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GLOSARIO

$inlinreca f.eneiu.

Acido: sepun Lewis, es una sustancia que puede aceptar un par de electrones para formar un enlace
covalente. Segin Lowry-Bronsted es una sustancia donadora de protones.

Acidos polipréticos: son acidos que disueltos en agua dan mas 4tomos de hidrogeno a la solucién.
Acido prético: es un acido que se ioniza en solucién acuosa y transfiere un proton al solvente.

Base: segiin Lewis, es una sustancia que puede donar un par de electrones para formar un enlace
covalente. Segin Lowry-Bronsted es una sustancia aceptora de protones.

Base conjugada: es la base débil que se obtiene de la jonizacion de un acido fuerte.

Carbonilo: es un compuesto que pertenece a la familia del carbono que contiene un atomo de carbono
en un estado parcialmente oxidado.

Cetona: es un compuesto de formula general RRCO. Contiene el grupo carbonilo C=0 y los valores
de R pueden ser alifaticos o aromaticos.

Cetona alifitica: son cetonas de formula general RRCO donde R es una cadena abierta.

Complejo activade: es un punto dado durante una reaccion quimica, cuya encrgin es mayor que la de
reactivos y productos de dicha reaccion.

Constante de equilibrio: en una reaccion a una temperatura determinada, es la relacion entre el
producto de las concentraciones de las sustancias formadas y ¢l producto de las concentraciones de las
sustancias reaclantes. Dichos productos de las concentraciones tienen como exponentes numéricos los
caeficientes estequicméiricos de la reaccion.

Energia de activacién: es la cantidad minima de energia que se requiere para que cuando haya un
chogue entre dos moléculas, de como resultado una reaccién. Es la energia necesaria para destruir las
ligaduras existentes entre las moléculas,

Enlace pi. es el enlace que se verifica por medic de un enlace de orbitales, es decir una nube electronica
situada por enciina y otra por debajo del plano de los atomos, Se presenta en los dobles enlaces.

Enlace sigma: cs el tipo de enlace que permanece simétrico en torno a una recta que conecta los
nicleos de tos dtomos de una molécula,

Enol: es el tautémero de [a forma cetonica donde hay cambios tanto en la posicion de electrones como
de 4tomos en la molécuta.

Enolato: es cl anidn resuitante cuando un compuesto carbonilico dona 2 una base uno de sus
hidrogenos alfa.

Equilibrio. es la condicion de estabilidad que alcanza una reaccion cuando los reactantes se
transforman progresivamente en productos hasta que ambas concentraciones alcanzan un valor
constante y ocurre también en el serlido opuesto hasta alcanzar las mismas condiciones de fuerza y
velocidad que se obtuvieron al partir de los reactantes.

Hlidronio: el ion H;0' formado por la alta densidad de carga del H', un proton simple,

Isomeros: compuestos diferentes que tienen la misma formula molecular.
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Mecanismo de rexccion: Es el conocimienlo detatlado det camino que conduce a una reaccion. Debe
explicar la aparicion de los productos, indicar las sustancias intermedias y explicar los efectos de un
cambio en las condiciones de la reaccion ( por ejemplo; la cinética).

Oxhidrilo: iones hidroxido: O

Polaridad: es la propiedad de dos dtomos unidos por un enlace covalente que no comparten electrones
por igual por lo que un extremo del enlace forma un polo negativo y el otro extremo forma un polo
positivo, lo que forma un enlace polar.

Polarimetro: es un instrumento utilizado para detectar la rotacion de la luz polarizada, es decir la
actividad Optica. '

Soluciones iicidas: soluciones acuosas en las que la concentracion de los iones H' es mayor que la de
iones OH'. Es decir [ H'] > 107, pH < 7.

Soluciones bésicas: soluciones acuosas en las que la concentracion de los iones H' es menor que la de
tones OH". Bs decir { 11'| < 107, pH > 7.

Sotuciones buffer: soluciones que contienen un acido débil y una sal del icido con una base fuerte, o
una base débil y una-sal de la base con un 4cido fuerte que tienen la propiedad de manifestar variaciones
insignificanies de-pH por efectos de la dilucion o de la adicién de cantidades moderadas de 4cidos o
bases. También se conocen como soluciones reguladoras o soluciones tampon.




