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1. GLOSARIO

Acetal: clase de compuestos orgénicos que se produce cuando se combina un aldehido con
dos moléculas de alcohol. La férmula general es RCH{OR)).

Actividad éptica: propiedad de una sustancia de rotar el plano de luz polarizada.

Base fuerte: base que se ioniza y se disocia cerca de 100% en soluciones acuosas diluidas,
base que adiclona una gran cantidad de OH al agua.

Calorimetro:  instrumento usado para medir el cambio calorifico que acompafia a las
reacciones quimicas,

Catalizador: una sustancia que aumenta la velocidad de una reaccién quimica disminuyendo
su energia de activacion, generaimente, un catalizador se recupera después de la reaccidn.
Cetona: derivado de hidrocarburo en el que un oxigeno con enlace doble reemplaza a dos
hidrogenos en una posicién que no sea un carbono quiral terminal de Ia cadena.

Cindtica quimica: el estudio de las velocidades y los mecanismos de las reacciones
quimicas,

Compuesto intermedio: compuesto que se forma en una reaccidn | pero que reacciona de
inmediato en las condiciones prevalecientes.

Concentracién: la relacidn de fa masa o el volumen de un soluto a una masa o un volumen
especificos de un disclvente o solucidn,

Constante de equilibrio: para una reaccidn en equilibrio a una temperatura dada, la relacion
del producto' de las concentraciones de los productos de la reaccidn al producto de las
concentraciones de los reactantes, con cada término elevado a una potencia igual al
coeficiente estequiométrico de la especie en la reaccién.

Constante de velocidad: (k) la constante de proporcionalidad entre la velocidad de una
reaccién y los términos de concentracion en la ecuacién de velocidad.

Densidad: |a masa de una sustancia por unidad de volumen,

Ecuacién quimica: representacién de una reaccién quimica en la que se muestra en orden,
las férmulas de los reactantes, una fecha y las férmulas de los productos, con n&méros iguales
de dtomos de cada elemento a la izquierda y a la derecha de la flecha.

Enlace sigma: el enlace que resulta de los electrones de una orbital molecular sigma y que
es simétrico con respecto del eje internuclear.

Equilibrio: el estado de un sistema se obtiene un balance de las fuerzas o velocidades
opuesias.




Mecanismo de reaccién: serie de pasos consecutivas que ccurren cuando fas moléculas de
un reactante chocan y forman productos.

Mezcla homogénea: mezcla de sustancias puras que tienen la misma composicién general;
una solucién.

Polarimetro: instrumento que se utifiza para medir la rotacidon cbservads de las sustancias
apticamente activas,

Reaccion de primer orden: reaccién para la que la velocidad es proporcional a la primera
polencia de la ¢oncentracidn de un solo reactante,

Reaccién reversible: reaccion en la cual los productos se pueden combinar para producir los
reactantes.

Solucién buffer: solucidn que estd compuesta por un 4cido débil y su sal o por una base
débil y su sal y que resiste cambios en el pH ( También se le conoce como solucidn
amortiguadora},

Solucidn b"ésica: solucion en la que la concentracion de iones OH es mayor qus |a da iones
H

Solucién reguladora: solucién de un acido débil y una sal del mismo acido, 0 de una base
débil y una sal de dicha base, solucién que puede reaccionar con pequefias cantidades de
acidos o bases fuertes sin que su pH cambie sensiblemente.

Temperatura: la propiedad de un cuerpo que determina la direccién del fiujo espontaneo de
calor.
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3. RESUMEN

En ef presenle estudio se ha evaluado &l efecto de la variacidn de la concentracion
inicial de yodo molecular, acelona y distancia recorrida en un reactor tubular isotérmico, en el
porcentaje de yodacion del enol de ia acetona en la reaccién homogénea de orden uno, en un
reactor tubular isotérmico escala laboratorio. Se utilizaron tres concentraciones iniciales de
yodo molecular, con tres concentraciones de acetona, y cinco distancias recorridas a lo largo
del reactor tubular isotérmico,

Para cada tratamiento experimental con los tres factorss de variacion antes
mencionados se hicieron tres repeticiones y, para cada uno, se ha calculade el porcentaje de
yodacion del enol de 1a acetona en la reaccion, a partir de la medicién de la concentracion de
yodo residual por medic de técnicas espectrofotométricas, A estos resultados se les ha hecho
un andlisis de varianza en el que se ha utilizado la prueba de los intervalos de Duncan.

Los datos obtenidos incidan que existe variacién significative en el porcentaje de
yodacién del enol en la acetona, como consecuencia da 1a variacion en la concentracion inicial
de yodo molecular, acetona acuosa, y distancia recorrida en el reactor fubular isotérmico
escala laboratorio. La concentracidn inicial de yodo molecular y acetona variable presenta el
mayor efecto del porcentaje de enol de la acetona en Ia reaccién homogénea para el sistema

yodo molecular - acetona.




viii

4. JUSTIFICACION

El presente trabajo de tesis pretende desarrollar una referencia tebrico-practico  Gtil
para fines experimentales, la cual, consiste en el andlisis del grado de halogenacion de la
forma endlica de la acetona catalizada por una base, en un reactor continuo tubular escala

laboratorio, a diferentes concentraciones de los reactantes.

En el reactor continup tubular escala laboratorio | 88 han realizado una serie de
investigaciones de varios sistemas quimicos, los cuales pueden ilustrar, describir @ identificar
las variablas involucradas en un proceso con reaccion quimica, como 1o son; ia determinacion
de la velocidad de Ia reaccién, orden de la reaccidn { que es de orden uno), influencia de la
temperatura, concentracion inicial de los reactantes , y la longitud del reactor en ¢l grado de

conversidn a productos.

La enolizacién es definida como la especie que en equilibrio existe por tautomeria
entre 1a forma cato vy dicha forma enol, dsta Gltima, &l ser halogenada con catdlisis basica
catalizada nos da como resultado la halohidrina en el hidrogano alfa, 1a que permite confirmar
la existencia del enol en el modelo de tautomeria.

Ei reactor tubular escala laboratorio es un prototipo de modela didactico , al que , se je
han reafi'zado una serie de modificaciones para poder oblener mejores porcentajes de
conversion de la forma enol a fa forma enol halogenado, en éste tipe de reactor una de lag
variables fundamentales para la conversion es la longitud del reactor para la obtencién del
producto deseado.




6. HIPOTESIS

Es posible establecer experimentalimente el grado de enolizacion de la acetona por
medio de halogenar en medio basico, dicha forma tautomérica , utilizando un reactor continuo
tubular escala laboratorio a condiciones isotérmicas y adiabéticas.

HIPOTESIS ESTADISTICA

H1: Si existen variaciones significativas en la halogenacion de la acetona, para la reaccion
homogénea de primer orden, a diferentes puntos de muestreo a lo largo del reactor continuo
tubutar, escala laboratorio,

H2: No existe variacion significativa.




7. ANTECEDENTES

7.1. Historia sobre estudios realizados.

El estudio e investigacion de este trabajo surge por la iniciativa del ingeniero César
Garcia Guerra de aportar nuevos temas cientifico practico para los estudiantes del curso de
Cinética de los Procesos Quimicos Industriales, es por ello, que esis trabajo de tesis titulado,
Verificacién experimental de 1a forma tautomérica enol de la acetona, mediante anélisis
de datos cinéticos en la halogenacién, de una reaccién homogénea de orden uno, con
catélisis basica utilizando un reactor tubular escala laboratorio a condicionss adizbgticas
e isotérmicas, demuestra ¢ ilustra como es posible experimentar un modelo tedrico, postulado
en la quimica orgénica en una cinética de reaccién de orden uno, en la practica experimental
de Quimica.
. Anteceden a ésle frabajo de investigacidn varias tesis | las cuales han aporiado temas
especificos para sirvan de referencia en el laboratorio de Cindtica de ios Procesos Quimicos
Industriales.

Es asi, como el primer trabajo de tesis efectuado sobre un reactor tubular, fue en 1,984
por Lisely Teresa de Ledn Arana, con el titulo EVALUACION DEL IMSERQ DE UN REACTOR
QUIMICO TUBULAR TIPO LABORATORIO COMO RECURSO DOCENTE PARA LA
PRACTICA DEL CURSO DE CINETICA DE LOS PROCESOS QUIMICOS. En dicho trabajo
avalub los parametros de concentracion, temperatura vy longitud del reactor para obtener una
mayor conversion en los reactantes; en un rango de temperatura de 20 a 80 *C, concentracién
de yoduro de potasio en un rango comprendido entre 0.1 a 0.4 M . Liegando a obtener los
resultados: conversion méxima de 0.065 mol -1, tiempo de residencia 1.53 segundos en una
longitud del reactor de 120 cm .

En 1,986 el estudiante Francisco Aben Rosales Cerezo realiza el trabsjo de
investigacion titulado: HIDROLISIS DE LA SACAROSA CON ACIDO CLORHIDRICO DILUIDO
EN CONDICIONES ISOTERMAS, ADAPTADA AL REACTOR TUBULAR TIPO
LABORATORIO. El cual, ejemplifica e ilustra 1a hidrolisis (inversion) de la SACAROQSA en sus
componentes, fructuosa y glucosa, por medio de acido clorhidrico,




Trabajé con diferentes temperaturas , con concentracion constante de azlcar y 4cido
clorhidrico. Obteniéndose una temperatura optima de 65 °C, con una concentracién de
sacarosa de 1.9476 M, inversién maxima de sacarosa de 1.98%, con ung velocidad espacial de
0.063 min. , para una longitud del reactor de 120 cm |

Francisco Rosales Cerezo, desarrolid también el trabajo de tesis titulado,
OPTIMIZACION DE LA OPERACION DE UN REACTOR DE LABORATORIO A
TEMPERATURA Y CONCENTRACION CONSTANTE PARA UNA REACCION HOMOGENEA
DE PRIMER ORDEN. Trabaj6 la hidr6lisis de la sacarosa, con écido clorhidrico diluido, con
una reaccién de Seudo Primer Orden. Obtuvo una temperatura Gptima de operacién de 70 °G |
concentracion de sacarosa de 0.29844 M . Alcanzé una conversidén méxima de 81.78% con un
tiempo de residencia de 1.59 seg., para una longitud total del reactor de 360 cm .

Walter Oswaldo Zelada Sénchez publica en 1,988 el trabajo de tesis titulado,
EVALUACION DE UN REACTOR TIPO TUBULAR DE LABORATORIO PARA UNA
REACCION HOMOGENEA E IRREVERSIBLE DE SEGUNDO ORDEN {SISTEMA ACETATO
DE ETILO-HIDROXIDO DE SODIO). Trabajd en un rango de concentracién de 0.05 a 0.15 mol -
1, obteniendo como resultado una constante de velocidad de reaccitn de K= 0.1547 moi seq.
,con un orden de reaccidn de n = 2,058, un tiempo de residencia de 13.0 seg. y un porcentaje
de conversidén maxima de 38,06%.

El trabajo de tesis titulado , EVALUACION DEL GRADO DE CONVERSION PARA UNA
REACCION DE SEGUNDO ORDEN (SISTEMA YODURO PERSULFATO) , CATALIZADA, A
DIFERENTES CONCENTRACIONES, REALIZADA EN UN REACTOR TUBULAR, ESCALA
LABORATORIO, A DIFERENTES TEMPERATURAS DE OPERACION. Es realizado por
Teima Maricela Cano Morales en 1,989,

Utiliz6 para la realizacion de este trabajo un reactor tipo tubular, con un sistema quimico
redox yoduro de potasio-persuifato de potasio, siendo ésta una reaccion de segundo orden,
operando en un rango de temperatura de 22 a 60 °C, concentraciones iniciales de reactivos de
0.01 2 0.03 M. Como resultado de su investigacidén obluvo una conversién maxima de 51.6%
con una concentracion de 0.03 M, para una longitud total del reactor de 318.5 cm .

