a0 WAL WONGHE § - '
UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

200

UbwwelieN

FACULTAD DE QUIMICA

CIUDAD UNIVERSITARIA

“Estudio cinético de la reaccion de esterificacion de acido
propionico con tripropilenglicol”

TESIS
QUE PARA OBTENER EL TiTULO DE:
INGENIERO QUIMICO
PRESENTA:

MIGUEL ERICK MOLINA VELAZQUEZ

MEXICO D.F. 2016




e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



JURADO ASIGNADO:

PRESIDENTE

VOCAL

SECRETARIO

1er. SUPLENTE

2do. SUPLENTE

Profesor:

Profesor:

Profesor:

Profesor:

Profesor:

Maria Rafaela Gutiérrez Lara

Rodolfo Ruiz Trejo

Modesto Javier Cruz Gémez

Gerardo Omar Hernandez Sequra

Néstor Noé Lépez Castillo

SITIO DONDE SE DESARROLLO EL TEMA:

Universidad Nacional Autdbnoma de México

Facultad de Quimica, Ciudad Universitaria

Conjunto E, Laboratorio 212

Asesor de Tema:

Supervisor Técnico:

Sustentante:

Dr. M. Javier Cruz Gémez

Dr. Néstor Noé Lépez Castillo

Miguel Erick Molina Velazquez




SIMBOLOGIA

TPG Tripropilenglicol

MEHQ Monometil éter de hidroquinona
uv Ultra violeta

Ccov Compuestos organicos volatiles
DATPG Diacrilato de tripropilenglicol

Ea Energia de activacion

-OH Grupo hidroxilo

—Cl Cloruro de acilo

-OOCR Anhidridos

-NH> Amidas

-OR Ester

No CAS Identificacion numérica unica para compuestos

quimicos, Chemical Abstracts Service

AMDIS Automated Mass Spectral Deconvolution & Identification
System
IUPAC International Union of Pure and Applied Chemistry
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

1.1 RESUMEN

En este proyecto de tesis se realizé un estudio cinético de una reaccion de
esterificacion entre acido propidnico con tripropilenglicol (TPG) utilizando como
catalizador acido fosfotungstico hidratado. Para el estudio se llevé a cabo una
primera etapa de reacciones donde la variable manipulable fue la temperatura.
Realizando 4 reacciones a diferentes temperaturas utilizando proporciones

estequiométricas

Luego de realizar las reacciones se obtuvieron cuatro constantes cinéticas
de rapidez de reaccion, se grafico el logaritmo natural de dichas constantes contra
el inverso de la temperatura correspondiente para posteriormente ajustar los datos

al modelo de Arrhenius.

Con la grafica ajustada al modelo de Arrhenius se obtiene la energia de
activacién de la reaccién, llegado a este punto se realizd la segunda etapa de
reacciones donde se llevaron a cabo 4 reacciones mas a diferentes temperaturas.
La diferencia entre las reacciones de la primera etapa con la segunda etapa fue
que se utilizé una variable mas de reaccion, la adicion de un inhibidor de
polimerizacion, el inhibidor utilizado fue monometil éter de hidroquinona (MEHQ),
al igual que las reacciones de la primera etapa, se obtuvieron otras cuatro
constantes cinéticas de rapidez de reaccion, asi como la energia de activacion

correspondiente a la segunda etapa.

Finalmente se compararon las dos etapas de reacciones. Los dos conjuntos
de constantes cinéticas obtenidas sirvieron para concluir como es que la reaccion

es afectada por la presencia del inhibidor de polimerizacion (MEHQ).



1.2 OBJETIVOS

e Obtener la constante cinética de la reaccion de esterificacion de acido
propionico con tripropilenglicol a diferentes temperaturas, sin la presencia
de un inhibidor de polimerizacién (reacciones primera etapa).

e Obtener la constante cinética de la reaccion de esterificacion de acido
propionico con tripropilenglicol a diferentes temperaturas, con la presencia
de un inhibidor de polimerizacién (reacciones segunda etapa).

e Obtener la energia de activacion correspondiente al conjunto de reacciones
de la primera etapa realizadas sin la presencia del inhibidor de
polimerizacion.

e Obtener la energia de activacion correspondiente al conjunto de reacciones
de la segunda etapa realizadas con la presencia de un inhibidor de
polimerizacion.

e Analizar y comparar las diferencias obtenidas de ambas etapas de

reacciones.

1.3 HIPOTESIS

En el estudio se obtendran constantes cinéticas de reaccién las cuales
estan en funcion de la temperatura. A mayor temperatura de reaccion se tendran

mayores valores de dichas constantes.

Al obtener las constantes cinéticas de las reacciones donde esté presente
el inhibidor polimérico, las cuales corresponden a la segunda etapa de reacciones,
se espera obtener constantes cinéticas muy similares a las obtenidas en las
reacciones donde no se encuentra presente el inhibidor polimérico, estas
reacciones corresponden a la primera etapa de reacciones, puesto que se espera

que el inhibidor no afecte la rapidez de reaccion.



Se espera observar que la energia de activacion calculada correspondiente
a la primera etapa de reacciones sea muy similar a la calculada en la segunda

etapa de reacciones.

1.4 JUSTIFICACION

El diacrilato de tripropilenglicol es un compuesto que se utiliza en la
industria de revestimientos de productos UV para papel y cartéon (offset UV y
tipografia UV), también es utilizado para producir tintas de flexografia UV,
serigrafia UV y barnices de sobre impresion. Una de las caracteristicas de este
compuesto en esta industria es que tiene emisiones bajas de compuestos

organicos volatiles (COV) (.

En el laboratorio donde se realiz6 este estudio cinético se pretende obtener
diacrilato de tripropilenglicol (DATPG) a partir de tripropilenglicol a través de una
reaccion de esterificacion usando acido acrilico o de wuna reaccion de
transesterificacion usando acrilato de metilo. Se han probado diferentes
condiciones de reaccién asi como diferentes catalizadores que conlleven a tener

un rendimiento aceptable para la fabricacion de este compuesto a nivel industrial.

La reaccion para producir el DATPG mostrada en la Figura 1.1 ha generado
dificultades. Una de las dificultades es que al elevar |la temperatura de reaccion los
reactivos polimerizan y es por ello que se ocupa la presencia del inhibidor
polimérico pero no se ha podido obtener un método que cumpla con los
requerimientos de tener una conversion de 90%, asi como caracteristicas de color,

olor, viscosidad y curado adecuadas. Para poder entender mejor la reaccion de

CH; OH ﬁ CH; CH; @
HzC /1\/5'\.)\ 2 < o ’1\/0\)\ bﬁHﬂ 2 HD
3 \‘/‘\D EH&+ 3 “/\D H:EW \‘/\D o iz + Z Fy
oH CHa o CH;
PG Acido Acrilico DATPG Agua

Figura 1.1 Reaccidn de esterificacion de tripropilenglicol y acido acrilico.

esterificacion de TPG y acido acrilico se pensoé en hacer una reaccion similar,



hacer reaccionar TPG con acido propionico, la diferencia de las reacciones radica
en que el acido acrilico tiene un doble enlace carbono-carbono, mientras el acido

propidnico no lo tiene ¢34,

Esta diferencia entre los reactivos de ambas reacciones es muy
significativa. Cuando se utiliza acido acrilico el doble enlace carbono-carbono
ocasiona que el compuesto pueda polimerizar, el hecho de que la reaccion pueda
polimerizar trae como consecuencia el tener que utilizar temperaturas de reaccion
mas bajas o tener que afadir un inhibidor de polimerizacion, lo cual conlleva a

tener una variable mas en las condiciones de reaccion.

Cuando se hace la reaccion utilizando acido propiénico, no importa a que
temperatura se lleve a cabo la reaccién, ésta no polimerizara, bajo esta premisa y
teniendo en cuenta que los compuestos producidos, diacrilato de tripropilenglicol
(DATPG) y dipropianato de tripropilenglicol (DPTPG), son muy parecidos, se cree
que las reacciones son comparables y similares. Por lo tanto al realizar el estudio
cinético de la reaccion de esterificaciéon de TPG y acido propionico, en el mejor de
los casos, se podria inferir el comportamiento de la reaccién de produccion de
DATPG, asi como el comportamiento ante el inhibidor polimérico, y entender mejor
su comportamiento para poder encontrar las condiciones adecuadas de

reaccion®,



CAPITULO 2. MARCO TEORICO
2.1 CINETICA QUIMICA

La cinética quimica, también denominada cinética de las reacciones,

estudia las velocidades y mecanismos de las reacciones quimicas. ©

Los objetivos de estudiar la cinética quimica son la determinacion
experimental de la rapidez de las reacciones y su dependencia con algunos
parametros tales como concentracidon, temperatura y catalizadores, asi como la
compresion del mecanismo de las reacciones, es decir, el numero de etapas

involucradas y la naturaleza de los intermediarios que se forman.

Las aplicaciones de la cinética de las reacciones son numerosas. En la
sintesis de sustancias, las velocidades de reaccion son tan importantes como las
constantes de equilibrio. El equilibrio termodinamico nos indica la maxima cantidad
posible de un producto, que puede obtenerse, a unas T y P dadas, a partir de uno
0 varios reactivos, pero si la velocidad de reaccidn entre el o los reactivos es baja,

la realizacion de dicha reaccion no sera econémica. ©

Una reaccion homogénea es la que se da por completo en una fase, Una
reaccion heterogénea implica la presencia de especies en dos o mas fases. Las
reacciones homogéneas pueden dividirse en reacciones en fase gaseosa y
reacciones en disolucién (fase liquida), durante este estudio solo se realizaran

reacciones de tipo homogéneas en disolucion.

2.2 RAPIDEZ DE REACCION

Consideremos la reaccion homogénea que se realiza en un sistema

cerrado:

aA+bB+-+ o eE+fF+-- (2.1)



Donde a, b, ..., e, f, ... son los coeficientes estequiométricos y A, B, ..., E,
F, ... las especies quimicas. La velocidad a la cual cualquier reactivo se consume
es proporcional a su coeficiente estequiométrico; por tanto.

dng/dt _ a ldng _ 1ldng

dng/dt b a dt b dt (2:2)

Donde t es el tiempo y nyes el numero de moles de A. La rapidez de

conversion J para la reacciéon homogénea (2.2) se define como.

1dn, ldng ~  ldng ldnp

adt  bdt = edt fdt

(2.3)

Dado que A desaparece, dn,/dt es negativo y J es positivo. En el equilibrio
J =0. En realidad la relacion —a~'dn,/dt = —e~'dng/dt no es valida si la
reaccion consta de mas de una etapa. En una reaccidon con varias etapas, el
reactivo A puede primero convertirse en algun intermedio de reaccidén en vez de
dar directamente el producto. Pero si las concentraciones de los intermedios de
reaccion son muy pequefas, su efecto sobre la estequiometria puede

despreciarse.

La rapidez de conversion de /| es una magnitud extensiva y depende del
tamano del sistema. La velocidad de conversion por unidad de volumen, J/V, se

denomina velocidad de reaccion r:

r= i — l (_ldna> (2.4)
Vv Vv

r es una magnitud intensiva y depende de T , P y de la concentracién en el

sistema homogéneo. Cuando V es constante, tenemos

|4

(1) (dnA> _d(ny/V) dcy dcy  d[A] (25)
dt)~ dt ~ dt  dt  dt '



donde c, = [4] es la concentracién molar de A. por tanto, para reaccion (2.1)

1d[A]  1d[B] 1d[E] 1d[F]

= -4 - ..== = ... (2.6)

a dt b dt e dt  f dt

2.3 ORDEN DE REACCION

La relacién de rapidez de una reaccion quimica y las concentraciones de los
reactivos es tan complicada que debe determinarse de forma experimental. Para
muchas reacciones (pero no todas), la forma de r determinada experimentalmente

es

r = k[A]¥[B]? ...[L]* (2.7)

Donde los exponentes «,f,...,A son, en general enteros o semienteros

G,%,...).La constante de proporcionalidad, depende de la temperatura y de la
presion. Sin embargo la dependencia de k con la presion en reacciones de fase
condensada es despreciable y generalmente no se tiene en cuenta. Al expresar la
rapidez de reaccidén como se muestra en la ecuacion (2.7) es posible definir el
orden de reaccion. Se dice que la reaccion es de orden a con respecto a A y de
orden [ con respecto a B. Los exponentes a,f,...,Ase denominan o6rdenes
parciales y la suma de los 6rdenes parciales es el orden total (0 simplemente
orden) de la reaccién. Es importante entender que, por lo general, no existe
ninguna relacién entre el orden de un reactivo en la expresion de la rapidez y su

coeficiente estequiométrico de la ecuacién quimica balanceada.

El orden de reaccion especifica la dependencia empirica de la rapidez con
las concentraciones. Se puede usar la ley de rapidez para determinar las
concentraciones de los reactivos en cualquier momento durante el transcurso de la

reaccion. Para hacerlo, es necesario integrar la expresion de la ley de rapidez.



2.4 REACCIONES DE SEGUNDO ORDEN

Las dos formas mas comunes de ecuaciones cinéticas de segundo orden

son r = —k[A]* y r = —k[A][B], donde A y B son dos reactivos diferentes.

En el caso de una reaccion de segundo orden del tipo aA — productos con

una ecuacion r = —k[A]?, entonces.

Integrando la ecuacion (2.8).

j[A]t [A] Jt 1 1
- —=| kdt 0 ————=kt
g (A2 Jo

Reordenando la ecuacion (2.9).

[A]e

(2.8)

(2.9)

(2.10)

La expresion (2.9) indica que para comprobar si una reaccién es de

segundo orden hay que representar 1/[A]; en funcion de t y observar si se obtiene

una linea recta. Si se corrobora el comportamiento, la reaccién es de segundo

orden con respecto a A y la pendiente de la recta es igual a la constante de

rapidez.



La expresion (2.10) permite predecir la concentracion de A en cualquier

tiempo después del comienzo de la reaccion.

Pendiente = k

t

Figura 2.1 Grafica basada en la ecuacion (2.9).

Para el caso de una reaccion de tipo aA + bB — productos donde la
reaccion es de segundo orden global, pero de primer orden con respecto a cada

uno de los dos reactivos Ay B con una ecuacion r = —k[A][B], entonces.

