas que involucran reacciones consecutivas y reversibles, por 1o que
aislar una sola de las reaciones, requiere de condiciongs que no permiten distinguir con claridad
su cinetica.

La segunda etapa consisti® en obtener las lecturas del equipo de analisis, un
cromatografo de gases con detector de ionizacién de llama, e! cual reporta resultados en
unidades de area , de la muestra que se esta analizando .

En la muestra el orden de aparicién corresponde ai elemento de menor peso molecular,
en este caso Acido Acetico, y sucesivamente Etilen Glicol {EG), Meonoacetato de Etilen Glicol
(MAEG), y por ultimo el producto de nuestro interés Diacetato de Etilen Glico! (DAEG).
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El analisis por cromatrografia de gases es un métedo que reune las condiciones de
eficiencia y rapidsz requeridos para el estudio de este proceso.
La presencia de una sustancia queda registrada como un pico, cuya area es proporcional at peso
total de la muestra.

En ambos casos el reporte o cromatograma consiste en datos de areas y pueden incluirse
los datos de porciento en peso o direstamente en concentraciones.
Interpretacion del Cromatograma:
Area = Altura * Ancho (a 1/2 de H)
% Peso = AV/EAI

Las condiciones a las cuales se analizaron cada una de las muestras en el Cromatografo,
son las siguientes:

=  Frascos de 2 ml con tapa

= Jaringa de 1 ml

=  Jeringa de 10 micro Its.

=  Muestras de 0.8 mis.

=  Temperatura de columna de 210 °C
=  Temperatura Detector de 220 °C

=  Temperatura Inyector de 230 °C

=  Flujo de Hidrogeno de 70 cm3/min.
=  Flujo acarreador (N2} de 50 em3/min.
=  Flujo aire de 300 cm3/min.

=  Tiempo de analisis de 3 min.

Al inyectarse la muestra, el orden en gue aparecen las especies presentes serd de menor a
mayor peso molecular. Es decir, el tiempo de retencién en la columna serd mayor a mayor peso
molecular.
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ALGORITMOS DE CALCULO

Calculo de la concentracidn de lag muestras de reacion

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

Para ei Etilen Glicol, Monoacetato de Etilen Glicol y Diasetato de Etilen Glicol, se calcula
% mol a partir de la ecuacién;

§ mel i = % A1 * Fmi

Se normalizan los % mol i obtenidos, de modo que su suma sea 100%.

Se calcula la concentracidn del Etilen Glicol, Monoestato de Etilen Glicol, Diasetato de
Etilen Glicol, de la siguiente forma:

Ci= %$ mol i * C° DEAG/100

Resuita importante sefialar que en cada una de las etapas de desarrollo experimental
involucra un analisis de los resuitados obtenidos.

Los esquemas de reaccidn para la hidrolisis del Diacetato de Etilen Glicol y para la
Esterificacion del Etilen Glicol son;

a) Hidrolisis del Diacetato de Etilen Glicol,
CH3COQCH2CHZ200CCHS + H20 « CH3COOCH2CH20H + CH3COOH
CH3COOCHZCH20H + H20 <  HOCH2CH20H + CH3COOH
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b} Esterificacion del Etilen Glicol,
HOCH2CH20H + CH3COOH © CH3COOCH2CH20H + H20
CH3COOCH2CH20H + CH3COOH © CH3COQCH2CH200CCH3 + H20

Par simplicidad, en el desarrollo de este trabajo se usa la siguiente nomenclatura.

CH3COOCH2CH200CCHS : Diacetato de Etilen Glico! ( DAEG).
CH3COOCH2CH20H : Monoacetato de Etilen Glico! ( MAEG ).
HOCHZCH20H : Etilen Glicol { EG ).

CH3COOH : Acido Acatico (Ac.Ac.).

H20: Agua.

En los cromatogramas siguientes se presentan los resultados obtenidos
experimentalmente para cada una de las comridas de la reaccidn en estudio.
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RESULTADOS EXPERIMENTALES

ESTERIFICACION
0 75 25 0 0

60 43.28 6.75 30.68 19.29
120 42.49 4275 28.9 23.86
180 4582 403 26.43 23.72
240 44,75 2.24 25.84 2716
300 52.82 1.39 24.85 20.93
360 31.08 2224 46.68
420 23.09 19.08 57.83
480 20.43 13.77 65.74
540 18.29 12.42 69.30
600 19.99 12.36 87.65
660 22.89 923 67.88

720 14.49 6.8 LA
780 1230 5.8 81.89
840 11.49 564 g2.88

800 6.25 0.85 929
980 4.89 0.95 9415
1020 221 0.86 $6.93
1080 0.42 99.58
1140 0.35 99.65




RESULTADOS EXPERIMENTALES

FASE DE PURIFICACION

60 489 0.95 94.15
120 2.21 0.88 96.93
180 0.42 0 99.58
240 0.35 0 99.65

En las tablas anteriores se presentan los resultados obtenidos experimentalmente al llevar
a cabo Ia reaccion en las condiciones sefialadas de operacion.