En 1,991, e' estudiante Willy Vidal Pirir Rojas efectua el trabajo de tesis con el titulo,
EVALUACION DEL GRADO DE CONVERSION EN EL SISTEMA QUIMICO CLORURO
FERRICO-CLORURO ESTANOSO CATALIZADO CON AGIDO CLORHIDRICO.
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Utitizé un rector tubular escala laboratorio, con una cinética de tercer orden, operando
su gistema a diferentes concentraciones y temperaturas. Sa obluvo como resultado de esta
investigacion un porcentaje de conversién méxima, para un reactor tubular de una longitud

determinada.

Claudia Cristina Urizar Pérez en 1994 publica el trabajo de tesis tituiado, EFECTO DE
LA CONCENTRACION DEL CATALIZADOR EN EL GRADO PARA UNA REACCION
HOMOGENEA DE SEGUNDO ORDEN (SISTEMA YODURO-PERSULFATO) A DIFERENTES
CONCENTRAC!ONES DE REACTANTES, EN UN REACTOR TUBULAR ISOTERMICO
ESCALA LABORATORIO.

Utilizé un rango de concentracion de reactivos de, 0.01 a 0.03 M, y una concentracion
de catalizador de, 0.2/0.267 M a 0.5/0.8 M . Obteniendo como resultade un porcentaje de
conversion maxima de 89.93%, para una longitud del reactor de 359.60 cm .

7.2 MARCO TEORICO:

7.2.1 Mecanismos de reaccion y velocidad de reaccion.
7.2.2 Clasificacion de las reaccicnes orgénicas:

Las reacciones organicas pueden clasificarse en los siguientes cuatro grupos:

Sustituciones (a veces llamadas desplazamientos)
Adiciones

Eliminaciones

EalE S

Reordemamientos (a veces llamada isomerizacion).

Bresiow ip. 35) Una reaccién compleja puede caer en més de estas categorias, pero
los pasos individuales que la componen siempre pueden ubicarse en una ds las categorias
enunciadas.

La enolizacion de la acetona representa un ejemplo de reordenamiento (éstos incluyen
todos los casos en los cuales el cambio s6lo afecta a la posicidn de los dtomes en la molécula).
La clasificacién que antecede es descriptiva, pero no implica précticamente nada con respecto
al mecanismo. ‘

7.2.3 Mecanismo de reaccion.

Breslow (p. 37) Para describir el mecanismo de cualquier reaccion real se requiere un

conocimiento mucho més detallado que el proporcionado por estas clasificaciones. Conocer gl




mecanismo significa el conocimiento exacto de ia posicién de cada uno de los Atomos que
desempefian un papel, tanto en las moléculas de! solverte como en las ds los reactivos,
durante el tiempo que dura la reaccién.

También tendriamos que conocer la naturaleza de las interacciones o uniones entre
estos atomos, 1a energia del sistema en todo momento v la velocidad con la cual ocurren los
diversos cambios durante la reaccién. Esto significa conocer mas de lo que hasta ahora se
saba de cualquier reaccion de manera que no nos queda mas remedio que fijarnos objetivos
mas limitados. Consideraremos que hemos hecho un buen comienzo si conocemos todos los
compuestos intermedios que se forma y podemos decir, en términos generales, como se
produce cada uno de los pasos de la reaccién total. La descripcion general deberé contener
todo lo que podemos afirmar acerca del ataque de unos tomos por otros, ka facilidad con que
tal cosa sucede vy la clase de uniones que se encuentran a medida que este paso de la reaccion
progresa. Se observard que en un numero muy limitado de casos se logra cumplir con este
objetivos, a pesar de sus limitaciones.

El estudio de los mecanismos de las reacciones es uno de los campos dondsa la
investigacion es mas activa, pero queda ain mucho por hacer. Los critarios gua siguen son
importantes y deben tenerse en cuenta en estos Ensayos,

1. Elmecanismo propuesto debe explicar la aparicion de los productos de ta reaccion.
Este parece un requerimiento trivial, pero se reconoce su importancia si se incluye
la exigencia de explicar ia estereoquimica de la reaccidn, ¥y d¢ los resultados

obtenidos si la reaccion se realiza con stomos marcados.

2. Si se postulan sustancias intermedias en un mecanismo, es deseable que se las
pueda detectar por métodos fisicos o quimicos, pero, en todo caso. si se agregan a
la reaccion estas sustancias intermedias, ellas deben formar los productos
correctos.

3. E! mecanismo debe ser capaz de explicar los efectos de un cambio en las
condiciones de la reaccién. Esto incluye ios efectos de las variaciones del medio ¥
de la temperatura o los efectos producidos por el agregade de calalizadores sobre
la naturaleza de los productos y sobre la velocidad de 1a reaccion.

4. E! mecanismo debe explicar la cindtica de 1a reaccién. Fn realidad este criterio
constituye un caso particular del requerimiento 3, pero es muy importante,

7.3.4 Cinética,




Breslow (p. 50) La velocidad de una reaccion dependerd en general, de alguna manera
de las concentraciones de los reactivos v catalizadores. La expresion de la velocidad describe
el orden cindtico de la reaccion,

La gran ulilidad de ia cinética proviene de una regla importante: of orden cinético de
cada paso individual es igual a la molecularidad de ese paso. Desde luego esto es
razonable, porque la frecuencia de los choques entre las moléculas A y B debe depender de las
concentraciones de ambas. Esta regla significa que al sugerir un mecanismo se estd

- snunciando una pre'diccién cinética que pusde ser sometida a la verificacion experimental.

Consideremos ahora la reaccidn de la acetona con yodo en solucién acuesa a pH
constante. Siempre que exista cierta cantidad de vodo, la velocidad de esta reaccidn es
independiente de la concentracién de yodo, vy resulta de primer orden en la concentracién de la
acetona.

Esta observacion experimental puede explicarse mediante el siguiente mecanismo
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Cada paso elemental de la reaccion obedece a s regla de qus el orden es igual & la
molecularidad, asf la velocidad de formacién de la forma endiica de |3 acetona {paso 1) serd de
ordert uno en acetona, mientras que la velocidad de la yodacion de la forma endlica serd de
orden uno fanto en la forma endlica como en yodo. El mecanismo estars de acuerdo con la
cinética observada, siempre que se suponga que la segunda reaccion es muy rapida en
comparacion con la primera. En aeste cas0, loda la forma endlica es convertida de inmediato en
yodoacetong, cualquiera sea la concentracién del yodo {siempre que no sea despreciable). En
consecuencia, la velocidad de la reaccién iolal dependerd solamente de Ia velocidad de




formacion de Ia forma endlica. El paso lento, que en este caso es la enolizacién. es el paso que
determina la velocidad de la reaccién | el paso sigulente, que es mas rdpido, no sfecta la
velocidad de la reaccion total, porque tado aquello gue consigus alravesar of cuello de botella
del paso lento es convertido inmediatamente en producto de reaccion.

La cinética es de orden uno en acetona, pero es su forma endlica la aspecie quimica
que interviene en el paso que determina la velocidad. Como ia formacién endlica estd en
equilibrio con la acetona, su concentracion es proporcional a la de la acetona. Se dice por ello
que la acetona y su forma endlica son cinéticamente equivalentes. La ley cinética observada
experimentaimente a muy pequenas concentraciones de yodo puede ser inferpretads como si
fuera la acetona o su forma endlica la especie quimica que reacciona con el yodo, v sélo es
posible demostrar que se trata de la forma endiica, mediante el smpleo de olros argumentos,

Breslow (p. 51) La yodacion de la acetona ocurre por enolizacion, seguida por la
yodacion del enol. i fa reaccién se lleva cabo en una solucién de pH regulado, la expresion
cinética indica que, tanto los dcidos como las bases, catalizan el proceso. Con acidos parsce
claro que se forma el enol, en cambio para el proceso catalizado por i base, e intermediario
reactivo probablemente sea el ion enolato,

La distincién es real, pero dificii de realizar experimentaimente, de modo que
frecuentemente no distinguimos entre encles y enolatos en la discusién de los procesos
catalizados por bases. ‘

Al estado de equilibrio, la acetona solo contiene 0.00025% de enol, Come pugde verse
en la tabla siguiente otras cetonas son mucho mas enoclicas.

Tabla No. 1

Compuesto % enol

Acetona 0.00028
Ciclohexanona 0.020
Acelilacetona 80.0

Ester acetoacetico 7.5

~ Biacetilo 0.0056

1,2-ciclohexanadiona 100.0

Esta estabilizacion resulta menos efectiva en el enol del éster aceto-acetico, porque el
grupo éster posee menos capacidad para atraer electrones.




Las velocidades reiativas de enolizacion tienen mas interés  que los valores de
equilibrio que terminan de discutirse. Los mejores datos de que se dispone son los de la
velocidad de formacidn del ion enclato, que seran Gliles al considerar procesos catalizados por
bases.

Las velocidades resultaran por supuesto, mayores, pero las relaciones entre las
velocidades de compuestos diferentes no serdn, en general, afectadas.

7.2.5 Catilisis:

Perry (p. 4) Denomina: catalizador a una sustancia capaz de acelerar una reaccién sin
sufrir cambios en el proceso total. Para que esto sea posible es necesario que el catalizador
disminuya Ja energia del estado de transicién del proceso no catalizado, o que posibilite un
nuevo paso cuya energia de activacidn sea pequefia. Los casos més importantes de catdlisis

homogénea en quimica orgénica estan relacionados con la accién de acidos y bases.

7.2.6 Catalisis en fase liquida. La mayoria de las catdlisis homogéneas ocurren en la
fase liquide, La catdlisis de acido-base es el tipo de reaccion cataiitica en fase liquide que se
ha estudiado més minuciosamente. Entre los ejemplos de reacciones organicas imporiantes
cuyas velocidades se controlan mediante la catdlisis de dcido-base se incluyen:

1. Inversién de aziicares

Hidrolisis deo ésteres vy amidas

R

Halogenacidn de la acelona y nitroparalinas
Mutarrotacion de ia glucosa

Esterificacion de alcoholes

> o oA

Enolizacion de aldehidos y catonas

En el caso de reacciones catalizadas mavormente con 4cido o con base, la relacion
entre la efectividad del catalizador { en lo que respecta a la constare de velocidad) y la fuerza
del acido o la basék(consiamé de ionizacion), se ha expresado a menudo por medio de ia
acuacion de Bronéted,

k = CKha ‘
en donde k representa la contante de velocidad ( o constante catalitica) K es la constante de
lonizacién ya sea del 4cido o de Ia base, C y a son constantes empiricas gobernadas par ef tipo

de la reaccién, la temperatura v el disolvenie. Los valores observados de & se mantisnen dentro




de ia gama 0.3 a 0.9. Se ha encontrade que la ecuacién de Bronsled se aplica de un modo
notable a muchas reaccionss catalizadas dcido-base,

Segin el concepto general de Acidos v base prapussto por Bronsted v Lowry, los dcidos
y bases no disociados son tan eficaces como catalizadores como los son los iones M o OH . Por
lo tanto la catdlisis como avido comprende la transferencia de M al reactivo que se estd
catalizando, en tanto que en la catdlisis como base, o que prevalece es la recepcidn de H por
parte de esta ultima. Esto implica que los reactivos actian como base durarte la catdlisis Acida,
mientras que sirven de 4cide en las catalisis basica.

Las velocidades relativas de enolizacion tienen més inferés que los valores de equilibrio
que terminan de discutirse. Los mejores datos que se disponen de son los de la velocidad de
formacion del ion enolato, que seran dtiles al considerar procesos catalizados por bases. En el
casp de la catdlisis basica se aplica un razonamiento | la constante de ionizacién de ia base {
Ks) es inversamente proporcionai a la constante de ionizacion (i) del dcido conjugado. Esto se
deduce del hecho de que en solucion scuosa

Ka * Ky = K,
donde K, es el producto idnico del agua.

