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1. INTRODUCCION

El presente estudio, es la continuacion de los trabajos hechos acerca del
estudio de la basqueda de sistemas adecuados, para utilizarse en la
implementacion de practicas de laboratorio, para el curso de Cinética de los
procesos quimicos. Con un reactor tubular, en un proceso estable, y

reacciones de primero, segundo y tercer orden.

Este trabajo de investigacion, realizo el estudio de las condiciones
adecuadas de concentracion inicial, de bromo molecular y acido oxdlico, y su
conversion. En funcién de la longitu_d recorrida en un reactor tubular escala
laboratorio, a temperatura constante, en un proceso estable. Con una reaccién
homogénea redox de segundo orden, correspondiente al sisterna quimico redox

(acido oxalico-bromo).

La metodologia de estudio, recurre a mediciones espectrofotométricas de
reactivo, a través del cambio quimico que se sucede en un reactor tubular, en
condiciones isotérmicas, para una reacciéon homogénea .redox, de segundo

orden, en un proceso estable.



1.
2. RESUMEN

En el presente estudio se ha evaluado el efecto de la variacion de
concentracion inicial de bromo, acido oxalico, v distancia recorrida en un
reactor tubular isotérmico, en el porcentaje de reduccion de bromo a bromuro
en la reaccion homogénea redox sistema acido oxalico-bromo, en un reactor
tubular isotérmico (22°C) escala laboratorio. Se utilizaron tres concentraciones
iniciales de acido oxalico (0.015, 0.03, y 0.06 M), con tres concentraciones
iniciales nominales de bromo (0.015, 0.03, y 0.06 M), y cinco distancias
recotridas a lo largo del reactor tubular isotérmico (51.3, 102.6, 153.9, 205.2, y
256.5 cm.).

' Para cada tratamiento experimental con los tres factores de variacion
antes mencionados se hicieron tres repeticiones y, para cada uno, se ha
calculado el porcentaje de reduccién de bromo a bromuro en la reacciéon, a
partir de la medicion de la concentracion de bromo residual por medio de
técnicas espectrofotométricas. A estos resultados se les ha hecho un analisis de
varianza en el que se han utilizado la prueba F de Fischer y la de intervalos
multiples de Duncan. |

Los datos obtenidos indican que existe variacion significativa en el
porcentaje de reduccion de bromo a bromuro, comoﬂr Cbnsecuencia de la
variacion en la concentracion inicial de acido oxdlico, bromo, y distancia
recorrida en el reactor tubular isotérmico escala laboratorio. La concentracion
inicial de bromo presenta el efecto mayor en la reduccion de bromo a broinhro

en la reaccion homogénea redox sistema acido oxalico-bromo.

I




iii.

3. JUSTIFICACIONES

El presente trabajo de investigacion, muestra cambios en la metodologia
experimental, para el calculo de la conversion, de reactivos a productos, en un
reactor tubular. De una serie de trabajos sugeridos, para implementar una

practica de laboratorio, del curso de cinética de los procesos quimicos.

Introduce el uso de un espectrofotometro, para el calculo de la
concentracion de bromo restdual, de forma rapida y precisa, a diferentes
longitudes recorridas, en el reactor tubular, para el calculo del porcentaje de
reduccion de bromo a bromuro, en funcién de la concentracion de bromo

residual de la reaccion redox estudiada.

Permite evaluar la posibilidad en el manejo seguro de bromo molecular,
de acuerdo con las normas de seguridad preestablecidas, sin correr riesgos de
envenenamiento, o quemaduras, puesto que se debe verificar ¢l riesgo

minimizado.

La presente investigacion abarca conceptualmente, andlisis instrumental,

cinética quimica, fendmenos de transporte, y tratamiento estadistico de datos.

El experimento se efectud, a temperatura constante (temperatura de
22°C), debido a la presion de vapor del bromo y la solubilidad del mismo en
agua. A 22°C, la presion de vapor del bromo es de 189.35 mm Hg, y la

solubilidad del mismo en agua es de 10% .
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4. OBJETIVOS

4.1 Generales:

4.1.1 Estudiar el grado de conversion en la reaccion homogénea redox de
segundo orden, con el sistema (4cido oxalico-bromo), con un reactor
tubular isotérmico escala laboratorio.

4.1.2 Establecer la factibilidad de proponer la experimentacion del sistema
para una practica de laboratorio, del curso de cinética de los procesos

quimicos.

4.2 Especificos:

4.2.1 Estudiar la  oxidacion del 4cido - oxalico, monitoriado
espectrofotometricamente por la disminucion de la densidad éptica a la
longitud de onda optima, causada por la reduccion del bromo en

solucién acuosa.

4.2.2 Determinar las concentraciones necesarias de reactivos, para la
obtencion de un porcentaje de conversion efectivo, en la reduccion
de bromo a bromuro, en el rango de concentraciones estudiado.

4.2.3 Realizar una evaluacion estadistica mediante el disefio experimental
seleccionado, y verificar la existencia de diferencias significativas,
entre los factores de variacion que determinan el grado de reduccién

de bromo a bromuro, en la reaccion homogénea redox.
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5. HIPOTESIS

Es posible estudiar la conversion, mediante mediciones
espectrofotométricas de la reduccion de bromo a bromuro a diferentes
concentraciones iniciales de agente oxidante (bromo), agente reductor (acido

oxalico), y a lo largo de un reactor tubular isotérmico escala laboratorio.

e —— e T ITI I



Vi,

6. HIPOTESIS ESTADISTICA

6.1 Si existen variaciones significativas en la reduccion de bromo a bromuro,
en la reaccion homogénea redox, a diferentes distancias recorridas, en
un reactor tubular isotérmico, escala laboratorio, con una longitud total de

2.60 m., y a diferentes concentraciones iniciales de acido oxalico y bromo.

6.2 No existe variacion significativa.
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7. ANTECEDENTES
Estudios realizados:

Los trabajos de investigacion, acerca de un reactor tubular a nivel
de laboratorio, tuvieron su origen, a partir del entusiasmo del Ing. César
Garcia Guerra, con su participacion en ¢l seminario sobre, "La
Ensefianza de la ingenieria quimica”, realizado por la Universidad de

Puebla, México en 1982.

El primer trabajo de tesis, acerca de un reactor tubular, fue el de
Teresa Lisely De Leon Arana con el titulo, EVALUACION DEL
DISENO DE UN REACTOR QUIMICO TUBULAR TIPO
LABORATORIO COMO RECURSO DOCENTE PARA LA
PRACTICA DEL CURSO DE CINETICA DE LOS PROCESOS
QUIMICOS. Estudié la variacion de la temperatura, concentracion ,
longitud del reactor tubular, y su influencia en la mayor conversion de
reactivos a productos. En la reaccion de oxidacion del ion yoduro por el
ion persulfato, respecto del yodo libre obtenido. Se emplearon rangos de
temperatura, de 20 a 60°C, concentraciones de KI , de 0.05 a 0.2 M.
Los resultados obtenidos fueron: una conversion maxima de 0.065 mol-1
con un tiempo de residencia de 1.53 seg., para un reactor de 1.20m .de
longitud.

En 1986, Francisco Aben Rosales Cerezo publica, €l proyecto
titutado, HIDROLISIS DE LA SACAROSA CON ACIDO
CLORHIDRICO DILUIDO EN CONDICIONES ISOTERMAS,




2.
ADAPTADA AL REACTOR TUBULAR TIPO LLABORATORIO.
Este trabajo de investigacion, consistié en la hidrdlisis (inversion) de la
sacarosa en sus dos componentes, fructuosa y glucosa, por medio del
acido clorhidrico.

Se trabajaron a diferentes temperaturas, con concentracién
constante de azicar y acido clorhidrico. Obteniendo una temperatura
optima de 65°C, con una concentracion de sacarosa de 1.9476 M. Una
inversion maxima de sacarosa de 1.98%, con una velocidad espacial de |
0.063 min., para un reactor de 1.20m. de longitud.

Francisco Rosales Cerezo, también desarrollo el proyecto de
examen privado, OPTIMIZACION DE LA OPERACION DE UN
REACTOR DE LABORATORIO A TEMPERATURA Y
CONCENTRACION CONSTANTE PARA UNA REACCION
HOMOGENEA DE PRIMER ORDEN. Trabajo la hidrélisis de la
saéarosa, con Aacido clorhidrico diluido, con una reaccion de seudo
primer orden. Se obtuvo, una temperatura oOptima de 70° C,
concentracion de sacarosa de 0.29844 M. Se alcanzo una conversion
maxima de 91.78%, con un tiempo de residencia de 1.59 seg. Para un
reactor de 3.60 m. de longitud.

En 1988, Walter Oswaldo Zelada Sanchez publica la tesis
titulada, EVALUACION DE UN REACTOR TIPO TUBULAR DE
LABORATORIO PARA UNA REACCION HOMOGENEA E
IRREVERSIBLE DE SEGUNDO ORDEN (SISTEMA ACETATO DE
ETILO-HIDROXIDO DE SODIO). Trabajo | un rango de

concentraciones de 0.05 a 0.15 mol-, obteniendo como resultados, una
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constante de velocidad de reaccion K=0.1547mol seg., un orden de
reaccion n=2.055, un tiempo de residencia de 13.0 seg., y un porcentaje
de conversion maxima de 38.06%.

En 1989, Telma Maricela Cano Morales publica la tesis titulada,
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.

En este trabajo de investigacidn, se utilizé un reactor tipo tubular, un
sistema quimico redox yoduro de potasio-persulfato de potasio, con una
reaccion de segundo orden, operando en un rango de temperaturas, de 22
a 60°C, concentraciones iniciales de reactivos , de 0.01 a 0.03 M .
Obtuvo una conversién méxima de 51.6%, con una concentraciéon de
0.03 M, para un reactor de 318.5 cm. de longitud. _

En 1991, Willy Vidal Pirir Rojas publicé el trabajo de tesis
titlilado, EVALUACION DEL GRADO DE CONVERSION EN EL
SISTEMA  QUIMICO  CLORURO  FERRICO-CLORURO
ESTANNOSO CATALIZADO CON ACIDO CLORHIDRICO.
Empleo un reactor tubular escala laboratorio, con una cinética de tercer
orden, a diferentes concentraciones y temperaturas.! Obtuvo como
resultado, un porcentaje de conversién méxima, para un reactor tubular

de una longitud determinada.
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En 1994, Claudia Cristina Urizar Pérez publico el trabajo de tesis
titulado, EFECTO DE LA CONCENTRACION DEL CATALIZADOR
EN EL. GRADO DE CONVERSION PARA UNA REACCION
HOMOGENEA DE SEGUNDO ORDEN (SISTEMA YODURO-
PERSULFATO) A DIFERENTES CONCENTRACIONES DE
REACTANTES, EN UN REACTOR TUBULAR ISOTERMICO,
ESCALA LABORATORIO. Utilizé valores de concentracion de
reactivos, en un rango de 0.01 a 003 M, vy | concentracion de
catalizador, de 02 M /0267 M a 0.6 M/0.8 M. Obtuvo como
resultado una conversion maxima de 89.93%, para un reactor tubular de
359.60 cm. de longitud.