INTRODUCCION

El presente trabajo de investigacion tiene como objetivo verificar experimentalmente cf efecto del
buffer de fosfatos wtilizado como catalizador basico en la reaccion de formacion de iodoacetona a partir del
enol disponible de la acetona y evaluar si menores cantidades de solucién buffer cambian la capacidad
amortignadora de manera signilicativa.

En este experimento se utilizard un reactor continuo tubular isotérmico, escala laboratorio, para
evaluar un sistema de reaccion acetona-tritoduro y gque la forma enol de la acetona sea halogenada
exclusivamente en catdlisis basica, para aprovechar la clapa lenta con que se presenta la tautomeria ceto-
enol en estas condiciones. Para demostrar y cuantificar este efecto, se analizara Ja reaccion al utilizar como
variable la cantidad de buffer, se mantendran constantes los demés reactantes y se hard un seguimiento a la
conversion a lo largo del reactor en cada tratamiento. Las variaciones en Ia conversion se medirin por
medio de un especirofotdmetro que detecte la cantidad de iodo residual y la variacién en el pH del buffer
y de esta forma conocer la cantidad equivalente de acetona endlica halogenada formada en la reaccion y e
cambio en la capacidad amortiguadora.

Los resultados de esta evaluacion permitirin continuar con una serie de estudios realizados en este
reactor escala laboratorio que tienen como fin aportar informacion atil para el desarrolle de manual del
laboratorie del curse de Cinética de procesos quimicos industriales de la carrera de Ingenieria Quimica
de esta Universidad, pues cs necesario recurric a conocimientos cinéticos, de quimica analitica y organica y
estadistica.

La precision de este modelo experimental se verificard por medio de un andfisis estadistico para
determinar la utilidad de dicho reactor en una reaccidn de este tipo y su aplicacion a nivel industrial.

e
——
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JUSTIFICACION

Este trabajo de tesis se plantea como un procedimiento de verificacién coantitativa del efecto de
una selucién buffer elaborada con el sistema de fosfatos a pH neutro, en Ia catilisis general basica de
enolizacién de acetona y Ia iodoacetona obtenida a partir de este proceso, para analizar la conversion del
reactante y el cambio en la capacidad amortiguadora de dicha solucion reaccionante.

El sistema de reaccion (acetona-triioduro) permite la halogenacién de la acetona en medio basico,
mientras que el buffer escogido a este pH aporta las condiciones necesarias para poder utilizar un reactor
continuo tubular y asi evaluar el progreso de la reaccion, al variar la cantidad del catalizador, cuyo efecto se
quiere cuantificar,

La teorfa de la regulacion del pH entonces, coadyuva a interpretar la cinética y el mecanismo de
Teaccion para proporcionar un sistema que ejemplifica dichas actividades, al integrar también el recurso del
andlisis espectrofotométrico que permite obtener resultados confiables. Asi mismo evaluar Ja stgnificancia
cstadistica del disefio experimental. '

Ademis, por medio de este trabajo de investigacion, se podrin ampliar los estudios que se han
desarrollade cw ¢l reactor tubular escala laboratorio y lograr establecer un modelo didsctico aplicabte al
curso de Cinética de los procesos quimicos industriales, ya que a pesar de que muchos experimenios
cinélicos aparecen en manuales de laboratorio a difcrentes niveles de sofisticacion, existen muy pocos gue
demuestran ef importante fendmeno de la catdlisis general, ya sea por acidos o por bases.

El presentc modelo experimental permitc familiarizarce con la determinacion de mecanismos de
reaccion por métlodos cinéticos. Si se establece como una prictica de laboratorio en la carrera de Ingenieria
Quimica permitira, tanto al instructor como a los estudiantes, emplear simples técnicas espectrofotométricas y
permitird también demostrar mis teorias avanzadas asociadas con catilisis homogénea Acido-base.
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OBJETIVOS

OBJETIVOS GENERALES:

Evaluar el efecto del catalizador basico en la halogenacién de la acetona acuosa enclica y en la obtencion
del producto final halogenado proveniente del tautdmero inestable del carbonilo.