La existencia de la catdlisis basica general pueds deducirse a partir de la evidencia
cinética tipica obtenida en la descomposicion de s nitramida,

La catdlisis general acidobdsica se establecié originalmenie a partir de esiudios
cuidadosos de la cindlica de yodacidn de ia acelona en solucidn acunsas amordiguadoras e
acetato. Se hallé experimentalimente que en una solucién amertiguadora dada. la velocidad de
reaccion es pmpéz%mionai a la concentrecion de acelons, v estd dada exactamente por la
ecuacion;

valonidad =k [acelonal (1)
donde k es la constante de velocidad de la reaccién de primer orden daterminada
experimentalments. Debs recordarse que esta reaction es de orden cere respects del yode

La constante catalitica de H es mucho mayor que la de HA v la constante catalitica de
OH es mucho mayor que fa de A Por tanto, en solucidn acuoss, los efectos cataliticos de H v
OH suparan con frecuencia en forma abrumadora e acqusiios debidos a obros deidos v bases en
solucidn.  La catdlisis general sélo pusde demostrarse mediants axparimentos realizados
cuidadosamente en soluciones amaortiguadoras, donde las concentraciones de M y OH se
controlan con gran exactitudg.

La velocidad de formacidn del encl depende en parte, del grado de protonacion del
carbonilo, la reduccidn de basicidad del carbonile que produce & dlomo de halbgeno en
posiciones alfa { es un exiractor de elsctrones) reduce 1o velocidad de enolizacién v por tapto la

velocidad de infroduccidn del segundo dtomo de halégenc, Los factores enargélicos que




favorecen la formacién cetdnica estdn més que compensados por factores enerpéticos, mucho
mas favorables en el enol, que permiten la estabilizacidn por resonancia. Por tanto, ef equilibrio
cetoendlico de ia acetona es tan favorable a la forma endlica que la formulacion adecusda de
fa estructura es Ia del enol.

Svyker {p. 20} E! oxigeno tiene mayor densidad eigcirdnica que el carbono en 1a escala
de Pauling. Eslo se manifiesta por un momento dipolar permanente y por una propension a
ceder electrones, es decir, el grupo carbonilo actla como un centro nuciéofito. Un compuesto
carbonilo dado en presencia de un acido se protona, el grado de protonacion depende de la
fuerza del acido. Aunque los compuestos carbonilicos son moderadamente basicos, su
basicidad es débil comparada con fa de los compuestos generalmente clasificados como bases.
Las adiciones catalizadas por bases se asocia después del atagque nucledlifilo. En ia reaccion
catalizada por base el paso limitante de la velocidad es el ataque del ion hidréxide (especie
nucledfila) al grupo carbonilo fibre,

El ion carbonilo resultante no parece un intermedio muy convincente para la yodacién,

a) porgue no parece axistir ninguna razdn por 1o que el yodo debs atacarlo faciiments
an una etapa répida.

b) las protonaciones sobre el oxigeno, como la que conduce 3 su formacién son
generalmente répidas y no lentas tal coma requeriria.
Por lo tanto se ha sugerido que el intermedio real podria oblenerse por pérdida lenta de
un protén del carbono para dar la forma endlica de la acetona, cuyo doble enlace activado
carbono carbone debe asperarse que reaciona con el yodo en una etapa répida.

7.2.7 Soluciones amortiguadoras:

Fritz (p. 105) Una solucidn amortiguadora es una mezcia compleja aue, al afadirse a la
solucion, ayuda a mantener un pH determinade.  Una solucién amortiguadors soporta los
cambios de pH que se producirian si se diluyese la solucién o si se afadiese un 4cido fuerte o
una base fuerte a la solucion, y mantiens el pH constante. Las solucionas amortiguadoras son
de gran importancia en numerosos sistemas quimicos y bioquimicos.

El catalizador basico es un buffer utilizado asi para que no exista variacidn en la
capacidad catalizada.
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Una solucion amortiguadora consta de un dcido débil y 1a sal de dicha base, o bien de

una sal acida, como el flalato cido de potasio. Cuando se titula un dcido débil con base fuerle
se forma una solucion amortiguadora.
Por gjemplo, cu_ando se titula écido acético se produce acetato en solucidn y éste, junto con el
acido acatico nb neutralizado, forma una solucion amortiguadora. Cuando se aflade base, como
NaOH, a la solucion el punto intermedio de la titulacidn, el pH aumenta en muy poco. Si se
afiade un dcido fuerte, coma HCL, el pH también disminuird muy poco.

Se puede afadir mucho 4cido 0 mucha base, de forma aue el pH rebase la region
amortiguadora, vy se eleve o disminuya con mas rapidez. La cantidad de acido ¢ base que pude
soportar una solucidn amortiguadora manteniendo el pH en un infervalo muy paquefic |, se
denomina capacidad amortiguadora de la solucion. Desde el punto de vista cuantitativa
capacidad amortiguadora se defing como el nimero de moles de un acido fuerls que se
necesitan para disminuir el pH de un litro de solucidbn amortiguadora una unidad de pH.
Evidentemente la capacidad amortiguadora serd mayor si hay mas cantidad de solucién
amortiguadora presente.  Una cantidad determinada de solucion amortiguadora, tendrd mas
capacidad amortiguadora cuando las concentraciones el acido conjugado y la base de dicha
salucion sean equimolares.

El pH al cual opera la solucidn amortiguadora dependerd de la proporcidn de écido v
base conjugadé en solucion y de la constante de ionizaciéon del dcido débil o de ta base gue
forma ta sofucion amortiguadora ( y su base conjugada) debera ser lo mas cercano posible al
oH en el cual funcionard la solucién amoriguadora. }EI pKb de la base que se emplea en la
solucidon amortiguadora ( vy su acido conjugado) deberd ser tales que el término 14 - pKb sea
aproximadamente igual al pH en el cual ge desea amortiguar la solucidn.

La proporcion de sal y acido o sal y base que se necesita para amortiguar upa solucidn
& un pH determinado puede calcularse mediante el pKb dal dcido v el pKb de la base,

Cuando es necesario amortiguar una solucidn a un pH determinado, deberd
comprobarse el pH de la solucidn con un potenciometro después de haber agregado la solusidn
amortiguadora. A menudo serd necesario afiadir un poco mas de acido o de base.

7.2.8 Reactores quimicos:

_ De la Pefia { p. 17) El disefico y analisis de los reactores quimicos se pusde lograr

siguiendo dos criterios en esencia,  Primero implica usar t8cnicas y métodos de escalamiento.
£l segundo implica hacerio utilizando ecuaciones cindticas de disefio. La ecuacidn de disefio
del reactor ge obliene a partir de balances de materia v energia, El gitimo es necesario cuando

ia temperatura del sistermna reactive no es constante,
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Para poder analizar v/o disefiar un reactor quimico es necesario fener conocimientos

previos de discipling tales come:

s Balance de materia

» Termodindmica

o Fendmenos de transporte
s Cindtica quimica

+ Economia

s  Optimizacién

El balance y la termodindmica cortestan la pregunta 2 Qué cambios pusden ocurrit?. La
cindlica quimica y fenomenos de fransporte contestan la pregunia: ;Qué tan rapido es el
cambio?, v ¢ Cémo procede dicho cambio v de donde?. La economia v la optimizacion dicen si
la operaciotn del reactor es la dptima econdmica.

Utilidad del balance de materia. El batance de materia sirve para calcular o ayudar a
calcutar o siguiente:

1. Balance sstequiomstrico.

2. Independencia de reacciones.

3. Numeros estequiométricos.

4. Seleccidn de mecanismos de reaccitn,

Utitidad de la termodinamica, sirve para calcular lo siguiente

1. Cambios de entalpia.

2. Calores de reaccion.

3. Constantes de equilibrio guimico.

4, Conversiones de equilibrio,

5 Produccion de enfropia en el sistema.

Fendmenos de transporte,

Comprends :

1. Eltransporte de cantidad de movimiento.

2. Eftransporte de energia

2. Eltransporte de masa.

El objetivo principal de fendmenos de transporte enfatiza la comprension de principios
basicos y a la vez disminuye el empirismo basado en poca teoria. Se puede concluir que
fendmenos de transborﬁa puede crear una mentalidad ingenieri! analitica, Otil indudablemente en
la fase creativa del disefio.
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7.2.9 Sistemas de reaccion:

De la Pefia (p. 25) Losg sistemas de reaccion son generalmente divididos en dos
grandes grupos: sistemas cerrados vy sistemas abierfos. A los sistemas cerrados se les
denomina también con el nombre de sistemas estalicos y su principal caracteristica es la de no
tener intercambio de materia con los alrededores. A los sistemas abisrtos se les denomina con
el nombre de sistemas dinamicos y su principal caracteristica e§ {a de pader tener intercambio
de materia y calor con los alrededores.

La cinética quimica, sin importar si el sistema es abierto o cerrado, tiene dos grandes
sistemas de operacién: homogéneo y helerogéneo. El sistema heterogéneo, a diferencia det
homogéneo, puede tratar con ofras disciplinas diferentes a ia reaccién quimica en si.

7.3 Tipos de reactores:
A los reactores gquimicos se les puede dividir an los siguientes tipos:
' « Reactores intermitentes.
+ Reactores continuos.
o  Tubulares.
+« Tipo tangue.
e Reactores semi-continuos tipo tancue.

7.3.1 Reactores Intermitentes:
l.as caracteristicas principales de los reactores intermitentes ( 0 por iotes o
batch como también se les denoming) son las siguientes:
a) Lareaccion quimica se Heva a cabo en un sistema carrado.

b) Todos los reactivos son cargados al reactor al inicio de a operacion,

c) Al final de la operacién, la carga reactiva se descarga a un mismo tiempo.

d} Operan a régimen inestable,

La consideracién que generalmente se toma en el disafio de reactores intermitentes es
la de suponer que la mezcla reactiva esta bien agitada y por ende, la concentracién de cualquier
especie reactiva, al igual que la temperatura y presion, tendran el mismo valor & un tiempo
determinado de reaccidn en cualquier punto del reactor.
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N

Reactor discontinuo

¥,
T——idexcln uniforme

Figurea No. 1

7.3.2 Reactores tubulares continuos:
Las caracteristicas principales de los reactores tubulares son las siguientes:

a) La reaccion quimica se lleva a cabo en un sistema abierto.
b) Todos los reactantes y productos se afiaden y descargan continuamente.

c) Operan a régimen estable. Por ende, ninguna de las propiedades del sisterna varia
con respecto al tlempo en un punto dado del reactor.

d) La temperatura, presién y composicién pueden variar con respecto sl tiempo de
residencia o longitud def reactor.

Una consideracion que se toma en el disefio de reactores tubulares es la de suponer
que el transporte de masa y calor se efectia por conveccién forzada y Unicamente en la
direccion axial,

i
T m—— e
Rt R
R P ———-
i
Alimentacidn Producto
Reactor de flujo en pistdn

Figura Ne. 2
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7.3.3 Reactores continuos tipo tanque.
Las caracteristicas son las siguientes:

a) La reaccién quimica se lleva a cabo en un sistema abierto.
b) Los reactantas se afaden v descargan continuamants.

€) Opsran a régimen estable.

Una consideracién que se toma en el disefio de este fipo de reactorss es la de suponer
que la mezcla reactiva interacciona bien agitada y por tanto la concentracién, temperatura y
presion son las mismas en cualquier punto del reactor.

Aiimzn}u;idn 2 //Heztlu wnitorme
\ O S

l(./\v-j

Reactor de mezcio completa Producte

Reactor de mezcla complots
FiguraNo. 3

7.3.5 Reactor continue de flujo de pistdn isotérmico.
Levespiel (p.110) El reactor continuo tubular se considera como un sistema ideal cuando las
sustancias qua circulan por su interior se comportan segdn un esquema de flujo de pistén . La
suposicién de fiujo de pistén pueden interpretar como: '
a) En cada seccion del reactor, parpendicular al flujo, la velocidad mésica, presién,
temperatura y composicidn son uniformes; por Io tanto, cada elemento de flujo tardara e}
mismo tiempo al pasar a través del reactor y seguiré la misma secuencia de
temperatura, presién y composicién,

b) Las moléculas de reactante o producto no se trasltadan de un elemento de fluido a
otro, en su camino a través del reacior.
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Distancia a lo largo de reactor tubular,
Nomenclatura utilizada en un reactor de flujo en pistén.
Flgura No. 4

Los reactores tubulares también se utilizan amgpliamente para reacciones cataliticas.
En un reactor de flujo de pistén la composicidén del fluide varia con la coordenada de
composicién en la direccién del flujo, en consecuencia, e! balance de materia para un
componente de la reaccién ha de referirse a un elemento diferencial de volumen dv. Asi, para
el reactantes A, tendra una ecuacion:

entrada = salida + desaparicion por reaccién + acumulacisn {2)

donde la acumulacion es igual a cero, debido a la condicién de estado astacionario.