—— = —k[A][B] (2.11)

La ecuacion (2.11) no se puede integrar hasta conocer la relacién entre las
concentraciones de B y A. Esto depende de la estequiometria de la reaccién y por
simplicidad se considera que los coeficientes estequiométricos sean a=1y b =
1. Si las concentraciones iniciales son [A], ¥ [B]y, entonces cuando la
concentracion de A se ha reducido a [A], —x, la concentracion de B debio
reducirse a [B],—x, porque para que se consuma una molécula de A es
necesario consumir una molécula de B. Se deduce que.

d[A]

— == = k[AI[B] = k{ [4], - x} { [B], — x} 212



Puesto que d[A]/dt = d{[A], — x}/dt = —dx/dt, porque [A], eS una

constante, se obtiene.

o — k{14l ~ 1) [B)y ~ ) 13

Dado que cuando t = 0 entonces x = 0.

kt-_-fx " 2.14
~ Jo {[Alo —x3}{[B]o — x} (2.14)
1 x 1 1
k== [A]o — [B]OJO {[A]O —x [B], — x} dx (2.15)
= _ 1 [Alo _ [B]o
K= [A]o — [Blo {ln <[A]0 — x) In ([B]o _ x>} (2.16)

Para simplificar combinamos los logaritmos y teniendo en cuenta que

[A]; = [A]lo — x: Y [B]: = [Bly — x:, se llega al siguiente término.

kt = 1 In {{A]t[B]]O} (2.17)

-10-



Pendiente = k[4], — [F],

Figura 2.2 Grafica basada en la ecuacion (2.17)

2.5 DEPENDENCIA DE LA TEMPERATURA

En la ecuacién (2.8) se puede observar claramente la dependencia de la
velocidad con respecto a la concentracion, pero la constante de rapidez (k) incluye
los efectos de todas las demas variables. La mas importante de ellas es la
temperatura, pero existen otras que también pueden ser relevantes. Puede variar
k en una reaccion si existen efectos de pared o superficiales apreciables en los
que dependera de la naturaleza y extension de la superficie. Otro caso es cuando
se tiene una reaccion homogénea con un catalizador miscible donde la constante

k puede depender de la concentracion y la naturaleza de la sustancia catalitica "9,

La relacién entre k y la temperatura para un proceso elemental obedece a

la ecuacion de Arrhenius

k = Ape~Ea/RT (2.18)

Donde A es el factor de frecuencia o preexponencial, E, es la energia de

activacion, R es la constante de los gases y T es la temperatura absoluta. Las

-11-



unidades del factor preexponencial son idénticas a las de la constante de rapidez y
varian dependiendo del orden de reaccion. La energia de activacién esta en
unidades de energia mol”. Si combinamos las ecuaciones (2.8) y (2.18) se

obtiene.

r = _@ = Afe—Ea/RT[A]Z (2.19)

La ecuacién (2.19) proporciona una descripcién de la rapidez en términos
de variables que se pueden medir (concentracién y temperatura). En un sentido
estricto la ecuacion de Arrhenius esta limitada a un proceso elemental. Sin
embargo, el efecto exponencial de la temperatura suele representar con bastante
precision los datos de velocidad experimentales para una reaccién total, incluso
cuando la energia de activacion pueda ser una combinacién de energias de
activacién para diversas etapas elementales. El valor de la energia de activacion

es la barrera de energia que debe superarse para formar el o los productos.

El valor de la ecuacidn de Arrhenius radica principalmente en la exactitud
con la que representa datos experimentales de velocidad y temperatura. Cuando
las velocidades experimentales no concuerdan con la teoria, generalmente se
encuentra que la reaccion no es una etapa elemental y los mecanismos cambian
con la temperatura o que existe la presencia de resistencias fisicas a las

mediaciones.
El logaritmo natural de la ecuacion (2.18)

Ink=InAd —&l (2.20)
FRT

La ecuacion (2.20) predice que una grafica de Ink frente a T~! darad una

recta con pendiente - Ea/R y ordenada al origen igual a In A.

-12 -



2.6 REACCIONES DE ESTERIFICACION

Los ésteres son derivados funcionales de los acidos carboxilicos al igual
que los cloruros de acilo, anhidridos y amidas. Estos derivados son compuestos
en los que el —-OH de un grupo carbonilo es reemplazado por —ClI, -OOCR, -NH; o
para el caso de los ésteres por un —OR’, donde R puede ser un grupo alquilo o

arilo, como se muestra n la Figura 2.3.

@)

I
R/C\‘OR'

Figura 2.3 Formula general de un éster

Como caracteristica comun de los compuestos de acilo (acidos carboxilicos
y sus derivados) sufren reacciones de sustitucién nucleofilica. ElI grupo carbonilo
es muy susceptible al ataque nucleofilico en su carbono debido a factores
electronicos y estéricos. La sustitucion nucleofilica del acilo procede en dos
etapas, con formacién intermediaria de un compuesto tetraédrico. Generalmente,
la velocidad total de la reaccion se ve afectada por los dos pasos, pero el primero
es el mas importante. La primera etapa, la formacion del intermediario tetraédrico
es favorecida por la atraccion de electrones, lo que estabiliza la carga negativa en
desarrollo y es retardada por la presencia de grupos voluminosos que se
aglomeran en el estado de transicion. La segunda etapa depende de la basicidad

del grupo saliente ).

En la Figura 2.4 se muestra el proceso de sustitucion nucleofilica del acilo,
en el numero 1 se tiene la molécula reaccionante trigonal, en el numero 2 se
encuentra representado el estado de transicion tetraédrico donde el oxigeno
posee una carga parcial negativa, en el numero 3 se encuentra el intermediario
tetraédrico con el oxigeno cargado negativamente, el 4 muestra el producto el cual
al igual que el reactivo cuenta con un arreglo trigonal, por ultimo el numero 5

muestra la el grupo saliente.

-13-



c—0 —= [0 —= R-—C —_— KC:G + W

Figura 2.4 Sustitucién nucleofilica del acilo.

En 1895 Emil Fischer descubrié que se forman ésteres con solo calentar un
acido carboxilico en una solucién de alcohol que contenga una pequefa cantidad
de un acido fuerte como catalizador. A esta reaccion se le conoce como reaccion
de esterificacién de Fischer cuyo mecanismo de reaccion se muestra en la Figura
2.5. En medio acido, se une el H" al oxigeno carbonilico, por lo que el grupo
carbonilico queda aun mas propenso a un ataque nucleofilico, puesto que el

oxigeno puede adquirir ahora electrones 7 sin aceptar una carga negativa. '?

R HY R oz R z z R

e W - n \ :
C=0 === Cc=0oH —* ci. |—=R-C_ —= C=0 + H
/ i A ‘&:a_,_ A i

w W W OH W oOH Z

Figura 2.5 Sustitucion nucleofilica del acilo catalizada por acidos.

2.7 CURVA DE CALIBRACION

Es un método analitico empleado para medir la concentracion de una
sustancia en una muestra por comparacién con una serie de elementos de

concentracion conocida. (%

Se basa en la existencia de una relacién en principio lineal entre un caracter
medible y la variable a determinar (concentracion). Para ello, se efectuan
diluciones de unas muestras de contenido conocido y se produce su lectura y el
consiguiente establecimiento de una funcion matematica que relacione ambas;
después, se lee el mismo caracter en la muestra problema y, mediante la

sustitucion de la variable independiente de esa funcidén, se obtiene la

-14 -
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concentracion de esta. Se dice pues que la respuesta de la muestra puede
cuantificarse y, empleando la curva de calibracion, se puede interpolar el dato de

la muestra problema hasta encontrar la concentracion del analito.

Las curvas de calibracion suelen poseer al menos una fase de respuesta
lineal sobre la que se realiza un test estadistico de regresion para evaluar su
fiabilidad "),

2.8 PROPIEDADES FiSICAS DE LOS REACTIVOS

Los reactivos ocupados en el presente estudio cinético fueron acido

propionico, tripropilenglicol, acido fosfotungstico hidratado y monometil éter de

hidroquinona.

2.8.1 ACIDO PROPIONICO

La Tabla 2.1 contiene las propiedades fisicas del acido propiénico. '*

Tabla 2.1 Propiedades fisicas del acido propidnico.

Composicién:

Sindénimos Acido propanoico, Acido etanocarboxilico
Formula C3HeO2

Peso molecular 74.08 g/mol

No. CAS 79-09-4

Aspecto:

Forma liquido, claro

Color : Incoloro

Datos de seguridad:

pH 2.5a 100 g/l a 20 °C (68 °F)

Punto de fusién

24 --23°C (-11 - -9 °F)

Punto de ebullicidon

141 - 142 °C (286 - 288 °F)

Punto de inflamacion

54 °C (129 °F) - copa cerrada

Temperatura de ignicién

513 °C (955 °F)

Presion de vapor

3.2 hPa (2.4 mmHg) a 20 °C (68 °F)

Densidad

0.992 g/cm®

Solubilidad en agua

soluble
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El acido propidnico utilizado para la reacciones tiene un grado de pureza

mayor o igual a 99.5% y fue adquirido mediante la empresa Sigma-Aldrich
2.8.2 TRIPROPILENGLICOL

El tripropilenglicol empleado en las reacciones fue proporcionado por la
empresa Grupo Sanchez y tiene un grado de pureza nivel industrial. EI motivo por
el cual se utiliza éste reactivo con grado industrial es para asemejar mejor ésta
reaccion de produccion de dipropianato de tripropilenglicol con la reaccion de
produccion de diacrilato de tripropilenglicol, la cual utiliza el reactivo con este nivel

de pureza. La Tabla 2.2 contiene algunas propiedades fisicas del tripropilenglicol.

(16)

Tabla 2.2 Propiedades fisicas del tripropilenglicol.

Composicién:

Formula CgH2004

Peso molecular 192.25 g/mol

No. CAS 24800-44-0
Aspecto:

Forma claro, liquido viscoso
Color : incoloro

Datos de seguridad:

pH sin datos disponibles

Punto de fusion

-30 °C (-22°F)

Punto de ebullicidon

273 °C (523 °F)

Punto de inflamacion

113 °C (235 °F) - copa cerrada

Temperatura de ignicion

sin datos disponibles

Presion de vapor

0.0003 kPa (0.002 mm Hg) a 25 °C (77 °F)

Densidad

1.021 g/em® a 25 °C (77 °F)

Solubilidad en agua

Completamente a 20 °C
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2.8.3 ACIDO FOSFOTUNGSTICO HIDRATADO

El acido fosfotungstico hidratado usado como catalizador tiene una pureza
de grado reactivo y fue adquirido a la empresa Sigma-Aldrich. La Tabla 2.3

contiene algunas propiedades fisicas del acido fosfotungstico hidratado. ("

Tabla 2.3 Propiedades fisicas del acido fosfotungstico hidratado.

Composicién:

Sindénimos Acido tungstofosforico
Formula H3040PW12 ' XHzo
Peso molecular 2,880.05 g/mol

No. CAS 12501-23-4
Aspecto:

Forma cristalino

Color : blanco

Datos de seguridad:

pH sin datos disponibles
Punto de fusién 95 °C (203 °F)
Punto de ebullicion sin datos disponibles
Punto de inflamacién no aplicable
Temperatura de ignicién | sin datos disponibles
Presién de vapor sin datos disponibles
Densidad sin datos disponibles
Solubilidad en agua sin datos disponibles
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2.8.4 MONOMETIL ETER DE HIDROQUINONA

El monometil éter de hidroquinona usado como inhibidor polimérico tiene
una pureza grado reactivo de 99% y se adquirio a la empresa Sigma-Aldrich. La
Tabla 2.4 muestra algunas de las propiedades fisicas del monometil éter de

hidroquinona. (1Y 19

Tabla 2.4 Propiedades fisicas del monometil éter de hidroquinona.

Composicién:

Sindénimos p-methoxyphenol, MEHQ, Mequinol
Formula C7HsO2

Peso molecular 124.14 g/mol

No. CAS 150-76-5

Aspecto:

Forma cristalino

Color : blanco

Datos de seguridad:

pH 5.1a304gll

Punto de fusién 55-57 °C (131 - 135 °F)

Punto de ebullicién 243 °C (469 °F)

Punto de inflamacién sin datos disponibles

Temperatura de | sin datos disponibles

ignicion

Presién de vapor < 0.1 hPa (< 0.1 mmHg) a 20 °C (68 °F)
Densidad sin datos disponibles

Solubilidad en agua sin datos disponibles
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CAPITULO 3. DESARROLLO EXPERIMENTAL Y RESULTADOS

La reaccion de esterificacion de la cual es motivo éste estudio cinético se
muestra en la Figura 3.1. Donde se hace reaccionar TPG y acido propidnico para
producir dipropianato de tripropilenglicol (DPTPG) y agua.

CHz OH |D ji/
H;,C.\l/\o)\/o\)\ﬁH + 2 ’)\DH o D\(\DA‘/D“H’/-\CH;, + 2 Ho0
k]
oH CH; CH; CH; CH; ©

H

Acido Dipropianato de Tripropilenglicol Agua

Tripropilenglicol o
Propionico

Figura 3.1 Reaccion de esterificaciéon entre acido propionico con tripropilenglicol.

En este capitulo se expone la forma en que se llevd a cabo la parte

experimental y los resultados obtenidos de las dos etapas de reacciones.
3.1 METODOLOGIA

Como se puede observar en la Figura 3.1, la reaccion de esterificacion de
acido propionico vy tripropilenglicol, la estequiometria de reaccion nos dice que
para cada mol de TPG se requieren dos mol de acido propionico, obteniendo
como producto un mol de DPTPG. Siguiendo el comportamiento estequiométrico,
todas las reacciones realizadas en este estudio cinético se planearon bajo

condiciones estequiométricas.
Al realizar las reacciones se siguid la metodologia descrita a continuacion:
Montaje del equipo de reaccion:

La Figura 3.2 muestra el esquema del equipo de reaccion. La descripcion del

montaje del equipo es la siguiente:

a) Colocar un matraz de tres bocas de 500 mL en una mantilla, la mantilla se

conecta a un reostato.
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b) En la boquilla central del matraz de tres bocas, se coloca un tubo conector
de tres vias, la via vertical del tubo conector se tapa con un corcho mientras
que a la via perpendicular se le conecta un condensador de forma recta.

c) Al final del condensador se coloca una cola de destilacion, ésta a su vez se

conecta a un matraz recolector.
d) En una boquilla lateral del matraz de tres bocas se coloca un termémetro de

150 °C.

Figura 3.2 Esquema de equipo de reaccion.

e) La boquilla lateral restante del matraz se sella con un corcho. Esta boquilla

sirve para agregar los reactantes y para extraer muestras.

-20-



f)

¢))

Se debe tener en cuenta que todas las uniones de vidrio deben estar

lubricadas con vaselina para evitar fugas de destilado y asegurarse que las

juntas se encuentren correctamente acopladas.

Mediante una bomba sumergible, se hace circular agua fria a contra flujo en

el condensador.

Reaccion:

Todas las reacciones se realizaron utilizando como base 100 gramos de

TPG, los cuales corresponden a 0.52 mol. La estequiometria de la reaccion nos

dice que para cada mol de TPG son necesarios dos moles de acido propidnico.