Las unidades en que se expresan las concentraciones son % peso.

Las concantraciones del Diacetato de Etilen Glicol, Menoacetato de Etilen Glico, Etilen
Glico y Acido Acético, se obtuvieron a partir de los datos por medio del Analisis Cromatografico.
Por otra parte, de acuerdo a los objetivos de este trabajo, es necesario proponer una nueva
practica para su implantacidn en el Laboratorio de Ingenieria de Reactores; sin embargo, y de

acuerdo a lo que se menciond anteriormentg, la propuesta de reforma de la Ensefanza

Experimental establece claramente que el grado de complsjiad del problema planeado en
la practica, no debe impedir su resolucion al estudiante,

En este sentido, establecer !a ecuacidén de rapidez para la Hidrolisis del Diacetato de
Etilen Glicol, constituye un problema de alto grado de dificultad, ya que el sistema de reacciones
no permite aislar facilmente sus etapas para simplificar el analisis y ain cuando se logra aislar las
etapas de reaccidn,
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*

Las mejores condiciones para realizar el estudio cinético de 1a reaccidon de  hidrélisis del
Diacetato de Etilen Glicol implican usar una baja concentracion de catalizador ( 0.1 % W)
y excesos de alguno de los reactivos, ya que esta manera es posible evitar la segunda
reaccion que se lleva a cabo durante la hidrélisis a la vez que se inhibe la reaccibn inversa
de la primera. De esta forma se simplifica el problema a la resolucién de un sistema de
reaccion bimolecular irreversible.

La esterificacion reaccidn inversa a al hidrolisis ,es mucho mas favorecida por la
presencia de catalizador, por [0 que a una misma concentracion de catalizador, se
desarrolla mucho mas rapido que su contraparte.

Esto le confiere al sisterna de reacciones un grado mayor de dificultad at ser analizado ya
que las condiciones adecuadas para una reaccion no io son para la otra, y las que
consideramos adecuadas en este trabajo, en realidad solo lo son para desarrollar nuestro
andlisis.

La metodologia que se empleo para la obtencién del Diacetato de Etilen glico!, y para el

estudio de las reacciones se centra en simplificar el sistema para hacerlo mas accesible.

Aun cuando la mercadotecnia resultd adecuada, el sistema de reacciones que se llevan a
cabo durante ia hidrélisis y la esterificacion son muy complicados, por lo que no es
conveniente implantar practicas de laboratorio con el fin de analizar su cinética.
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Al incrementar la cantidad de calor suministrado a la reaccion de hidrdlisis, se produce
mayor evaporacién de acido acetico, por lo que se dasfavorece la reaccion inversa y se
evita que el sistema alcance el equilibrio.

La produccidn del monoacetato de etilen glicol { producto intermedio ) e ve favorecido
por la eliminacién del acido acetico,
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Apéndice A



a) INTRODUCCION HISTORICA

En 1850: F.F. RUNGE comprobd que los cationes inorgénicos se separan por migracion
diferencial cuando se deposita una solucion que contenga sobre un material poroso, como papel.

En 1900 D.T. Day , en el primer congreso del petrélec en Paris, comunico haber ohservado
que, al pasar petréleo por un lecho de tierras absorbentes el liquido resuitante presenta distinta
composicion que el orginal  lo cual indica adsorcién de algunos componentes), y ademas que el
absorbido es de diferente compesicion a distintas alturas del lecho, siendo esta primera comunicacién
de cromatografia de columna.

En 1903: Tswett utilizo la cromatografia en columna separando los componentes de extractos
vegetales coloreados, de lo cual parece ser que dedico el termino cromatografia para estos procesos
de separacion.

En 1931: Kuhn y Lederer separan carotenos y xanofilas en columnas cromatograficas a partir
de extractos liquidos.

En 1949: Martin y James vuelven a poner en juego la idea de cromatografia de casi
comenzando a desarrollaria en los campos tedrico y practico.

En 1952: Martin- James utilizan por primera vez la cromatografia de gases realizando, mediante esta
técnica fa separacién de algunos acidos grasos volatiles.

En 1954, N H. Ray publica una coleccion de cromatogramas que demuestran la posibilidad de
extender el campo de la cromatografia de gases a la investigacion de muchas especies organicas e
inorganicas.

En 1955: Evans- Tatiow realizan separacicnes de componentes en muestras entre 0.5 y 10
gr; tamafios de muestras enommes comparados con los de orden de 10E-6 grutilizados en

aplicaciones analiticas, asi como el camino de la cromatografia de gases preparativa.