7.2 Marco tedrico:

7.2.1 Cinética de las reacciones quimicas: -

El Ingeniero Quimico ha de conocer la cinética de la reaccion,
para hacer un disefio, y una operacion de forma satisfactoria, del reactor
en ¢l que ésta ha de efectuarse.

La cinética quimica trata principalmente del estudio de la
velocidad de conversion, con todos los factores que influyen sobre ella y
explica la causa de la magnitud de esa velocidad de reaccion.

Hay muchas maneras de clasificar las reacciones quimicas. En la
Ingenieria de las reacciones quimicas probableme;ite el esquema mas 1til
es el que resulta de dividirlas, de acuerdo con el nimero y tipo de fases

implicadas, en dos grandes grupos: sistemas  homogéneos y
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heterogéneos. Una reaccion es homogénea si se efectiia solamente en una
fase, y es heterogénea si, al menos, se requiere la presencia de dos fases
para que transcurra a la velocidad que lo hace. La velocidad de una
reaccion homogénea, con respecto a un componente cualquiera A se
define como:

ra =_1 (dN,)=(moles de A que aparecen por reaccion) (1)
V (dt ) (unidad de volumen)(unidad de tiempo)

De acuerdo con esta definicion, la velocidad serd positiva si A
aparece como producto, mientras que serd negativa si A es un
reactante que se estd consumiendo; es decir, - ra es la velocidad de
desaparicion del reactante. Es de esperar que el transcurso de este
tipo de reacciones dependa de la. composicion, temperatura y
presion del sistema. No deben influir sobre la velocidad de las
reacciones homogéneas: la forma del recipiente, las propiedades de las
superficies de los so6lidos en contacto con la fase, y las caracteristicas
difusionales del fluido. Frecuentemente encontramos que fa velocidad
con que transcurre un reaccion en la que intervienen las sustancias A, B,

..., D puede darse aproximadamente por una expresion del tipo

siguiente:
| K CAaCBb ......... CDd, atb+ ... +d=n (2)
donde a, b, ...., d no han de estar necesariamente relacionados con los

coeficientes estequiométricos. El orden de reaccidn es. el exponente a
que estan elevadas las concentraciones. Asi, la reaccién anterior es de

orden a con respecto a A, orden b con respecto a B, y orden global n.
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La conversion fraccional es una variable adecuada para los
cilculos de ingenieria, que sustituye muchas veces a la concentracion.
De un reactante dado A, se define como la fraccion de ese reactante
convertido en producto, o sea:

XA = (Nao- Na)/(Nao) 3)

Para una reaccioén bimolecular irreversible de segundo orden , de
la forma:

A + B ~—-— Productos _ 4)
con una ecuacion cinética: |
-rp = - dCa/dt = - dCp/dt = KCACp (5)
Tomando en cuenta que las cantidades de A y B que han reaccionado en
cualquier tiempo t son iguales y vienen dadas por Cpo.Xas = CgoXp, s€

puede escribir la ec. (5) en funcion de X, del modo siguiente:

- Ta = Cao (dXa/d1) = K(Cho = CaoXa)(Cpo - CaoXa) (6)
integrando resulta:
In (1 - Xg)/(1 - Xa) = In (CgCac)(CroCa) = (C o - Cao)Kt 7

Para una reaccion de segundo orden, cuando las concentraciones

iniciales de los reactantes A y B son iguales, o para la reaccion:

2 A e — productos 8
la ecuacion diferencial de segundo orden sera:
tp = - (dCA/d) = KCA? = KCaX(1 - Xa)? (9)
que una vez integrada resulta: | |
(1/Ca) = (1/C o) = (1/Cac)(Xa/(1 - X)) =Kt (10)

T




7.2.2 Reactores ideales:

Existen tres tipos de reactores ideales: reactor discontinuo, reactor
de flujo en piston, y reactor de mezcla completa.

En el reactor discontinuo, los rcactantes se¢ introducen en el
reactor, se¢ mezclan, se deja que reaccionen un tiempo determinado, y
finalmente se descarga la mezcla resultante. Es ésta una operacion no
estacionaria en la que la composicion va variando con el tiempo, aunque
en cada instante es uniforme en todos los puntos del reactor.

Uno de los dos reactores ideales de flujo estacionario, se conoce
con diferentes nombres: reactor de flujo en tapon, de flujo en
piston, de flujo tubular ideal, y de flujo uniforme. Se caracteriza por
que el flujo del fluido a su través es ordenado, sin que ningin elemento
del mismo sobrepase o se mezcle con cualquier otro elemento situado
antes o después de aquél, en realidad, en este reactor puede haber
mezcla lateral de fluido, pero nunca ha de existir mezcla o difusion a lo
largo de la trayectoria de flujo. La condicidén necesaria y suficiente para
que exista flujo en piston es que el tiempo de residencia en el reactor sea
el mismo para todos los eclementos del fluido.

El otro reactor ideal de flujo estacionario se denomina reactor de
mezcla completa, reactor de retromezcla, reactor ideal de tanque con
agitacion, o reactor CFSTR (constant flow stirred tank reactor), y como
su nombre indica, es el reactor en el que su contenido esta perfectamente
agitado, y su composicion en cada instante es la_;'misma en todos los

puntos del reactor. Por consiguiente, la corriente de  salida
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de este reactor ticne la misma composicion que la del fluido contenido en
el mismo. Del mismo modo que el tiempo t de reaccion cs la medida
natural de la velocidad del proceso, el tiempo espacial y la velocidad
espacial son las medidas adecuadas para el disefio de los reactores de
'ﬂujo. Elrtiempo espacial es el tiempo necesario para tratar un volumen
de alimentacién igual al volumen del reactor, medido en condiciones
determinadas, se define como:
1= 1/s (1)
La velocidad espacial es el numero de volimenes de la
alimentacién en condiciones determinadas que puede tratarse en la
unidad de tiempo, medidos en voliimenes de reactor, se define como:
1/t (12)
7.2.2.1 Reactor de flujo en pistén en estado estacionario:
En un reactor de flujo en piston la composicion del fluido varia
con la coordenada de posicion en la direccion del flujo; en
consecuencia, el balance de materia para un compoﬁente de la reaccién
ha de referirse a un elemento diferencial de volumen dV. Asi, para el
reactante A , se dara:
entrada = salida + desaparicion por reaccion + acumulacion (13)
para un volumen de dV, obtenemos la ecuacion:
Fao = (Fa+dFy) + (-1A)dV (14)
donde, Fp = entrada de A, moles/tiempo.

Fu + dF, = salida de A, moles/tiempo.

B t— AT



(-ry)dV = desaparicion de A por reaccion, moles/tiempo.

Teniendo en cuenta que:
dFa = d[Fao(l - Xa)} = - Fao dXa.

Por sustitucidn, resulta:

Fao dXa = (-14) dV (15)
'Por consiguiente, ésta es la ecuacion referida a A para el volumen dV en

una seccién diferencial del reactor; para todo el reactor es necesario
integrar esta expresion, de forma siguiente:

[V dV/F g = AT dX p/rp
y de aqui: .

V/Fao = T/Cao = AT dXa/-1a (16)
La ecuacion (16) permite calcular €l tamafio del reactor conociendo el
caudal de la alimentacion y la conversion requerida.  Para el caso
especial de sistemas de densidad constante,
Xa=1-(Ca/Cpo) ¥ dXp = -(dCaA/Cho)

la ecuacién de disefio puede expresarse en funcion de las
concentraciones, o sea:

V/Fae= TCao =¥ dXal-ra = ~(1/Cao W' dCo/-1a (17)



10.
7.2.3 Reacciones de oxidorreduccion:

Las reacciones de oxidorreduccion, estdn formadas por dos
hemirreacciones. I.a hemirreaccion de oxidacion, la cual presenta la
perdida de electrones de una especie denominada, agente reductor. Y la
hemirreaccion de reduccion, la cual presenta la ganancia de electrones
de una especie denominada, agente oxidante. Las dos hemirreacciones
siempre estan enlazadas, debido a que los electrones libres no pueden
existir en solucion. |
Para el sistema quimico redox, acido oxalico-bromo:

L.a hemirreaccion de oxidacion es:
cRed; «---—>dOx; + nje
04 ¢ 2C0,+2e E° =-0.49 volts.
La hemirreaccion de reduccion es:

a0x; + me «——--—> bRed,

Br,+2e ¢ — 2Br E°% = 1.065 volts,
La reaccion redox giobal para el sistema quimico redox estudiado, es la
siguiente: |
n,cRed; + nja0xy ¢—nmmmmem — mdOx; + nbRed,
C,04 +Bry «— 2C0O,; + 2Br (18)

En el sistema quimico redox anterior, el acido oxdlico es el agente

reductor, y el bromo es ¢l agente oxidante.

= b i
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El célculo del potencial en sistemas de oxidorreduccion (redox),

puede determinarse por medio de la ecuacion de Nernst:

E =E°-(0.059/n) log [Aox] / [Ared] (19)
en donde:
E = potencial en voltios.
E° = potencial estandar de reduccion u oxidacion.
n = nimero de electrones transferidos.

[Aox] = concentracion del agente oxidante.
[Ared] = concentracion del agente reductor.
0.059 =constantea25°C.