Por lo tanto para 0.52 mol de TPG son necesarios 1.04 mol de acido propionico

que equivalen a 77.046 gramos.

La cantidad de catalizador utilizado en todas las reacciones fue de 1.25

gramos de acido fosfotungstico y de inhibidor 1 gramo de MEHQ. Con las

cantidades de los reactivos expuestas se explica a continuacion el proceso de

reaccion.

a)

o))

Pesar y agregar al matraz de tres bocas 100 gramos de TPG y 77.046
gramos de acido propionico.

Agregar al matraz de tres bocas un agitador magnético.

Accionar el reostato del equipo colocando la perilla en una posicion
estratégica para elevar y mantener la temperatura requerida.

Encender la agitacion magnética.

Cuando la temperatura se aproxime a la deseada, pesar 1.25 gramos de
acido fosfotungstico y si es el caso 1 gramo de MEHQ.

Llegada la temperatura de reaccion adicionar el catalizador y si se requiere,
también agregar el inhibidor. Este es el punto donde se considera el tiempo
0 de reaccion y se extrae la primera muestra.

La reaccion continuara por 90 minutos y se extraeran las muestras que se

consideren pertinentes durante ese lapso de tiempo.
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h) Al terminar la reaccidon se debe desconectar el equipo de calentamiento y
esperar a que el sistema se enfrie.
i) Cuando el sistema se encuentre a una temperatura manejable se procede a

desmontar el equipo.

Para que las muestras extraidas puedan ser caracteristicas del tiempo de
reaccion en el que fueron tomadas se deben colocar en hielo justo después de ser
extraidas, para detener la reaccion, de lo contrario la reaccidn seguiria y se

obtendrian resultados erroneos.

3.2 CURVA DE CALIBRACION DE ACIDO PROPIONICO

Anteriormente se ha descrito lo que es una curva de calibracion, para poder
cuantificar las reacciones de este estudio cinético se analizaron los cambios en las
concentraciones del acido propionico durante el tiempo de reaccidén. Para poder
determinar estas concentraciones es necesario realizar una curva de calibracion
de acido propionico a partir de la preparacién de muestras con concentraciones

conocidas utilizando un cromatografo de gases conectado a un detector de masas.

El equipo utilizado para hacer el analisis cuantitativo y cualitativo de las
reacciones fue un cromatégrafo de gases Agilent modelo G6890N que esta
conectado a un detector de masas Agilent modelo 5975C. El cromatégrafo de
gases tiene integrada una columna Agilent 190911S-433 HP-5MS 5% Metil fenil
siloxano, cuya capilaridad es 30.0 m x 250 um x 0.25 um nominal a temperatura
ambiente. Este equipo utiliza helio como gas de arrastre y cuenta con un robot
programable de inyeccion automatica. Este robot de inyeccion automatica implica
tener un menor error en la etapa de inyeccion y que los resultados obtenidos

tengan mayor fiabilidad.

Para poder realizar un adecuado analisis tanto cuantitativo como cualitativo
es necesario proveer al cromatdgrafo un conjunto de condiciones de operacién, al

conjunto de estas condiciones se le denomina método de analisis. El método de
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analisis empleado para realizar la curva de calibracion asi como para analizar
todas las muestras provenientes de las reacciones fue el mismo. Las condiciones
que se consideran mas importantes del método de analisis se muestran a

continuacion.

Horno:

Tiempo de equilibrio: 2.00 min

Temperatura maxima: 320 °C

Temperatura inicial: 100 °C

Tiempo inicial: 3.00 min

Rampas:
# Razon Temperatura Final Tiempo Final
1 50.00 °C 310 °C 0.00

Temperatura posterior: 320 °C
Tiempo posterior: 1 min
Tiempo de corrida: 7.20 min
Entrada frontal:
Modo: Split
Temperatura inicial: 300 °C
Presion: 10.5 psi
Flujo inicial: 1.0 mL/ min
Flujo posterior: 1.0 mL/ min
Tipo de Gas: Helio
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Por cada muestra analizada se obtiene un cromatograma, el cual estara en
funcién del tiempo de retencion de la muestra en la columna del cromatégrafo y de

la respuesta eléctrica del detector de masas.

Para obtener la curva de calibracion se prepararon seis muestras, éstas
constaban de una mezcla de acido propionico y TPG a diferentes proporciones.
Las muestras preparadas para obtener la curva de calibracion se muestran en la
Tabla 3.1. Como cada muestra se analizé por duplicado, para poder distinguir
entre el primer analisis del segundo se le asignd una letra al nombre de la
muestra, por ejemplo la muestra 1A corresponde al primer analisis de la muestra 1

y la muestra 1B corresponde al segundo analisis de la misma muestra.

Tabla 3.1 Muestras de curva de calibracion.

Muestra Acido Propidnico Tripropilenglicol Acido Propidnico

(8) (8) %peso

1A 0.0 5.0 0.0

1B 0.0 5.0 0.0

2A 0.5066 4.5224 10.07

2B 0.5066 4.5224 10.07

3A 1.0031 4.0065 20.02

3B 1.0031 4.0065 20.02

4A 1.5031 3.5148 29.95

4B 1.5031 3.5148 29.95

5A 2.0081 3.0085 40.03

5B 2.0081 3.0085 40.03

6A 2.5019 2.526 49.76

6B 2.5019 2.526 49.76

En el Anexo | se encuentran los cromatogramas caracteristicos

correspondientes a la Tabla 3.1.
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Después de haber analizado las muestras y con el conjunto de
cromatogramas obtenido, se procedié a hacer el analisis de estos resultados para

elaborar la curva de calibracion.

Cada cromatograma muestra un conjunto de picos, cada pico representa un
compuesto presente, estos picos tienen asociado un tiempo de retencion y un area
bajo la curva. El tiempo de retencién del compuesto esta en funcion de su peso
molecular, esto significa que mientras mayor sea su peso molecular el pico
representativo tendra mayor tiempo de retencion. El area bajo la curva esta en
funcién de la cantidad de masa, esto nos dice que cuanto mayor sea el area bajo
la curva mayor cantidad de masa del compuesto estara presente en la muestra.
En la Figura 3.3 se encuentra el cromatograma de la muestra 2A la cual tiene

10.07 % peso de acido propionico.

Abundance TIC: 2AD'datams
4.867

3500000
3000000
2500000
2000000 1 ;:o'

1500000
5833

1000000 |

500000

2.524 5771

T T T T T T ! T T T T T
Time-—> 0.50 1.00 1.50 2.00 2.50 3.00 3.50 4.00 450 5.00 5.50 6.00 6.50 7.00

Figura 3.3 Cromatograma muestra 2A
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Para poder saber o tener una idea de qué compuesto esta representado por
cada pico dibujado en el cromatograma se utiliza el software “AMDIS”, por sus
siglas en inglés Automated Mass Spectral Deconvolution & Identification System.
Dicho software analiza los picos presentes en el cromatograma y para cada pico
arroja un espectro de masas. Cada compuesto existente en la naturaleza tiene un
espectro de masas caracteristico, es como una huella digital, por lo tanto para
saber cual es el compuesto presente en la muestra es necesario tener una base
de datos con la cual comparar el espectro de masas obtenido. El software del
detector de masas muestra el espectro del pico y busca en una base de datos, la
cual es proporcionada por la empresa fabricante del cromatografo, el espectro
mas similar y expone la probabilidad de que nuestro compuesto sea el mismo que

el compuesto encontrado en la base de datos.

En el cromatograma de la muestra 2A (Figura 3.3) se pueden observar los
picos caracteristicos y sobre ellos se encuentra un numero el cual corresponde al
tiempo de retencion asociado. A continuacidn se expondra a que compuesto

representa cada uno de los picos.

El pico que tiene un tiempo de retencién igual a 1.120 minutos corresponde
a acetona, este compuesto no se encuentra presente en la reaccion, la acetona se
le suministra al robot de inyeccidon automatica para limpiar la jeringa antes y
después de realizar cada inyeccion, este pico representa la acetona remanente de

la jeringa. El espectro arrojado por este pico se representa en la Figura 3.4 donde

100 43

1 58
0 31 36 37 38 39 40 41 42 44 45 46 52 53 55 57 | 59 60

30 31 39 40 41 42 44 54 55 56 57 | 59 60
1 58

100

43
T T T T A T T T T T T

T T T T T T T T T T
30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54 56 58 60 62 64 66 68 70
[aScan 174 (1.120 min) in C:\USERS\H3E\FACULTA Head to Tail MF=959 RMF=995 4 Acetone

Figura 3.4 Espectro de masas de acetona muestra 2A.

se compara el espectro de masas obtenido experimentalmente (color rojo) y el
espectro de masas presente en la base de datos (color azul), la probabilidad de

que el compuesto presente sea acetona es de 88%.
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El pico con 1.279 minutos de tiempo de retencion corresponde al acido
propidnico, nuestro primer reactivo, el area bajo esta curva es la que se utilizara
para hacer la curva de calibracion. La Figura 3.5 muestra la comparacién de los
espectros de masas para este tiempo de retencion donde la probabilidad de que

este pico represente al acido propionico es de 93.6%.

100- 6
45
1 55 57 ‘
013032 3638 40 42 44|46 52_ % | 59 71 | |15 77 101
T T
13032 363840 42 4446 52 55 . 59 71 | |75
100 4 74

T T T T T T T T T T A T T
30 34 38 42 46 50 54 58 62 66 70 74 78 82 86 90 94 98 102 106 110
| Scan 200 (1.275 min) in CAUSERS\H3E\FACULTA] Head to Tail MF=984 RMF=984 hd Propanoic acid

Figura 3.5 Espectro de masas de acido propidnico muestra 2A.

En el tiempo de retencidn igual a 2.524 minutos se encuentra un pequeio
pico el cual corresponde a dipropilenglicol, éste compuesto no forma parte de la
reaccion de estudio, esta presente en la muestra porque la pureza del
tripropilenglicol utilizado es de grado industrial y eso explica la presencia de este
tipo de impurezas. En la Figura 3.6 se puede observar que tan similar es el
espectro obtenido con el correspondiente al espectro del “2-Propanol, 1,1'-oxybis-
“, cuyo nombre es sinonimo del dipropilenglicol, de acuerdo a los datos
proporcionados por el software la probabilidad de que este compuesto sea

dipropilenglicol es 96.5%.%%)

45
100+ 59 89
1 3 42
o1 39 1| j4a| 47 a0 55 57, o0 63 71,73 75 83 ‘90 101
:
] 3'1 33 3739 | [laa| 4749 52 5557 [60 63 69 71 73 75 83 87 |90 97 101
100 42 s 59 89

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
30 34 38 42 46 50 54 58 62 66 70 74 78 82 86 90 94 98 102 106 11
|aScan 410 (2.521 min) in CAUSERS\H3E\FACULTA] Head to Tail MF=994 RMF=994 hd 2-Propanol, 1,1-oxybis-

)
»
0

Figura 3.6 Espectro de masas dipropilenglicol muestra 2A.

El siguiente compuesto en aparecer en el cromatograma es el
tripropilenglicol, nuestro segundo reactivo, al minuto 4.867. Este es el pico con
mayor area puesto que se encuentra en mayor proporcion en la muestra. La
Figura 3.7 compara el espectro de masas obtenido con el espectro de masas del
“2-Propanol, 1,1'-[(1-methyl-1,2-ethanediyl)bis(oxy)]bis-“, este nombre es un
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sinbnimo de tripropilenglicol, la probabilidad de que el espectro obtenido

corresponda con el de la base de datos es de 71.9%.%?" 22

100~ 52
J 45 103
o3 A 57). 67 7276 838791 o1 | 117 130135 147 159 193
I T . I
1 31 41 45 53 57 69 73 77 83 87 91 103 114 130 142 161
100
59
T T T T T T T T T T T T T T T T TZX T
30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200
|aScan 805 (4.865 min) in CAUSERS\H3E\FACULTA] Head to Tail MF=942 RMF=945 | ®2-Propanol, 1,1-[(1-methyl-1,2-ethanediyi)bis (oxy)]l

Figura 3.7 Espectro de masas tripropilenglicol muestra 2A.

Por ultimo tenemos dos picos en los minutos 5.771 y 5.833, el software
arroja que el pico de 5.771 minutos corresponde a 2-Propanol, 1-[2-(2-methoxy-1-
methylethoxy)-1-methylethoxy]-, también conocido como Tripropilenglicol metil éter
con una probabilidad de 48.6%. En la Figura 3.8 se muestra el espectro de masas
obtenido comparado con el de la base de datos para este tiempo de retencion.
Para el tiempo de retencién de 5.833 minutos el software nos dice que se trata de
2-Propanol, 1-(2-methoxypropoxy)- con una probabilidad del 47.6%, la Figura 3.9
muestra la respectiva comparacion de espectros. Para ambos picos, el software
arroja bajas probabilidades de concordancia pero este pico se atribuye al producto
intermedio de la reaccion (monopropianato de tripropilenglicol), el software no
cuenta con el espectro de dicho compuesto ni fue posible encontrarlo en bases de

datos publicas.

100 59
E 117
ol 3 3841 45 57 717477 81 85 89 97 101 | 131,135 161
T Tt t T T T
31 ar | 53 57 67 7|3 8386 89 99 103 117 129 143 161
100
59
T T T T T T T T T T T T T T T
30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170
|aComponentat scan 957 (5.769 min) [Model = +594 Head to Tail MF=841 RMF=849 [ ®2-Propanol, 1-[2-(2-methoxy-1-methylethoxy)-1-me
Figura 3.8 Espectro de masas tripropilenglicol metil éter muestra 2A.
100 59
o 3;1 4;1”4;5 57, 67 73 81 858891 97 101 115119 132 149 159163
| 31 35 41 45 55 ‘ 73 77 82 8891 97 103 115 130
100
59
T T T T T T T T T T T T NT T T
30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170
|aComponentat scan 967 (5.829 min) [Model = +59 Head to Tail MF=911 RMF=931 hd 2-Propanol, 1-(2-methoxypropoxy)-

Figura 3.9 Espectro de masas 2-Propanol, 1-(2-methoxypropoxy)- muestra 2A.
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En la Tabla 3.2 se muestra: el % en peso del acido propidnico; el area bajo
la curva correspondiente al acido propionico; la suma de las areas de todos los
picos caracteristicos (area total) y los porcentajes de area correspondientes al
acido propiodnico en relacion al area total. Estos datos provienen de los

cromatogramas obtenidos de las muestras citadas en la Tabla 3.1.

Tabla 3.2 Area y % de area de acido propiénlico en las muestras de la curva de calibracién.