En 1958. Golay propone columnas capilares sin relleno, comenzando su desarroiio.
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A partir de 1955 se observa en los campos cientificos y técnicos un avance vertiginoso en la
cromatografia de gases, ampliandose constantemente sus aplicaciones técnicas y en el campode la
investigacion de nuevos aparatos.

b) FUNDAMENTOS Y TECNICAS DE LA CROMATOGRAFIA DE GASES.

En la cromatografia de gases a fase movil esta integrada por la mezcla a resolver y es en la
mayoria de los casos un gas no retenible o inerte, que sirve para llevar en si © para empujar la mezcia
y los componentes después de su separacién. Este gas recibe el nombre de portador.

La fase estacionaria puede ser un sblido en cuyo caso la retencion selectiva de los
componentes de la mezcla a resolver se debe a fenémenos consecutivos de adsorcidn y
desadsorcion o por un liquido depositado sobre el soporte sdlido en cuye caso los fendmenos son de
adsorcion y desdsorcion. El soporte solido puede ser relleno de [a columna © bien la pared interior de
tubo que la forma.

La separacion de los componentes de la mezcla a resolver se realiza en el tiempo.es la
cromatografia de gases, emergiendo de la columna por separado. A la salida de la columna
cromatografica se encuentra un dispositive de andlisis 0 uno de recoleccidn capaces de realizar sus
funciones respactivas también en el tiempo.

La cromatografia de gases se ha impuesto actualmente como método de separacién en los
campos analitico y preparativo por ser simple en su fundamento y desarrollo, por 1a senciilez de su
manejo , por la rapidez con que se efectian las separaciones, por su baratura relativa y porque; en la
mayor parte de 1os casos, la separacion y 1a precision alcanzadas son altamente satisfactorios.

c} EL CRCMATOGRAFO DE GASES

En 1954 se introdujo en el mercado ef primer cromatografo de gases comercial, rapidamente fue
aceptado como un importante instrumente para el analisis quimico tanto para la investigacién como en
la industria.
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Un cromatografo de gases no es mas que la concatenaciéon funcional de una serie de
elementos, y en principio es un aparato sencillo.

Con el fin de sistematizar los componentes de un cromatografo de gases se les va a clasificar
en : elementos esenciales que debe llevar cualquier cromatografo y elementos propios de un
cromatografo analitico o de uno preparativo.

ELEMENTOS ESENCIALES

Se dispone de una fuente de gas portador que pueda ser una bala de gas, un dispositivo o un
gasometro. A la salida de la fuente deberéa disponerse de un meonoreductor que regula la presién de
salida de! gas asi como un sistema para la regulacion y medida del caudal del mismo
raspectivamente.

Una conduccidn llevara el gas portador hasta el detector y después a los sistemas de
inyeccién de muestras.

Hay dos partes muy importantes en un sistema cromatografico y son: la columna en la cual la
separaciones se [leva a efecto y el detector.

La unidad de suministro de gas acarreador, regulador de presion y flujo , conectado al cilindro
de gas { H, He, Ar,} o a una fuente liquida {( N2 , Ar) que genera un flujo de gas optimizado a través
de la columna esta puede ser:

1) Un flujo constante y una caida de presion constante entre la entrada de 1a columna y la
salida cuando la columna es operada a temperatura constante.

2) Un flujo constante y un incremento de la presidn de entrada a operacién programada de ia
columna empacada, el control de flujo capilar en la cromatografia de gases técnicamente es dificil de
gjecutar y ademas las columnas son también operadas a presién constante y en un decremento
inevitable del flujo de gas acarreador a una temperatura elevada.
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3) Una entrada de presién o flujo programado por el cual durante curso de la separacidn

continua, hay cambios lineales o no lineales en el flujo de gas portador.

4) El artefacto donde se toma la muestra también se llama inyector y sirve para introducir la
mugstra dentro del gas acarreador, el cual puede estar bajo presiones de entre 0.01 y 0.5 Mpa
dependiendo del tipo de gas acarreador y la resistencia de flujo ejemplo la caida de presidn de la
columna usada.

En el caso de que las muestras sean liquidas, y en algunos cascs sélidos vaperizables el
sistema de inyeccion es un pequefo recinto en serie con el circuito del gas portador, que se encuentra
separado del exterior por un tapén de un material perforable y que cesada la perforacion recupere su
impermeabilidad inicial.

La introduccién de la muestra liquida se realiza por inyeccién de la misma a la camara
mediante una jeringa especial provista de una aguja hipodérmica. La camara se mantiene a una
temperatura elevada, por lo que la muestra se vaporiza inmediatamente. A la salida del sistema de
inyeccion, una conduccién llevara &l gas portador, junto con la muestra, en el momento en que esté
en circuito, hasta la entrada de la columna.

La columna cromatografica es el elemento definidor de un cromategrafo y en 1a cual se realiza
la separacion. Dentro de la misma se encuenira 1a fase estacionaria, que puede ser un relleno solido

0 un liquido, dispuesto bien sobre un relleno solido o bien sobre el lade interior de la pared del propio
tubo.