El equilibrio en una reaccién redox, se alcanza cuando el potencial
es cero (Egxoredz = Eoxired1).  Por lo tanto, la relacion {Aox] / [Ared] es
constante y se llama, K¢ 0 2 menudo K,e4ox ,€n general se tiene que:
E°oxo/reazH(0.059/m2)l0gf 021 /[roc2] ™= |
=E%0x1/rearH(0.039/n)loglox1 1/ [reai I o (20)
Y la constante de equilibrio dada por, |
Kredor = (foxt]™ [reazl™ "W(Irear]™ foxal™) =
=10((B°0x2et2- B 0x1mea/(0.039/mn3)) )
De acuerdo con Dick (Ref. 9, p.189), en el caso especial en que n; = n,

se tiene:

Kredox =10(01(E°0x2Red2 = E 0x1/Red1//0.059) (22)

PROMERAD OF (£ UNIVIRSIBAR B SAN CAMBS BF GlIZTRMELL
Bthilotecea Centra i
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Después de sustituir los potenciales estandar del sistema quimico redox,
acido oxalico-bromo.
La ecuacion (22) se convierte en:

Kyedox. =10( (2)(1.065-(-0.49)) / 0.059 ) (23)
Como resultado, se obtiene:

K edor, = 5.15 *¥10°%,

Técnicas de oxidorreducciéon aplicadas al andlisis orgdnico
cuantitativo:

Una caracleristica de las reacciones de oxidorreduccién de
aplicacion en analisis inorganico cuantitativo es su velocidad, lo cual
permite utilizarias en técnicas de titulacion de oxidorreduccion. La baja
velocidad de las reacciones de oxidorreduccion asociadas con
compuestos organicos evita, en casi todos los casos, su aplicacion en
procedimientos de titulacion directa.  Cuando ‘las reacciones de
oxidorreduccion pueden aplicarse en la determinacion cuantitativa de
compuestos organicos, el procedimiento normal es el de agregar un
exceso medido del oxidante o 'reductor, permitiendo que la reaccion
proceda hasta completarse durante un periodo relativamente prolongado.
L.a porcion sin reaccionar del oxidante o reductor se determina entonces
a través de algin método bien establecido. Posteriormente, la cantidad -

de oxidante o  reductor que reacciono con el

. EEN e : B (i HOBOSRI BN (i
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compuesto organico viene a ser la base para la estimacién cuantitativa
del compuesto.
7.2.4.1 Procesos que emplean el ion permanganato:

En medio alcalino, generalmente de hidréxido de sodio, €l ion
permanganato, MnQ,’, puede reducirse a ion manganato, MnO,>, 0 a
diéoxido de manganeso, MnQO,. Deben eclegirse de preferencia las
condiciones de reaccion que favorezcan la produccion de MnO,* antes
que la de MnO,, ya que la primera de estas reacciones se efectia
facilmente, con limpieza y rapidez. El empleo de una solucion
relativamente concentrada de hidroxido de sodio (alrededor de 2 M) y un
exceso razonable de ion permanganato (aproximadamente el doble de la
cantidad tedrica) provee una base adecuada para la reaccion de
permanganato o manganato. El MnQ4 que resta sin reaccionar se
determina por reduccion con un exceso de una soluciéon valorada de
oxalato de sodio, luego el exceso de oxalato de sodio se retitula con
solucion valorada de permanganato de potasio, hasta la aparicion de un
color rosado. |

7.2.4.2 Procesos que emplean el ion cerio (IV):

Ciertos compuestos organicos pueden determinarse por oxidacién
con ion dicromato en procesos similares a aquellos que emplean el ion
permanganato. Cuando se emplea el ion cerio (IV) en 4cido sulfurico, la
oxidacion de compuestos organicos adecuados generalmente se efectia

lentamente, y a menudo con estequiometria inconsistente, aun a
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temperaturas elevadas. Cuando se emplea acido sulfurico 10 a 12 M, en
lugar del acostumbrado 3 a 5 M, se logra un ligero aumento en la
velocidad de reaccion y una definida mejoria en la estequiometria,
Aun en este caso, las bajas velocidades de reaccion (ebullicion y
reflujo durante una hora o mas) tienden a restarle valor a este

procedimiento.

Sin embargo, en 4cido perclérico, con concentracion
aproximadamente 4 M, ciertos compuestos organicos pueden oxidarse
rapidamente, a menudo a temperatura  ambiente, y con una
estequiometria consistente. El ataque causa
la ruptura del enlace entre los atomos de carbono para cualesquiera de
los siguientes grupos funcionales adyacentes entre si: -COOH, -COH,
>CQ, >CHOH, -CH,0H, y el activo grupo metileno >CH,. Cada uno de
los fragmentos resultantes se oxida al 4cido carboxilico saturado
correspondiente, salvo en el caso de fragmentos que ya contengan un

grupo carboxilico, en cuyo caso el grupo carboxilo se oxida a CO,.
Ejemplo:

COOH
| +2 Ce* 42 HyO ~ammmnnnn - 2C0O,+2Ce+2H;0" (24

COOH

Acido Oxilico



15.
La técnica habitual consiste en aftadir un exceso medido de ion cerio
(IV) en 4cido perclorico 4 M al compuesto organico, permitiendo que la
reaccion se complete a temperatura ambiente o, cuando se requiera, a
alguna temperatura elevada cuidadosamente elegida. El Ce** que resta
sin reaccionar se determina por reduccién con soluciéon valorada de
oxalato de sodid o de hierro (1I), empleando un indicador adecuado,
como la S-nitro-1,10-fenantrolina ferrosa (nitroferroina).
7.2.5 Espectroscopia de absorcion:
| Los términos y simbolos empleados con mayor frecuencia en
espectroscopia de absorcion son:

7.2.5.1 Transmitancia:

Representa un haz de radiacion paralela antes y después de pasar a
través de una capa de solucion de b cm de espesor, y que contiene una
especie molecular que absorbe radiacién cuya concentracién es ¢. Como
consecuencia de las interacciones entre los fotones y las
particulas absorbentes, la potencia del haz disminuye de P, a P, La
transmitancia T de la solucion, es la fraccién de radiacién incidente
transmitida por la solucién, O sea que: |

T="P/P, - (25)
Por lo general, la transmitancia se expresa como porcentaje.
7.2.5.2 Absorbancia:

La absorbancia de una solucion esta definida por la ecuacion:

A =-logi T =log P,/P (26)
Obsérvese que a diferencia de 1a transmitancia, la absorbancia de una

solucion aumenta a medida que aumenta la atenuacion de haz.

= B
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7.2.5.3 Absortividad y absortividad molar:

La absorbancia es directamente proporcional a la trayectoria de la
radiacion a través de la solucidn y a la concentracion de la especie que
produce la absorcion. Es decir, A= abc, (27)
Donde a es una constante de proporcionalidad llamada absortividad.
Resulta evidente que la magnitud de a depende de las unidades utilizadas
paraby c.

Cuando se expresa la concentracion en moles por litro y la
trayectoria a través de la celda en centimetros, la absortividad se
denomina absortividad molar y se representa con el simbolo . En
consecuencia, cuando b se expresa en centimetros y ¢ en moles por litro,

| A =¢gbc, (28)
-Las ecuaciones (27) y (28), constituyen expresiones de la ley de Beer.
7.2.5.4 Espectrofotémetros:

Existe una gran variedad de espectrofotometros comerciales. Los
instrumentos para el espectro visible, son espectrémetros disefiados para
el intervalo de 380 a 800 nm, aunque dentro de estos limites de region
utilizable varia de un instrumento a otro. Los espectrofotometros
construidos para operar en la region visible del ‘e‘spectro, son por lo
general sencillos aparatos de un solo haz, con monocromador de rejilla,
de costo no muy elevado (menos de 1000 dolares), resistentes y
facilmente trasladables de un lugar a otro. Existen modelos

suficientemente livianos que funcionan con baterias y son portatiles.

[
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Los instrumentos de un solo haz estdn particularmente bien
adaptados al analisis cuantitativo basado en las medidas de absorbancia a
una sola longitud de onda. En este caso, la sencillez del instrumento y la
consiguiente facilidad de mantenimiento ofrecen ventajas reales. Por
otra parte, la mayor velocidad y comodidad de medicion hace el
instrumento de doble haz particularmente Util para analisis cualitativos,
en los que deben hacerse muchas mediciones de absorbancia en varias
longitudes de onda. El espectrofotdmetro Spectronic 20 de Ia
marca Bausch and Lomb, emplea un fototubo de referencia que sirve
para compensar las fluctuaciones de la salida de la fuente de luz, que es
un lampara de filamento de tungsteno. Este disefio elimina la
necesidad de emplear una fuente de poder estabilizada para la ldmpara.
La diferencia de sefiales amplificadas que provienen de ambos fototubos
acciona un instrumento de medida que posee una escala de 14 cm,,
calibrada en transmitancia y absorbancia.

El Spectronic 20 estd equipado con un obturador consistente en
una plaquita que cae automaticamente entre el haz y el detector toda vez
que se retira la cubeta del portacubeta, en esta forma se puede realizar ¢l
ajuste de T a 0%. El intervalo de operacion del Spectronic 20 es de 340
a 625 nm; con el uso de un fototubo auxiliar se puede extender este
intervalo hasta los 950 nm. |

Entre otras caracteristicas de estc aparato, puede mencionarse su
ancho de banda de 20 nm y la exactitud en la longitud de onda es de  +/-

2.5 nm.

CIWETTTUTI
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En un analisis espectrofotométrico la medicion de absorbancia se
hace ordinariamente en una longitud de onda que corresponda a un pico
de absorcién, porque el cambio de la absorbancia por unidad de
concentracion e€s mayor en este punto; se obtiene asi la sensibilidad
maxima. Ademas, la curva de absorcion es a menudo plana en esta
region; en estas circunstancias, puede esperarse una buena adhesion a la
ley de Beer.

Después de decidir sobre un conjunto de condiciones para el
analisis, es necesario preparar una curva de calibracion partiendo de
una serie de soluciones patrén. Estos patrones tienen que aproximarse a
la composicion general de las muestras reales y abarcar una razonable

escala de concentracion.
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8. METODOLOGIA
L.ocalizacion:

El experimento se realizo en el Laboratorio del 4rea de quimica,
Escuela de Ingenieria Quimica, Facultad de Ingenieria, Universidad de
San Carlos de Guatemala, y en el Laboratorio de Quimica Industrial del
Centro de Investigacioﬁes de la Facultad de Ingenicria, Universidad de
San Carlos de Guatemala.

Materiales:

- Bromo molecular, Merck, Cas.-Num. 7726-95-6. Soluciones acuosas,
con concentraciones de: 0.015, 0.03, y 0.06 M. |

- Acido oxalico, Merck, Cas.-Nam. 6153-56-6. Soluciones acuosas con
concentraciones de: 0.015, 0.03, y 0.06 M.