Muestra % Peso del Area del Area Total % Area del
Acido Propiénico Acido Acido Propidnico
Propidnico

1A 0.0 0.0 851,545,997 0.0

1B 0.0 0.0 855,157,186 0.0

2A 10.07 71,485,455 873,970,300 8.18
2B 10.07 66,964,563 800,289,815 8.37
3A 20.02 110,979,589 822,573,140 13.49
3B 20.02 100,661,567 783,164,437 12.85
4A 29.95 99,784,155 693,909,635 14.38
4B 29.95 138,472,074 818,086,587 16.93
5A 40.03 155,865,841 779,670,929 19.99
5B 40.03 155,175,365 773,918,518 20.05
6A 49.76 168,133,131 732,579,471 22.95
6B 49.76 165,400,518 727,869,207 22.72

Como se puede observar el area del acido propiénico es directamente
proporcional al % en peso del mismo. Los resultados por duplicado se asemejan
mucho con excepcion de los valores de la muestra 4 en la corrida A, se salen por
mucho de la tendencia, por lo que se decidié prescindir de los datos arrojados por

esa corrida.

Con los datos de la Tabla 3.2 se realizd la Grafica 3.1 en la que se

encuentra representado en el eje de las abscisas el % en peso del acido
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propionico y en el eje de las ordenadas el % de area correspondiente al acido

propidnico de la muestra.
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Grafica 3.1 Curva de calibracion del acido propioénico.

Cuando se analizan las muestras de las reacciones estas arrojaran el % de
area correspondiente al acido propionico y para poder determinar el % en peso de
acido propiénico de estas muestras se requiere de una ecuacion que describa el

comportamiento de la Grafica 3.1, la ecuacién 3.1 describe este comportamiento.

Y = —0.00633399x% + 0.75592x + 0.4867 (3.1)

La ecuacion 3.1 es una funcion polindbmica de segundo orden y se
encuentra a partir del uso del método de los minimos cuadrados. Tiene una
correlacion con los datos proporcionados de R*> = 0.995143 lo cual nos indica que
la ecuacion describe de buena manera la tendencia de los datos. Con esta
ecuacion encontraremos los % en peso de acido propionico y con ello podremos

calcular la concentracion molar de la reaccién a diferentes tiempos.

Al ver la Grafica 3.1 sabemos que estamos en presencia de una ecuacion
que describe un maximo y para obtener los valores maximos de la ecuacion 3.1 se

realiza el siguiente procedimiento.
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Se deriva la ecuacion

Y = —0.012667x + 0.75592 (3.2)

Se iguala a 0 la ecuacion 3.2 y se despeja la variable x

_ —0.75592
*MAx = 0012667
El valor de la ecuacion 3.3 es el valor maximo de x, sustituyendo este valor

= 59.672 (3.3)

obtenido de x en la ecuacion 3.1 econtramos

Yyix = —0.00633399(59.672)% + 0.75592(59.672) + 0.4867 = 23.04 (3.4)
Esta curva de calibracion solo puede ser util para interpolaciones en los
intervalos x = (0,49.76) y Y = (0,22.72).

3.3 PROGRAMA DE REACCIONES

La reaccion descrita en la Figura 3.1 es una reaccion que puede expresarse
como el resultado de dos reacciones, las cuales son mostradas en la Figura 3.10 y
3.11.

CH3 OH Cl’ /”t/@
- OH + O
Hau\l/\o)\/o\/I\‘H- + ’)\DH —_— o \_‘/\D/\r
ALz ]
L CHy CH, CH;, CH;

Tripropilenglicol Acido Propidnico Monopropianato de Tripropilenglicol

Figura 3.10 Reaccion de produccion de monopropianato de tripropilenglicol.

e

ﬁ CHs o GHj

,T\/o ocH o+ —_— | )\/D o +  HpO
l/\D W/\D/\l/ o o \l/\o/\/ \”/\CH5
CH; CH; CH; CH; CHy CH; ©

Monopropianata de Tripropilenglicol Acido Propidnico Dipropianato de Tripropilenglicol

H-

3

3]

Figura 3.11 Reaccion de produccion de dipropianato de tripropilenglicol a partir del monopropianato de tripropilenglicol
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Para poder llegar a un plan estructurado de reacciones se realizaron
reacciones previas en las cuales se observaron errores experimentales y también

se delimitaron condiciones para poder realizar el estudio cinético.

Uno de los errores experimentales fue agregar el catalizador durante la
etapa de calentamiento. Al realizar estas reacciones se colocaba en el reactor
(matraz de tres bocas) el acido propionico, el TPG y se afadia también el
catalizador, posteriormente se calentaba el matraz para llevarlo a la temperatura
de reaccion. El problema con este método fue que en el calentamiento de la
mezcla reaccionante, que era de alrededor de 50 minutos, ocurria un considerable
avance de reaccion lo que ocasionaba que al analizar las muestras no se pudiera
observar un cambio significativo de concentraciones. Esto se solucioné de una
manera muy simple, primero colocando solamente los reactivos y calentandolos
hasta llegar a la temperatura de reaccidén requerida, ya con la temperatura de
reaccion constante se procede a agregar el catalizador, con esto se garantizaba
poder observar un avance significativo y mesurable de reaccion al analizar las

muestras.

Para poder delimitar el rango de temperaturas a las que se llevaria a cabo
la serie de experimentos se tomaron en cuenta los puntos de ebullicion de los
reactivos, el acido propionico tiene el punto de ebullicion menor (141-142°C), por
lo que la temperatura mas alta a la que se trabajo fue a 120°C para evitar pérdida
de materia por evaporacién. A partir de éste punto de temperatura maxima de
reaccion se decidio trabajar con intervalos de 10°C entre las diferentes reacciones
y se penso que solo eran necesarios 4 puntos para poder observar la tendencia de
la rapidez de reaccién. Dando como resultado las temperaturas de trabajo que son
90°C, 100°C, 110°C y 120°C.

En la justificacion del trabajo se senala que este estudio se realiza para
poder comparar los resultados con una reaccion similar, entre acido acrilicoy TPG
para obtener DATPG, pues al tratarse de compuestos muy similares (acido acrilico
y acido propiénico) se cree que el comportamiento del inhibidor seria muy similar

en ambas reacciones, con los resultados de este estudio se tendra mayor
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conocimiento de la reaccion de produccion de DATPG. En la reaccion de
producciéon de DATPG se utilizan 1.25 gramos de Acido fosfotiingstico hidratado y
1 gramo de MEHQ por cada 100 gr de TPG, esta proporcidn es la que mejor

resultados ha arrojado por lo que en este estudio se utilizara la misma proporcion.

El estudio se divide en dos etapas, la primera etapa consta de reacciones
sin la presencia del inhibidor polimérico y la segunda etapa consta de reacciones
utilizando el inhibidor polimérico (MEHQ). En la Tabla 3.3 y 3.4 se muestran las

condiciones de reaccion de los experimentos planteados.

Tabla 3.3 Condiciones de reaccién de experimentos Primera Etapa (sin inhibidor polimérico).

Temperatura TPG TPG Acido Acido Acido MEHQ
de Reaccion (g) (Mol) Propidnico | Propidnico | Fosfotungstico (g)
(°C) (8) (Mol) (8)
90 100 0.052 77.046 1.04 1.25 0
100 100 0.052 77.046 1.04 1.25 0
110 100 0.052 77.046 1.04 1.25 0
120 100 0.052 77.046 1.04 1.25 0

Tabla 3.4 Condiciones de reaccion de experimentos Segunda Etapa (con inhibidor polimérico).

Temperatura TPG TPG Acido Acido Acido MEHQ
de Reaccion (g) (Mol) Propidnico | Propidnico | Fosfotungstico (g)
(°C) (g) (Mol) (8)
90 100 0.052 77.046 1.04 1.25 1
100 100 0.052 77.046 1.04 1.25 1
110 100 0.052 77.046 1.04 1.25 1
120 100 0.052 77.046 1.04 1.25 1

Después de plantear las reacciones se procedid a realizar ambos bloques

de reacciones.
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3.4 RESULTADOS DE REACCIONES PRIMERA ETAPA

Para la primera etapa se necesitan reacciones que representen la rapidez
de reaccién a 90 °C, 100 °C, 110 °C y 120 °C. En la Tabla 3.5 se muestran las

condiciones iniciales a las que se realizaron estas reacciones.

Tabla 3.5 Condiciones iniciales de reacciones primera etapa.

Cdodigo de | Ac. Propidnico | TPG | Catalizador | MEHQ | Temperatura Masa Vol. Total
Reaccion (g) (g) (g) (g) (°C) Total (L)
()

Al 77.1 100 1.2542 0 90 178.3542 0.1786
B1 77.1 100 1.2513 0 100 178.3513 0.1786
B2 77.1 100 1.2573 0 100 178.3573 0.1786
C1 77.1 100 1.258 0 110 178.358 0.1786
c2 77.1 100 1.2568 0 110 178.3568 0.1786
D1 77.3 100 1.255 0 120 178.5550 0.1788

En la Tabla 3.5 el codigo usado representa con la letra “A” las reacciones a
90 °C, con la letra “B” las realizadas a 100 °C, la letra “C” indica una temperatura
de 110 °C y la letra “D” que fueron realizadas a 120 °C. Se puede observar que las
reacciones a 100°C y 110°C estan por duplicado, esto es solo para corroborar los

resultados. A continuacion se presentan los resultados de estas 6 reacciones.

Reaccion Al

Esta reaccién se llevé a cabo a una temperatura de 90 °C, en la Taba 3.5
se puede observar la cantidad de masa agregada de cada uno de los reactivos,
se extrajeron 7 muestras, las cuales al igual que para realizar la curva de
calibracion, fueron sometidas al proceso de analisis en el cromatégrafo antes

mencionado.
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A continuacion se muestran los cromatogramas de la primera y de la ultima

muestra de esta reaccion.

Abundance TIC: A1-01 D'datams

4.869
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2600000
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2000000
5.667
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1500000
1400000
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Figura 3.12 Reaccion A1 muestra 01 (tiempo 0 de reaccion).
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Figura 3.13 Reaccion A1 muestra 07 (90 minutos de reaccion).
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Al existir diferencias entre los picos de las Figuras 3.12 y 3.13 se da por
entendido que en el experimento hubo al menos una reaccion, a primera vista se
nota la presencia de un pico extra a los 6.26 minutos y un incremento en el pico
cercano a los 5.6 minutos. Si observamos con mas detalle podemos ver que el
pico de 1.32 minutos se ve disminuido al igual que el 4.87. Estos 4 picos

corresponden a nuestros compuestos de reaccion.

Utilizando el software AMDIS obtenemos los espectros de cada uno de los
picos, en la Figura 3.14 se muestra la comparacién del espectro correspondiente

al minuto 6.26 de la muestra 07 con la base de datos.

100
i 57 ‘
30 41 69 74 81 87 97 102 127133 145 157 173 230
87 119 127133 145 156 190

0

100

T T T T T T T T T 115 T T T T T T T X T T T T T
30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240
|aComponentatscan 1041 (6.263 min) [Model = +17| Head to Tail MF=829 RMF=902 hd Gly-Gly-Gly

Figura 3.14 Espectro minuto 6.26 muestra A1-07.

En la base de datos el espectro del Gly-Gly-Gly es el mas parecido al
espectro obtenido experimentalmente con una probabilidad de 78.3, este pico
deberia ser dipropianato de tripropilenglicol (DPTPG), el compuesto producto,
mostrado en la Figura 3.1 pero la base de datos no posee el espectro del DPTPG.
Se utilizé6 el software ACD/ChemSketch para obtener el nombre IUPAC del
DPTPG que es propane-1,2-diylbis(oxypropane-1,2-diyl) dipropanoatee. Se buscdo
el compuesto por su nombre IUPAC, nombre comun, peso molecular y dibujando

la molécula pero no se logré obtener dato alguno del compuesto. %)

Para el compuesto cuyo pico corresponde a los tiempos 5.6 en la base de
datos el Methane, diethoxy-, también conocido como Diethoxymethane, tiene el
espectro mas similar con una probabilidad de 33.8, este pico deberia pertenecer al
monopropianato de tripropilenglicol, que es el producto intermedio de reaccion,
mostrado en la figura 3.10 cuyo nombre [UPAC es 1-{1-(2-

hydroxypropoxy)propan-2-ylloxy}propan-2-yl propanoate pero al igual que con el
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DPTPG no se logré obtener ningun dato sobre el compuesto. En la Figura 3.15 se

muestra la comparacion de los espectros.

Como se mostré en la seccion de la curva de calibracion del acido

100
i ‘ o 103
39 45 53 | .81 87 il 130, 146 173 217 249

0 P33
[ 47 53 | 75 89 [

1 103
100+

T T T 59| T T T T4 T T T T T T T T T T T T T T T T
30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260
|aComponentatscan 942 (5.681 min) [Model = +10%| Head to Tail MF=581 RMF=743 hd Methane, diethoxy-

Figura 3.15 Espectro minuto 5.6 muestra A1-07.

propidnico el pico del minuto 1.119 corresponde a la acetona remanente en la
jeringa, el del minuto 1.32 al acido propiénico y el TPG corresponde al pico del
minuto 4.87.

Al basar la cinética de la reaccion en la concentracion del acido propionico,
es necesario conocer su cambio en la reaccidon a través del tiempo, la Tabla 3.6

muestra los datos recopilados de las muestras de la reaccion A1.

Tabla 3.6 Reaccion Al.

Muestra M1 M2 M3 M4 M5 M6 M7
Tiempo (min) 0 15 30 45 60 75 90
Temperatura (°C) 90 94 91 92 86 91 90

% Area Ac. Propidnico 20.22 16.74 15.53 14.99 14.59 14.31 14.07
%Peso Ac. Propionico 38.56 28.13 25.24 24.02 23.15 22.54 22.04
W(g) Ac. Propidnico 68.7753 | 50.1624 | 45.0150 | 42.8420 | 41.2918 | 40.1985 | 39.3113
Mol Ac Propidnico 0.9284 | 0.6771 | 0.6077 | 0.5783 | 0.5574 | 0.5426 | 0.5307
[Ac. Propidnico] 5.1987 | 3.7917 | 3.4026 | 3.2384 | 3.1212 | 3.0386 | 2.9715

El analisis de la muestra no arroja la concentracion de acido propiénico
directamente, es necesario calcularla a partir de las areas que poseen los picos
del cromatograma resultante y de una curva de calibracidon adecuada, esta en

funcién del % de area de acido propidnico.