El tubo de la columna puede ser de vidho, en uno, © varios tramos conectados
convenientemente o de un metal que sea inatacable por los componentes de la mezcla a resolver
generazlmente se suelen fabricar las columnas cromatograficas en acero inoxidable, y en algunos
casos es cobre.
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La columna se encuentra situada en un recinto termostatado la temperatura influye de modo
importante en la retencién de 1os componentes por la columna,y por tanto, en al separacién de los
mismos: por ello, interesa que la temperatura sea constante a lo largo de toda la columna, y en todo
caso perfectamente controiable.

A ia salida de la columna la corriente gaseosa pasa al detector que utiliza para realizar el
analisis de los componentes ya separados por la columna o simplemente para indicar la salida de los
mismos si no se desea su analisis.

El detector suele estar construido de forma que la medida comparativa que realiza de una
propiedad de los gases en que se basa, se ponga de manifiesto en forma de una sefial de tipo
eléctrico que se transmite mediante un circuito adecuado a un colector y amplificador de sefial.

Este sistema proporciona una sefial eléctrica amplificada de la cual se pueden hacer diversos
usos: indicaria, registraria graficamente, utilizarla como un dato para la elaboracidn posterior, aplicara
al accionamiento de alguan dispositivo mecénico, ete.

d}  COLUMNA

En principio, una columna para la cromatografia de gases esta formada por un tubo que puede
ser de diferentes materiales ( cobre, aluminio, acero inoxidable, vidrio,etc.) dentro del cual se dispone
la fase estacionaria.

La fase estacionaria puede ser un sdlido { cromatografia gas- sélide) que puede estar
sencillamente rellenando la columna o bien dispuesto en forma de recubrimiento sobre otro sélido que
hara de soporte.

Mas frecuentemente es que la fase estacionaria sea un liquido ( cromatografia gas-liquido) que
se encuentra dispuesto sobre un solido portador. En este caso el sdlido puede ser un relleno
{ columnas de refleno ) o bien la propia pared, en su cara interior de un tubo mas o menos capilar
{ columna de tubo abiertc).
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En o que se refiere a ia eleccion de material del tubo se debera tener en cuenta que hay que
evitar cuidadosamente la posibilidad de que el tubo sea atacado, en la fase estacionaria por los
componentes de la mezcla a analizar o que pueda actuar como catalizador de reacciones
indeseables, todo lo cual perjudicaria la seguridad de la separacidn y de la aplicacién posterior que se

de a la misma.
e_) FASE ESTACIONARIA LIQUIDA

Varias son las cualidades que ha de reunir un liquido para servir como fase estacionana
incluso algunas de ellas contradictorias, en cuyo caso se habra de establecer un compromiso, entre
las mas importantes estan:

Viscosidad : No debers ser muy alta a |a temperatura de operacion para facilitar la velocidad
de establecimiento de los equilibrios de reparto entre las fases.

Tensién Superficial : La fase estacionaria liquida deberd mojar el soporte sea relleno o sea
pared interior del tubo, asegurdndose en lo posible que [a adherencia, soporte liquide sea suficiente
para evitar que la fase movil arrastre la fase estacionaria provocando una mala distribucion de la
misma en la columna.

Tension de Vapor : Deherd ser minima, con el fin de que una evaporacion de la fase
estacionaria liquida provoque el paso de la misma a la fase movil, y lo cual provocaria perturbaciones
er la separacion y en el andlisis posterior.

Selectividad : respecto a los componentes de la fase maévil, esta condicion es la gue define en
si la cromatografia de gases.

Las constantes de reparto de los componentes a separar entre ta fase mévil y la estacionaria
deberan ser suficientemente diferentes para que la fase estacionaria oponga, resistencias distintas al
paso de cada componente a través de la columna, proporcionando asi una buena separacion de los
componentes a la salida de ia misma.
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Estabilidad Térmica : Es de gran importancia que la fase estacionaria sea estable, en si misma
¥y respecto a los componentes de la mezcla a resolver a la temperatura de trabajo.

Esta condicién limita algunas veces la aplicacion de un liquido dado como fase estacionaria

f} TIEMPO DE RETENCION DE UN COMPONENTE

Es el tiempo que pasa entre la introduccién de la mezcla y la deteccion de la sefial propia del
componente en su intensidad maxima.

Para una columna dada los tiempos de retencién son caracteristicas de cada componente pero
es imposible construir otra columna que sea idéntica a la primera en todas sus caracteristicas, por lo
cual ios datos de tiempo de retencion no son exactamente reproducibles. Inclusc en la misma
columna pueden no reproducirse los tiempos de retencién a poco que varien las condiciones de 1a
misma, { distribucién de la fase estacionaria, envejecimiento de la misma, elc), lo que si es
reproducible en columnas semejantes, aunque nunca sean idénticas, es la razén de los tiempos de
retencién de distintos componentas, por lo cual utiliza el concepto de retencitén relativa.