- Espectrofotémetro (spectronic 20, marca Bausch and Lomb).

- Cinco condensadores tipo Liebig, Cas.-Num, 271-286.
@D inemo= 1.2 cm., y largo = 51.3 em,

- Cinco valvulas muestreadoras de teflon.

- Dos depasitos contenedores de reactivos, con sus valvulas reguladoras
de flyjo.

- Tuberia en Y de vidrio pyrex, & e;,t,ad,, =0.5cm., y & spiiga =1 cm.

- Tuberia de polipropileno (N,. 5), con & jyemo = 1 ¥ 0.5 cm,

- Equipo de seguridad (guantes, bata, mascarilla, lentes, y ventiladores).

- Hielo.

- Tubos de ensayo con tapadera de rosca.
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Metodologia experimental
Diseiio de tratamientos:

Para el estudio del porcentaje de reduccion de bromo a
bromuro, de la reaccion homogénea redox, se utilizé un reactor tubular
isotérmico. Se fijo una concentracion inicial de bromo y una de acido
oxalico, tomando muestras en 5 diferentes longitudes recorridas, en el
reactor tubular. Los tratamientos utilizados, se presentan en la Tabla
N,.1. del apéndice. |
Diseiio experimental:

Se realizo un experimento factorial con un arreglo combinatorio y
una distribucién completamente al azar, con 45 tratamientos (3**5) y 3
repeticiones. Las 135 unidades experimentales, estuvieron constituidas
por los 45 tratamientos presentados en la Tabla N,.1 del apéndice, y 3
repeticiones para cada uno de ellos.

Unidad experimental:

La unidad experimental de laboratorio, estuvo constituida por un
reactor tubular de vidrio pyrex, compuesto por cinco condensadores en
serie, unidos con tuberia de polipropileno (N,.5) , con & jpemo = 1.0 cm.,
y cinco vatvulas muestreadoras de teflon en dichas uniones,

En la entrada del reactor se instalo una tuberia en forma de Y de
vidrio pyrex. Los reactivos fluyeron por gravedad desde dos depositos
contenedores con valvulas reguladoras, partiendo de ellos tuberias de

polipropileno de Dinemo = 0.5 cm., las cuales se unieron a dos de los

extremos de fa tuberia en Y , el otro extremo de w. = 1.0-

o orapiat
o as - oke o ST
cm y se unié directamente al reactor tubular, s ® 1 WHIVR? SR

P BARIVOEE T
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Ademas, la unidad experimental dispuso de un espectrofotometro
(spectronic 20), para medir el porcentaje de transmitancia de bromo
residual, de las muestras tomadas a diferentes distancias del reactor
tubular.

Manejo del experimento:

El experimento se llevé a cabo en un reactor tubular isotérmico,

escala laboratorio, compuesto de cinco condensadores tipo Liebig, Cas.-

Num. 271-286, con & jyemo= 1.2cm., y largo = 51.3cm.

Se prepararon los reactivos (acido oxdalico y bromo) en solucién
acuosa, con concentraciones de:; 0.015, 0,03, y 0.06 M.

Para la determinacion del dcido oxalico se emple6 la técnica de
oxidorreduccion aplicada al analisis organico cuantitativo, denominada:
Permanganatometria.

Los reactivos fluyeron por gravedad, con flujo laminar, y se
mezclaran en una tuberia en forma del Y de vidrio pyrex de 30° de
abertura, para evitar turbulencia. Se prepararon justo antes de la
rcalizacion dcl experimento debido a la descomposicion de los mismos,
sobre todo la rapida decoloracion del bromo.

Los flujos de los reactivos fueron controlados por valvulas
colocadas a la salida de los depositos contenedores. Se alcanzo flujo de
piston dentro del reactor tubular, a temperatura constante
(temperatura ambiente). La curva de calibracion (caudal vrs. altura),

correspondiente a los flujos alcanzados en el reactor, se observa en la

.gréﬁca No. 1 del apéndice.

-
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Se utilizé un espectrofotometro (spectronic 20 marca Bausch and
Lomb) para determinar la concentracion de bromo residual, de las
muestras tomadas a diferentes longitudes recorridas del reactor tubular, a
partir de la curva de calibracion de dicho espectrofotémetro, y
consecuentemente el porcentaje de reduccion de bromo a bromuro, en
funcion de la concentracion de bromo residual, de la reaccién redox.

El manejo del bromo se hizo en base a las normas de seguridad
1.T. Baker (codigo B 3905-07).

Variable respuesta:

Correspondio al porcentaje de reduccion de bromo a bromuro, en
funcion de la concentracion de bromo residual de la reaccién redox. Esta
definido por:

% Xc = ([Br], - [Br;] / [BryJ, )* 100 (29)
donde,

% Xc = porcentaje de conversion, en funcion de 1a concentracion de
bromo residual, de la reaccion redox.
[Br:], = concentracion de bromo al inicio de la reaccion redox.
[Br,] = concentracion de bromo residual, de la muestra tomada a di-
ferentes longitudes del reactor tubular.
Modelo estadistico:
El porcentaje de reduccion de bromo a bromuro, de la reaccion

homogénea redox, se evalué mediante un andlisis de varianza para un
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disefio factorial con un arreglo combinatorio y una distribucion
completamente al azar, con 45 tratamientos y 3 repeticiones.

El modelo estadistico que se utilizo es el siguiente:

. | Yig =M+ 6+ B+ nct (B + (i + (B + (BT + Eigi (30).
| Y ik = Variable respuesta (% de reduccion de bromo a bromuro de
la reaccion redox).
1) = Efecto de la media general sobre la variable respuesta.
t; = Efecto de la i-ésima concentracion de reactivo, acido oxalico
(factor fijo con A niveles) A =3.
B; = Efecto de la j-¢sima concentracion de reactivo, bromo
molecular (factor fijo con B niveles) B =3.
Tk = Efecto de la k-ésima longitud del reactor tubular (factor fijo
con L niveles) L =35,
(tB); = Efecto de interaccion concentracion de reactivo acido oxalico-
concentracion de reactivo bromo molecular.

(tt)x = Efecto de interaccion concentracion de reactivo dcido oxalico-

longitud del reactor tubular.
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(Bt);c  =Efecto de interaccion concentracion de reactivo bromo

molecular-longitud del reactor tubular.

(ttB)y = Efecto de interaccidén concentracion de reactivo acido oxalico-
concentracion de reactivo bromo molecular-longitud del
reactor.

Ep = Error experifnenta] asociado a la ijk-ésima unidad
experimental (repeticion).

Debido a que existieron diferencias significativas considerables
entre los factores de variacion, se realizé una comparacion de medias de

Duncan para determinar la significancia de los tratamientos.

BV
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9. RESULTADOS

1. Resultados de la prueba F de Fischer:

Las F observadas, de los factores de variaciéon y de la interaccion,

son mayores que las F criticas respectivas.

(Vea la tabla No. 9 y No. 10, de'la seccion 15.2.1 enel apéndice).'

2 Resultados de la prueba de intervalos multiples de Duncan:

Los tratamientos experimentales empleados presentaron diferencia
signiﬁcati\}a en el porcentaje de reduccion de bromo a bromuro, a excepcion
de dos parejas de tratamientos correspondientes al factor de variacion
concentracion de bromo inicial, con la pareja de tratamientos [Br;] = 0.015
M, [Bry] = 0.03 M, y al factor de variacion concentracion de acido oxalico

inicial, con la pareja de tratamientos [OX] = 0.015 M, [OX] =0.03 M.

(Vea la tabla No. 9 y No. 10, de 1a seccion 15.2.1 en el apéndice).
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10. DISCUSION DE RESULTADOS

Al evaluar el sistema investigado en funcion de las diferentes
combinaciones de concentracion de bromo y 4cido oxalico, a lo largo del
reactor tubular isotérmico, se obtuvieron diferencias significativas en la
variable respuesta (reduccion de bromo a bromuro), segin el analisis de

varianza referido en la seccion 15.2.1, tabla No. 9 y No. 10.

Las graficas de resultados (Grafica No. 3 a la No. 5 del apéndice) que
representan conversion vrs. longitud, con concentraciones de acido oxalico
0.015, 0.03, y 0.06 M, para una concentracion de bromo inicial de 0.06, 0.03,
y 0.015 M respectivamente, su comportamiento puede ser descrito con un

modelo polinomial de segundo orden o cuadratico.

De acuerdo con ifos resultados del andlisis de vaﬁanza referido en la
seccion 15.2.1, tabla No. 9, el coeficiente de variabilidad es de 37.1548, el cual
indica que existen errores experimentales significativos, dado que un
coeficiente de variabilidad mayor que 20, representa errores experimentales
significativos (ref. 7). La razon por la cual los errores en las mediciones
| experimentales son significativos, es el error fotométrico en las mediciones de
porcentaje de transmitancia obtenidas en el espectrofotometro utilizado
(spectronic 20, Bausch and Lomb), a causa de fluctuaciones en el

funcionamiento normal de este instrumento, segun refiere la literatura (ref. 8).

En la curva de calibracion del espectrofotometro spectronic 20 Bausch
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and Lomb (transmitancia vrs. concentracion de bromo residual), el error se
vuelve extremadamente grande a cada extremo de la escala de porcentaje de
transmitancia, como se observa en la figura No. 1 del apéndice. Las
determinaciones cuantitativas de mdxima exactitud, se encuentran entre
20 y 65 por 100 de transmitancia (ref. 8), y los valores de porcentaje de
transmitancia en las mediciones experimentales se encontraron en un rango de

3 a 44% de transmitancia.

En las graficas No. 3 a la No. 5 del apéndice, se observa mayor
conversion cuando la concentracién de bromo inicial se encuentra en exceso
superando la concentracién de acido oxdlico inicial, debido a que en la
reaccion homogénea redox sisiema 4cido oxalico-bromo, se favorece la
oxidacion del agente reductor (acido oxalico) con un exceso de agente oxidante

(bromo) (ref. 9), y por ende la reduccién de bromo a bromuro.

El porcentaje de reduccion aumenta a la mayor distﬁ'ncia_ recorrida en el
reactor tubular isotérmico, como se observa en la grafica No. 11 que representa
conversion vrs. [Bry] o [C2H,04], para una distancia recorrida en el reactor
tubular de 51.3, 153.9, y 256.5 cm. Dicho comportamiento fué el esperado,
y se debe a que el flujo dentro del reactor tubular isotérmico varia con la
posicién en direccion del flujo, y no varia en direccion axial a la del flujo
(ref. 10).