Entrada de A, moles/ tiempo = Fa
Salida de A, molesftiempo = Fa + dFa
Desapariciéon de A por reaccion,
molesftiempo = (-ra)dv

= moles de A que reaccionan

(tiempo)(volumen del fluido reaccionante)
x (volumen del elemento diferencial)

Introduciendo estos tres términos en la ecuacion 10 obtenemos:
Fa = (Fa + dFa) + (-ra)dVv (3)
Teniendo en cuenta que;
dFa = diFac(1 - Xa)] = FaodXa (1)
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Por sustitucion resulta:
FaodXa = (-ra)dV (5)

Por consiguiente, ésta es la ecuacion referida a A por el volumen dV en la seccitn
diferencial del reactor; para todo el reactor es necesario integrar esta expresion. Agrupando
convenigntemente los términos da la ecuacion 3, teniendo en cuenta que el caudal molar de la
alimentacién, Fao es constante, mientras que -ra depende de las concenfracicnes de las
sustancias o de 1a conversion, tenemos:

ViFao = T/ Cao dXal-ra {6)

T = Vo = Cao dXa/-ra N

ta ecuacidn anterior paermite calcular el tamafio del reactor conaciendo el caudal de la

i

alimentacion , en éste caso ra es variable. Estas ecuaciones de disefic pueden ponerse en
funcién de las concentraciones de reactantes o de las conversiones a productos. Para los
sistemas en los que varia la densidad es més conveniente utilizar conversiones, mientras que
para los sistemas de densidad constante se pueden emplear indiferentemente las dos formas,
Cualquiera que sea su forma, las ecuaciones de disefio interrelacionan la velocidad de
reaccion, ia conversion, el volumen del reactor, v el caudal de lg alimentacién, de tal manera
que si se desconoce una de estas magnitudes puede calcularse a partir de las otras tres.

7.3.6 Tiempo espacial:

Lavespiel (p.122) Por lo general, el tiempo espacial no es igual al tiempo real
que un elemento de fluido reside en el reactor. Las variaciones de temperatura, presion y moles
de mezcla reaccionante pueden provocar cambios en la densidad local de algunas zonas del
reactor, de que dichas densidades no serdn iguales. Ademads, la velocidad de reaccion,
generalmente se mide en condiciones muy diferentes a las del reactor, puede existir una
distribucion de los tiempo de residencia en el fiuido que es del reactor, por o que se reguiere
usar el concepto de tiempo medio de residencia. E! tiempo medio de residencia es igual at

tiempo espacial solo cuando se cumplen las siguientes condiciones:

* Latemperatura y la presion son constantes en todas las partes del reacior,

+ lavelocidad de} alimentacion se mide a la prasion y temperatura del reactor,

s+ ladensidad de la mezcla reaccionante es constante {para una reaccién

s« gaseosa, esto fequiere ademas del primer inciso, que no haya cambios en el nimero de
moles).

Estos términos se utilizan con frecuencia durante el estudio del funcionamiento de un
reactor y aqui puede axaminarse en forma ¢

convenienie. £l Hemnpo de residencia de un elemento

Lt ;u;hiifﬁ'sﬂf?
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de fluido que sale del reactor es el intervalo que pasa dicho elemento deniro del reactor. Para
un reactor tubular bajo condiciones de flujo tapdn, el iempo de residencia es el mismo para
todos los slementos del fivido efluente.

El espacio-tiempo se define como el volumen del reactor dividido entre el gasto
volumétrico, del fluido v por lo tanto, tiene las dimensiones de tiempo. 8i por volumen del
reactor se entiende el volumen vacio y por gasto volumétrico el medido a la temperatura y
presion del reactor, entonces el espacio-tiempo es igual al tiempo de residencia en un reacior
tubular isotérmico en donde no cambia la densidad del fluido en proceso. El espacio-velocidad
©s simplemente el reciproco del espacio-tiempo.

Por lo tanto, hay una interpretacion fisica simple del espacio-velocidad vy del espacio-
tiempo en este caso particular. Por gjemplo, un espacio-velocidad de 10 h-1 significaria que el
fivido en el reactor se reemplazaba diez veces por hora y cada elemento, en promedio,
permaneceria seis minutos en ¢l reactor ( un espacio-tiempo de seis minutos).

En casos donde la densidad del fiuido sf cambia dentro de! reactor, la situacidn no es
tan simple. Ei gasto voluméirico debe ser referido a alguna condicion patrén, gue debe
corresponder a un valor de temperatura y presion distintos a los que se encuentren en cualquier
parte del reactor. Ademéas el volumen del reactor puede ser el volumen total del reactor,
incluyendo el del material de catalizador. Entonces los faclores espacio-tiempo v espacio-
velocidad dejan de tener upa interpretacion fisica simple, pero conservan su utilidad para
caracterizar el funcionamiento del reactor.

El célculo de espacio-tiempo proporciona el tiempo que permaneceria la corriente del
proceso en el reactor si no se acelerara, mientras que el tiempo de residencia toma en cuente la
aceleracion y, por lo tanto, es el menor de los dos. Ambos utilizan el volumen reat del reactor y
esto tiene que tomar en consideracién la expansion, y por lo tanto, la dilucién. (Referencia No.
10).

7.4. DETECCION DE LA CONVERSION.

7.4.1 Métodos de absorcion:

Fischer y Peters (p.403) La sola absorcién de la luz por un compuesto dado se ha
usado ampiiamente como un medio para el andlisis. Los primeros trabajos se realizaron con
comparadores de color que querian comparaciones directas contra estdndares, El desarrolio de
métodos instrumentales ha hecho posible muchos refinamientos en métodos de calorimetros ¥

ha ampliado el campo para incluir la absorcion en muchas regiones del espectro ademds de las
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visibles. Segun el compuesto y el tipo de absorcién que se esté midiendo, Iz muestra puede
encontrarse en los estados solido, liquido y gaseoso. En las regiones ultravioletas y visible, |a
muestra generalmente se disuelve para formar una solucién diluida, en 1a region infrarroja se
utiliza una mayor variedad de técnicas para el manejo de las muestras.

Los siguientes términos se usan frecuentemente en los métodos de absorcion:

Po O lo = intensidad de la luz incidente ( o sea la luz que entra a ia muesira)

P Ol = intensidad de la luz transmitida { o sea, ia luz gue sale de la muestra)
b = longitud de la trayectoria de 1a muestra (normalmente en cm)

c = concentracion del soluto en el medio de la muestra

T = PIPo = transmitancia de la muestra { la relacién de la potencia radiante

transmitida por fa muestra a la potencia que incide sobre la muestra)

100T
A =log (PIP:S) = ghbsorbancia (densidad dptica) de la muastra,

Hay dos leyes fundamentales en los métodos de absorcién. La ley de Lambert (o de

porcentaje de transmitancia de la mussira

Bouguer) establece que:

En una muestra homogénea, la intensidad de fa luz monocromética plano-paralefa que
entra a una muestra en forma normal a su superficie disminuya expanancialmente mientras que
la longitud de Ia trayectoria de absorcién aumenta aritméticamente:

-kb
FiPo= e {8}
en donde k es una constante cuyo valor depende de la naturaleza del soluto, de la longitud de
onda de la luz, de [a concentracion de ia solucién y frecuantemente de | a naturaleza de! meadio.
El simbolo e es la base de los iogaritmos naturales.
La lay de Beer ( o de Bernard} establece que:

Cuando la luz monocromética paralela pasa a través de una sofucién, la intensidad de Ia
luz transmitica decrece exponencialmente, mientras que la concentracion de la solucidn aumenta
aritméticamente:

-K'¢
PiPo = e (9)
en donde k' es una contante cuyo valor depende de la naturaleza del soluto, de la longitud de
onda de la luz, de la longitud de la capa absorbente y de la neturaleza del medio.
Estas leyes se combinan con frecuencia en una sola gue se conece comunmente como

la ley de Lambert-Beer y que utiliza una sola contante:
log P/Po = abc o A = abo
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La constante se llama absorbancia y la concentracion ¢ se expresa en gramos por litro,
En los casos en que ¢ estd en unidades molares, se usa el simbolo e en vez de a y se llama

absorbancia molar .

7.4.2 Espectroscopia de absorcitn:
Los términds y simbolos empleados con mayor frecuencia en espectroscopia sorn;

7.4.3 Transmitancia:

Representa un haz de radiacion paralela antes y despuéds de pasar a
través de una capa de solucién de b cm de espesor, y que contiene una especie molecular que
absorbe radiacion cuya concentracion es c. Como consecuencia de las interacciones entre los
fotones y {as particulas absorbente, la potencia del haz disminuye de Po a P, La transmitancia T
de la solucidn, es la fraccidn de radiacion incidents transmitida por la solucién,.

7.4.4 Absorbancia:
L.a absorbancia de une solucidn estd definida por la ecuacion:
A= logT = log PolP {103
Obsérvese que a diferencia de la transmitancia, la absorbancis de una solucion
aumenta a medida que aumenta la ateracion de la luz,

7.4.5 Espectrofotémetros:

Fischer y Peters (p.419) Un espectrdmetro se diferencia de un
fotémetro de filtro porque puede hacerse pasar la longitud de onda desesda a través de la
solucién de la muestra. Existen muchos tipos de espectrémetros. Uno de sllos abarca la region
de fuz visible y ultravioleta y estd equipado con una costosa fuente de luz ultravioleta.

Otro aparato menos costoso es el espectrofotémetro visible., Este tipo tiene lentes de
vidrio y su fuente luminosa es un bulbo con filamentos de tungsteno. La fuente no produce luz
constante a todas las longitudes de onda, por lo cual es necesario ajustar ef ancho de ta rendija
o la sensibilidad siempre que se cambia de longitud de onde. El espacirofotdmetro visible
abarca esenciaimente de 380 a 750 nm, pero puede inciuir una parte ultravioleta o de la region
del cercano infrarrojo. Por ejemplo ,el Spectronic 20 de Bausch and Lomb abarca ia regién de
330 a 950, dste emplea un fototubo de referencia que sirve para compenser las fluctuaciones de
la salida de 1a fuente de luz, que es una ldmpara de filamento de tungstenc, Este disefio eliming
fa necesidad de emplear una fuente de poder estabilizada para la lampara. La diferencia de
seflales amplificadas que provienen de ambos fototubos accionan un instrumento de medida
que posee una escala de 14 cm., calibrada en transmitancia y absorbancia.
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El Specironic 20 estd equipade con un oblurador consistente en una plaquila que cae
automaticamente entre et haz v el detactor toda vez que se retira la cubeta del portacubeta, en
esta forma se puede reslizar ol ajuste de T a 0%. El intervalo de operacion del Spactronic 20 os
de 340 a 625 nm., con el uso de un folotubo auxiliar se puede extender este intervalo hasta los
950 nm. Entre otras caracteristicas de este aparato, puede mencionarse su ancho de banda de
20 nm y Ia exactitud en la longitud de onda es de +/- 2.5 nm,

En un analisis espectrofotometrico 1a medicidon de absorbancia se hace ordinariamente
en una longitud de onda que corresponda & un pico de absorcién, porque el cambio de la
absorbancia por unidad de concentracion es mayor en este punto, se obliene asi la sensibilidad
maxima. Ademas, la curva ds absorcién es a menudo plana en esta regidén, en sstas
circunstancias, puede esperarse una buena adherencia a la ley de Beer.