Tiempo de retencion comregido de un componente dade es ei que franscurre entre |a aparicién
de la sefial que corresponde a un compenente inerte y la componente considerada.

Retencion relativa, es la razén entre los tiempos de retencion comegidos del componente

considerado “i", y otro "p", que se toma como patrén de referencia.

t

np=

tp
Como es ldgico pensar, la retencidn relativa se define en realidad para dos componentes
cualesquiera sin que necesariamente uno de ellos sea el patron. No obstante la referencia a un patrén

es o mas frecuente por las ventajas que se derivan de tener todos los componentes relacicnados
solamente con un elegido a voluntad,
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Generalmente se toman como patrones de referencia, para establecer retenciones relativas,
compuestos corrientes y faciles de tener en un estado de pureza tal que cuando se anadan a una

muestra problema no la impurifiquen.
Como ejemplos cabe citar : pentano , hexano, heptano, benceno, etc.

Eil indice de retencién, es una variable caracteristica de los componentes de una mezcla y
relacionada en su retencion relativa

a} DETECTORES

Gran parte de los detectores realizan su funcion comparando una propiedad fisica entre el gas
portador y e! mismo gas portador llevando cada uno de los componentes que previamente se han
separado de la columna.

Otros se basan en medir directamente la propiedad del componente en el gas auxiliar y en
algunos casos, sin la necesidad de tales gases, del componente solo.

La vision cualitativa de una mezcla de componentes se deben primordialmente a la cofumna,
que realiza la separacidn de los componentes en diferentes tiempos de retencion.

Quedandole al detector, en este aspecto, el mero papetl de informar de los momentos en que
emergen los componentes integran una muestra dada se debe fundamentalmente al detector mas
que la concentracion de cada componente en el gas portador, o bien la cantidad de! mismo a lo largo
del tiempo, proporcionando una sefial, determinada en su magnitud por tal concentracion o tal
cantidad.

Segun lo anterior, el papel de! detector es el de indicar los momentos de emersion de los
componentes y de proporcionar indicacién cuantitativa de los mismos.

La accion del detector se traduce en una sefial de tipo eléctrico, que posteriormente se

amplificara e interpretara mediante un registrador gréfico o integrader, que pondran de manifiesto los
aspectos cuaniitativo y cualitativo de dicha sefial.
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h) CLASIFICACION

Considerando el destino posterior que se le da a los componentes detectados, los detectores
se clasifican en : destructores vy no destructores, segin se consuman o no el componente al realizar la
dateccién del mismo.

Desde el punto de vista de la propiedad en que se basa la deteccion, se pueden clasificar los
detectores segun que se trate de propiedades del componente, sin hacer caso al gas portador.

Esta clasificacién diferencia los detectores en dos grupos sensible a la concentracion del
componente detectado en el gas portador y sensibles a la velocidad de introduccién del componente
que en un momento analizan los detectores, estos se clasifican en instantaneos, o diferenciales y
acumulativos o integrales.

Los primeros realizan una medida instantanea del componente, mientras los segundos van
acumulando las medidas sucesivas a lo largo del tiempo. Actualmente se utilizan mas los detectores
instantaneos porque son los de mayor sensibilidad y proporcionan cromatogramas de interpretacion
mas comoda y sencilla, desde el punto de vista de las aplicaciones de la cromatografia de gases, se
puede realizar una clasificacidn de los detectores por su selectividad ante diferentes componentes.

i) DESCRIPCION DE DETECTORES

1) Detectores de conductividad térmica

2) Detectoras de ionizacién
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En los detectores de ionizacion a la llama la respuesta es proporcional a lo que se denomina
factor de carbono que se define como :

Fc = peso molecular del componente / numero de atomos de carbono de componente por 12

El factor es caracteristico de cada componente. Parece pues conveniente excluir del recuento
de carbonos aquelios que estan unidos a oxigenos cuando los haya.

Al interpretar el cromatograma, se utiliza el factor carbono un factor de correccidn para ias
areas de pico.

Se ha representado el esquema de un detector de ionizacion por llama.

Se hace entrar el gas portador, con componente o sin el en un momento dado, junto con una
corriente de hidrogeno, que es la gue ofigina la llama.

Al iniciar el uso del detector se aprovecha el catodo del mismo como filamento de ignicién,
haciendo circular una corriente por el mismo hasta que se comprueba la existencia de la llama.

Como comburente se introduce una corriente auxiliar de aire u oxigeno, que llega a la cdmara
de! detector atravesando una rejilla que actGa come difusor.

J) SISTEMA DE INYECCION DE MUESTRAS

Cualquiera de estos sistemas ha de cumplir algunas especificaciones de tipo general, como
son: tener un volumen muerto reducido, facilitar la inmediata vaporizacion de la muestra, no permitir
condensaciones parciales de la muestra, evitar fugas.