De acuerdo con las graficas No. 6 a la No. 10 que representan
conversion vrs [Bra] o [C;H,04), para una distancia recorrida en el reactor

tubular isotérmico de 51.3, 102.6, 153.9, 205.2, y 256.5 cm. respectivamente,
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se observan porcentajes de conversion bajos (0-23.44%), aun con un sistema
cuyo valor de constante de equilibrio es alto (K= 5.15 * 10°%), y en la
estequiometria existe una relacion molar uno a dos entre reactivos y productos,
respectivamente. Una razon que presenta la literatura, por la cual se dbtuvieron
porcentajes de conversion bajos, se basa en la estabilidad ganada por un
puente de hidrégeno interno en el monoanion carboxilate del acido
oxalico (ref. 11), lo cual hace dificil la formacion de dos aniones carboxilato, y
posteriorrﬁente su descarboxilacion para formar dos moléculas de C,O.z,. El
. mecanismo de reaccion del sistema acido oxalico-bromo posiblemente obedece
a la descarboxilacion de los radicales carboxilato, reaccion de Hunsdiecker_
(ref.12):

?l
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Otro argumento por el cual se obtuvieron porcentajes de conversion
bajos, es el tiempo de residencia a lo largo del reactor tubular isotérmico en la
reaccion homogénea redox sistema dcido oxalico-bromo, este es de un rango
entre 1.16 a 5.82 seg., y no es suficiente para alcanzar conversiones mayores de
23.44%. Segun la referencia 13. para un sistema equivalente (4cido férmico-
bromo), el tiempo en la reaccién necesario para alcanzar una conversion del

75% es de 400 seg.  Por dicha razén es recomendable aumentar el volumen -
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del reactor tubular isotérmico, a traves de un incremento en ia longitud del
mismo, con la finalidad de obtener un tiempo de residencia mayor y por ende
una conversion mayor de 23.44%, correspondiente a concentraciones, 0.06 M

de bromo inicial y 0.06 M de acido oxalico inicial.

El estudio estadistico de los resultados, referido por el analisis de
varianza, tabla No. 10, seccion 15.2.1, presenta los factores de variaéic’)n
siguientes: - concentracion inicial de bromo (BR), concentracion inicial de
acido oxalico (OX), distancia recorrida en el reactor tubular isotérmico (LO), y
las interacciones (BR-OX), (BR-LO), {OX-LO), (BR-OX-LO), los cualles
presentan diferencias significativas en las medias de los valores del porcentaje
de reduccion de bromo a bromuro en el reactor tubular isotérmico (Pr > F =
0.0001). La significancia de la interaccion, indica que el efecto éjercido por
la variable concentracion de bromo inicial sobre el porcentaje de reduccién '
de bromo a bromuro, presenta dependencia de la variable concentracion de
dcido oxilico inicial, y de la distancia recorrida a lo. largo del reactor

tubular isotérmico.

Se realizo6 la prueba de intervalos multiples de Duncan a cada uno de los
factores de variacion antes mencionados.  Los resultados de la prucba de
Duncan se muestran en el apéndice, seccion 15.2.1, Tablas No. 11 a la No. 13,
que presentan el agrupamiento Duncan de medias del porcentaje de reduccién
de bromo a bromuro, para cada uno de los factores de variacion. De acuerdo
con los resultados de dicha prueba, existen dos pares de tratamientos

experimentales que no presentan diferencia significativa en el porcentaje

i T
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de conversion de bromo a bromuro. Un par de tratamientos corresponde al
factor de variacidon concentracion de bromo inicial, con los tratamientos
(BR)=0.015M, y (BR) = 0.03 M. El otro par de tratamientos corresponde al
factor de variacidn concentracion de acido oxalico inicial, con los tratamientos

(0X)=0.015M, y (OX)=0.03 M.

En el agrupamien.to Duncan de medias del porcentaje de reduccién de
bromo, se observa que el efecto de los factores de variacién sobre la
variable respuesta, en orden decreciente es el siguiente: concentracion de
“bromo inicial (BR), distancia recorrida a lo lai'go del reactor tubular isotérmico

(LO), y concentracion de acido oxalico inicial (OX).

El mayor porcentaje de conversion, y por ende de reduccion de bromo a
bromuro en el reactor tubular isotérmico (22°C), fué de 23.44%. El tratamiento
experimental en el que se obtuvo el mayor porcentaje de conversion de bromo a
bromuro, es el correspondiente a la concentracion de bromo inicial (BR) =
0.06 M, concentracién de acido oxdlico inicial (OX) = 0.06 M, y distancia

recorrida en el reactor tubular (LO) = 256.5 cm.

La concentracion de bromo inicial con la cual se alcanzo un porcentaje
de reduccion de bromo a bromuro alto, con cada uhe'i. de las diferentes
concentraciones de acido oxalico inicial, y las diferentes ‘distancias recorridas
en el reactor tubular, fué de 0.06 M. Dichos resultados se observan en la

grafica No. 11.
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La concentracion de acido oxalico inicial con la cual se alcanzé un
porcentaje de reduccion de bromo a bromuro alto, con cada una de las
diferentes .concentraciones de bromo inicial, y las diferentes distancias
recorridas en el reactor tubular, fue de 0.06 M. Dichos resultados se observan

en la gréafica No. 11.

Para las mediciones experimentales de concentracion de bromo residual
se utilizé la curva de calibracion transmitancia vrs. concentracion de bromo
(grafica No. 2), la cual corresponde a una longitud de onda de 480 nm. Para
una concentracion de bromo alta (0.06 M), el valor de porcentaje de
transmitancia resulta ser bajo (5.5 %), debido a que la transmitancia de la
solucion, es la fraccion de radiacion incidente transmitida por la misma (ref.
14), y para una concentracién de bromo alta la fraccion de radiacion incidente

transmitida por la solucion es pequefia.

Debido a que existieron errores significativos en las mediciones
de transmitancia por el error fotométrico del espectrofotdmetro spectronic 20, |
Bausch and Lomb, se recomienda diluir las muestras que contienen bromo
residual tomadas a lo largo del reactor tubular, para trabajar dentro del
rango de porcentaje de transmitancia optimo en el espectrofotometro (20
a 65 %), y a partir del valor de dilucion conocer la concentracion de bromo
residual original de las muestras tomadas a lo largo del reactor tubular

isotérmico.
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11. CONCLUSIONES

Si es posible estudiar la conversion, mediante mediciones
espectrofotométricas de la reduccion de bromo a bromuro a diferentes
concentraciones in_iciales de agente oxidante (bromo), agente reductor
(4cido oxalico), y a lo largo de un reactor tubular isotérmico escala

- laboratorio.

“Existe variacién significativa en el grado de conversion en la reaccion
homogénea redox, sistema 4cido oxalico-bromo, en el reactor tubular
isotérmico, como consecuencia de la variacion en la concentracion de
bromo inicial y acido oxalico im'cial," a diferentes distancias recorridas en

el reactor tubular.,

El efecto en orden decreciente, de los factores de variacion es el
siguiente: concentracion de bromo inicial > distancia recorrida en el

reactor tubular isotérmico > concentracion de 4cido oxalico inicial.

Para trabajar en ¢l rango de transmitancia optimo (20 a 65 %), para un
minimo error fotométrico, se deben recuperar en un volumen de agua las
muestras obtenidas a lo largo del reactor tubular, y considerar el valor de
dilucién, para conocer la concentracién de bromo residual original de

dichas muestras.
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El arreglo combinatorio de concentraciones de bromo inicial y acido
oxalico inicial, que permite obtener variaciones apreciables en el grado
de conversion en la reaccion homogénea redox, sistema acido oxalico-
bromo, a la misma distancia recorrida en el reactor tubular isotérmico, es

el siguiente:

CUADRO No.1

CONCENTRA‘C;ON : CbN_CENTRACl(_’)N CONCENTRACION CONCENTaAciON

DE BROMO INICIAL| ' DE ACIDO: " DEACIDO | . DEACIDO -
©(mol) | OXALICO INICIAL = | OXALICO INICIAL={ OXALICO INICIAL=

o e i 0018 Mo e 003 M _006M .
C0os X
o003 o loox SRS SA

* Arreglo combinatorio de concentraciones de bromo inicial y acido oxélico inicial, en
fa reaccion homogénea redox sistema dcido oxélico-bromo, 2 temperatura constante
(22°C), con el reactor tubular escala laboratorio.

El presente estudio aporta informacion adecuada para el disefio de un
instructivo, para practica de laboratorio, del curso de cinética de los

procesos quimicos. .
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12. RECOMENDACIONES

1. Para realizar este experimento como practica de laboratorio del curso de
cinética de los procesos quimicos, se recomienda utilizar un método para
~ solubilizar bromo molecular en agua, debido a la limitada facilidad para

solubilizar el misio a temperatura ambiente.

2. Se recomienda que en la realizacion de este sistema redox, se mangje el

bromo molecular con base en las normas de seguridad J.T. Baker (codigo B

3905-07).

3. Para la preparacion de las soluciones de bromo (0.015, 0.03, y 0.06 M); s¢
recomienda utilizar pipetas graduadas no mayores de 5 ml., debido a la alta
densidad y volatilidad del bromo a temperatura ambiente, lo cual hace dificil

el trasvase, a través de pipetas de volumen mayor a 5 ml.

4. Si se desea alcanzar un valor de porcentaje de conversién mayor al obtenido
" en el sistema estudiado (23.44 %), se recomienda aumentar Ja longitud del

reactor, colocando mas condensadores tubulares de la misma especificacién.
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xiii.
15.1 MUESTRA DE CALCULO
15.1.1 Célculo de 1a conéentragién de bromo residual:

La concentracién de bromo residual se calcula a partir de la curva
de calibracion del especfrofotémetro spectronic 20, de marca Bausch
and Lomb, para una longitud de onda de 480 nm (grafica No. 2 del

apéndice).

A partir de la correlacion de la curva de calibracion, transmitancia
vrs. concentracion de bromo, para un rango de transmitancia de 0 % a
100 %, y un rango de concentracién de bromo de 0.01M a 0.15 M, se

obtiene el valot de concentracion molar de bromo residual.