" Determinar la capacidad amortiguadora (denominada matematicamente B ) del buffer de fosfatos en el

sistema de reaccion de la catalisis béisica general de enolizacion de acetona, por medio de la variacion en la
dosificacion del buffer. '

OBJETIVOS ESPECIFICOS:

Calcular el grado. de conversion de la acetona endlica a iodoacetona en funcion de fa variacion en la
catalisis basica,

Medir la capacidad amortiguadora del buffer de fosfatos al pH nominal y su variacién a lo largo del
reactor debido al cambio en Jas cantidades iniciafes de dicho catalizador basico.

Evaluar Ia significancia estadistica del disefio experimentat,

Evaluar fa fongitud del reactor tubular isotérmico utilizado en este trabajo de tesis, para determinar si se
logra la halogenacion de la acetona endlica en e! mismo, a ta temperatura de operacion (23 “C).

h— T R gl AR i | LI



HIPOTESIS DELTRABAJO

Es posible cuantificar el efecto de! catalizador basico en la reaccion de formacion de iodoacetona a partir del
enol disponible de la acetona y analizar si hay un cambio en la capacidad amortiguadora del buffer a lo largo
del reactor continuo tubular isotérmico , escala laboratorio,

HIPOTESIS ESTADISTICA

HO: Si existen variaciones significativas en la formacion de iododcetona a partir del enol disponible de
la acetona debido.4l efecto del catalizador basico al variar su capacidad amortiguadora a lo largo
del reactor continuo tubular escala laboratorio.

H1: No existe variacicn significativa.
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ANTECEDENTES

HISTORIA:

Debido a la participacion del Ingeniero Quimico César Alfonso Garcia Guerra en el Seminario sobre “La
Ensefianza de la Quimica™ en 1,982 en la Universidad de Pucbla, México, surgio la iniciativa de crear un
proyecto orientado al disefio de un reactor tipo tubular escata faboratorio con el fin de desarrollar informacion
preliminar base para ef disefio de un manual de practica del curso de Cinética de los Procesos Quimicos
Industriales. ' '

Se han hecho varios estudios donde se han evaluado sistemas con diferentes 6rdenes de reaccion catalizados
y no catalizados y con variaciones de temperatura y otras condiciones a lo largo del reactor. Estos son:

1) En 1,984 Ja estudiante Teresa Lisely de ledon Arana desarrollo el trabajo de tesis titulado
EVALUACION DEL DISENO DE UN REACTOR QUIMICO TUBULAR TIPO
LABORATORIO COMO RECURSO POCENTE DEL CURSO CINETICA DE LOS PROCESOS
QUIMICOS, en e cual se evalilan los parametros de temperatura, concentracion, longitud del reactor,
para obtener una mayor conversion en la reaccién de oxidacién del ion ioduro por el ion persultato
respecto a! iodo libre. Las concentraciones utilizadas de KI estan entre 0.1 y 0.4 M , concentraciones de
K;S,04 entre 0.05 a 0.2 M, temperaturas entre 20 a 60°C , velocidad de alimentacion entre 2 a 4 mol/l.
Se obtuve en dicho estudio una conversion maxima de 0.065 mol/l, con un tiempo de residencia de 1.53 s
se utilizé para ello una longitud del reactor de 1.20 m.

2) En 1,986, cl cstudiante Francisco Abén Rosales Cerczo desarrollo el trabajo de investigacion titulado
_IIDROLISIS DE LA SACAROSA CON ACIDO CLORHIDRICO BILUIDO EN CONDICIONES
ISOTERMAS, ADAPTADA AL REACTOR TUBULAR TIPO LABORATORIO, en ¢ cual trato las
condiciones de ruptura de la molécula (hidrolisis) !¢ sacarosa en sus dos componentes fructosa y glucosa
por medio det acido clorhidrico, evaluo la reaccion a diferentes temperaturas con concentracion constanic
de sacarosa y 4cido clorhidrico. Se llcgod 2 obtener bajo estas condiciones una temperatusa 6ptima de 65°C
con una concentracion de sacarosa de 1.9476 M. Se obluvo en dicha investigacion una inversion maxima

de sacarosa de 1.98% con una velocidad espacial de 0.063 min para una longitud total de 1.20 m.