-37-



Primero es necesario calcular el % en peso del acido propidnico, para eso
se utiliza la ecuacion 3.1 donde la variable Y representa el % de area de acido
propionico y la variable x es el % en peso del acido propionico. Al tratarse de una

ecuacion de segundo grado utilizamos la ecuacion 3.5. ¢4 %)

—b +Vb?% — 4ac
x = . (3.5)
a

Sabemos que para una ecuacion cuadratica existen dos soluciones, la
ecuacion 3.1 describe un parabola con un maximo en x = 0.59672 y se sabe que
si en la ecuacion 3.5 se suma el elemento de raiz cuadrada se obtendran los
valores de x menores al maximo en el intervalo (—oo,x,:y) Yy Si se resta el
elemento de la raiz cuadrada se obtendran los valores de x mayores al maximo en
el intervalo (x,4x, +o0). Se utilizé la ecuacion 3.5 sumando el elemento de la raiz
cuadrada porque los valores de interés son menores a x,,;, .Por lo que nuestra
ecuacion a utilizar para obtener el % en peso del acido propidnico se muestra en

la ecuacion 3.6

_ —0.75592 + /0.75592% — 4 » (—0.00633399) * (0.4867 — Y) 56
x= 2+ (—0.00633399) '

El valor de ¢ en la ecuacion 3.6 es la resta de 0.4867 —Y porque la

ecuacion 3.1 debe ser igual a 0 para que la ecuacion 3.5 pueda ser su solucion.
Ejemplo.

Para encontrar el % en peso de la muestra M1 se utiliza la ecuacién 3.6 y

se sustituye la variable Y por el % de area de acido propionico.

075592 + /0755922 — 4 * (~0.00633399) * (0.4867 — 0.2022) 39
*= 2 + (—0.00633399) '

x = 38.56 (3.7)
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Para calcular el W(g) de acido propionico que es la cantidad de acido
propiénico en el reactor medido en gramos se calcula multiplicando el valor de %
peso de acido propidnico por la cantidad de materia total presente en el reactor. El
valor de la cantidad de materia total presente en el reactor se muestra en la Tabla
3.5.

Ejemplo

Para calcular el W(g) de acido propiénico de la muestra M2 se tiene que él
% en peso de la muestra es 28.13. y la masa total en el reactor es 178.3542

gramos por lo tanto.

W(g)Ac. Propiénico = 0.2813 x 178.3542 g = 50.1624 g (3.8)

Para obtener la masa en mol solo de divide el W(g) del acido propidnico

entre el peso molar de acido propionico que es 74.08 g/mol.
Ejemplo.

Los mol de acido propiodnico presentes en el reactor a los 30 minutos se
calculan a partir de la muestra M3. Se sabe que W(g) de acido propidnico en la

muestra M3 es 45.0150 por lo tanto.

M l P 16 ] —_ : g —_— O 077 l
4 . -_—e,— — _6 3.9

En la Tabla 3.6 se muestra la concentracion molar de acido propidnico en el
reactor representada como [Ac. Acido Propiénico] el cual se calcula dividiendo el
numero de moles de acido propiénico presentes en el reactor entre el volumen

total de la mezcla de reaccion la cual se reporta en la Tabla 3.5.
Ejemplo.

La concentracién de acido propiénico en el reactor a los 45 minutos esta

dada por la muestra M4. Para este tiempo se sabe que en el reactor hay 0.5783
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mol de acido propidénico y que el volumen de la mezcla de reaccién es 0.1786

litros. Por lo tanto.

. o 0.5783 mol mol
[ACldO Proplomco] = 01786l 3'2384T (3.10)
: 3.10

Para todos los calculos se consider6 que el volumen de la mezcla de
reaccion es constante y no se consideraron los volumenes ni del catalizador ni del
inhibidor.

Se han mostrado los calculos necesarios para obtener los datos reportados
en la Tabla 3.6, se considera innecesario repetir el procedimiento para los reportes

de las siguientes reacciones por lo tanto los calculos se obviaran.

Reaccién B1

La reaccion B1 fue planeada para realizarse a 100 °C, en la Tabla 3.7 se
puede observar que la temperatura de reaccion osciloé entre 99 y 102 °C, también
pude observarse que la muestra M2 presenta una variacion y un posible error
porque la concentracion de acido propidnico debe tender a disminuir en todo el
transcurso de la reaccion y la concentracidon reportada en M2 es menor que la

reportada en las muestras M3 y M4

Tabla 3.7 Reaccién B1.

Muestra M1 M2 M3 M4 M5 M6 M7
Tiempo (min) 0 15 30 45 60 75 90
Temperatura (°C) 101 102 101 99 101 99 100

% Area Ac. Propiénico 18.20 12.70 13.34 12.72 12.49 12.10 11.67
%Peso Ac. Propidnico 32.03 19.27 20.53 19.30 18.86 18.10 17.31
W(g) Ac. Propidnico 57.1565 | 34.3809 | 36.6362 | 34.4458 | 33.6504 | 32.3052 | 30.8934
Mol Ac Propidnico 0.7716 | 0.4641 | 0.4945 | 0.4650 | 0.4542 | 0.4361 | 0.4170
[Ac. Propidnico] 4.3180 | 2.5974 | 2.7678 | 2.6023 | 2.5422 | 2.4406 | 2.3339
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Las reacciones A1, B1 y C2 fueron las primeras tres reacciones que se
realizaron, al igual que todas, con un tiempo de reaccion de 90 minutos pero al
realizar estas reacciones solo se extrajeron 7 muestras con intervalos de 15
minutos entre cada muestra, en todas las demas reacciones se realizaron 8
extracciones de muestras. La razon por la cual se decidié aumentar el numero de
muestras es porque se observd que el mayor cambio de concentracidén entre las
muestras tenia cabida en los primeros 15 minutos, entre las muestras M1 y M2,
por lo tanto las siguientes reacciones tienen reportada una muestra extra a los 5

minutos de reaccion.

Reaccién B2

Esta reaccion al igual que la B1 fue planeada a una temperatura de 100 °C.
En la Tabla 3.8 se pueden observar el comportamiento de la reaccion B2, el cual
es muy similar al de la reaccion B1. En la muestra M1 de la reaccion B1 se
reportan 57.1565 gramos de acido propionico y en la muestra M1 de la reaccién
B2 se reportan 52.3843 gramos del mismo compuesto, esta diferencia puede ser
explicada por una tiempo distinto de calentamiento, la diferencia son casi 5
gramos y comparando las muestras restantes, esta diferencia casi se mantiene. A
diferencia de la reaccién B1 esta reaccion cuenta con un comportamiento mas
regular de la muestra M1 a la M6 puesto que la concentracién de acido propionico
tiende a disminuir, la muestra M7 podria estar errada al exponer una

concentracion mayor a M6 y M5.
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Tabla 3.8 Reaccion B2.

Muestra M1 M2 M3 M4 M5 M6 M7 M8
Tiempo (min) 0 5 15 30 45 60 75 90
Temperatura (°C) 99 100 98 100 99 101 99 100
% Area Ac. Propidnico 17.22 12.16 11.64 11.22 10.97 10.69 11.15 10.28
%Peso Ac. Propidnico 29.35 18.23 17.25 16.48 16.01 15.51 16.35 14.78
W(g) Ac. Propidnico 52.3843 | 32.5305 | 30.7781 | 29.4025 | 28.5788 | 27.6723 | 29.1778 | 26.3787
Mol Ac Propidnico 0.7071 | 0.4391 | 0.4155 | 0.3969 | 0.3858 | 0.3735 | 0.3939 | 0.3561
[Ac. Propidnico] 3.9575 | 2.4576 | 2.3252 | 2.2213 | 2.1590 | 2.0906 | 2.2043 | 1.9928

Reaccion C1

Esta reaccion se realizé a 110 °C y a pesar de que su temperatura oscild

entre los 108 y 114 °C el comportamiento de las concentraciones de acido

propiénico reportado en la Tabla 3.9, tiene una buena tendencia puesto que las

muestras exhiben que conforme avanza el tiempo de reaccién la concentracion de

acido propidnico disminuye, esto significa que la reaccidbn avanzé como se

esperaba.
Tabla 3.9 Reaccién C1.

Muestra M1 M2 M3 M4 M5 M6 M7 M8
Tiempo (min) 0 5 15 30 45 60 75 90
Temperatura (°C) 110 111 108 114 109 112 108 110
% Area Ac. Propidnico 16.69 11.82 11.20 10.80 10.43 10.30 10.28 9.95
%Peso Ac. Propiodnico 28.00 17.58 16.44 15.72 15.05 14.82 14.79 14.21
W(g) Ac. Propidnico 49.9378 | 31.3525 | 29.3194 | 28.0302 | 26.8404 | 26.4349 | 26.3814 | 25.3460
Mol Ac Propidnico 0.6741 | 0.4232 | 0.3958 | 0.3784 | 0.3623 | 0.3568 | 0.3561 | 0.3421
[Ac. Propidnico] 3.7747 | 2.3699 | 2.2162 | 2.1188 | 2.0288 | 1.9982 | 1.9941 | 1.9159
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Reaccién C2

La Tabla 3.10 corresponde a la reacciéon C2 la cual se realizé a 110 °C al
igual que la reaccion C1. La reaccion tuvo un control de temperatura muy bueno
puesto que durante el experimento la temperatura solo oscilé6 un grado, al
conservarse constante la temperatura es mas probable observar una buena
tendencia al analizar las muestras. La concentracion de acido propidnico
disminuye conforme avanza la reaccién, se puede ver que el menor cambio de
concentraciones entre las muestras se encuentra en los ultimos 15 minutos de

reaccion y este comportamiento corresponde a lo esperado.

Tabla 3.10 Reaccién C2.

Muestra M1 M2 M3 M4 M5 M6 M7
Tiempo (min) 0 15 30 45 60 75 90
Temperatura (°C) 110 110 109 110 110 110 110

% Area Ac. Propidnico 18.91 14.95 13.96 13.08 12.78 12.46 12.42
%Peso Ac. Propionico 34.14 23.93 21.80 20.01 19.43 18.81 18.72
W(g) Ac. Propidnico 60.8969 | 42.6781 | 38.8804 | 35.6870 | 34.6485 | 33.5449 | 33.3858
Mol Ac Propidnico 0.8220 | 0.5761 | 0.5248 | 0.4817 | 0.4677 | 0.4528 | 0.4507
[Ac. Propidnico] 4.6031 | 3.2260 | 2.9389 | 2.6975 | 2.6190 | 2.5356 | 2.5236

Reaccién D1

La reaccién D1 se realiz6 a 120 °C, en la Tabla 3.11 se muestran los
resultados de las muestras extraidas durante la reaccion. La temperatura de
reaccion oscilé un grado por encima y dos grados por debajo de la temperatura
objetivo, lo cual podria considerarse como un control de temperatura razonable.
Es apreciable que la concentracion de acido propidnico cambié muy poco en los
ultimos 30 minutos y con esto podriamos considerar por terminada la reaccion

para ese tiempo de reaccion.
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Tabla 3.11 Reaccién D1.

Muestra M1 M2 M3 M4 M5 M6 M7 M8
Tiempo (min) 0 5 15 30 45 60 75 90
Temperatura (°C) 121 121 119 119 118 120 119 120

% Area Ac. Propidnico 15.21 11.76 10.67 10.20 10.02 9.50 9.27 9.33
%Peso Ac. Propidnico 24.52 17.46 15.47 14.65 14.33 13.44 13.04 13.15
W(g) Ac. Propidnico 43.7275 | 31.1473 | 27.5999 | 26.1329 | 25.5639 | 23.9650 | 23.2652 | 23.4470

Mol Ac Propidnico 0.5903 | 0.4205 | 0.3726 | 0.3528 | 0.3451 | 0.3235 | 0.3141 | 0.3165
[Ac. Propidnico] 3.3053 | 2.3544 | 2.0862 | 1.9754 | 1.9323 | 1.8115 | 1.7586 | 1.7723
En el Anexo Il se encuentran los cromatogramas caracteristicos

correspondientes a las muestras de las 6 reacciones de esta primera etapa. A
partir de estos cromatogramas se obtienen los % de area correspondiente al acido

propionico.

3.5 CONSTANTES CINETICAS PRIMERA ETAPA

La reaccion de estudio, descrita en la Figura 3.1 al inicio de este capitulo,
muestra la estructura molecular del TPG donde se puede apreciar que este
compuesto tiene dos grupos funcionales hidroxilo ( —OH) , por lo tanto la

concentracion de —OH es dos veces la concentracion de TPG.

De acuerdo con la Figura 3.1 se puede decir que por cada 0.5 moles de
TPG se requiere un mol de acido propionico, por lo tanto por cada mol de —OH se

requiere un mol de acido propionico.

CTPG = 2 COH (3.11)

Con = Cacpr. (3.12)

Con la simplificacion la ecuacion cinética quedaria de la siguiente forma.
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_ dCAc.Pr.

dt =k CAC.PT‘.COH (3.13)

_ dCAc.Pr.
dt

=k Cpcpr.Cacpr. = k C/%c.Pr. (3.14)

Por lo tanto la cinética expuesta corresponde a la de una reaccion de

segundo orden y la ecuacién diferencial 3.14 se resuelve por separacion de

variables. %27
dc
—_ 124C.Pr. — L dt (3.5
CAC.PT.
Integrando la ecuacién 3.15.
[Cacrrlgc t
_.I- 124C.Pr. -k dt (3.16)
[Cacpr]o CAC.PT. to
1 1
=kt (3.17)

[CAC.Pr.] - [CAC.PT.]O B

La ecuacion 3.17 describe una recta.

Y=mx+b (3.18)

1
=kt+ —— (3.19)
[CAC.Pr.] [CAC.PT.]O

Donde Y =

, x =t y la ordenada al origen b = . Por lo tanto

[CAC.PT.] [CAc.Pr.] 0

para obtener la constante cinética k, se tiene que elaborar una grafica del inverso

de a concentracién de acido propionico contra el tiempo. Las unidades de la
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constante cinética estaran dadas por el inverso de las unidades de concentracion

).

L
molt

entre las unidades de tiempo (

En la Tabla 3.12 se presenta el inverso de las concentraciones de acido
propidnico de las reacciones de la primera etapa obtenidos de las Tablas 3.6,
3.7, 3.8, 3.9, 3.10 y 3.11 los cuales son necesarios para la obtencién de las

constantes cinéticas de las reacciones.

Tabla 3.12 Inverso de la concentracién de acido propidnico en las reacciones de la primera etapa (1/[Ac. Propiénico]).