~ Para valor de transmitancia de 5.5 %, el valor de concentracion de
bromo residual se calcula a partir de la ecuacion de correlacioén de la
curva de calibracion: y = (0.203)x™ | con r=-0.985 (1.,

para un rango de transmitancia de 19.95 % a 54.95 %.

Después de sustituir el valor de transmitancia 5.5 % en la
ecuacion (1.), se obtiene: 5.5 =(0.203)x"'"* ., 2.).

Como resultado se obtiene un valor de concentraéi(')n mo]éu' de bromo
residual = 0.0602 M.,

15.1.2 Calculo del porcentaje de reduccion de bromo a bromuro:

| ee——- TITIT T
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El porcentajc de reduccién de bromo a bromuro, en la reaccion
homogénea redox: Bry + C2H304 -3 2Br +2C0,+2H" (3.,
puede medirse a pastir de la cantidad de bromo sin reaccionar -

(concentracion de bromo residual).

Para sistemas a volumen constante, el porcentaje de conversion,
en éste caso de reduccion de bromo a bromuro, esta definido de la forma

siguiente: % X = ((Cao-Ca) / Cao ) ( 100) 4),
donde: Ca, = concentracion de bromo inicial (mol/1),
Cy = con_cehtracién de bromo residual (mol/l).

Debido a la dificultad en el manejo de voltmenes de bromo
molecular, la conceniracién molar de bromo inicial se obtuvo de la
regresion, concentracion molar de bromo residual vrs. distancia recorrida

en el reactor.

Para el tratamiento concentracion de bromo inicial = 0.06 M, con

concentracion de 4cido oxalico inicial = 0.03 M, a lo largo del reactor

“tubular (51.3, 102.6, 153.9, 205.2, y 256.5 c¢m.), s¢ obtiene la regresion

de concentracién molar de bromo residual vrs. distancia recorrida en el

' reactdr tubular: y=5*10" x* - 7*10” x + 0.0742, con 1= 0.979. ~ Para

" una distancia recorrida en el reactor tubular igual a cero, el valor de

concentracién molar de bromo nominal obtenido por regresion es
0.074M. El valor de concentracion molar de bromo residual

correspondienté al tratamiento [Br,] =0.06 M, [C;H;041=0.03 M, y
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una distancia recorrida en el reactor tubular = 256.5 cm., obtenido a

 partir de la curva de calibracion (seccion 15.1.1), es igual a 0.0602 M.

Después de sustituir la concentracion de bromo inicial = 0.074 M, -
y la concentracion residual de bromo = 0.0602 M, en la ecuacion (4.), se

obtuvo un porcentaje de reduccion de bromo a bromuro de 18.65 %.

15. l_..3 Célculo del tiempo de residencia:
El tiempo de residencia se define como: 1 =V/Q (5.,
en donde V es el volumen del reactor, y Q el -ﬂujo volumétrico (34.6

cm’/s). El volumen se define como: V=A*L (6.),

donde A es el area del reactor igual a 0.785 cm?, y L. es la longitud del

~ reactor tubular.
Después de sustituir la ecuacién (6.) en la ecuacion (5.) se

obtiene: : .1 =A*L/Q (7).

ParaL=1 02.6 c¢m., se obtiene:

v =(0.785 cm’ * 102.6 cm) / (34.6 em’/s)

t =1.16s.

Los tiempos de residencia correspondientes a cada una de las

distancias recorridas a lo largo del reactor tubular, se encuentran en la

Tabla No. 8, seccion 15.2.
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15.2 Tablas.

TABLA No.1

TRATAMIENTOS UTILIZADOS EN EL DISENO EXPERIMENTAL

cédigo de tratamiento concentracién de acido | concentracién de bromo distancia recorrida en el.
- RN " okdlico fimol/L].-.. | - molecular [molA.] | reactor tubular {em.)

; AIBILI1 - 0.015 -~ 0015 : 51.3
i ' AIBIL2 0.015 b 0.015 B 102.6
1 AIBIL3 - 0.015 0.015 o 153.9
i - AIBIL4 0.015 0.015 ; 205.2
AIBILS ' 0.015 . 0.015 256.5
AIB2L1 ' - 0.015 0.03 . 513
Al1B2L2 0.015 0.03 102.6
Al1B2L3 0.015 0.03 - 153.9
AlB2L4 0.015 0.03 2052
AIB2LS 0.015 -0.03 256.5
A1B3L1 . 0.015 0.06 . ' 51.3
AIB3L2" 0.015 . 0.06 ' 102.6
AIBR3L3 0.015 ‘ . 0.06 - 153.9

AlIB3L4 0.015 0.06 205.2
AIB3L5 0.015 0.06 256.5
A2BIL1 0.03 0.015 51.3
A2BIL2 . 0.03 ' 0.015 102.6
A2B1L3 0.03 0.015 153.9
A2BIL4 0.03 0.015 205.2
A2BILS 0.03 0.015 256.5
A2B2L1 0.03 0.03 51.3
A2B2L2 ‘ 0.03 0.03 102.6
A2B2L3 ' 0.03 ©0.03 153.9
A2B2L4 0.03 0.03 205.2
A2B2LS 0.03 0.03 256.5
A2B3L1 0.03 : 0.06 51.3
A2B3L2 0.03 0.06 102.6
A2B3L3 _ . 0.03 0.06 153.9
A2B3L4 0.03 ~0.06 e 205.2
A2B3L5 ..0.03 0.06 256.5
A3BILI 0.06 0.015 51.3
- A3BILZ 0.06 0.015 102.6
A3BIL3 0.06 0.015 .7 1539
A3BI1L4 - 0.06 0.015 205.2
A3BILS 006 0.015 256.5

* Tratamientos utilizados en el disefio experimental, con una concentracion inicial de bromo y dcido oxdlico, para

cinco distancias recorridas a lo largo del reactor tubular isotérmico.

=
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TABLA No.1 (continuacion)
TRATAMIENTOS UTILIZADOS EN EL DISENO EXPERIMENTAL

- concentracion de -

f";‘ concentracién de -

dlstanma recorrlda :

_tratamiento -~ | . dcido oxalico . bromo molecular ~en el reactor
R EE R L e [molll] Cmel tubular (cm.)
A3B2L1 0.06 0.03 51.3
A3B2L2 0.06 0.03 102.6
A3B2L3 0.06 0.03 153.9
A3B2L4 0.06 0.03 2052
A3B2L5 0.06 0.03 2565
A3B3L1 0.06 0.06 51.3
A3B3L2 0.06 0.06 102.6
A3B3L3 0.06 0.06 153.9
A3B3L4 0.06 0.06 205.2
A3B3L5 0.06 0.06 256.5

*

cinco distancias recorridas a lo largo del reactor tubular isotérmico.

NOTA:

El significado del cédigo de tratamiento, es el siguiente:

A,; = Concentracién inicial de acido oxalico, i(i = 1..3)

B; = Concentracion inicial de bromo, j(j = 1..3)

Ly = Longitud del reactor tubular, k(k = 1..5)

" Tratamicntos utilizados en el disefio oxpérimental, con una concentracién inicial de bromo y acido oxdlico, para
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15.2.1 Tablas de resultados.

Tabla No. 2

CONCENTRACIONES RESIDUALES DE BROMO

Concentraciéii | ~ Distaneia -~ | " 'RT .~} = R2 . R3 Rpromedm

Fat| S| mon | moitl | moy | o
o qmold] o cemi L e e [
0.015 51.3 0.0294 0.0 294 0.0294 0.0294 _
0.015 102.6 0.0293 0.0294 0.0293 0.0293
0.015 153.9 0.0293 0.0294 0.0293 | 0.0293
0.015 205.2 0.0293 0.0293 0.0293 0.0293
0.015 256.5 0.0293 0.0293 0.0293 0.0293
0.03 - 513 0.0294 0.0294 - 0.0294 0.0294
0.03 102.6 0.0294 0.0294 0.0294 0.0204 =
0.03 153.9 0.0294 0.0294 0.0294 0.0294
0.03 205.2 0.0293 0.0294 0.0294 | 0.0294
0.03 | 2565 | 0.0293 0.0294 0.0294 0.0294
0.06 51.3 0.0295 0.0295 - 0.0295 0.0295
0.06 102.6 0.0294 0.0294 0.0294 0.0294
0.06 153.9 0.0293 | 0.0293 - 0.0294 0.0293
0.06 205.2 0.0293 0.0293 0.0293 0.0293
0.06 256.5 0.0293 0.0293 0.0293 | 0.0293
% Concentraciones residuales de bromo, a diferente ¢oncentracion inicial

- de 4cido oxalico, y diferente distancia recorrida eniel reactor - tubular.
Correspondientes a una concentracion inicial de bromo = 0.015 M. Para las
 tres repeticiones realizadas en el experimento.
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Tabla No. 3

CONCENTRACIONES RES[DUALES DE BROMO

Concentracién. | -~ Distancia Rpromedio
de ﬁcldo oxﬁl:co recorrlda enel’ NSy sl :
iiticial - renctm* tubular co PR oL moy [mol/l]
0.015 51.3 0.0325 0.0325 0.0322 0.0324
0.015 102.6 0.0325 0.0325 0.0319 0.0323
0.015 153.9 0.0319 0.0319 0.0317 0.0318
0.015 205.2 0.0317 0.0314 0.0314 0.0315
0.015 256.5 0.0317 0.0314 0.0314 0.0315
0.03 51.3 0.0300 0.0302 0.0304 0.0302
0.03 102.6 0.0300 0.0302 0.0304 0.0302
0.03 153.9 0.0300 0.0301 0.0302 0.0301
0.03 205.2 0.0299 0.0300 0.0300 0.0300
0.03 256.5 0.0299 0.0299 0.0300 10.0299
0.06 51.3 0.0319 0.0314 0.0319 0.0317
0.06 102.6 0.0319 0.0311 0.0317 0.0316
0.06 1539 0.0317 0.0311 0.0317 0.0315
0.06 205.2 0.0314 0.0309 0.0314 0.0312
0.06 256.5 0.0311 0.0307 0.0311 0.0310
W Concentraciones residuales de bromo, a diferente concentracion inicial

de 4cido oxdalico, y diferente distancia recorrida en ‘el reactor tubular.
Correspondientes a una concentracion inicial de bromo = 0: 03 M. Para las tres
repeticiones realizadas en el experimento,

it (1 O
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Tabla No. 4

CONCENTRACIONES RESIDUALES DE BROMO

Concentracién | - Distancia. " | R1 LA R2 Y R3S Rpromedm

b P I T B
0.015 51.3 0.0885 ' 0.0953 0 0953 0.0930
0.015 102.6 0.0885 0.0953 0.0953 0.0930
0.015 153.9 0.0885 0.0953 0.0953 0.0930
0.015 205.2 0.0885 0.0885 0.0953 0.0908
0.015 256.5 0.0789 0.0885 0.0885 0.0853
0.03 51.3 0.0714 0.0714 0.0714 0.0714
0.03 102.6 0.0653 0.0714 0.0653 0.0673
0.03 153.9 0.0653 0.0653 0.0653 0.0653
0.03 205.2 0.0653 0.0653 0.0602 0.0636
0.03 256.5 0.0602 0.0602 0.0602 0.0602
0.06 51.3 0.0602 0.0602 0.0602 0.0602
0.06 102.6 0.0602 0.0559 0.0522 0.0561
0.06 153.9 0.0559 0.0522 0.0522 0.0534
0.06 205.2 0.0490 0.0522 0.0522 0.0511
0.06 256.5 0.0490 0.0490 0.0490 0.0490