Para una medicion especial, el control de longitud de onda del instrumento deberd tener
un valor determinado, por sjemplo, 512 nm. En realidad ia banda de luz entra por la rendija
contienen iuz con un intervalo de longitudes de onda de varios nandmetros. Ei valor 512 indica
ta longitud de onda promedio de la luz que se usa.

Un espectrofotometro tiene dos aplicacionses importantes, una de slias es para
medir la absorbancia o transmitancia en una determinacidn cuantitativa basada en ia jey
de Bear. La otra es para medir los espectros de absorcidn de sustancias coloridas. Como
cada sustancia colorida tiene su propio espectro, los espectros son importantes para ia
identificacion cualitativa de sustancias y para elegir una longitud de onda adecuads en una
determinaciéon espectrofotomélrica cuantitativa, Los datos para los espectros de absorcidn se
obtienen colocando una longitud de onda de 380 nm, y leyendo la sbsorbancia.

Fischer y Peters (p. 419) Describe el esquema optico del colorimetro de Bausch y
Lomb, Spectronic 20 (representado en 1a figura 1} el cual, se emplea come un monocromador
mas refinado que en el instrumento precedente. La radiacién de la fuerts incandescente (A)
pasa, por la lente B, al sisterna monocromador, que consta de una hendidura de entrada ( C),
una lente focal (D), rejilla de reflexidn (E), regulador de intensidad ajustable (F) y hendidura de
salida (G). La radiacién monocromdtica para entonces por la solucion de andlisis (H) v por un
filtro suplementario (1), hasta legar al detector de fototubo. Se puede hacer con aste instrumento
mediciones dentro y algo més alla de Ia regidn visible del espectro electromagnético. Se puede
hacer girar la rejilla manualmente y hacer mediciones a una longitud de onda a la vez. Si se
intercala primero una solucién de referencia, de ordinario et disolvente golo, se ajusta luego el
regulador de fa intensidad de luz (F) v se intercala la solucion de andlisis, se puaden obtener
lecturas directas del porcentaje de transmitancia o de la absorbancia de la solucion que se
analiza.
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ESQUEMA OPTICO DEL CALORIMETRO
DE BAUSCH Y LOMB,
SPECTRONIC 20.
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8. METODOLOGIA

8.1 Localizacion:

. La parte experimental del presente trabgjo de investigacién se realizard en el
Laboratorio del Area de Quimica, ubicado en el Escuela de Ingenieria Quimica, y el
Laboratorio de Quimica Industrial del Centro de Investigaciones de la Universidad de San

Carles de Guatemaia.

8.2 Reactivos:

. Cloruro de Sodio, solucién acuosa 0.2 M. J.T. Baker Cas. No. 7647-14.5

. Fosfato 4cido de sodio, 0.5 M. Central Scientific Companhy
Inc. Cas. No. 38732-01-P

. Fosfato de sodio, 0.5 M Merck Cas. No. 1207,

. Acetona 068 M. J.T. Baker Cas, No. 687-64 -1

. Yoduro de potasio, 0.2 M. J.T. Baker Cas. No. 768-11-0

. Yodo molecular, 2 X 10 -4 M, Merck Cas. No, 9910

Equipo y materiales:
8.3 Materiales:

» Dos depésitos contenedores de reactivos, cada uno con su valvula reguladora de flujo.

. Cinco condensadores tipo Liebig, Cas.-Ntim. 271-286. Cuyo didmetro interno es de 1.2
cm., y con una longitud cada condensador de 51.3 cm.

) Cinco vélvulas muestreadoras de tefton.

. Tuberia en Y de vidrio pyrex con un didmetro de entrada de 0.5 cm., y digameiro de
salida de 1cm.

. Tuberia de polipropileno { No. 5) con un digmetro interno de 1 cm, y 0.5 cm,

. Tubos de ensayo con tapaderas de rosca.

8.4 Equipo:

s Espectrofotdmetro ( Spectronic 20, marca Bausch and Lomb),
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 Equipo de seguridad:
Guartes.
Bata.
Lentes.

8.5 Recursos humanos:

+ Coordinador o asesor : Ingeniero Cesar Garcia,
+ Investigador {(a) : Elba Lucila Morales Massella.
* Personal de ‘Apoyo : Karen Floribel Bonifla.

8.6 Metodologia experimental.

8.6.1 Disefio de tratamientos:

Para evaluar el porcentaje de conversidn de Ia forma ceto a la forma enot | de una
reaccion homogénea, se utiliza un reactor tubular isotérmico. Se fijard una concentracién inicial
de acetona y de base, tomando 5 muestras a diferentes longitudes recorridas, en el reactor
tubular. Los tratamientos utilizados, se presentan en la tabla No. 1 del apéndice,

8.6.2 Disefio experimental:
' Se realizard un experimento factorial con un arreglo combinatorio y una distribucion
completamente al azar, con 30 tratamientos y 3 repaticiones.
Las 90 unidades experimentales |, estérén constituidas por los 30 tratamientos
presentados en fa Tabla No. 1 del Apéndice y 3 repeticiones para cada uno de ellos.

8.6.3 Unidad experimental:

La unidad experimental de laboratorio, estard constituida por un rasctor tipo tubular
escala laboratorio de vidrio pyrex, ef cual, esta compuesto de cinco condensadores en serie,
unidos con una tuberia de polipropilenc { No. 5) con un didmetro interno de 1 cm., y cinco
vaivulas muestreadoras de teflon en dichas uniones.

Los reactivos fluirdn por gravedad desde dos depésitos, los cuales, contienen una
valvula reguladora respectivamente, partiendo de ellos tuberias de polipropileno, de didmetro
interno de 0.5 cm,, los cuales, se unen a una tuberia en forma de Y para ingresar al reactor
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tubular, el otro gxl%emo de ia tuberia es de un didmetro interno de 0.1 cm., Ia cual, se une
directamente al reactor tubular.

8.6.4 Manejo del experimento:

La realizacion del experimento se llevara a cabo en un reactor tubular escala laboratorio
a temperatura constante, el cual, estd compuesto de cinco condensadores tipo Liebig, Cas.
NGm. 271-286, con un didmetro interno de 1.2 cm. y un targo de 51.3 cm.

Para su realizacidn se preparan los reactivos { acetona - yodo molecular), en solucion
acuosa, en concentraciones de : clorure de sodic 0.2 M, fosfato buffer compuesto de fosfato
didcido de sodio y fosfato acido de disodio con una concentracién de 0.05 M cadz una
respectivamente; acetona 0.68 My una solucién de yoduro de potasio 0.2 M con yodo
molecular 2* 10 -2 M,

De la teorla de Flujo de Fluidos se conoce Ia relacion adimensional:

Nge = D*V*dfu
Ef cual se conoce como Numero de Reynolds, en donde:
D = Dengldad de Ia solucldn (glcm3)
V = Velocidad (m/s)

d = Didmetro (m)
u = Viscosidad de 1a solucion {cP)

Por medio de las relaciones :
Vo= Q/A
A = %Pid ,
Se llega a obtener una relacion del NUmero de Reynolds en funcion del caudal:
Nre = 4 *D *Q /{u* Pi*d)
Como lo indica la teoria con el valor adimensional Reynolds puede llegar a conocerse si

i

1]

un flujo es de tipo turbulento o laminar. Para Numero de Reynolds inferiores a los 2100 se
encuentra que el flujo es laminar, e! flujo es de tipo turbulento para valores superiores a 4000,

Con el valor de caudal 6ptimo , el cual, se determina por medio de una curva de
calibracion para altura vrs, caudal { Ref. Apéndice grafica No. 1), se puede conocer el valor
adimensional Reynolds para una altura determinada y asegurar de esta forma un flujo laminar o
incluso de transicion para la realizacién del experimento.

De estos datos se encontrd que la altura necesaria para trabajar a un caudsal que
permita tener un flujo faminar es a los 100 cms, sustituyendo estos valores en las ecuaciones
anteriores se tiene N g, = 1500, lo que indica un flujo laminar.

Los reactivos fluyen por gravedad, con un Nimero de Reynolds de 1500, mezclandose en una
union en forma de Y tipo pyrex con un dngulo de 30 grados de abertura y dentro de! mismo el

flujo &s laminar  avitando asi la turbulencia. Los reactivos se prepararon justo antes de correr la
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practica para evitar cualguier tipo de reaction, haciendo previamente mezclas de los reactivos
para utilizar Unicamente dos tanques de abastecimierdo para ef reacior.

Los flujps de los reactivos son controlados por valvuias colocadss a la salida de los
deptsitos contenedores. Se alcanzard flujo de pistdn dentro del reactor tubular a temperatura
constante ( temperatura ambiente). La curva de calibracidon ( caudal vrs. altura),
correspondiente a los flujos alcanzados en el reactor . { Refigrase a la gréfica No. 1 seccidn
apéndice). _

Se utii.izaré un especirofotémetro (spectronic 20 marca Bausch and Lomb)} para
determinar la concentracidn de yodo residual, que para éste casc seran iguai a fa halohidrina
formada en la reaccion. Cada lectura se realizard con cada una de las muestras tomados a lo
largo de la longitud del reactor dichas muestras en el momento de ser tomadas se colocan an
hielo para evitar que ia reaccion continte y poder leer lo requerido correctamente.

8.6.5 Variable respuesta:

Correspondera al porcentaje de enol, en funcién de la concentracion inicial de vodo
molecular definido por:

Xi = ([Cio}- ICx IV [Cic)

Donde:

X, = porcentaje de enol en funcidn del yodo residual,

[Cil = concentracidn final 0 residual de yodo molecutar fomada a

diferentes longitudes del reactor.
[Cul = concentracidn inicial del yodo molecutar en el sistema,

Para la determinacion de la concentracién inicial de yode molecular se realiza por
medio de una extrapolacion de los datos de concentracion del yodo molecular, va que, #sta
concentracidn se conoce al inicio de la reaccién, pero no en el punto de mezcla,
correlacionando los datos de concentracion, a obtener en los diferentes puntos de muestreo a
lo largo de la longitud del reactor se puede oblener una acuacidn gue nos permile conocer fa
concantracion del yodo molecuiar en ef punto de mezcla.

8.6.6 Modelo estadistico:

Ef porcentaje de enolizacion de a acetona de 1a reaccidon homogénea de orden uno |, se
evaluara mediante un andlisis de varianza para un disefo factorial con un arreglo combinatorio
una distribucion completamente ef azar, con 30 tratamientos v 3 repeticiones.

El modelo estadistico que se utilizard es al siguiente:
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™ =u b+ B+ T+ (IB)y + (BT + (BT + Ey
Yix = Variable respuesta (3% de enolizacién de ta acetona de a reaccién
homogénea).
= Efecto de la media general sobre la variable respuesta,
t = Efecto de 14 -ésima proporcidn del reactivo acetona { factor fijo con A
niveles) A = 3.
B, = Efecto de fa j-ésima proporeitn de yodo molecutar {factor fijo con B
niveles) B = 3,
Te = Efecio de la k-ésima longltud del reactor tubular ( factor fijo ¢on L.
piveles) L = 5,
() = Efecto de la interacclin proporcitn de reactivo acetona- proporcion de yodo molecular,
(T = Efecto del interaccién proporcién de reactive acetona- longitud del reactor,

(BT = Efeclo de interaccidn proporeitn de reactivo yode moleculardongitud del reactor tubuiar,

{tT8B)y. = Efeclo de interaccitn proporeién de reactive acetona-proporclén de resclive yodo molecular- longitud del
reactor.

E = Error experimental asoclado a la fjk-ésima unidad experdmenta (repeticion).

Debido a que existiran diferencias significativas considerables entre los factores de

variacién, se realizaré una comparacion de medias de Duncan para determinar la significancia
de los tratamientos.
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9, RESULTADOS Y DISCUSION

Conforme a los objetivos e hipbtesis planteada, en el presente trabajo de investigacion;
en el cual, después de haber estudiado, analizado y verificado experimentaimente la existencia
del tautomero enol de a acetona halogenada por catédlisis basica en e reactor continug tubular
escala laboratorio, variando la concentracién inicial de los reactantes en la alimentacién del
reactor tubular, el cual, fue operado en condiciones isotérmicas, se obtienen los resultados

siguientes.