El sistema de introduccién de la muestra en un circuito del gas portador consta, en principio de

dos partes: un inyector de la muestra y un receptor de la misma, Los sistemas de introduccion se
pueden clasificar en: de introduccién directa y de introduccion por derivacién.
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Como ejernple de los primeros se puede poner el sistema fracuentemente utilizado para la
inyeccidn de muestras liquidas, formada por una camara por la que discurre continuamente la
corriente del gas portador y que se encuentra separada del exterier por un tapon de un material
perforable, teflon, la inyeccion de la muestra se hace por medio de una microjeringa graduada prevista
de una aguja hipodermica con la que se atraviesa el tapdn. Los sistemas de introduccion de muastras
en derivacién son los mas utilizados en gases, aunque también son aplicables a liquidos.

‘Existe una gran diversidad de montajes, cuyo fundamento general esta en dejar que un

espacio dado se llene del gas muestra circulando por ! mismo durante un tiempo, para desplazar
completamente el gas que lo ocupaba anteriormente.

k} INSTRUMENTACION PARA LA CROMATOGRAFIA DE GASES Y SU
OPTIMIZACION

Los siguientes componentes de instrumentacion para cromatografia de gases para
aplicaciones analiticas y sus diferentes combinaciones y para problemas analiticos especiales.

La siguiente simbologia es utilizada para cromatografia de gases.
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1) DETECTORES DE CONDUCTIVIDAD TERMICA

Este tipo de detectores es el mas utiizado en la cromatografia de gases recibiendo la
denominacioén de catarometros.

Son del tipo comparativo, ya que proporcionan una sefal eléctrica por comparacion entre las
conductividades térmicas del gas portador flevando cada componente separado por la columna
cromatografica.

Como elementos sensibles en uno de estos detectores se pueden utilizar filamentos de platino
o de otro metal adecuado, detectores de hilo caliente, o bien termistores.

2) DETECTORES DE IONIZACION

Su fundamento general es la mayor © menor ionizacién que por diferentes métodos, que
realiza del componente y del gas portador o auxiliar que o acompaiie.

En todos los casos la ionizacion se traduce en un flujc de electrones que, mediante dos
electrodos dispuestos convenientemente y sometidos a una diferencia de potencial adecuada, da
lugar a una comiente eléctrica como sefial de deteccion.

El detector de ionizacion de flama, también denominados quim- ionizacién su fundamento es el
mismo que el del detector de seccion transversal, del cual se diferencia solamente en que el origen de
la ionizacidn en vez de una fuente radiactiva, es una llama de hidrogeno en presencia de aire u
oxigeno.

En esta llama se realiza la combustién de los componentes detectados dando lugar estos a la
formacion de iones, electrones,y radicales libres, que modifican la conductividad eléctrica de 1a llama,
favoreciendo un paso mayor { aumento de intensidad de corriente ) de electrones desde el catodo
hacia el anodo colector.
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Anadlisis Cuantitativo

1.- Normalizacion del Area.

Por nommalizacion entendemos el calcuio de la composicién porcentual mediante la
medicion del area de cada pico ¥ la division de cada area por ef area total,por ejemplo:

%A = ( area de A/ area total ) * 100

Cuando se analizan los componentes de una serie homologa con puntos de ebullicién
muy proximos, este métode puede usarse para calcular el porciento en peso.

Esto supone que todos los picos fueron incluidos y que cada compuesto tiene ia misma
respuesta del detector.

Si se han comprobado estas suposiciones, este método as rapido y sencillo,

2 .- Factores de correccion.

Las areas de los compuestos no sen directamente proporcionales a la composicion
porcentual, es decir, compuestos diferentes tienen diferentes respuestas del detector,
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Picos w A ATW
a 0.435 4.0 9.19
b 0.653 6.5 9.95
c 0.884 7.5 8.79
d 0.864 8.1 9.38
e 1.760 15.0 8.52

1.00

1.08

0.96
1.02

0.93

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

b”.

Donde :

We=(Wa*An)/ (Fb"Aa)

-

Wb : peso de! componente b ;

Wa : peso del patron a;

Aa : area medida para ei patron a ;

Ab : area medida para el componente b ;

Fb : factor de comreccion del componente b .
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La respuesta del detactor de ionizacion por llama es independiente del gas portador y de!
caudal.

Aello se debe que sea un detector adecuado, posiblemente el mejor para determinaciones
cuantitativas.

Por lo tanto, es necesario determinar los factores de correccion. Estos factores, una vez
determinados, puede usarse para calcular la composicién porcentual.

Como el funcionamiento de los detectores se basa en principios diferentes, habra que
calcular diferentes factores para los diversos detectores.