3) El mismo autor desarrollé también su trabajo de tesis en el reactor tubular y profundizo en el tema
anterior, el titulo cs; OPTIMIZACION DE LA OPERACION DE UN REACTOR TIPO TUBULAR
DE LABORATORIO, A TEMPERATURA YV CONCENTRACION CONSTANTE PARA UNA
REACCION HOMOGENEA DE PRIMER ORDEN, en el cual estudio el incremento en la tongitud
del reactor y evalub la eficiencia del mismo mediante la hidrolisis de la sacarosa con acido clorhidrico,
como una reaccion de primer orden. Obituvo como resultado de la investigacion que la condicion de
temperatura optima de operacion es de 70°C, con concentracion de sacarosa de 0.29844 M, pH de la
solucion de HCl de 1.2, concentracion de HCL de 0,063095 M, con lo cual obtuve una conversion maxima
de 91,78% con un tiempo de residencia de 1.59 min para la longitud de reactor de 3.60 m.




4)

5)

6}
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En octubre de 1,988, el estudiante Walter Oswaldo Zelada Sanchez publico el trabajo de tesis titwlado
EVALUACION BE UN RFACTOR TIPO TUBULAR DE LABORATORIO PARA UNA
REACCION HOMOGENEA E IRREVERSIBLE DE SEGUNDO ORDEN. (SISTEMA:
ACETATO DE ETILO-HIDROXIDO DE SODI0) donde evalud ¢l orden de la reaccion, constantes
de velocidad, tiempo de residencia en el reactor y desarrolld correlaciones del % de conversion de
hidrolisis respecto a las longitudes del reactor. Utilizd para la experimentacion concentraciones de 0.05 a
0. IS M y obtuvo como resultado de la investigacion una constante de velocidad de reaccion K= 0.15472
mol's”!, orden de la reaccion n = 2. 005, tiempo de residencia 13.0125 s, conversion maxima = 38.06%
para una longitud del reactor de 4.24 m,

La estudiante Telma Maricela Cano Morales presentd en junio de 1,989 su trabajo_de tesis denominado

'EVALUACION DEL. GRADO DE CONVERSION PARA UNA REACCION DE SEGUNDO

ORDEN  (SISTEMA  YODURO-PERSULFATO) CATALIZADA A DIFERENTES
CONCENTRACIONES REALIZADA EN FEL  REACIFOR TUBULAR, ESCALA
LABORATORIO A DIFERENTES TEMPERATURAS DE OPERACION, el cual presentd una
optimizacién a la tesis realizada por Lisely de Leon Arana para el mismo sistema redox, utilizo
concentraciones iguales de ioduro de potasio y de persulfato de potasio, en el rango de 0.01 a 0.03 M y
temperaturas entre 22 y 60°C. Al aplicar un trabajo estadistico encontrd que el mejor tratamiento
corresponde a T = 60°C, concentracion inicial de los reactantes de 0.03 M, para una longitud del reactor
de 3.20 m y un porcentaje de conversion del 51.6%.

En 1,991, Willy Vidal Pirir Rojas public el trabajo de tesis titulado EVALUACION DEL GRADPO DE
CONVERSION EN EL SISTEMA QUIMICO CLORURO FERRICO-CLORURQ ESTANNOSO
CATALIZADO CON ACIDO CLORHIDRICO. En este estudio evalud una cinética de tercer orden,
operd a difcrentes concentraciones y temperaturas. Obtuvo como resultado un porcentaje de conversion
maxima de 76.46% correspondiente a la combinacion T = 55°C, [FeCl;] = 0.006 M y L = 318.5 cm.

En 1,994, la estudiante Claudia Cristina Urizar Pérez, realiz6 el trabajo de tesis titulado EFECTO DE LA
CONCENTRACION DEL CATALIZADOR EN EL GRADO DE CONVERSION PARA UNA
REACCION HOMOGENEA PE SEGUNDO ORDEN (SISTEMA YODURO-PERSULFATO) A
DIFERENTES CONCENTRACIONES DE REACTANTES, EN UN REACTOR TUBULAR
ISOTERMICO, ESCALA LABORATORIO. En esta tesis, Urizar Pérez utilizo valores de
concentraciones de reactantes, en un rango de 0.01 a 0.03 M y concentraciones de catalizador de
0.2M/0.267M a 0.6M/0.8M. Los resultados obtenidos son: conversion maxima de 89.93%, el cual se
alcanza a una concentracion inicial de reactantes para ambos casos igual a 0.3 M, una concentracion de
catalizador igual a 0.6M/0,.8M y a una longitud del reactor igual a 359.60 cm.