Tiempo (min) Al B1 B2 Cc1 Cc2 D1
0 0.1924 0.2316 0.2527 0.2649 0.2172 0.3025
5 - - 0.4069 0.4220 - 0.4247
15 0.2637 0.3850 0.4301 0.4512 0.3100 0.4793
30 0.2939 0.3613 0.4502 0.4720 0.3403 0.5062
45 0.3088 0.3843 0.4632 0.4929 0.3707 0.5175
60 0.3204 0.3934 0.4783 0.5005 0.3818 0.5520
75 0.3291 0.4097 0.4537 0.5015 0.3944 0.5686
90 0.3365 0.4285 0.5018 0.5220 0.3963 0.5642

L
Las unidades del inverso de las concentraciones expuestas en ésta tabla son _l
mo

En la Tabla 3.12 se muestran los inversos de las concentraciones de acido
propiénico correspondientes a las 6 reacciones de la etapa uno. Para obtenerlos
solo se dividid 1 entre los valores de las concentraciones reportadas en las tablas
anteriormente mencionadas. A continuaciéon se muestran las constantes cinéticas
de las reacciones las cuales se obtienen al graficar el tiempo de reaccién vs el

inverso de la concentracion.
Reacci6on Al

La Gréfica 3.2 muestra el comportamiento de la reaccion A1 que fue
realizada a 90 °C, donde la tendencia apreciable es bastante cercana a la de una

linea recta.
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Grafica 3.2 Reaccion Al tiempo vs inverso de la concentracion de acido propionico.

La ecuacion que describe el comportamiento de los datos en la Grafica 3.2

es y = 0.0014x + 0.2289, esta ecuacidn tiene una correlacion R*> = 0.8184. El

e gys ., L
valor de la constante cinética de esta reaccién es k = ODOMW'

Reacciéon B1

La reaccion B1 realizada a 100 °C muestra que el comportamiento del
inverso de la concentracion respecto al tiempo de la reaccion B1, se encuentra
representado en la Grafica 3.3. En dicha grafica se puede observar que el dato

correspondiente a la muestra del minuto 15 se sale de la tendencia.
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Grafica 3.3 Reaccion B1 tiempo vs inverso de la concentracion de acido propidnico.

Los datos de la Grafica 3.3 muestran una ecuacion de la forma y =

0.0016x + 0.2985 con una correlacion R? = 0.6402. El valor de la constante

L

cinética de esta reaccién es k = 0.0016m, el valor obtenido de la constante

cinética es mayor al reportado en la reaccion A1, este comportamiento es el
esperado porque la reaccion B1 se realizé a una temperatura 10 °C mayor que la
A1,

Reaccién B2

Tanto la reaccion B1 y B2 se realizaron a 100 °C, la Grafica 3.4 muestra el
comportamiento del inverso de la concentracion de acido propionico vs el tiempo
de reaccion. En la grafica se aprecia que el dato correspondiente al minuto 75 se

pierde de la tendencia lineal de los demas.
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Grafica 3.4 Reaccion B2 tiempo vs inverso de la concentracion de acido propidnico.

La linea de tendencia de la Grafica 3.4 posee un comportamiento descrito
0.5488. Para esta

por y = 0.0017x + 0.3608 donde la correlacion es R?

.y T . L
reaccion el valor de la constante cinética esta dada por k = 0.0017m, este
valor es muy similar al obtenido en la reaccion B1 lo cual corresponde porque

ambas reacciones tuvieron la misma temperatura de reaccion.

Reaccién C1

En la Grafica 3.5 se puede apreciar la tendencia de los datos
arrojados por la reaccion C1, la cual se realizé a 110 °C, muestra que el inverso de
la concentracion de cada una de las muestras aumenta conforme el tiempo de
reaccion aumenta durante todo el experimento. La ecuacion que describe la linea
de tendencia de la Gréafica 3.5 es y = 0.0019x + 0.3767 y la correlacién es

R? = 0.5936, por lo tanto el valor de la constante cinética de esta reaccion es

k = 0.0019 —=—

mol min ’
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Grafica 3.5 Reaccion C1

Reaccién C2

Al igual que la reaccion C1 la reaccion C2 se realizé a 110 °C, la
Grafica 3.6 muestra el cambio del inverso de la concentracién en funcién del
tiempo, donde se puede apreciar que la tendencia de las muestras aumentar
conforme el tiempo de reaccién aumenta y que el mayor cambio se da entre la

muestra al tiempo 0 y la muestra a los 15 minutos.

La tendencia de los datos en la Grafica 3.6 esta dada por la ecuaciéon

y = 0.0018x + 0.2643 donde la correlacion es R* = 0.8093. El valor de la

constante cinética de esta reaccion es k = 0.00lS@, como es de esperarse

la constante cinética es muy similar a la obtenida en la reaccion C1, la diferencia
L

en las constes cinéticas es de 0.0001 ———.
mol min
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Grafica 3.6 Reaccion C2

Reaccién D1

La reaccion D1 es la unica reaccioén realizada a 120 °C sin la presencia del
inhibidor de la polimerizacion, en este experimento se obtuvo la conversion mas
alta puesto que se realiz6 a mayor temperatura que las otras reacciones. La
Grafica 3.7 muestra el comportamiento del inverso de la concentracién de acido

propiénico con respecto al tiempo.

La ecuacion que describe la linea de tendencia lineal en la Grafica 3.7 esta
dada por y = 0.0023x + 0.3973 y el valor de la correlacion de los datos es

R? = 0.728. El valor de la constante cinética de esta reaccidon es

L
mol min’

k = 0.0023 el valor de esta constante es el mayor y esto corresponde por

que tiene una temperatura de reaccién mayor.

-51-



o
N

0,6
e 7'}
@

'6‘ 0’5 ‘ ’ |1
2
9 0’4 y/
[- %
o
-4
e 03¢
Q
<
= 0,2

0,1

0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

TIEMPO (MINUTOS)

Grafica 3.7 Reaccion D1

Después de haber obtenido las constantes cinéticas se procede a calcular
la dependencia de éstas con respecto a la temperatura y asi obtener la energia de

activacioén y el factor preexponencial de Arrhenius para nuestra reaccion

3.6 DEPENDENCIA DE LA TEMPERATURA PRIMERA ETAPA

Para comprobar la dependencia de las constantes cinéticas encontradas en
las reacciones de la primera etapa con respecto a la temperatura a la que se
llevaron a cabo se utilizara la ecuacién de Arrhenius citada en la seccion 2.5 en la

ecuacion 2.18.26 29

k = Aje~Ea/RT (2.18)
Para poder encontrar el factor preexponencial y la energia de activacion de
la ecuacidon de Arrhenius es necesario utilizar dicha ecuaciéon en su forma

logaritmica representada anteriormente en la ecuacion 2.20.

Ink =1Ina, — 221 (2.20)
n —nf RT .
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La ecuacion 2.20 describe una recta donde Y =Ink , x = % y la ordenada al
origen b = In A;. Por lo tanto para obtener la energia de activacion Ea y el factor
preexponencial Ar se tiene que elaborar una grafica del logaritmo natural de la
constante cinética contra el inverso de la temperatura expresada en kelvin. Las
unidades de la energia de activacion estan expresadas en ﬁ y las unidades del

factor preexponencial estaran dadas por el inverso de las unidades de

).

L
mol min

concentracion entre las unidades de tiempo que para nuestro caso son (

(30)

La Tabla 3.13 expone datos caracteristicos de las reacciones
correspondientes a la etapa 1; muestra la temperatura de reaccion en °C y en
kelvin, el inverso de la temperatura de reaccion expresada en kelvin, los valores
de las constantes cinéticas obtenidas en la seccion 3.5 y el valor del logaritmo

natural de dichas constantes.

Tabla 3.13 Constantes cinéticas etapa 1

Reaccion T(°C) T (K) 1/T (K) k In k
Al 90 363.15 0.00275 0.00140 -6.5682
B1 100 373.15 0.00267 0.00160 -6.4375
B2 100 373.15 0.00267 0.00172 -6.3651
c1 110 383.15 0.00260 0.00177 -6.3314
c2 110 383.15 0.00260 0.00191 -6.2572
D1 120 393.15 0.00254 0.00230 -6.0737

Con los datos de la Tabla 3.13 y de la ecuacion 2.20 se obtuvo la Grafica
3.8, la cual se hizo utilizando la columna del inverso de la temperatura en el eje x y

la columna del logaritmo natural de la constante cinética de reaccion en el eje y.
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Grafica 3.8 Arrhenius etapa 1

La ecuacion que describe el comportamiento de los datos de la Grafica 3.8
esy = —2,197.579309x — 0.523771 cuyo valor de correlacion es R* = 0.930653.
El valor de la pendiente es m=-2,197.579309, por lo tanto

—%a = —2,197.579309 K donde R es la constante universal de los gases ideales

expresada como R = 8.314472 ﬁ Por dltimo, con un simple despeje

obtenemos el valor de la energia de activacion representada en la ecuacion 3.21.
(31, 32)

Ea = (2,197.579309 K) * 8.314472 = 18271.7116L (3.21)
mol K mol

En la ecuacién resultante de la Grafica 3.8 la ordenada al origen b =
— 0.523771 representa al logaritmo natural del factor preexponencial por lo tanto

InA; = —0.523771 El factor preexponencial de la ecuacion de Arrhenius se

encuentra representado en la ecuaciéon 3.22

L
Af = 0592282 —— (3.22)
mol min
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3.7 RESULTADOS DE REACCIONES SEGUNDA ETAPA

Después de realizar las reacciones correspondientes a la primera etapa
donde la presencia del inhibidor polimérico fue nula, se prosiguié a realizar las
reacciones de la segunda etapa. Las reacciones de la segunda etapa representan
la rapidez de reaccion a 90 °C, 100 °C, 110 °C y 120 °C con la presencia del
inhibidor de polimerizacion (MEHQ). En la Tabla 3.4 se muestran las condiciones
de reaccion teodricas y la Tabla 3.14 muestra las condiciones de reaccion

experimentales iniciales.

Tabla 3.14 Condiciones iniciales de reacciones segunda etapa.

Cddigo de Acido TPG | Catalizador | Inhibidor | Temperatura Masa Vol. Total

Reaccién Prop. (g) (g) (g) °C Total (L)
(8) (8)

AX 77.1 100 1.25 1.0030 90 179.3530 | 0.178583

BX 77.1 100 1.256 1.0416 100 179.3976 | 0.178583

CX 77.1 100 1.2575 1.0080 110 179.3655 | 0.178583

DX 77.2 100 1.2528 1.0058 120 179.4586 | 0.178682

El codigo de reaccion mostrado en la tabla anterior consta de dos letras; la
primera especifica la temperatura a la que se llevd a cabo la reaccion,
conservando los mismo parametros del cédigo de la primer etapa de reacciones
donde la letra “A” corresponde a 90 °C, la “B” a 100 °C y asi sucesivamente; la
segunda letra del codigo es la letra “X” y se utiliza solo para especificar la

presencia del inhibidor polimérico.

A continuacién se presentan los resultados de cada una de las reacciones
expuestas en la Tabla 3.14. En las Tablas 3.15, 3.16, 3.17 y 3.18 se exhiben datos
que corresponden al % Area de &cido propidnico presente en las muestras, cada
uno de estos datos fue obtenido utilizando la . En el Anexo Ill se encuentran los
cromatogramas caracteristicos correspondientes a las muestras de las 4

reacciones.
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Los caculos pertinentes para obtener los datos expuestos en las Tablas

3.15, 3.16, 3.17 y 3.18 son los mismos mostrados en la seccion 3.4.
Reaccion AX

Esta reaccion, al igual que la reaccién A1 se realiz6 a 90 °C, con la
diferencia de que a ésta se le agrego el inhibidor polimérico, en la Tabla 3.15 se

exhiben los resultados de la reaccion AX.

Tabla 3.15 Reaccidon AX.

Muestra M1 M2 M3 M4 M5 M6 M7 M8
Tiempo(min) 0 5 15 30 45 60 75 90
Temperatura (°C) 90 89 92 89 93 88 92 90

% Area Ac. Propiénico 0.1989 | 0.1689 | 0.1574 | 0.1487 | 0.1341 | 0.1322 | 0.1301 | 0.1276
%Peso Ac. Propionico 0.3737 | 0.2850 | 0.2572 | 0.2375 | 0.2069 | 0.2029 | 0.1987 | 0.1938
W(g) Ac. Propionico 66.6538 | 50.8299 | 45.8666 | 42.3575 | 36.8932 | 36.1949 | 35.4460 | 34.5584
Mol Ac Propidnico 0.8998 | 0.6861 | 0.6191 | 0.5718 | 0.4980 | 0.4886 | 0.4785 | 0.4665
[Ac. Propidnico] 5.0383 | 3.8422 | 3.4670 | 3.2018 | 2.7887 | 2.7359 | 2.6793 | 2.6122

En la tabla anterior se puede apreciar que el mayor cambio de
concentracion de acido propionico, sique siendo entre la muestra M1 y M2, éste
deberia ser cada vez mas pequefio conforme el tiempo de reaccién avanza pero
se observa que pese a que la concentracion de acido propionico disminuye a lo
largo de la reaccién esta disminucion de concentraciones no se hace cada vez
mas pequefa, si no que presenta variaciones, dichas variaciones se atribuyen a

que la temperatura de reaccion tuvo oscilaciones importantes
Reaccion BX

La reaccion BX se realizé a 100 °C, esta reaccién es comparable con las
reacciones B1 y B2 porque se realizaron a la misma temperatura, la Tabla 3.16

muestra los resultados arrojados por las muestras extraidas de la reaccion BX
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Tabla 3.16 Reaccion BX.

Muestra M1 M2 M3 M4 M5 M6 M7 M8
Tiempo(min) 0 5 15 30 45 60 75 90
Temperatura (°C) 100 102 100 98 101 98 100 100

% Area Ac. Propidnico 0.1826 | 0.1393 | 0.1309 | 0.1127 | 0.1096 | 0.1074 | 0.1067 | 0.1064
%Peso Ac. Propidnico 0.3221 | 0.2174 | 0.2003 | 0.1657 | 0.1599 | 0.1561 | 0.1548 | 0.1542
W(g) Ac. Propidnico 57.4845 | 38.8002 | 35.7418 | 29.5623 | 28.5391 | 27.8524 | 27.6268 | 27.5163
Mol Ac Propidnico 0.7760 | 0.5238 | 0.4825 | 0.3991 | 0.3852 | 0.3760 | 0.3729 | 0.3714
[Ac. Propidnico] 4.3428 | 2.9312 | 2.7002 | 2.2333 | 2.1560 | 2.1042 | 2.0871 | 2.0788

Como se puede notar en la tabla anterior el cambio de la concentracién de
acido propionico tiene la tendencia de disminuir de una manera gradual conforme
avanza la reaccion y este cambio de concentraciones es cada vez menor pero
existe una fluctuacion, la diferencia entre las concentraciones de las muestras M2
y M3, es menor a la diferencia de las concentraciones entre las muestras M3 y M4,
cabe senalar que el intervalo de tiempo entre M2 y M3 es de 10 minutos mientras
que entre M3 y M4 se tiene un intervalo de 15 minutos pero aun con esta
consideracion el cambio de M3 a M4 es el doble al de M2 y M3 lo que impide que
el comportamiento se explique por esta diferencia de tiempo, esta fluctuacién de la
tendencia solo se puede atribuir a un error experimental puesto que la temperatura
de extraccion de M4 es de 98°C lo cual indicaria que el cambio en la

concentracion tendria que ser incluso menor.
Reaccion CX

La Tabla 3.17 corresponde a la reaccién CX cuya temperatura de reaccion
fue de 110 °C, al igual que las reacciones C1 y C2, dicha tabla muestra que al
inicio de la reaccion se tuvieron temperaturas de 113 °C y 114 °C lo que

posiblemente afecte considerable mente los resultados.
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Tabla 3.17 Reaccidn CX.