En las tablas No. 5 y No. 6 se presentan los resultados de! porcentaje de transmitaricia
de las corridas realizadas, ya que, para cada uno de los puntos de muestreo a lo largo del
reactor se realizan en ftriplicado y para cada tratamiento la concentracion inicial de los
reactantes fus diferente.

Para sl expérimentc} No. 1, el que, consistié en 1a variacion en la concentracién de yodo
molecular (Y2 = 2 e- 4 M) y cloruro de sodio { NaCl = 0.68 M}, con potencial de hidrégeno neutro
(pH = 7). Se observé en los datos obtenidos que a largo del reactor disminuve el porcentaje de
enol residual en acetona acuosa, y aumenta el porcentaje de yodacién de dicho tautdrmero, esto
se puede observar en las gréficas No. 15 y No. 16 {Ref. secc. resultados, tabla No.9).

Las graficas de resultados { Gréficas No. 3, 4, 5y No. 9, 10, 11 del apéndice) que
representan concentracién de yodo molecular o bien concentracién de enof vis longitud del
reactor, describen su comportamiento por medio de un modelo logaritmico.

De acuerdo con los resultados del andlisis de varianza referido, el coeficiente de
variabilidad es de 43.74, el cual indica que existen errores experimentalas significativos, dado
que un coeficiente de variabilidad mayor que 20, representa errores experimentales
significativos ( ref. 11). La razdn por la cual los errores experimentales en las mediciones
experimentales son significativos, es el error fotométrico en las mediciones del porcentsie de
transmitancia obtenidas en el espectrofotdmetro utilizando (spectronic 20, Bausch and Lomb), a
causa de fluctuaciones del funcionamiento normal de este instrumento, (ref. 7)

En la curva de calibracidn del espectrofotdmetro spactronic 20 Bausch and Lomb (
transmitancia vrs concentracion de yodo residual), el error se vuelve extremadamente grande a
cada extremo de la escala del porcentaje de transmitancia. Les determinaciones cuartitativas
de maxima exactitud, se encuentran entre 20 y 65 por 100 de transmitancia (ref 7Y, vy los
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valores de porcentaje de transmitancia experimertales se encontraron en un rango de B5a 97 %

de transmitancia,

La velocidad instantdnea de reaccién es posible determinarla, ya que, se llega a
alcanzar el equilibrio en esta reaccic’m; se necesitaria una longitud mayor del reactor, para que,
se establezca compietamente el equilibrio; cuando ta longitud del reactor es menor { 51.3 cm) se
obtiene un mayor porcentaje de yodacion, ef cual, es para cada una de las corridas de 68,11 %,
73.20 %y, 73.20 % respectivamente, lo cual, queda descrito por las gréficas No. 16 y 16,

Una de las causas de adicionar en los reactivos el cloruro de sodio ( NaCl 068 M), es
para que permitan que la solucidén tenga un cardcter idnico mayor, pues de esta forma la
reaccion ocurriré con rapidez, al aumentar ef pH constante se favorece la formacitn del snol, lo
anterior concuerda con [o descrito con la teoria; segun (Ref. 2). * Si la reaccién se lleva a cabo
en una solucion acuosa de pH regulado, la expresion cindtica indica que, tanto los écidos como
las bases, catalizan el proceso. Con &cidos es bien claro que se farme el enol, en cambio para
el proceso catolizado por ia base, el intermediario reactivo probablemente es ¢ jon enclate”. Bl
pH de este experimento se mantiene regulado al rededor de ia neutralidad,

Conforme las graficas No. 34,5 y 9,10,11 que representan concentracion de vodo
molecular, para una distancia recorrida en el reactor isotérmico respectivamante, ze observan
porcentajes de conversion altos (Ref. graficas No. 6,7,8 y 12,13,14), de 85 a 97 % de yodacién
del enol en la acetona, esta relacién de yodo molecular y enol s posible realizarla, va que, en
la estequiometria existe una relacion molar uno a uno entre los reactivos y los productos,
respectivaments.

Un argumento que se debe de mencionar en la yodacién del enol en ia acetona es sl
tiempo de residencia a lo largo del reactor tubular isotérmico, en la reaccién homogénea, este
rango es de ( 1.16 a 5.82 seg ), esto permite que se alcance conversiones de yodacién altos.
Por dicha razén es recomendable aumentar el volumen del reactor whbular isotérmico a iravés,
de un incremento en la longitud del mismo, con la finalidad de obtener un tiempo de residencia
mayor y por ende una conversién probablemente del 100 %.

La influencia que ejerce la longitud de! reactor sobre el porcentaje de yodacion del enol
en la acetona, se observa desde la grafica No 12 hasta la gréfica No. 14, 3l aumentar Ia

longitud del reactor, aumenta el parcentaje de yodacion del enol en acetona es solucion salina,
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se alcanza el equilibrio puesto que, los valores de concentracién a lo fargo del reactor ze
mantienen constantes en las dos Gitimas corridas de cada experimento.

Se realiza un andlisis de varianza para el porcentaje de yodacion del enol residual en
acetona acuosa y se establecid que en el mismo existen diferencias significativas altas
respectivamente entre los tratamientos, por fo que dichos valores de los tratamientos fueron

sometidos a la prueba de Duncan y los resultados obienidos se presentan en Ia tabla No. 1.

Tabla No. 1 Andlisis de Varianza

Longitud del reactor cm Media experimento 1 | Media exparimento
2
51.3 95.444 86.833
1028 96.444 89.000
153.9 96.778 9%.111
2052 97.333 892.444
2562 98.222 ' 94,1114

En el agrupamiento de medias de Duncan, ef porcentaje de yodacién del enol residual
en acefona acuosa, se observa que el efecto de fos factores de variacien sobre la variable
respuesta es el siguiente: distancia recorrida a lo largo de! reactor tubular isotérmico.

El mayor porcentaje de yodacién del enol residual en acstons acuosa en el raactor
tubular fue de 88.30 % para el experimento 1 y de 76.97 % para el experimento 2. E!
tratamiento experimental en el que se obtuvo el mayor porcentaje de yodacion del enol en la
acetona es el correspondiente a la concentracion de vodo molecular 2 E-4 M, cloruro de sodio
0.2 My distancia recorrida del reactor de 256.5 cm,

Se realiza este analisis de varianza entre las medias porque 108 puntos se encuentran
todos muy cercanos, realizdéndose una correlacién para cada uno de los experimentos
obteniéndose un comporiamiento fineal para cada unc de elios . Siendo este de:
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Tabla No 4
No. Experimentos a b r
1 98,779 - .1,2558 -0.98708
2 96.1035 -3.51260-2 -0.99548

Estas correlacionas pueden observarse en la gréfica No. 17 en la cual se encusntran {os
valores estimados y los experimentales, en donde se puede verificar que se obtiene un mayor
porcentaje de yodacidn del enol en ta acetona en solucion salina, ya que, esto nos permite que
exista un caracter idbnico mayor para que ocurra la reaccidon deseada.

Debido a que existen errores significativos en las mediciones de transmitancia por el
error folométrico del espectrofotdmetro spectronic 20, Bausch and Lomb, se recomienda diluir
las muestras que contienen yodo molecular residual tomadas a lo largo del reactor tubular, para
trabajar dentro del rango de porcentaje de transmitancia éptimo en el espectrofotémetro { 20 % a
65 %), v a partir del valor de dilucién conocer ia concentracién de vodo molecular residual

original de las muestras tomadas a lo largo del reactor tubutar isotérmico.
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10. CONCLUSIONES

1. Si es posible estudiar Ia reaccién de yodacion del enol en 13 acetona, a través de
mediciones espectrofotométricas de la concentracion residual de reactante, a lo largo del
reactor tubular isotérmico escala laboratorio.

2. Existe variacion significativa en la medicién de la yodacion del enol en la acetona
en la reaccion homogénea, a lo largo del reactor tubular, como consecuencia de la variacion
en la concentracidn inicial de yodo molecular v acetona, en el estudio realizado.

3. El arreglo combinatorio de concentraciones de yodo molecular v acetona inicial,
que permite obtener variaciones apreciables en el porcentaje de yodacion del encl en la
acetona, en la reaccion homogénea, a la misma distancia recorrida en el reactor tubular
isotérmico, es &l siguignte:

Cuadro No. 1
Corridas Experimento 1 Experimento 2
1 X X
2 X
3 X

El experimento 1 mantiene yode molecular constante y acetona variable, experimento 2 la acetona es constarde
y el yodo molecular es variable, la reaccién se fleve a cabo a temperaturs constante, en ef reactor tubular escals
laboratorio.

4. El contenido de enol en la acetona en solucién salina, a pH constante, estudiado es
de un valor promedio de 0.000062 %, para el experimento 1, y para el experimento 2 su
promedio es de 0.00092 %.

5. Es posible calcular la concentracion inicial del reactivo, en el punto de mezcla par
medio de una extrapolacién a L = 0 de la ecuacion de correlacion experimental.
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8. Para trabajar en el rango de transmitancia ptimo ( 20 a 65 %), para un minimo de
error fotométrico, se deben recuperar en un volumen conocido de yodo molecular fas muestras
obtenidas a lo largo del reactor tubular, y considerar el valor de dilucién, para conocer ia
concentracion de yodo molecular residual original de dichas muestras.

7. Es posible el andlisis estadistico del disefio experimental seleccionado mediante la
verificacién de diferencias significativas para la reaccidbn homogénea entre los diferentes
tratamientos realizados, ya que, para el experimento No. 1 se obtiene un coeficients de
c:crra!aciér]‘en la diferencias de medias realizadas de r = - 0.98708; y para el experimento
No. 2 se obtiene un coeficiente de correlacién de r = - 0.99548, respectivamente, por io que
el trabajo de tesis realizado es confiable.

8. E! presente estudio aporta informacién adecuada para servir de referencia en el
disefio de un manual de practica de laboratorip, para el curso de Cinética de los Procesos
Quimicos.
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11. RECOMENDACIONES

1. Se procurar la utilizacién del rango lineal de error constante del espectrofotémetro
Bausch and Lomb Spectronic 20, el cual, tiene un rangc de error de 20% a 65%, para la
elaboracion de la curva de calibracion del espectrofotdmetro en funcién de la concentracion
del reactante (vodo molecular), ya que si los valores de transmitancia obtenidos son fuera de
este rango se deben realizar diluciones de la concentracidh inicial del reactante: en este caso
yodo molecular.

2. Se debe enfatizar que para el andlisis del porcentaje de yodacion del enol residual
en acetona acuosa, se proceda a investigar, el sistema quimico mediante la variacién de la
concentracion de buffer, asi como variar el pH, para observar de esta manera si con éstas
condiciones se puede obtener un porcentaje de yodacién mayor o bien si se requieren de olras
condiciones 6ptimas para la realizacién de dicho experimento.

3. Las investigaciones de orden experimental con orientacion educativa son de mucha
importancia para los estudiantes como una guia de trabajo en el laboratorio, 1a cusl, se puade
estructurar con todos los estudios que se han realizado en esta unidad experimental ( Reactor
tubular escala faboratorio), por lo que, se debe continuar con este tipe de estudios y asf
mejorar la orientacion tedrico-practico en el curso de Cindtica de los Procesos Quimicos.

4. Siendo Ingenieria Quimica una disciplina en la que se hacen, constantemente,
investigaciones; se debe implementar en el pensum de estudios un cursos relacionados con
disefio experimental.

5. Se deben instalar dos condensadores mas para ampliar la longitud dei reacior, que
es factible para la realizacion de este experimento,
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MUESTRA DE CALCULO

1. Para determinar la curva de datos para la calibracién del equipo, es decir, la medida del

caudal en funcion de la altura de los depdsitos que contienen los reactantes se procedid a:
tomar '

una serie de datos con los cuales se llega a tener los siguientes resultados:
Y = 249E-4* X + 1.07 E-2 {1
r= 0.989

Con esta ecuacion se determina el caudal optimo, siendo este de 0.036 Liseg. , para
una '

altura de los depédsitos de 100 centimetros.( Ref. secc. datos resultados tabla No. 3).