MARCO TEORICO

1) CINETICA Y CATALISIS DE LAS REACCIONES QUIMICAS:
1.1) GENERALIDADES DE LAS REACCIONES QUIMICAS :

Sepun Levenspiel ( p. 3), bajo condiciones apropiadas unas sustancias pueden transformarse en otras
que constituyen diferentes especies quimicas. Si ocurre esto solamente por reordenacion o
redistribucion de los atomos para formar nuevas moléculas, se dice que se ha efectuado una reaccion; en
quimica se estudian estas reacciones tomando en cuenta su modo y mecanismo, los cambios fisicos y
energéticos que tienen lugar, y la velocidad con que se forman los productos.

La cinética quimica trata principalmente del estudio de la velocidad, considera todos los factores que
influyen sobre ella y explica la causa de la magnitud de esa velocidad de reaccion. Entre las numerosas
razones que hacen importante su estudio se puede mencionar que et ingeniero quimico ha de conocer la
cinética de la reaccion para hacer un disefio satisfactorio del reactor en el que ésta ha de efectuarse a
escala técnica. 8i la reaccidn es suficicntemente ripida para que el sisiema esté pricticamente en
el equilibrio, ¢! disciio es muy sencillo ya que no es necesaria ta informacion cinéticn y resulta
suficiente la informacién termodinimica.

Clasificacion de las reacciones quimicas:

Hay muchas formas de clasificar las reacciones quimicas. En la ingenieria de las reacciones quimicas
probablemente ¢l esquema mas 01l es el que resulta de dividirlas, de acuerdo al nimero y tipo de fases
implicadas, cn dos grandes grupos:

a) Sistemas homogéncos:

Una reacci6n es homogénea si se efectiia solamente en una lase.

b) Sistemas heterogéncos:

Si al menos se requiere la presencia de dos fases para que transcurra a la velocidad que lo hace.

Integradas a estos dos tipos de reacciones se tienen las cataliticas cuya velocidad esta alterada por la
presencia, en la mezcla reaccionante, de materiales que no son reaclantes ni productos. Los
catalizadores ne necesilan estar presentes en grandes cantidades y actian en cierto modo, como
mediadores, retardan o aceleran la reaccion a Ja vez que ellos pueden o no sufrir pequeiias
variaciones.

Variables que afectan a la velocidad de reaccion:

En fos sistemas homogéneos las variables son la temperatura, la presion y la composicion. En todos
tos casos, si la reaccion global consta de varias etapas en la serie, la etapa mas lenta de la serie es la que
ejerce la mayor influencia y se puede decir que es la etapa controlante.

Sepin Waddington & Meany ( p. 60 ), en la formacion de iodoacetona, la etapa controlante es la

translormacion de la acetona en su foyma enol la cual se lleva a cabo en forma lenta en catalisis bablca y
que subsccuentemente da lugar a una reaccmn rapida con el halégeno,



1.2) CINETICA DE LAS REACCIONES HOMOGENEAS:

Levenspiel ( p. 9 ), refiere que en las reacciones homogéneas todas las sustancias reaccionantes se
encuentran en una sola fase: gaseosa, liquida o sélida. Por otra parte, si la reaccion esla catalizada, el
catalizador también ha de estar presente en la misma fase. En los sistemas de este tipo, se emplea la
medidn intensiva basada en Ia unidad de volumen de fluido reaccionante. De este modo la
velocidad de reaccion respecto a un componente cualquiera A se define como:

A =_1_(dNs) = (moles de A gue aparecen en la reaccién)
Voot por reaccion  (unidad de volumen){unidad de tiempo)

(D

Motecularidad y orden de reaccin:

Ademas, Levenspiel ( p. 13 ) refiere que la molecularidad de una reaccién elemental es ¢l nimero de
moléculas que intervienen en la reaccion, y se ha encontrado que puede valer uno, dos, ¥, en ocasiones,
tres,

Frecuentemente se encuentra que la velocidad con que transcurre una reaccion en la que intervienen
las sustancias A, B, ..., D puede darse aproximadamente por una expresion del tipo siguiente:

o = k C,\“Cﬂh... ‘(:|)d, atbh+..+d =n (2)

donde a, b, ... ,d no han de estar necesariamente relacionados con los coeficientes estequiométricos. £
orden de la reaccion 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
orden global n

Como et orden se refiere a expresiones cinéticas determinadas experimentalmente, no tiene por qué
ser un nmero entero, mientras que la molecularidad de una reaccion ha de expresarse por un nimero
entero, ya que se refiere al mecanismo de reaccion y puede aplicarse solamente a una reaccidon
elemental.