Muestra M1 M2 M3 M4 M5 M6 M7 M8
Tiempo (min) 0 5 15 30 45 60 75 90
Temperatura (°C) 113 114 110 110 108 110 110 110

% Area Ac. Propiénico 0.1725 | 0.1250 | 0.1165 | 0.1103 | 0.1096 | 0.1085 | 0.1097 | 0.1090
%Peso Ac. Propidnico 0.2944 | 0.1888 | 0.1727 | 0.1613 | 0.1599 | 0.1581 | 0.1601 | 0.1589
W(g) Ac. Propidnico 52.5081 | 33.6798 | 30.7966 | 28.7639 | 28.5232 | 28.1948 | 28.5607 | 28.3398
Mol Ac Propidnico 0.7088 | 0.4546 | 0.4157 | 0.3883 | 0.3850 | 0.3806 | 0.3855 | 0.3826
[Ac. Propidnico] 3.9690 | 2.5458 | 2.3279 | 2.1742 | 2.1560 | 2.1312 | 2.1589 | 2.1422

Al observar los resultados de la reaccion que el cambio en la concentracion
de acido propionico avanza muy poco después del minuto 30 de reaccion y la
concentracion final de acido propionico es mayor a la obtenida en la reaccion BX
hecho inesperado puesto que al realizar la reaccion CX a una temperatura mayor
se esperaba obtener una concentracion de acido propidénico menor, lo anterior

expone que este experimento podria estar completamente errado.
Reaccion DX

Esta fue la ultima reaccion realizada en este estudio, con una temperatura
de reaccion de 120 °C, al igual que la reaccion D1, la Tabla 3.18 muestra el

comportamiento de la reaccion DX.

La concentracion de acido propiodnico mostrada en la Tabla 3.18 muestra
una tendencia a disminuir gradualmente conforme el tiempo de reaccion
transcurre, se esperaba que el cambio de la concentracion entre una muestra y
otra fuese cada vez menor, por el contrario la tabla no muestra ese
comportamiento y la explicacion para la conducta de los datos mostrados es que
la temperatura de reaccién no fue constante puesto que fluctué de 118 °C a 123
°C. Podemos observar que la concentracion final de acido propioénico es menor a
la obtenida en las reacciones CX, BX y AX, este comportamiento es el esperado

porque la temperatura de reaccion es mayor.
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Tabla 3.18 Reaccion DX.

Muestra M1 M2 M3 M4 M5 M6 M7 M8
Tiempo(min) 0 5 15 30 45 60 75 90
Temperatura (°C) 120 123 118 120 118 121 121 120
% Area Ac. Propidnico 0.1764 | 0.1391 | 0.1209 | 0.1173 | 0.1117 | 0.1072 | 0.1003 | 0.0948
%Peso Ac. Propidnico 0.3046 | 0.2171 | 0.1809 | 0.1742 | 0.1639 | 0.1557 | 0.1434 | 0.1340
W(g) Ac. Propidnico 54.3320 | 38.7164 | 32.2560 | 31.0735 | 29.2324 | 27.7673 | 25.5850 | 23.8942
Mol Ac Propidnico 0.7334 | 0.5226 | 0.4354 | 0.4195 | 0.3946 | 0.3748 | 0.3454 | 0.3225
[Ac. Propidnico] 4.1069 | 2.9265 | 2.4382 | 2.3488 | 2.2097 | 2.0989 | 1.9339 | 1.8061

3.8 CONSTANTES CINETICAS SEGUNDA ETAPA

Para poder encontrar las constantes cinéticas de las reacciones
correspondientes a la segunda etapa es necesario repetir el procedimiento

descrito en la seccion 3.5 y utilizar los datos de la seccidn anterior.

La Tabla 3.18 presenta el inverso de las concentraciones de acido
propiénico correspondientes a las reacciones de la primera etapa, esta tabla fue
construida a partir de las concentraciones reportadas en las Tablas 3.15, 3.16,
3.17y 3.18.

Tabla 3.19 Inverso de la concentracion de acido propidnico en las reacciones de la primera etapa (1/[Ac. Propidnico]).

Tiempo AX BX CX DX
(min)
0 0.1985 0.2303 0.2520 0.2435
5 0.2603 0.3412 0.3928 0.3417
15 0.2884 0.3703 0.4296 0.4101
30 0.3123 0.4478 0.4599 0.4257
45 0.3586 0.4638 0.4638 0.4526
60 0.3655 0.4752 0.4692 0.4764
75 0.3732 0.4791 0.4632 0.5171
90 0.3828 0.4811 0.4668 0.5537

L
Las unidades del inverso de las concentraciones expuestas en ésta tabla son —l
mo
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Como se mostré en la seccion 3.5 para poder obtener el valor de las
constantes cinéticas de reaccion es necesario graficar el inverso de la
concentracion en funcion del tiempo de reaccion. A continuacion se muestran las
graficas correspondientes para las cuatro reacciones de la segunda etapa de este
estudio cinético, dichas graficas se construyen con los datos presentados en la
Tabla 3.19.

Reaccién AX

Recordando que la reaccion AX se llevé a cabo a 90 °C, la Grafica 3.9
representa su comportamiento. La ecuacién que describe la tendencia lineal de los
datos en la Grafica 3.9 es y = 0.0018x + 0.2451 y los datos poseen una
correlacion de la forma R? = 0.8484 donde el valor de la pendiente de la linea

descrita es igual al valor de la constante cinética de esta reaccion dada por

L
mol min ’

k =0.0018

0,45

0,4

0,35 ®

0,3 ™
0,25

02 &

0,15

1/[AC. PROPIONICO

0,1

0,05

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
TIEMPO (MINUTOS)

Grafica 3.9 Reaccion AX
Reaccion BX

La Grafica 3.10 exhibe el comportamiento de la reaccion BX donde la

temperatura de reaccion fue de 100 °C.
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Grafica 3.10 Reaccion BX

En la gréafica anterior se sigue apreciando que el mayor cambio entre una
muestra y otra sigue siendo en los primeros cinco minutos de reaccidon. La
ecuacion que describe el comportamiento lineal de los datos en la Grafica 3.10 es

y = 0.0023x + 0.3188 con un valor de correlacién R?> = 0.7184, el valor de la

gy .y L
constante cinética de esta reaccion es k = 0.0023 ———.
mol min

Reaccion CX

La reaccion CX llevada a cabo a 110°C se representa en la Grafica 3.11.
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Grafica 3.11 Reaccion CX

La ecuacion que describe el comportamiento de la grafica anterior es

y = 0.0016x + 0.3619 con una correlacion R* = 0.4882, el valor de la constante

L
mol min

cinética de esta reaccion es k = 0.0016 , la correlacion y la constante

cinética para esta reaccion es baja y esto podria significar que el experimento esté

herrado.

Reaccién DX

La reaccién DX se realizé a la mayor temperatura (120°C) y la Grafica 3.12
expone el comportamiento de la misma donde la ecuacién que describe el
comportamiento de los datos expuestos es y = 0.0028x + 0.3166 , donde los

datos poseen una correlacién de R?> = 0.8653, El valor de la constante cinética de

L

esta reacciéon es k = 0.0028 — .
mol min
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Grafica 3.12 Reaccion DX

3.9 DEPENDENCIA DE LA TEMPERATURA SEGUNDA ETAPA

Para comprobar la dependencia de las constantes cinéticas encontradas en
las reacciones de la segunda etapa con respecto a la temperatura a la que se

llevaron a cabo se utilizé el mismo procedimiento descrito en la seccion 3.6.

Los datos correspondientes a las reacciones de la segunda etapa se
exponen en la Tabla 3.20 donde se muestran las temperaturas de reaccién (en
grados centigrados y kelvin), el inverso de las temperaturas de reaccién (en
kelvin), las constantes cinéticas (obtenidas en la seccion 3.8, cuyas unidades son

L/mol min) y el logaritmo natural de dichas constantes (L/mol min).
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Tabla 3.20 Constantes cinéticas etapa 2

Reaccién T(°C) T (K) 1/T (K) k In k
AX 90 363.15 0.00275 0.00180 -6.3153
BX 100 373.15 0.00267 0.00230 -6.0720
CX 110 383.15 0.00260 0.00157 -6.4564
DX 120 393.15 0.00254 0.00277 -5.8873

Para poder comparar la dependencia de las constantes cinéticas con
respecto a la temperatura (de acuerdo al modelo de Arrhenius) utilizamos los
datos de la Tabla 3.20, con la columna del inverso de la temperatura y la del

logaritmo natural de la constante cinética de reaccién construimos la Grafica 3.13.

0,0025 0,00255 0,0026 0,00265 0,0027 0,00275 0,0028
5,8
5,85
5,9 *

-5,95
-6
-6,05
-6,1
-6,15
-6,2
-6,25
-6,3
-6,35

In k
) ¢

/

1/T (K)

Grafica 3.13 Arrhenius etapa 2

La reaccion CX no se graficé porque la constante cinética obtenida no
concuerda con la tendencia de las otras tres reacciones y al ser un estudio
experimental se puede prescindir del dato arrojado por esta reaccidn, se considera

que el experimento de la reaccion CX fue hecho de manera incorrecta.
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La ecuacion que describe el comportamiento de la Grafica 3.13 es y =
—1,951.743805x — 0.901825 y tiene una correlaciéon R?> = 0.939303. El valor de

la pendiente es m = —1,951.743805 por lo tanto —% = —1,951.743805 K donde R
es la constante universal de los gases ideales expresada como
R = 8.314472 ﬁ El valor de la energia de activacion se representada en la

ecuacion 3.23.

Ea = (1,951.743805 K) * 8.314472 —— = 16227.7192 L (3.23)
mol K mol

En la ecuacion de la Grafica 3.13 la ordenada al origen b=
—0.901825 representa al logaritmo natural del factor preexponencia por lo tanto
InA; = —0.901825 EI factor preexponencial de la ecuacion de Arrhenius se

encuentra representado en la ecuaciéon 3.24

L
A= 0405828 ——— (3.24)
mol min

3.10 ANALISIS DE RESULTADOS

Realizando un analisis general del comportamiento de los resultados. La
primera observacion fue que todas las reacciones de la primera y segunda etapa
muestran que en el tiempo cero de reaccidn, la concentracién de acido propionico
es menor que la concentracion presente al iniciar el proceso de calentamiento
(concentracion inicial), no podemos olvidar el hecho de que consideramos el
tiempo cero de reaccion cuando la mezcla reaccionante se encuentra a la
temperatura deseada y el catalizador es agregado (acido fosfotungstico), dicho lo
anterior se demuestra que la reaccién tiene lugar sin la presencia del catalizador
con el simple hecho de calentar los reactivos. En los anexos Il y Ill podemos

observar los cromatogramas iniciales (al tiempo 0) de las reacciones y en todas
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existe un pico cerca del minuto 5.7, el cual fue expuesto en la seccion 3.4,
relacionado con el producto intermedio de la reaccion mostrada en la Figura 3.11,
dicho pico corresponderia al monopropianato de tripropilenglicol y su presencia en
el tiempo 0 asegura que la reaccion ya ha avanzado. Pero también es posible
decir que la reaccion no solo tiene lugar en el calentamiento de los reactivos sino
que también a temperatura ambiente, esta aseveraciéon la comprobamos al
observar los cromatogramas de la curva de calibracion (Anexo |) existen picos en
tiempos de retencion cercanos a 5.7 minutos, el area de dichos picos no es
constante en las muestras y su comportamiento no corresponde a la presencia de
impurezas de los reactivos puesto que no es directamente proporcional a ningun
reactivo, se ve un aumento conforme las muestras se acercan a las proporciones
estequiométricas, de acuerdo al principio de Le Chatelier. Para obtener las curvas
de calibracion las muestras no fueron sometidas a ningun proceso térmico por lo

tanto la reaccion es espontanea a temperatura ambiente. (33)

El objetivo de hacer dos etapas de reacciones fue para comparar el
comportamiento de la rapidez de reaccion con y sin la presencia del inhibidor de
polimerizacion, y asi determinar cdmo es que éste afecta a la rapidez de reaccion,
para comparar los resultados utilizamos los datos de las Tablas 3.13 y 3.20 para
formar la Tabla 3.21, con esta tabla procedemos a comparar los resultados de
ambas etapas en Grafica 3.14, donde se muestran los logaritmos de las
constantes cinéticas obtenidas contra el inverso de la temperatura para ambas
series de reacciones, dicha grafica es el resultado de unir la Grafica 3.8 junto con
la Grafica 3.13.

En la Grafica 3.14 los puntos en color azul en forma de rombo representan
los datos de la primera etapa de reaccion, mientras que los puntos en color rojo en

forma de cuadrado representan los datos de la segunda etapa de reaccion.
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Tabla 3.21 Constantes cinéticas etapas 1y 2

REACCION T(°C) T (K) 1/T (K) k IN k
Al 90 363,15 0,00275 0,00140 -6,5682
B1 100 373,15 0,00267 0,00160 -6,4375
B2 100 373,15 0,00267 0,00172 -6,3651
(o} 110 383,15 0,00260 0,00177 -6,3314
C2 110 383,15 0,00260 0,00191 -6,2572
D1 120 393,15 0,00254 0,00230 -6,0737
AX 90 363,15 0,00275 0,00180 -6,3153
BX 100 373,15 0,00267 0,00230 -6,0720
DX 120 393,15 0,00254 0,00277 -5,8873

0,0025 0,00255 0,0026 0,00265 0,0027 0,00275 0,0028
-5,8
5,9 ||
-6
73 [ |
-6,1
-6,2
X
E \ N
-6,3 ]
-6,4
-6,5
n 2
-6,6
-6,7
1/T (K)

Grafica 3.14 Arrhenius de la primera y segunda etapa.
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De la gréfica anterior se deduce la presencia del inhibidor de la
polimerizacion efectivamente afecta la rapidez de la reaccién. Ahora sabiendo que
la rapidez de reaccién se ve afectada por el inhibidor procedemos a hacer la
pregunta ;Qué tanto afecta la presencia de éste inhibidor a la rapidez de
reaccion?, al escribir un numero como el resultado de la diferencia entre valores
del logaritmo natural de las constantes cinéticas (In k) para reacciones con la
misma temperatura dificilmente podriamos percibir dicha diferencia, pero para
representarlo de una manera mas tangible en la grafica se observa que para una
reaccion realizada a 90 °C (reaccion AX) con la presencia del inhibidor obtenemos
una rapidez de reaccion similar a la de una realizada a 110°C (reacciones C1 y
C2) sin el inhibidor, el fendmeno se repite al comparar la rapidez reaccion a 100
°C (reaccion BX) con la presencia del inhibidor con la rapidez de reaccién de a 120
°C (reaccidén D1) sin el inhibidor, al observar que las lineas de tendencia entre
ambas series de datos son casi paralelas, quiere decir que el cambio de la rapidez
de reacciéon con la que el inhibidor afectada es constante, al menos en este

intervalo de temperaturas.