#  (oncentraciones residuales de bromo, a diferente concentracién inicial
de 4cido oxdlico, y diferente distancia recorrida en’el reactor tubular.
Cotrespondientes a una concentracién inicial de bromo = 0.06 M. Para las tres
repeticiones realizadas en el experimento. =
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Tabla No. 5

PORCENTAJE DE CONVERSION, EN LA REDUCCION DE BROMO A
BROMURO EN EL SISTEMA QUIMICO REDOX (ACIDO OXALICO-BROMO).

R3O

Concentracion | - Distancia |~ R SR > Rpromedio.
dé dcido oxéhco recorvidaenel | 7L AR BN B B
*inicial reactor tubulnr : ; E, R /5

L molf - | o (em.) S L
0.015 51.3 2 2 2 2
0.015 102.6 2.33 2 2.33 2.22
0.015 153.9 2.33 2 2.33 2.22
0.015 205.2 2.33 2.33 2.33 2.33
0.015 256.5 2.33 2.33 2.33 2,33
0.03 51.3 0 0 0 0
0.03 102.6 0 0 0 0
0.03 153.9 0 0 0 0
- 0.03 205.2 0.34 0 0 0.11
0.03 256.5 0.34 0 0 - 0.11
0.06 51.3 1.67 1.67 1.67 1.67
0.06 102.6 2 2 2 2
0.06 1539 - 2,33 2.33 2 2.22
0.06 205.2 2.33 2.33 0 2.33 2.33
0.06 256.5 2.33 2.33. 2.33 2.33

b Porcenta_]e de conversion, en la reduccién de bromo a bromuro en el

sistema quimico redox (acido oxalico-bromo), a diferente concentracién de
acido oxalico inicial y, longitud recorrida en el reactor tubular 1sotérrnlco Para
0.015 M.

~una concentracion de bromo inicial =
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Tabla No. 6

PORCENTAJE DE CONVERS'I(’)N, EN LA REQUCCI()N DE BROMO A
BROMURO EN EL SISTEMA QUIMICO REDOX (ACIDO OXALICO-BROMO).

“Concentracién | - Distaneia |~ R‘{ o R R Rpromedm
. | de 4cido oxgllco recorrldaen el "o _ % % -
indeial | reaetor tubular |- SR RO RSN
CmolA] | em) e con e
-0.015 51.3 1.52 1.52 2.42 1.82
0.015 102.6 1.52 1.52 3.33 2.12
0.015 153.9 3.33 3.33 3.94 3.53
0.015 205.2 3.94 4.85 4.85 4.55
0.015 256.5 3.94 4.85 4.85 4.55
0.03 51.3 0 0 0 0
0.03 - 102.6 0 0 0 0
0.03 153.9 0 0 0 0
0.03 205.2 0.33 0 0 - 0.11
- 0.03 256.5 0.33 0.33 0 0.22
0.06 51.3 0.31 1.88 0.31 0.83
0.06 102.6 - 0.31 2.81 0.94 '1.35
0.06 153.9 094 2.81 0.94 1.56
0.06 205.2 1.88 3.44 1.88 2.4
0.06 256.5 2.81 4.06 2.81 3.23
% Porcentaje de conversion, en la reduccion de bromo a bromuro en el

sistema quimico redox (acido oxdlico-bromo), a diferente concentraciéon de
4cido oxalico inicial y, longitud recorrida en el reactor tubular isotérmico. Para
0.03 M.

una concentracion de bromo inicial =
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Tabla No. 7

PORCENTAJE DE CONVERS'I(')N, EN LA REDUCCION DE BROMO A
BROMURO EN EL SISTEMA QUIMICO REDOX (ACIDO OXALICO-BROMO).

Concefitidcién | - Distancia -~ | " "R PR3 '-i:Rﬁrémlt’;aiﬁ-_.:' .
de ﬁcldo oxﬁhco ‘recorridi en el R R
inicial | réattor tubular 49 e
o JmolAf . {em.). | e R e
0.015 51.3 6.21 0 0 2.07
0.015 102.6 6.21 0 0 2.07
0.015 153.9 6.21 0 0 2.07
0.015 205.2 6.21 6.21 0 4.14
0.015 256.5 19.14 6.21 6.21 10.52
0.03 51.3 3.51 3.51 3.51 3.51
0.03 - 102.6 11.76 3.51 11.76 9.01
0.03 153.9 11.76 11.76 11.76 11.76
0.03 205.2 1176 11,76 18.65 14.06
0.03 256.5 18.65 18.65 18.65 18.65
0.06 '51.3 5.94 5.94 5.94 594
0.06 102.6 5.94 12.66 18.44 12.35
0.06 153.9 12.66 18.44 18.44 16.51
0.06 205.2 23.44 18.44 18.44 20.11
0.06 256.5 23.44 23.44 23.44 23.44

* Porcentaje de conversion, en la reduccion de bromo a bromuro en el
- sistema quimico redox (4cido oxalico-bromo), a diferente’ concentracion de
acido oxalico inicial y, longitud recorrida en el reactor tubular isotérmico. Para
una concentracion de bromo inicial = 0.06 M.

D rr———l i (1 ERBE 1 1
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Tabla No. 8

TIEMPOS DE RESIDENCIA MEDIDOS A LO LARGO DEL REACTOR
TUBULAR ISOTERMICO

513 1.16

102.6 2.33

153.9 3.49

205.2 | 4.66

256.5 | 5.82

* Tiempos de residencia medidos en el reactor tubular isotérmico, a
diferentes distancias recorridas, con el sistema quimico redox (acido oxalico-

bromo).

Area media = 0.785 cm?, Flujo volumétrico = 0.0346 L/s. .
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| TABLA No. 9
| ANALISIS DE VARIANZA
" VARIABLE DEPENDIENTE: PORCENTAJE DE CONVERSION.
RV, ] ooGL b 8Co. v MG | ValorF o | Pr>F
1 Modelo 44 4451.7658 101.1765 35.40 0.0001
{ Error 90 257.2229 2, 8580 E
Total 134 4708.9887
" Coeficiente de variabilidad = 37.1548
* Resultados del andlisis de varianza sobre el modelo escogido,
correspondientes a la variable dependiente: porcentaje de conversién.
TABLA No. 10 ,
| ANALISIS DE VARIANZA DE FlSCl[bR
BV, ] .oQL. ] AnovaSS -] MC. “ValorF .| Pr>F
BR 2 2339.6441 1169.8221 409 31 0.0001
OX 2 249.8074 124,9037 43.70 0.0001
BR-OX 4 634.9577 158.7394 55.54 0.0001
LO 4 476.4897 119.1224 41,68 0.0001
BR-LO 8 587.5080 73.4385 25,70 0.0001
0X-LO 8 45.5017 5.6877 1.99 0.0565
BR-OX-LO 16 117.8571 7.3661 2.58 0,0025

* Evaluacion de los factores de variacion sobre el porcentaje de conversion
(porcentaje de reduccion de bromo a bromuro en la reaccion).

TABLA No. 11
PRUEBA DE INTERVALOS MULTIPLES DE DUNCAN.
VARIABLE DEPENDIENTE PORCENTAJE DE CONVERS!(')N

'_;-Agrupamlento Medla Ry No AR BR
" Duncah - 5 . L SRS N

A 10.435 45 0.06

B 1.752 45 0.03

B 1.463 45 0.015

* Medias con la letra igual no tienen diferencia significativa.
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TABLA No. 12
PRUEBA DE INTERVALOS MULTIPLES DE DUNCAN.
VARIABLE DEPENDIENTE PORCENTAJ E DE CONVERSlON

: ,--;Agrupamlento Medja S Nes S OX_‘ S
~ o Duncan L R BRI
A 6.471 45 0.06
B : - 3.685 45 0.03
B 3.494 45 . 0.015

* Medias con letra igual no tienen diferencia significativa.

TABLA No. 13 ‘
PRUEBA DE INTERVALOS MULTIPLES DE DUNCAN.
VAR.IABLE DEPENDLENTE POR(,EN’I AJE DE CONVERSION

."Agrupamlento Medla ‘No._ REERES LO
"Duncan .- ..ol sl e
A 7.440 27 256.5
B 5.632 27 205.2
C 4.448 27 153.9
D 3.174 27 i 102.6
E 2.056 27 1 513

* Medias con letra igual no tienen diferencia significativa.

N iy
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TABLA No. 14
ANALISIS DE VARIANZA.
_ VARIABLE DEPENDIENTE: PORCENTAJE DE CONVERSION.