Reacciones de primer orden:

Segn Maron y Prutton ( p. 555 ), en ¢ caso de las reacciones de primer orden, de acuerdo a 1a ley
.de accidn de masas la velocidad de cualquier reaccion monomolecular

A —ey Productos

debe ser en cualquier instante t proporcional a la concentracion de A, C,, presente en ese momento, ¢s
decir, ’ :

ACs = kiCa 3
dt

El factor de proporcionalidad k, se denomina velocidad especifica o constanie de velocidad especifica
de la reaccion de primer orden.



Segin Waddington & Meany { p. 60 ), es conocido, que la halogenacién de acetonas en solucién
acuosa es de primer orden respecto a la acetona y de cero orden respecto al haldgeno. Por otra parte |
las velocidades de cloracion, bromacion e iodacion son todas idénticas ya que no depende del halogeno
que se este usando.

1.3) ESTRUCTURA Y PROPIEDADES DE LOS COMPUESTOS CARBON{LICOS:

Segin C. D. Guische ( p. 1 ), entre el carbono y su estado elemental, ya sea grafito o diamante, y el
carbono en su estado més oxidado, dioxido de carbono, existen muchas familias de compuestos con
carbono que forman la clase de sustancias conocidas como orgénicas. Entre estas familias, 1a que tiene,
probablemente, mas miembros, y que por tanto reclama un lugar privilegiado en la quimica organica,
contiene un atomo de carbono en un estado parcialmente oxidado, que se representa por la formula
general :
X

C=0. La parte C=0 se llama “grupo carbonilo” v los miembros de la
v .
familia de compuestos que contienen este grupo se denominan “compuestos carbonilicos”. Fn todos,
excepto en pocos miembros, al menos uno de los grupos X e Y contiene dtomos de carbono, y en la
mayoria de los casos fa unidn entre el grupo carbonilo y al menos uno de los grupos X o Y es un enlace
carbono-carbono,

1.3.1) Clasificacion de los compuestos carbonilicos:

Existen varios lipos, clasificados segiin los tipos de grupos unidos al carbonilo, dentro de los cuales
interesa para este estudio el tipo al que periencce la acctona. Este es:

“Tipo A: hidrageno o una funcidn organica en la que ¢l domo de carbono directamente unido al (=0
tiene hibridacion sp’. Este tipo incluye hidrdgeno, grupos alquilo, tales como CHy, CHyCH,, (ClH3),CH,
(CH3):C, y grupos afguilo sustituidos, tales como CoHCHy, CHy<CHCH,, ChC, etc.

Las varias combinaciones de grupos unidos a la funcion carbonilica producen las diversas variedades
de compuestos carbonilicos . Asi, los aldchidos y celonas sencillas, éales como acetaldchido o
acctony, son representativos de los compuestos de Ia clase AA.

1.3.2) Estructura clectrinica de enlace de los compuestos carbonilicos:

El enlace carbono-oxigeno en los compuestos carbonilicos se representa como e} traslape de un
orbital hibrido sp® def carbono y un orbital 2px del oxigeno para formar un enlace sigma, combinado
con el traslape lateral del orbital 2p del carbono y el orbital 2py del oxigeno para formar un enlace pi, Se
cree que la polaridad del doble enlace carbono-oxigeno reside tanto en el enlace sigma como en el
enlace , y que es parcialmente responsable de la fuerza adicional que este enlace posee en comparacion
con el doble enlace carbono-carbono.

Esto puede explicarse, posiblemente, porque el oxigeno (a diferencia del carbono) posee electrones
no enlazantes, siendo fa repulsion entre estos menor cuando el oxigeno forma un doble enlace que
cuando forma uno sencillo. Como puede demostrarse, la representacion de la polaridad del grupo
carbonilo requiere, segin el método de orbitales moleculares, una densidad electronica elevada en la
proximidad del oxigeno, y segiin el método de enlace de valencia, 1a inclusion de una estructura de las
cargas separadas.