2. Se necesita de la realizacion de una curva de calibracién del especirofotometro Spectronic
20 ‘
marca Bausch and Lomb, para la longitud de! onda de 355 namometros {nm), para el sistema
(acetona-enct yodo molecular), para lo cual, se obtiene una descripcién de los datos lineal |
siendo la ecuacton;

Y = -789679.74* X + 97.833 (2)
r = 09972

Esta curva es descrita por los 5 Ultimos valores determinados en la calibracién del
aparato, ( Ref. seccion resultados tabla No. 4), debido a que, los valores de transmitancia
obtenidos a través del experimento se encuentran localizados en los puntos aproximados a ia

Interseccién con el eje y, es decir con transmitancia aproximada a 100.

3. Para determinar la concentracion Inicial de yodo molecular en la mezcla se procedid &
realizar correlaciones entre los porcentajes de transmitancia para cada experimento
obteniendo los valores de;

Experimanto No. 1

CorridaNo. 1 ¥ = 8851 + 1.5707LnX (3)
r o= 0.9828
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CorridaNo. 2 ¥ = 8922 + 1.5485(nX (4)
r = 0.9916

Corrida No. 3 Y = 9027 + 1.2821LnX (5)
r = 00,9887

Experimento No. 2

Corrida No. 1 ¥ = 73.86 + 3.23580LnX (6)
r = 0.9767

CorridaNo. 2 Y = 73.76 + 3.3849LnX (7)
r = 09273

CorridaNo. 3 Y = 67.61 + 4.75791nX (8)
r = 0.9889

Para cada una de ellas se realiza una curva que describe su comportamiento, (Ref.

seccidn resultados gréficas No. 3, 4, 5, 8, 10, 11 respectivamente)

4, Para determinar e porcentaje de halogenacion del tautomero enol se hace uso de fa
ecuacion No. 2 descrita anteriormente, con un dato inicial de la conceniracion de yodo

molecular para cada uno de los experimentos realizados, se hace uso de la ecuacion

siguiente:
% halogenado = { Co - Cf ¥ Co * 100 (9)
De donde:
Co = Concentracidn inicial de yodo molecular,
Cf = Concentracion final de yodo molecular.

La concentracian final de yodo se determina por medio de la ecuacién No. 2 en la cual
se obtiene un porcentaje de transmitancia y por medio de la curve se obliene Ia concentracién

de el mismo. ( Ref. seccidn resultados tabla No. 5, 6,7, 8y 9).

5. Para determinar el porcentaje de enol presente en la acetona, se procede a determinarlo
por medio de la ecuacion No, 2, ya que, con este valor se obtiene la concentracién de yodo
residual pero como la relacion molar de yodo y enoi es de uno a uno, con dicha curva se

obtiene la concentracion de enol:
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% de enol = concentracion de enol (moll)f concentracion de acetona (molft) * 100 (10)

De donde:
% de enol = 4 10073E-8{mol/l}f 0.68 (mol/l) * 100
% de enol = 0.000603

Refiérase seccidn resultados tabla No. 9

6. Calculo del tiempo de residencia; El tiempb de residencia se define como:
t = VIQ {11}
En donde V es el volumen del reactor, y Q es el flujo volumétrico (34.6 cm3/s). El volumen se

define como:
V= AL (12)

donde A es ef drea del reactor = 0.785 cm2, y L es la longitud del reactor tubufar.
Después de sustituir la ecuacion (12) en la ecuacién {11} s& cbtiens:
t=ALIQ

Para una longitud de 51.3 centimetros se obtiane:
t = (0.785cm2 *51.3cm) /(3486 emd/s)

t = 1.16 segundos
Los tiempos de residencia correspondientes a cada una de fas distancias recorridas a

lo largo del reactor tubular, se encuentran en la tabla No. 10 seceion resultados,

5. Prueba de Duncan:

Para realizar la prueba de Duncan se efecttan todas ias diferencias posibles

entre los 60 tratamientos.




Datos originales:

Tabla No, 1

XX

Los tratamientos descritos se utilizardn para ia realizacién det experimento con concentracion de los reactantes de |
NaCL]=02M, [KI=02M y[i2l=2"10-4 M,

Chdigo de fratamientos Proporcion de NaCL en miliitros Proporcién de K con 12 en ml Longitud del reactor dbular en
[5230
A1YLA 1200 800 51.3
ATYILZ 1200 1] 1028
ATYIL3 1200 800 1838
AIYILA 1200 800 708.2
ATYILE 1200 800 56K
AZYLY 860 1200 §i.3
AZY2L2 300 1200 102.8
AZY2L3 80 1200 1538
AZYZL4 800 1200 208.2
AZY2L5 ET) 1200 758.8
AFYALA 400 1600 LTI
AZYILZ 400 1800 1028
A3Y3L3 400 1800 1859
AIYILE 400 1604 208 3
460 T 266.8

A3YaLs

Tabla No. 2

Los tratamientos descritos en triplicado ae ulilizaran para Ja realizacion def experiments a Yo largo del reactor
tubular para concentraciones de los reactantes : [Acetona) = 0.88 M, Buffer [Na2HPO4] = 0.05 M, [NaH2P04] = 0.05 M,

Codigo de tratamientos Proporcion de mn ml. Proporcion de Acetonaenm!. | Longiiud del reactor en om,
B1ALY ) 8000 4000 51.3
B1ATL2 8000 4000 f02.8
BIAIL3 2000 4000 153.9
BiATLY 8000 4000 2082
B1AILS aoot AGDO 258.8
B2A201 8000 3ouo 8.3
B2AL2 12000 3008 1028
B2A2L.3 a060 o 1839
B2A2L4 8060 3000 08.2
B2A2LS 2000 anon 558
B3A3LY 100040 1000 [ 3]
B3A3L2 10600 il 1028
BAAZLY oo 1600 1819
B3A3L4 10000 100 208.2
BIANS 10000 100 238.5




Nota:
El cédigo de tratamientés tiene el significado siguienta:
Ai = Proporcion inicial de acetona, (i = 1..3)
8i = Proporcidn inicial de buffer | (j = cte.)
Ck= Pfoporcién inicial de cloruro de sodio (K= 1..3)
Y1 = Proporcién inicial de yodo , (1= 1..3)

Ln = Longitud de! reactor tubutar, (n = 1..5)




% ik

Resultadﬂé:

Tabla No. 3

DATOS PARA CURVA DE CALIBRACION DEL CAUDAL EN FUNCION DE LA ALTURA DE LOS DEPOSITOS QUE
CONTIENEN LOS REACTANTES.

Altura de los reactantes en om Coudal en L/s
26 o007
0 0023
w D028

108 .08
125 0.042
150 0.048
175 0055
200 0,081
225 0067
250 24073
275 0071

* Gaudal 6ptimo utilizado para la realizacién del experimento.

ECUACION DE LA CURVA:
Y = b*% + a
Y = 248E4x + 1O07E -2
r =0,989

GRAFICA No. 1

Curva de calibracién para flujo de reactivos en funcidn de la altura de los
depdsitos

150

s

Altera de 05 RepCuates en oms,

a0

4047 2023 #.028 4438 Go42 0048 $.054 H.081 anay G0 nary
Cauvdaten Lis
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Tabla No. 4
DATOS PARA CURVA DE CALIBRACION DEL ESPECTROFOTOMETRO SPECTRONIC 20
MARCA BAUSCH AND LOMB, PARA UN LONGITUD DE ONDA DE 355 nm. PARA EL
SISTEMA (ACETONA-ENOL YODO MOLECULARY).

% Transmitancia Concertracion de 12 M
20 0.0002
24 c.oo018
26 .00016

265 0.00014
33 ' 0.00012
41 0.0001
44 0.00008

52.5 ‘ 0.00008

66.5 0.00004
81 0.00002
96 £.000061
1090 o

Ecuacién de la curva:

Y=b'sx + 3
= - 736798.07°X + 97.833
r=-0.9996

GRAFICA No. 2

Curva de calibracién del‘espectrofomnmtro Spectronic 20, longitud de onda 358 nm,

% e Transmitance

0 2000001 200002 100004 Q00006 RINELE 0m 600012 0004 OGS QeEnis [sReatks
Coneentingitn de 12 M on K}




Tabla No. §

Lechira en porcentaje de transmitanciz para fa halogenacion de ja estructura enol de la acelona para ¢f sistema
{acetona-enol yodo molecular) , a diferentes longitudes def reactor tubudar con  concentraciones de los reaclantes son;
[NaCl] = 0.2 M, soluci6n de Buffer , [Na2HPO4] = 0.05 M y[NaH2POA] = 0.05 M, [acetona] = 068 M (K =02 M 12 =
2°10-4 M , & una longitud de onda de 355 nm,

xxiv

Proporcién de Buffor an mi Proporon do Acotons snml | Longitud def reactor tubular 1 Prop, dei2 | Frop MaCL | R * | R2® | R¥ Rp*
enem, enml an mi

10000 2000 513 400 4200 B8 | ©8 | 06 DAET
10000 2000 1628 850 1160 o [THRNT 9567
0000 2000 1838 560 1260 [T TN T G887
0000 2000 082 500 1200 95 a6 | 97 a7

10000 2009 756.2 800 1200 % 9w | 8 57

0000 3600 . [T 1200 B0 o8 | 85 | 83 | 9533
Y5000 2000 102.8 1200 800 [T 9 [ 87 | 933
10000 2000 1535 1700 600 Y] 9t | o7 87

70000 7000 208.2 1360 300 7 T T a7 57
10000 7009 9663 1260 360 T T ] §TET
10000 2000 5.3 1600 4008 ag L3 %] 86,33
10050 2000 ' 1026 1660 Aad FY R T R T X T
10000 7000 163.9 1600 406 [T CE] 96 BEE7
10000 F000 2082 1600 00 [E] Lo [ §7.93
10006 2000 ) 26§ 668 56 T R T §7 58

FTabla No. 6

Lectura del porcentaje de tranismitancia para ia halogenacidn de la estruchea enol de ta acetona pars of sistema (
acetona-enol yodo molecular) a diferentes longitudes del reactor wbular |, & una longlud de enda de 358 nm. Las
proporciones de los reactantes estan medidos en mililitros cada una con su concentracion respectiva, s asl | como para la
solucién de buffer compuesta por [NaZHPO4] = 0.05 M, [NakH2PO4] = 0.05 M, [acetona] = 068 M [KIj =02 M,y para,
fi2}=2* 10-4 M,

fong. Encm Prop. Sufter Prop. Acetona Prop.de 2 R v 3 Ap*

213 " B0O0 A00G 2000 87 7 S 85.33
1026 000 A000 3000 [ (1 T [TEY!
1538 8000 4060 5000 90 i 1 .87
2052 8000 3000 2600 i 9 Y §1.33
3587 BOOG 2000 7000 N 0 T} 9133
513 B000 3000 3660 [1: ] &7 o787
1038 w00 3660 7600 5 7 1 ]

1538 BO00 3000 7568 o T 34 ETK]
7087 8000 5060 2060 Y3 Y1 ) $2.5%
3583 BO00 3000 5660 (] B4 [T ETER)
B3 10000 [ 1600 7000 oF w7 [ BEE
1678 To000 1500 7000 [T 1] §i B9.43
1539 10000 008 7000 ) 5 [ 3133
2052 10000 1000 2000 [ %3 92 8347
%53 000G 1006 20069 ] [T 83 BIET

* Porcentaje de transmitancia
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Tabla No. 7
Lectura def porcentaje de transmitancla para la halogenacitn de Is esiructura enol de la acelona pata ef sistema {
acetona-enol yodo molecular) a diferentes longiudes del reactor tubular | a una longitud de onda de 355 nm.  Las
proporciones de los reactantes estan medidos en milltros ¢ada una con su concentracion reapactiva, o3 asl | como para la
solucién de buffer compuesta por [Na2HPO4] = 0.05 M, [NaH2PO4] = 0,05 M: [acetonal = 0.68 M, {Kif= 0.2 M,y para,
fi2}=2*10-4 M.