Ahora calculemos el logaritmo natural de la constante de reaccion a 110 y
120 °C sin la presencia del inhibidor polimérico utilizando la ecuacion de la linea
de tendencia encontrada y deduciremos a que temperatura se deben realizar las
reacciones para obtener el mismo valor del logaritmo natural de dichas constantes
con la presencia del inhibidor polimérico. Utilizando la ecuacién que describe el
comportamiento de los datos de la Grafica 3.8 que es y = —2,197.579309x —
0.523771 donde y es igual al valor del logaritmo natural de Ky x el inverso de la
temperatura en kelvin, calculamos y para una temperatura de 110 y 120 °C cuyo

valor inverso en kelvin es 0.00260 y 0.00254 respectivamente.

y = —2,197.579309 * (0.00260) — 0.523771 = —6.25 (1.11)

y = —2,197.579309 * (0.00254) — 0.523771 = —6.11 (2.11)
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Ahora utilizando Ila ecuacibn de la Grafica 3.13 donde
y = —1,951.743805x — 0.901825, despejamos el inverso de la temperatura (x) y

sustituimos los valores antes encontrados.

y + 0.901825
x = (3.11)
—1,951.743805

_ (—6.25) + 0.901825

=0. (4.11)
—1,951.743805 0.00274

_ (—6.11) + 0.901825

= 5.11
—1,951.743805 0.00267 (511

Donde 0.00274 corresponde al inverso de 91.15 °C y 0.00267 corresponde
al inverso de 101.34 °C, de acuerdo a los calculos mostrados, una reaccién a 110
°C sin inhibidor polimérico tendra la misma rapidez que una realizada a 91.15 con
inhibidor polimérico (con las proporciones antes mencionadas) y a su vez una
reaccion a 120 °C sin inhibidor tendra la misma rapidez que una a 101.34 °C con
inhibidor. Esto nos dice que la diferencia de temperaturas es muy cercana a 19 °C
y el hecho de que se pueda obtener una rapidez de reaccién similar a una
temperatura menor podria significar una oportunidad de beneficio econémico si

dicha reaccidn se llevara a cabo dentro de una planta de proceso.

Como consecuencia de lo descrito anteriormente existen motivos para creer
que el inhibidor polimérico esta actuando como un catalizador en la reaccion de
estudio, pero solo con lo anterior no es posible asegurar que esto ocurre, al
cuantificar la cantidad de reactivo consumido solo es posible asegurar que
efectivamente el acido propidnico presente en los experimentos se consume de
una manera mas rapida cuando se llevan a cabo reacciones con la presencia del
inhibidor polimérico pero para estar seguros de que la reaccion se ve favorecida
es necesario también cuantificar el producto de la reaccion que para el caso es el
DATPG.
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El problema presente es que no se cuenta con una curva de calibracion
para éste compuesto, como se ha descrito en la seccion 3.4, no se cuenta con un
espectro de masas para poder estar seguros de que la reaccion efectivamente
produce dipropianato de tripropilenglicol. Para ello primero se tendria que hacer un
estudio para caracterizar el compuesto. Sin embargo se pueden comparar los

cromatogramas obtenidos y ver cualitativamente que es lo que ocurre.

Comparando el cromatograma de la muestra final de la reaccion a 90 °C
con inhibidor polimérico (AX) con los cromatogramas de las muestras finales de
las reacciones a 90 °C y a 110°C sin inhibidor polimérico (A1 y C2), los cuales
corresponden a la Figura 3.16 para la muestra A1-07, la Figura 3.17 para la

muestra AX-08 y la Figura 3.18 para la muestra C2-07.
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Figura 3.16 Reaccion A1 muestra 07 (90 minutos de reaccion).
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Figura 3.17 Reaccion AX muestra 08 (90 minutos de reaccion).
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Figura 3.18 Reaccion C2 muestra 07 (90 minutos de reaccién).
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Al comparar los cromatogramas A1-07 vs AX-08 podemos notar que en el
AX-08 existen picos que no aparecen en el A1-07, con esta premisa podriamos
decir que existen reacciones paralelas a reaccion de estudio a raiz de la presencia
del inhibidor con lo que podriamos cuestionar si ¢En realidad el cambio en la
rapidez del consumo de acido propidnico esta produciendo mas DATPG? o si ¢ El
DATPG que se esta produciendo en ambas reacciones es el mismo y el cambio de
rapidez en el consumo de acido propidénico solo se debe a las reacciones
paralelas?. Evidentemente hace falta comparar la reaccion C2, elegimos la
reaccion C2 porque las velocidades de las reacciones C2 y AX son similares y
también preferimos utilizar C2 ante C1 porque su constante cinética se encuentra
mas cerca de la linea de tendencia en la Grafica 3.14. Comparando los
cromatogramas, C2-07 vs A1-07 también encontramos picos nuevos y estos picos
corresponden a los encontrados en AX-08, por lo tanto el inhibidor podria no estar
generando nuevas reacciones, podria solo provocar la aparicion de reacciones

que se llevarian a cabo a una temperatura mas alta sin su presencia.

Ahora comparando el cromatograma de la muestra final de la reaccién a
100 °C con inhibidor polimérico (BX) con los cromatogramas de las muestras
finales de las reacciones a 100 °C y a 120°C sin inhibidor polimérico (B1y D1), los
cuales corresponden a la Figura 3.19 para la muestra B1-07, la Figura 3.20 para la

muestra BX-08 y la Figura 3.21 para la muestra D1-08.
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Figura 3.19 Reaccion B1 muestra 07 (90 minutos de reaccion).
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Figura 3.20 Reaccion BX muestra 08 (90 minutos de reaccion).
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Figura 3.20 Reaccion D1 muestra 08 (90 minutos de reaccion).
Al comparar los cromatogramas de las reacciones con la misma

temperatura corroboramos que los picos de los compuestos provenientes de
reacciones secundarias en la muestra BX-08 se encuentran en proporciones
mayores y concuerdan con las proporciones de la muestra D1-08 comprobando
nuestra aseveracién de la comparacion anterior. Sin embargo existe un pico en
distinto en la muestra BX-08 el cual no aparece en ninguna muestra extraida de
reacciones que no cuenten con la presencia del inhibidor, el pico se encuentra a

los 4.3 minutos, en la Figura 3.21 se muestra la comparacion de su espectro.
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Figura 3.21 Espectro minuto 4.383 muestra BX-08..

El software muestra que el compuesto es mequinol con una probabilidad de
79.7. El mequinol es un sinébnimo de MEHQ, nuestro inhibidor de polimerizacion.
Por lo tanto podriamos afirmar que el inhibidor de polimerizacion vinilica esta

actuando como catalizador de la reaccién de esterificacion.
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CAPITULO 4. CONCLUSIONES

En la hipétesis, descrita en la seccion 1.3, supone que la rapidez de
reaccion ante la presencia de MEHQ no se afectaria, que los valores de las
contantes cinéticas obtenidas serian mayores conforme se aumente la
temperatura y que las energias de activacion serian muy similares. Efectivamente
las constantes cinéticas encontradas se comportaron de la manera descrita pero el
inhibidor polimérico que se esperaba se mantuviera al margen de la reaccion tuvo
una interaccion con el desarrollo de la misma haciendo que la rapidez de reaccion

fuera mayor provocando que las energias de activacion fueran diferentes.

Se obtuvo la constante cinética de reaccion de esterificacidon de acido
propionico con tripropilenglicol a diferentes temperaturas con y sin la presencia del
inhibidor polimérico (secciones 3.5 y 3.8), asi como la energia de activacion para

las dos etapas de reacciones (secciones 3.6 y 3.9).
Por todo lo mostrado en el presente estudio nos es posible concluir que:

e La curva de calibracion tiene un error. El error se debe a que al preparar las
muestras, a partir de una mezcla con proporciones conocidas de acido
propidnico y tripropilenglicol, éstos reaccionan a temperatura ambiente
provocando un consumo de los mismos y haciendo que la estimacion de la
repuesta del equipo contra la proporcién del reactivo colocado en la
muestra se vea afectada. Al tratarse de una temperatura baja de reaccién y
una pérdida de reactivo baja se considera que es posible utilizar la curva de
calibracion.

e Las constantes cinéticas son mayores en las reacciones donde se utiliza el
inhibidor polimérico.

e La diferencia entre la energia de activacion de la primera y la segunda
etapa de reacciones es del orden de 2,000 J/mol siendo la segunda etapa
la de menor energia.

e Elinhibidor polimérico actua como un catalizador.
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ANEXO I. CURVA DE CALIBRACION

En éste anexo se muestran los cromatogramas caracteristicos de las

muestras analizadas para la elaboracion de la curva de calibracion.

Abundance TIC: 1A D\data ms

4000000 | \
| B\076

3500000 ‘

3000000 ‘
1120

2500000 ‘
2000000
1500000

5833

1000000

500000 ‘
2502 i n
| ‘P'l 2703 LM‘[U ||
h||_‘ o ——— .I \‘./.\.. i ——— ‘LT"'--- 7---. e .‘\'#

L e o A T T T T T T T
Time—= 0.50 1.00 1.50 2.00 250 3.00 3.50 4.00 450 5.00 5.50 6.00 6.50 7.00

Abundance TIC: 2B.D\data.ms

4.pE3
3500000 I &g

3000000 |

2500000 ‘

1.120
2000000 1279

| |
1500000 |
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1000000+ ‘ |

500000 ‘ ‘

S B e e
Time—> 050 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650  7.00

-76-



Abundance TIC: 4A.D\data.ms

3000000 a%ﬁs

2800000 |
2600000 ‘
2400000 1113

2200000 ‘
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1600000 | ‘
1400000 |
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Abundance TIC: 5B.D\data.ms
2800000 4#%;&‘;31

2600000 |
2400000 |
2200000 |
2000000
1800000
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1600000 | ‘ 5673
1400000 |-
1200000 |
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800000

600000 ‘

400000 | ‘

200000 |
||

T T T T T T T — T T
Time—= 0.50 1.00 1.50 2.00 2.50 3.00 3.50 4.00 4.50 5.00 5.50 6.00 6.50 7.00
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ANEXO Il. REACCIONES PRIMERA ETAPA

En éste anexo se muestra el cromatograma inicial y final de cada una de las

reacciones de la primera etapa

Reaccion Al

Abundance
3400000

TIC: A1-01.D\data.ms

3200000 |
3000000 |
2800000 |
2600000 |
2400000
2200000
2000000 A ‘
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1600000 |
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1200000 |
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800000 ‘

600000 1.1
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Time—=

Abundance TIC: A1-07.D\data.ms
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o
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14 i
200000 \ ﬁ% I|' | 2734 ‘
S Jk?f“rﬁ—‘1%¥‘rﬁJ i‘. = e e ]

pD&1213

o
o
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| i \.’|

L) — \4':} M,

T T
Time—= 4.50 5.00

— T
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T
6.00

— T
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T
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Reaccion B1

Abundance TIC: B1-01.D\data.ms
3400000 4.851

3200000 (48874
062

I
(81

3000000
2800000 | f
2600000
2400000 ‘
2200000 ,
2000000 vy ‘
1800000 fr\

1600000 ( ‘
1400000 |

93

1200000 |
1000000 b.529

800000 L
111

600000 2543

400000 11'-424‘; | 2738
au T 5 W D N NV

T T
450 5.00 550 6.00 6.50 7.00

T T T
2.00 250 3.00 350 4.00

T
Time—= 0.50 1.00 1.50
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TIC: B1-07.0\data.ms -
2400000 5.165 b.¥58

3200000
3000000 [
2800000 |
2600000
2400000

2200000 ‘ 4062

2000000 ‘
1800000 W 448

1600000

1400000 I
i
1200000 \ |
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300000 ‘

500000 | ‘ | 535

400000 ||

200000 L"L M\A I Iﬂ‘%z lI| UL
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Time—> 0.50 1.00 1.50 2.00 250 3.00 3.50
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Reaccion B2

TIC: B2-01.D\data.ms

At

6000000
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5500000 = 05

5000000
4500000

4000000 1.212

3500000 | \

1.08p

3000000 p-816

2500000
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|‘ 2664
1

TIC: B2-08.0\data.ms
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REACCION C1

Abundance
6500000

6000000

5500000
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4500000

4000000

3500000
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5000000
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TIC: C1-01.D\data.ms
5.450
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I
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i \| |
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050 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 7.0
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|
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2.468
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1101 2017
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N‘ . 1605 1
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1 T T | T T T T T
050 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650  7.00

-81-



REACCION C2

Abundance
3200000

3000000

2800000

2600000

2400000

2200000

2000000

1800000

1600000

1400000

1200000

1000000

800000

600000

400000

200000

TIC: C2-01.D\data.ms
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REACCION D1

Abundance TIC: D1-01.D\data.ms
6

-~
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55000001 038
5000000
45000004
40000004 1.226
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3000000
2500000
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6000000
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4000000

15000001

10000004
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ANEXO Ill. REACCIONES SEGUNDA ETAPA

En éste anexo se muestra el cromatograma inicial y final de cada una de las
reacciones de la segunda etapa

Reaccion AX

AIG”Q{J%%“U%? TIC: AX-01.D\data.ms 4 e 5 650
|
6000000 ‘ H.\
5500000 \i.052
]
5000000 [30
4500000
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2500000
2000000
1500000

1000000

\ | 4634 219 1
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\
5000000 |]

4500000 [
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|

901

£3190
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|
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H'{Liﬁﬁ&a! l"L'L _;ﬁfffjﬁh | @@JH&MW@?&

T T T T e e S e e e o o e e L
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1000000 ‘ n

=
wn
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Reaccion BX
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6000000}
5500000
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4500000

40000001
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Abundance
6500000

60000004

5500000

5000000

45000004

4000000

Time->
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Reaccion CX
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6500000

TIC: CX-01.D\data.ms
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5500000 035
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5000000

4500000
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3000000
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Reaccion DX

Abundance TIC: DX-01.D\data.ms
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