1.3.3) Caracleristicas de Ia acetona;

[ acelona pertenece al grupo de los aldehidos y celonas alifaticas saluradas en ¢! cual ta interaccion
entre el grupo carbonilico y los grupos a ¢l unidos ( 1 o carbonos con hibridacion sp') es normalmente



muy pequefia. Como consccuencia el grupo carbonilo csti en condiciones optimas para mostrar su
verdadera identidad no perturbada por Ia interaccion de sus vecinos.

Al mismo tiempo, los compuestos de la clase AA proporcionan un buen punto de referencia en las
discusiones de los efectos que la estructura tiene sobre las propiedades de los compuestos carbonilicos
en general. Por ejemplo, el momento dipolar de fos compuestos de la clase AA es, aproximadamente,
25D 1 D{ Debye) = 10 esucem 1, y se atribuye casi enteramente al caricter dipolar del doble enlace
carbono-oxigeno.

Araneo ( p. 119 ), refiere que una molécula en la cual hay dos centros de carga, se denomina dipolo y
éste se forma de una cantidad de carga positiva y de una carga negativa igual, situada a una distancia
determinada. El producto el valor de la carga por la distancia entre los centros de las dos cargas se
denomina momento dipolar ( las distancias son cominmente 10 cm y las cargas 107" esu, de alli el
valor de 1 Debye} . Este miamero da una indicacion de la tendencia de un dipolo a orientarse bajo fa
accion de un campo eléetrico, permitiendo distinguir entre moléculas polares y no polares. Esto se
puede determinar al medir [a constante dieléctrica de la sustancia en cuestion.

En general, las sustancias polares tienen una elevada constante dieléctrica. £} agua, por ejemplo tiene
una cte. dieléctrica de 80 a 20°C mientras que a acetona tliene un valor de 20 a 20°C. La acetona cs
poce polar, pero puede ser también un buen solvente para sustancias polarcs, especialmente para
aquellas que contienen OII', ya que pnede formar con ellas puentes de hidrogeno debido a que cs
miscible en agua. A pesar de esto, se puede concluir que Ja acetona le baja la constante dielécirica a la
solucion de buller de fostatos y iodo, por fo que se necesita agregarle una solucion con un compuesto
polar como el NaCl para elevar dicha consiante y asi fograr gue hayan mas iones en la solucion global,

Lo anterior es respatdado por Jack Iline ( p. 39 ), quien indica que un factor importante que permite
la solucion de una sal idnica como el cloruro de sodio es la constante dieléctrica del solvente ( el factor
con ¢l cual tas interacciones entre las cargas eléctricas son reducidas ). Esto es, en una solucion con utia
constante dicléctrica de 80, especificamente agua, dos iones con cargas opuestas separados por una
distancia dada tendran solo 1/80 la atraccion hacia ellos mismos que tendrian al vacio y tendran por
consiguiente, una tendencia mucho menor a recombinarse para formar un cristal.




2) CATALISIS Y MECANISMO DE REACCION:
2.1) CATALISIS:

Perry ( p. 4-4 ), indica que la catalisis se refiere generalmente a procesos quimicos en los que las
velocidades de las reacciones estan sujetas a la influencia de sustancias que pueden o no cambiar su
naturaleza quimica. Esta sustancia se conoce con el nombre de catalizador. El catalizador permite el
desarrolio de una reaccion a una mayor velocidad al seguir un mecanismo que requiere una menor
energia de activacion de 1a que se necesita en la reaccion no catalizada.

Ademas, Dick ( p. 111 ), indica que aunque hay un cambio en la energia de activacion de una
reaccion que se puede atribuir a 1a presencia de un catalizador, el calor de reaccion, AH no se altera.
Por To tanto, puede deducirse que un eatalizador sélo modifica Ia velocidad de una reaccién no el
grado en que se verifique. Puede participar en la reaccion y llegar a ser parte del complejo
activado.

2.2) CATALISIS ROMOGENEA EN FASE LiQUIDA (CATALISIS ACIDO-BASE) :

Perry ( p. 4-6 ), clasifica Jos procesos quimicos catalizados en: catilisis homogéneas y heterogéneas.