—-Ewpmtan de Bultor enmi Proporcitn da Acelong on mf | Longitud dol roactor ubtdar | Prop. de 12 | Prop, MaCL R zed % do
onem enml on ml “a¥p. youfaeitn
10000 2000 ) 613 $00 1205 48,2 877 8841
10000 2600 1026 60 1204 853 87 76.80
10000 2000 1529 #00 1200 547 56,7 87.60
10000 2000 2062 600 1200 542 567 91.41
10000 20060 2682 660 1260 %3 4.7 9111
0000 2000 51.3 1200 260 EL) (1K 732
0008 2000 1028 1260 00 3.3 877 #3.90
10000 2600 183.9 1200 700 YRS a7 CTER)
10000 2000 2083 1200 [hn B pa3 8830
10000 2064 2EE2 YT 800 963 B3 4e 30
10000 2000 (3R 1600 490 B3 %] 72.20
10000 B 2000 1028 1660 406 89,2 8713 83.90
10000 ] 2000 {rax) 1800 400 6.9 G #7 6a
10600 3660 5083 TEGH YT1] (TR §E3 EYRT)
10000 2000 87 1600 206 a3 w53 EYRT
Tabla No. 8

Lactura del poreentaje de transmitancia para fa halogenacién de la estructira enol de Is acetona para of slstema (
acetona-encl yodo molecular) a diferentes longitudes del resctor tubular | & une longitud de ondn de 355 nm.  Las
proporcionas de log reactantes estin medidos en milliitros cada una con U concentraciGn respectiva, en asl , come pars ia
soluclén de buffer compuesta por [Na2HPO4] = 0,05 M, [NaH2PO4] = 0.05 M; [acetona] = 0.68 M, (K = 0.2 M,y para
[IR]=2* 104 M,

Lang. fin bm Frop, Bulfer Prop. Aceionn Frop. e 12 Ri* oxp, B2t  to yodpnion
513 BO0G A060 2000 27,300 F2.67 61,83
1028 BOO0 4000 F000 97,308 .33 YR
1588 E600 4600 2600 51508 P67 Fo.02
2052 8000 000 3000 a7.308 (173 TETE
2583 B0 4660 4606 EHESH] 9535 FETR
53 00 3060 2600 #7508 $4.33 B¥ 4%
1074 8000 3000 F000 47308 EPEE) 1Ny
1535 BO00 F000 F605 7,308 9t.35 TR
205, 2000 1000 . 2600 #7308 #6.60 7687
2507 BO0G 3000 2006 #7308 5767 TEBY
513 10000 160% 2000 67,308 EYNCH F784
02,6 10000 1000 7000 57368 9367 #4.43
1530 10005 1000 2000 97.308 7103 T2.78
2053 10000 1000 7600 57300 IR §3.68
2553 10000 {600 7000 57,508 BEEG )

Porcentajs de absorbancia,
* Cone, de anol : concentracién de enol en mol L {1E-4}




CONCENTRACION DE

ENOL (mol)

EXPERIMENTO 4
GRAFICA No. 3
{Corrida No. 1)

LONGITUD DEL REACTOR VRS

4 50E-06
4 00E-06
3.50E-06
3.00E-06
2.50E-06
2.00E-06
1.60E-06
1.00E-06
5.00E-07
0.00E+00

Y = 88.514 + 1.5707Ln X

r = 0.9878

CONCENTRACION DE

ENOL {molil)

51.3 102.6 153.9

CONCENTRACIGN DE ENOL.

205.2 266.2
LONGITUD DEL REACTOR (OM.}

GRAFICA No.4
{Corrida No. 2}

LONGITUD DEL REACTOR VRS

3.50E-06
3.00E-06
2.50E-06
2.00E-08
1.50E-06
1.00E-06
5.00E-07
0.00E+Q0

Y = 89.22 + 1.54850LnX

r = 0.9916

CONCENTRACION DE ENOL.

81.3 102.6 1539 2052 256 8

LONGITUD DEL REACTOR (M)
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GRAFICA NO. 5
{Corrida No. 3}

LONGITUD DEL REACTOR VRS
CONCENTRACION DE ENOL.

3.50E-06

3.00E-06

2.50E-06
2.00E-06

1.50E-06

1.COE-08

5.00E-07

0.00E+Q0
513 102.6 1539 2052 2565

LONGITUD DEL REACTOR (CM.)

CONCENTRACION DE
ENOL jmolil)

Y = 90.27 + 1.2921L.nX
r = 09887
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GRAFICA No. &

BARRAS DE CONCENTRACION CONSTANTE DE
ACETONA PARA EL % DE ENOL EN FUNCION DE LA
LONGITUD DEL REACTOR.

NN
B N

1026
513

LONGITUD DEL
REACTOR (CM.)

0.0001

% DE ENOL EN LA ACETONA

GRAFICA No. 7

% DE ENOL VRS CONCENTRACION DE ACETONA
CONSTANTE VRS LONGITUD DEL REACTOR

% DE ENOL

0.0007

0.0006 |-

0.0005

0.0004 |-
0.0003 |-
00002}

0.0001

513 539 1256.5

LONGITUD DEL
REACTOR (CRY),
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GRAFICA No. 8

DIAGRAMA DE SUPERFICIE PARA EL % DE ENOL. VRS
NUMERQC DE CORRIDAS VRS LONGITUD DEL REACTOR

o.0007
0.0008
¢.0005
0.0004
¢.0003
0.0002
0.0001 |

oM

81,

% DE ENOL.

LONGITUD DEL
REACTOR (CM.)




>

CONCENTRACION DE

ENOL (moifl)

- 8,00E-06

LO

EXPERIMENTO 2
GRAFICA No. 9
{Corrida No. 1}

NGITUD DEL REACTOR VRS

CONCENTRACION DE ENOL.,

1.60E-05
1.40E-05
1.20E-05
1.00E-05

6.00E-06
4 00E-06
2.00E-06

0.00E+00
51,

Y = 73.96 + 3.235LnX

r = 0.9767

s

CONCENTRACION DE

ENOL {mao¥f)

3 1026 1539 2052 2565
LONGITUD DEL REACTOR (CM.)

GRAFICA No, 10
{Corrida No. 2)

LONGITUD DEL REACTOR VRS
CONCENTRACION DE ENOL.,

1.40E-08
1. 20808
1.00E-05
8.00E-08
6.00E-06
4.00E-06
2.00E-06 -

0.00E+00
51

Y = 73.76 + 3.385LnX

r= 098273

3 102.6 1539 2052 2885
LONGITUD DEL REACTOR (CM.)

XXX
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CONCENTRACION DE
ENOL {mcll)

Y = 67.81 + 4.76LnX
r = (.9889

GRAFICA No. 11
{Corrida No. 3}

LONGITUD DEL REACTOR VRS
CONCENTRACION DE ENOL.

1.80E-05
1.40E-05
1.20E-05
1.00E-05
8.00E-08
6.00E-06
4 00E-08
2.00E-06
0.COE+00

5.3

o |

1026 153.9 205.2 2565
LONGITUD DEL REACTOR (CM.})

xxxl
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GRAFICA No. 12

BARRAS DE CONCENTRACION DE ENOL EN LA
ACETONA EN FUNCION DE LA LONGITUD DEL REACTOR

LONGITUD DEL REACTOR

0 0.0005 0001 00015 0002 0.0025

CONCENTRACION DE ENOL {mol)

GRAFICA No. 13

% DE ENOL VRS CONCENTRACION CONSTANTE DE
ACETONA VRS LONGITUD DEL REACTOR

0.0025 o
0.002 |
0.0015 |
0.001 §
0.0005 |
0 Wi

513

% DE ENOL

163.9

2565

LONGITHHD DEL
REACTOR {CM)




GRAFICA No. 14

DIAGRAMA DE SUPERFICIE PARA EL % DE ENOL VRS

NUMERO DE CORRIDAS VRS LONGITUD DEL REACTOR.

0.0025 ¢
0.002 [*
0.00151
0.001
0.0005}

ol
51

% DE ENOL

3 .
1028 454 g 2052 nep g

LONGITUD DEL
REACTOR (CM.)
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Tabia No. 8

Lecturas de los porcentajes de enol obtenidos por medic de la vodacién de la
estructura enol de la acetona acuosa, para el sistema (acetona - enol yvodo molscular), a
diferentes longitudes del reactor'tubular. con una longitud de onda de 355 nm,

tong. Del % de enol con 12 y NaCi variables % de encl con Acetona vy
reactor en cm Acetona constante buffer variablos yodo
o constarde
51 :3 C.000603 0.00220
1026 0.000412 2.00162
153.9 0.000221 0.00137
2052 0.00015 8 000124
256.2 0.000158 0.00124
51.3 0.000477 0.00194
102.6 0.0002886 0.00188
153.9 0.000159 0.00124
2052 0.000029 0.00105
Y 0.000029 0.00105
E 51.3 0.000477 2.00216
; 1026 0.000286 0.00162
153.9 0.006221 0.00124
' 2062 ' 0.000095 0.0G0791
2562 0.000095 0.000791




% DE HALOGENACION

DEL TAUTOMERO

% DE HALOGENACION

GRAFICA No. 16

% DE HALOGENACION DEL TAUTOMERO ENOL VRS
ACETONA CONSTANTE VRS LONGITUD DEL REACTOR

ENOL

100
90

807

70
60

sol

40
30
20

10}

513 v 1838 205‘2 256.5
LONGITUD DEL REACTOR {CM.)

GRATICA No. 17

% DE HALOGENACION DE TAUTOMERD ENOL VRS
YODO CONSTANTE VRS LONGITUD DEL REACTOR

DEL TAUTOMERQ

ENOL.

90 ¢4

80
70
80
80
40
30
20
10

543 1026 153.9 205 32
LONGITUD DEL REACTOR {CM.)
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TABLA No. 10

En la tabla que se describe a continuacién se presentan los porcentgjes de

transmitancia media obtenidos en el experimento 1 y experimento 2 en funcién de la longitud

del reactor.
Long. del reactor | Experimenio 1 Experimento 1 Experimento 2 Experimento 2
{ems.) Media Media calculada Media media calculada
51.3 98.22 88.14 a4 11 94,30
1026 97.33 97.49 97 44 92.49
163.9 96.78 896.84 91 11 390.69
| 2052 96.44 96.19 89.00 88 89
256.5 95.44 95.56 86.63 87.10
GRAFICA Ho. 18
% DE TRANSMITANCIA MEDIA PARA EL EXPERIMENTO 1
Y 2 VRS LONGITUD DEL REACTOR
< 100 ¢
4]
E g 95
% g 90
3
= 85
3]
]
o 80 Snd : _ _
51.3 1028 154.9 5.2 256.5
LONGITUD DEL REAGTOR (CH.)
Ecuacion de la eurva para el experimento Mo, 1 ¥ = - 1.26860-2° X + 38778 o= - 05874

Ecuacian de la curva para ol experimento No. 2 ¥ = - 1.543e.2° X + 86.104 r = -0.8858
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TABLA No. 11

El tiempo de residencia en el reactor tubular escala laboratoric a temperatura
constante, a diferentes longitudes recorridas, para la yodacion del tautémero enol de la

acetona, medido con yodo residual.

— Longitﬁd dél feéctbr en cm,. Tiempo de residencia en seg.
513 ‘ 1.18
102.6 233
153.9 349
2052 4.66
256.5 5.82

Area media = 0.785 cm2.

Flujo volumétrico = 0.0345 iL/s

GRAFICA No. 19

LONGITUD DEL REACTOR VRS TIEMPO DE
RESIDENCIA,

TIEMPO DE RESIDENCIA {
SEG,)
o = N W oo

513 102.6 153.8 208.2 286685
LONGITUD DEL REACTOR (CMS)