Un metcdo para calcular los factores de respuesta porcentual es el siguiente: preparar
unas disoluciones estandar de los compuestes ab,cd, y e para obtener el
cromatograma. Los pesos “ W * inyectados son conccidos. Se miden las areas “ A *.
Se calcula la relacion A/ W respecto a cada pico.

El factor de comeccion * F “ se calcula dividiendo el A/ W de cada pico por el del
compuesto a. Estos factores son relativos al compuesto a, es decir, el factor del
compuesto a se hace arbitrariamente igual a 1.00.
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RESISTENCIA,

Todos los conductores a temperatura ofrecen la misma resistencia al flujo de carga.

La resistencia de conductares y contactos en un circuito deben ser minimizados.De cualquier
forma, componentes solo fabricados por su valor resistivo son ampliamente usades en circuitos
electronicos. Tales componentes son llamados resistencias y pueden ser construidos en un ancho
rango de valores de resistencia desde algunos ohms a muchos millones de chms.

Los limites de exactitud asegurados por el fabricante de la resistencia es llamada tolerancia.

Esta es expresada en % de el valor nominal.
Muchos factores afectan la exactitud de una resistencia.

Para resistores de valores muy altes ( mayores de 10 megachms ) fuga la cormiente entre los
contactos sobre la superficie del resitor puede decrecer significativamente !a resistencia del circuito.
Este efecto el cual dependera de la humedad ambiental, puede ser reducida a través del uso de

materiales aislantes especiales.

Lista de colores en el caso de colores de [os resistores y los valores asociados a las bandas de

colores.

F. )

l’ ;-‘ .

AN

{ —_— I
colour band 1 band 2 band3 band 4

biack G Q none 1%
brown 1 1 Q 2%
red 2 2 00 3%
orange 3 3 i} 1%
yollow 4 4 0000 -
green 5 5 09 000 -
blue 6 3 GO0 000 -
viclel 7 7 Q000 000 -
grey a 8 = -
whito 9 9 T 5%
gold - - 01 R
silver - - ool 0%
no colour - - -

Fig. No. 17
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CAPACITORES

El capacitor mas simple consiste en dos hojas de metal delgado separadas por un dieléctrico
El dielectrico puede ser papel, aceite, mica, ceramica, o plastico.

Los capacitores electroliticos son fabricados de un metal delgado con una superficie que tiene
una formacién anodica de una pelicula de oxido. El anodizado es una solucién electrolitica.
La pelicula de oxido es el dielectrico entre el metal y la solucion.

El capacitor electrolitico tiene las siguientes desventajas.
Podria ser usado en un circuito donde la polaridad esta siempre en una direccién,

Si la polaridad es invertida, el oxido serd disminuido, de este modo destruyendo el dielectrico,
el gas cubrira al catodo, y el capacitor explotara.

El capacitor electrolitico,a diferencia de otros tipos de capacitores, se deterioran con el tiempo.

Estos capacitores son generalmente para filtrado y aplicaciones para transistores donde el
dielectrico es pobre y cuando una gran capacitancia es requerida en un espacio pequefio.

El tamario fisico del capacitor se incrementa con el incremento de la ¢apacitancia y voltaje
promedio.

DICDO

El primer dispositivo electrénico que se presentara se denomina diodo. Es el mas sencillo de
los dispositivos semiconductores pero desempefa un papel vital en los sistemas electronicos,
con sus caracteristicas que se asemejan en gran medida a las de un sencillo interruptor.

E! diodo es un dispositivo de dos terminales que tiene el simbolo y las caracteristicas que se
muestran en la figura No. 18.
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En la descripcion de los elementos que sigue, un aspecto muy importants es |a definicién de
los simbolos literales, las polanidades de voltaje y las direcciones de corrienta,

Uno de los pardmetros importantes para el diodo es la resistencia en el punto ¢ region de
operacién. Si consideramos la region definida por la direccién de Id y fa polaridad por Vd,
encontramos que el valor de la resistencia directa Rf de acuerdo como se define con 1a ley de

OHM
RE = VE/ If= 0/ 2,3, ....... o cualquier valor positivo = 0
vd
+
R P o
Id
Fig No 18

Donde Vf es el voltaje en sentido directo a través del diodo e If as la cormiente en sentido

directo a través del diodo.

El diodo, por consiguiente, es un corto circuito para la regién directa de conduccidn (1d=0}.

Si consideramos la regién de potencial aplicado négativamente.

Rf =V{/If = -5.-20 o cualquier potencial de polarizacidn inverso / 0 = numero muy grande,

que para nuestros propdsitos consideraremos como el infinito (o ).

Donde Vr es el voltaje inverso a traves del diedo e Ir s 1a comiente inversa en el dicdo.
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El dicdo en consecuencia, es el circuito abierto en la regién en la que no hay conduccién {

Id = 0). En sintesis se aplican las condiciones que se describen en la figura No 19

vd corto circuito
+ - A —
0 I 0 » 0 r—f ——————
I -
ise
vd circuito abierto
- | + &L
0 I 0 —_— 0
—
Id=0
Fig No 19

En general , es relativamente sencillo, determinar si un diodo se encuentra en la regién de
conduccion o en la de no conduccién observando tan solo la direccién de la corriente |d establecida
por el voltaje aplicado.