0.03 1003 51.3 3 0.0000 0.0000
0.03 003 102.6 3 0.0000 0.0000
0.03 0.03 1539 - 3 0.0000 0.0000
0.03 - 0.03 205.2 3 0.1467 0.1680
0.03 0.03 256.5 3 0.2933 0.0634
0.03 0,06 51.3 3 1.0067 | 0.7998
0.03 0.06 102.6 3 1.4900 12559
003 0.06 153.9 3 1.7700 0.9525
0.03 0.06 205.2 3 2.5733 0.7943
0.03 006 256.5 3 3.3667 0.6361
0.03 0.015 513 3 1.6200 0.1732
0.03 0.015 102.6 3 1.7200 0.3464
0.03 0015 153.9 3 3.3967 0.1155
0.03 . 0015 205.2 3 4.4467 0.4637
003 | oois 256.5 3 4.4467 | 0.4637
006 0.03 513 3 3.5100 0.0000
0.06 0.03 102.6 3 8.0933 42007
0.06 0.03. 1539 3 11.7600 0.0000
0.06 0.03 2052 3 12.5267 1.3279
0.06 0.03 256.5 3 18.6500 0.0000
0.06 0.06 51.3 3 5.9400 0.0000
0.06 0.06 102.6 3 103167 | 3.7935
0.06 0.06 153.9 3 15.8700 29427
0.06 006 205.2 3 20.6633 25455
0.06 0.06 256.5 3 23.4400 0.0000
0.06 0.015 51.3 3 2.7600 3.1620

* Resultados del analisis de varianza, correspondientes a la variable dependiente: porcentaje de conversion.
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TABLA Ne. 14 (continuacion)

ANALISIS DE VARIANZA.
VARIABLE DEPENDIENTE: PORCENTAJE DE CONVERSION.

BR | ox | --wo | Ne. | - Media | . DS....
006 | _ 0015 102.6 3 2.7600 3.1620
0.06 0.015 153.9 3 2.7600 3.1620.
0.06 0015 205.2 3 55200 | 1.1951
0.06 0.015 . 256.5 3 11.9567 6.5836
0.015 0.03 513 3 0.0000 ~ 0,0000
0,015 003 | 1026 3 0,0000 0.0000
0.015 . 0.03 1539 3 00000 | 0.0000
0.0i5 0.03 2052 3 0.1500 0.1735
0015 - 0.03 256.5 3 0.1500 0.1735
0.015 006 51.3 3 1.6700 0,0000
0.015 0.06 102.6 3 2.0000 0.0000
0,015 0.06 1539 3 2.2933 0.0635
0.015 006 2052 3 2.3300 0.0000
1 0.015 0.06 | 256.5 3 2.3300 " 0.0000
0.015 0,015 . 51.3 3 2.0000 0.0000
0.015 0.015 102.6 3 21833 | 0.1680
0.015 0015 153.9 3 2.1833 0.1680
_0.015 0.015 205.2 3 2.3300 0,0000
0.015 0.015 256,5 3 2.3300 ~0.0000

* Resultados del andlisis de varianza, correspondientes a Ia variable dependiente: porcentaje de conversion.
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GRAFICA No. 1

. CURVA DE CALIBRACION
CAUDAL VRS. ALTURA

0.08
oor )
0.06
oos | .

o Ty 4BTHON A+ 10624107 2
oos | : ._‘“:,:f A r=0988 PR e

CAUDAL, (Us)

0.03 |
002} A

0014 -

25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275

ALTURA {cm.)

*  Caudales formados por el flujo de reactivos y productos, a lo largo del -
reactor tubular isotérmico. Corresponden a diferentes alturas de los tanques
contenedores de reactivos (acido oxalico y bromo). | |

Los reactivos se mezclan en el punto de referencia (altura = 0).
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GRAFICA No. 2
CURVA DE CALIBRACION PARA EL Br2
ESPECTROFOTOMETRO SPECTRONIC 20 , BAUSCH AND LOMB

TRANSMITANCIA VRS. CONCENTRACION

S 11]) R
e
50 4L T

a0

TRANSMITANCIA (%)

g0 1o

20{

ol

CONCENTRACION [mo¥T]

045 044 043 012 01 0.1 009 008 007 006 005 004 003 002

0.01

LONGITUD DE ONDA = 480 nm.
CORRELACION DE LA CURVA DE CALIBRACION:
Rango de transmitancia (1-3 47%)

y =(20.48)(1.77%10°)* - r=-0.996
Rango de transmitancia (3.47-11.22%),
C oy =(0.203)x """ _ r=-0.985

Rango de transmitancia (11.22-19.95%) -
=(630.44)(1.023*10°°%  1r=-0.999
Rar_lgo de transmitancia (19.95-54.95%)

y = -35000x + 1069.95 r=-0.999
Rango de transmitancia (54.95-89.13%)
- y=-2946.55x+ 140.4 r=-0.999

~ Rango de transmitancia (89.13-98.86%)

y=325212.28x* - 1.04x - 0.009 r=10.999

MW
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GRAFICA No. 3

.25

CONVERSION (%} .

20+

.
L]

-
o

i CONVERSION VRS. LONGITUD.
CONCENTRACIGN DE C2H204 = 0.015, 0.03, Y 0.06 M.  PARA UNA
' CONCENTRACION DE Br2 = 0.06 M :

5i¢ + 0,0837x - 0.063

£0.0162 "'10506

.= 0.8818 -': R

Tyt 0028
- (i [C2H204] = 0.015.

513 . 102.6 153.9 205.2 ‘ 266.5
L ONGITUD {cm.)

» Conversién en funcién de la distancia recorrida a lo large del reactor tubular isotérmico, para

una concentracién de bromo inicial nominal 0.06 M, y concentracién de dcido- oxdlico inicial

0.015, 0.03, y 0.06 M.

[ reasicnsa of (4 UNIVERSIBAN BE SAN CAHIRS.0F CHATFAIA
: Bibliotece Centray
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GRAFICA No. 4

CONVERSION (%)

_ CONVERSION VRS. LONGITUD N
' CONCENTRACION DE C2H204 = 0.015, 0.03, Y 0.06 M.  PARA UNA
CONCENTRACION DE Br2 = 0.03 M

° r . oo ‘—‘. VVVVV ;
45 Py : S
[C2H204] = 0.015 M
4 y= -4E-osx2+oozsax+ooao7
t=0.9685 ;
35 R
1 [02H204] 006M
' y 9E-06x2+00095x+01329" '
28 r= 09779 o :
z
. [CZH204]=’003M o
Ly= 7E-06x’ 00009x+00118
05 ¢ Lo T T s
0 ' 51.3 : 1026 - 1539 2052 256.5

- LONGITUD (cm.}

* Conversién en funcion de la distancia recorrida a lo largo del reactor tubular isotérmico, para

una concentracién de brome inicial nominal 0.03 M, y concentracién de dcide oxdlico inicial

0.015, 0.03, y 0.06 M.
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GRAFICA No. §

CONVERSION (%)

25 L.

N

—
wn

-
" I

‘CONVERS|6N VRS. LONGITUD.
CONCENTRACION DE C2H204 = 0.015, 0.03, Y 0.06 M. PARA UNA
CONCENTRACION DE Br2 = 0.015 M.

[02H204] 0 015 M

. y=-7E05x2+00252x+03257
r=oases

[C2H204] 006M

r 09329

[C2H204] 0 03 M

y=3506x2 DOOOBx 2E 16 .
' r=08286 S

y=-65-05:€+00238x+02196‘ o

= - —

51.3 ‘ 102.8 153.9 205.2
LONGITUD (em.) '

256.5

» Conversion en funcién de la distancia recorrida a lo large del reacter tubular isotérmico, para

una concentracién de bromo inicial nominal 0.015M, y concentracién de dcido oxdlico inicial

0.015, 0,03,y 0.06 M.
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GRAFICA No. 6

CONVERSION VRS. [Br2] O [C2H204], PARA UNA LONGITUD DEL.
REACTOR TUBULAR ISOTERMICO = 51.3 cm.

e — e L

0.08

CONVERSION (%)

003 CONCENTRACION DE

GC2H204, {molll]

0.03

CONCENTRACION DE Br2, [mol/l]

* Conversitn en funcién de la concentracién de bromo inicial nominal, o de 1a concentracidn inicial de

fcido oxdlico inicial, correspondiente a una distancia recorrida en ¢l reactor tubular isotérmico de

1.3 em,




XXXV.

GRAFICA No. 7

CONVERSION VRS. [Br2] O [C2H204]. PARA UNA LONGITUD DEL REACTOIR
TUBULAR ISOTERMICO = 102.6 cm.

CONVERSION (%)

CONCENTRACION DE
C2H204, {mol/]

003
CONCENTRACION DE Br2, [mol/i]

* Conversion en funcion de Ia concentraciéon de bromo inicial nominal, o de la concentracion inicial de

acido oxslico inicial, correspondiente n una distancia recorrida en ¢l reactor tubular isotérmico de

102.6 cm.




XXXVI.

GRAFICA No. 8

GONVERSION VRS. [Br2] O [C2H204]. PARA UNA LONGETUD DEL REACTOR

TUBULAR ISOTERMICO =153.9 cm.

CONVERSION (%)

0.03
' CONCENTRACION DE Br2, [mol/l]

CONCENTRACION DE

0.06

C2H204, [mol/l]

* Conversion en funcion de la concentracion de bromo inicial nominal, o de la concentracién inicial de

dcido oxdlico inicial, correspondiente a una distancia recorrida en el reactor tubular isotérmico de

153.9 cm.




XXXVH.

GRAFICA No. 9

CONVERSIéN VRS. [Br2] O [C2H204]. PARA UNA LONGITUD DEL REACTOR
"~ TUBULAR ISOTERMICO = 205.2 cm.
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o : 0.0

003 conceENTRACION DE

C2H204, [mol)

0.03

CONCENTRACION DE Br2, [mol/l}

» Conversién en funcién de 1a concentracién de bromo inicial nominal, o de In concentracion inicial de
acido oxélico inicial, correspondiente a una distancia recorrida en el reartor tnbular isotérmico de

205.2 cm.,
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XXX VIIi.

GRATFICA No. 10

CONVERSION VRS. [Br2] O [C2H204], PARA UNA LONGITUD DEL REACTOR
TUBULAR ISOTERMICO = 256.5 cm.
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0-
0.06

0.03

. 0.015
CONCENTRACION DE Br2, [mol/l)

* Conversion en funcion de la concentracién de bromo inicial nominal, o de la concentracién inicial de

dcido oxdlico inicial, correspondiente a una distancia recorrida en el reactor tubular isotérmice de
256.5 cm.
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xl.
FIGURA Neo. 1

n
1

PORCENTAJE DE ERROR RELATIVO
EN LA ABSORBANCIA O LA CONCENTRACION
@

-

o | | 1 !

Y 20 40 60 - 80
PORCENTAJE DE TRANSMITANCIA

100

Porcentaje de error relativo en 1a absorbancia o enla
concentracion calculada de la especie absorbente, en
funcion del porcentaje de transmitancia (rel.8, pagina 423).
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