Para la mayor parte de los diodos, alguna marca como un purto o un a banda aparece en el
extremo del catodo, {a terminologia dnodo catodo es un rezago de la notacién del tubo de vacio.

El anodo se refiere al potencial mas alto positivo y el catodo a la terminal de menor valor o
negative.

Esta combinacion de niveles de polarizacién dard como resultado una polarizacion directa o
condicién de encendido para el diodo.

|
!
Anodo . l
. !
—— ———g oA . .
" ; s o @)
Icnxo&o_ -’- L E
o i
Fig. No. 20
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TRANSISTORES DE UNICN BIPCLAR

En diciembre de 1947 la industria electrénica atestiguo un advenimiento y desamollo
completamente nuevo, fue en el transcurso de la tarde de ese dia que Walter H. Brattain y John
Bardeen demostraron ¢l efecto amplificador del primer transistor.

El transistor original, de inmediato, las ventajas de este dispositivo de estado s0lido de tres
terminales sohbre el tubo electrdnico fueron evidentes: era mas pequefie y ligero; ofrecia una
construccién de mayor resistencia y resultaba mas eficiente porque el propio dispositivo absorbia
menos potencia; instantdneamente estaba listo para utilizarse, sin requerir un periodo de
calentamiento ademas, eran posibles voltajes de operacién mas bajos.

E! transistor es un dispositivo semiconductor de tres capas compuesto ya sea de dos capas de
material tipo n y una capa de tipo p © dos capas de tipo p y una de tipo n . Bl primero se
denomina transistor npn, en tanto que el ultimo recibe el nombre de transistor pnp. Amhos se
muestran en la figura No. 21

—0.if0m — I e AP
Goptin ; 40 3 |
TN : | —it—
P IR e VT
et ioh
p Srandl
L L
R . g b g
Vix ) Vea Fis Ve

Fig. No. 21

En la polarizacidn de las terminales se han indicado mediante letras mayGsculas, E para
emisor , C para el colector, y B para ia base.

La abreviatura BJT { bipolar junction transistor ) transistor de union bipolar se aplica a
menudo a este tipo de dispositivo de tres terminales.
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CONFIGURACION BASE COMUN

La terminologia relativa a base comun se desprende del hecho de que la base es comun a los lados

de entrada y salida de la configuracién.
En la configuracién base comun, los potenciales aplicados se escriben con respecto al
potencial de la base que se produce Veb y Bcb. En otras palabras, €l segundo subindice indicara

siempre la configuracion del transistor.

Por 1o que tanto en el transistor pnp , Veb es positivo y Vcb es negativo y viceversa,

Fig No.22
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CONFIGURACION EMISCR COMUN

Se denomina configuracion de emisor comun porque €l emisor es comdn, tanto a las
terminales de entrada como a las de salida (en este caso es tambien comin a las terminales de la
base y del colector ).

Nuevamente se necesitan dos conjuntos de caracreristicas para describir en forma completa el
comportamiento de la configuracidn de emisor camuin, una para la entrada o circuito de Ja base y una |
para la salida o circuito colector.

La regidn activa de la configuracidon de emisor comin puede emplearse en la amplificacion de
voltaje, comiente o potencia.

Fig. No 23

91



CONFIGURACION COLECTOR COMUN

La configuracién de colector comin se emplea fundamentalmente para propdsitos de
acoplamiento de impedancia ya que tiene una elevada impedancia de entrada y una baja impedancia
de salida que es lo opuesto a las configuraciones de base comdn y emisor comdn.

, %
&
L7 ya___ -
Je| P J n
n — r bt .
(74 51 Ve,
P »
ity
e < 41
1'[
Yy T
] !
-1 ; - ¥
8 ¥ee
e
<
(a} o -

Fig. No 24
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Apéndice C



En el entomno de la produccion de esteres provenientes de alcholes polihidricos con acidos
monobasicos como el diacetato de etilen glicol es el siguente :

VENTAS
PRODUCCION CANTIDAD VALOR COSTO
Tons, Metrias Tons- N§ N$/Kg
{ 47,230.00 | 44 302.00 | 355,115.5 8.25

Considerando la paridad del peso frente al dolar de 9.7

Los usos industriales del DAEG { CH20COCH3 )2, mas usuales son:

1) Es un solvente que evapora lentamente que es una buena base para preparar esmaltes y
lacas.

2) Tambien es utilizado en la formulacion de nitrato de celuiosa y butirato acetato de celulosa,
como lacas para curtido de piel.

3) Es utilizado tambien como tinta para impresion.
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