En este caso interesa el estudio de la catdlisis homogénea en fase liquida y se ha descubierio que un
gran nimero de catilisis de este género obedecen a ecuaciones de velocidad que son de primer orden
con respecto a la concentracion del catalizador. Un caso tipico de reaccidon catalitica que se ha
estudiade mis minuciosamente cs la catalisis de dAcido-base. Entre los ejemplos de reacciones
organicas importanes cuyas velocidades se controlan mediante la catalisis de acido-base, se incluyen:

1} inversion de aziicares,

2) hidrolisis de ésteres y amidas,

3) halogenacion de Ia acetona y nitroparafinas,
4) mularrolacion de la glucosa,

5) esterificacion de alcoholes,

6) enolizacion de aldehidos y cetonas.

En el caso de reacciones catalizadas mayormente con acido o mayormente con base, la relacion entre
la efectividad del catalizador (en lo que respecta a la constante de velocidad) y la fuerza del acido o la
base (constante de ionizacion), se ha expresado a menudo por medio de la ecuacion de Bronsted,

k =CK* 4

en donde k representa la constante de velocidad ( o constante catalitica ), K es la constante de
jonizacion ya sea det acido o la base, y C y a son constanies empiricas gobernadas por el tipo de la
reaccion, la tempefatura y el disolvente. Los valores observados de a se mantienen dentro del rango de
0.3 a 0.9. Se ha encontrado que la ecuaciéon de Bronsted se aplica de un modo notable a muchas
reacciones catalizadas con acido-base. -

Segin el concepto general de 4cidos y bases propuesto por Bronsted y Lowry, los 4cidos y las bases
no disociados son tan eficaces como catalizadores como los son los iones H' u OIF. Por lo tanto, la
calélisis con acido comprende la transferencia de H' al reactivo que se esté catalizando, en lanto que en
1a catalisis con base, lo que prevalece es la recepcion de H' por parte de esta Gltima. Esto implica que
los reactivos actaan como base durante la catilisis fcida, mieniras que sirven de dcido en las
catilisis bésicas.

Dick ( p. 111), refuerza lo anterior, indicando que el ion hidrogeno ( H') y el ion oxhidrilo ( OH)

son catalizadores comunes en los sistemas acuosos. El efecto de su catilisis se manifiesta por los
cambios en 1a velocidad de reaccion que ocurren en los cambios en pH.
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Jack Hine ( p. 104 ), refiere que Bronsted y sus cotaboradores han demostrado que es posible dividir
las reacciones catalizadas acido- (y base- ) en dos categorias de acuerdo &z si la catilisis es
cinéticamente atribuible a todos los acidos {( o bases ) presentes en la solucion o solamente a! 4cido
confugado { o base ) del solvente.

El primer tipo es denominado: Catilisis General Acida- ( o Basica- ), vy el segundo, Catalisis
Especifica Acida- ( o Basica ). Esto es, una reaccion en solucion acuosa cuya vetocidad es meramente
proporcional a la concentracion de ion hidronie { y la concentracion del reactante, por supuesto), es
llamada Catalisis Especifica Acida ( o Catalisis Especifica del lon Hidronio), mieniras que en una
reaccién de Catalisis General Acida habra un término proporcional a la concentracion de cada uno de
los acidos en la solucion,

Lapworth, fue ¢ primere en mostrar que Ia bromacion de I2 acetona en solucién acuosa es de
primer orden, cuya velocidad es proporcional a la concentracion de Ia acelona pero
independiente del bromo. Una razonable interpretacion de la investigacion de Lapworth es el hecho
de que ¢l paso controlante de la velocidad de la reaccitn es la transformacion de la acetona en la forma
de su enol o de su jon enolato, €l cual es halogenado casi instanténeamente.

Lapworth también encontrd que la reaccion es acelerada tanto por 4cidos como por bases y se
extiende proporcionalmente hasta la concentracion de el dcido y/o la base usada, La velocidad de
reaccion, sin embargo, se mantuvo independiente de la concentracion de bromo hasta que alguna
cantidad de bromo estuvo presente. Por estos hechos es razonable que la formacion del enof es
catalizada tanto por acidos como por bases, lo cual ha sido sostenido por un nimero de otros
descubrimientos experimentales. '

Entre estos descubrimientos, se ha encontrado que 1a velocidad de fodacion de acetona no sélo es
similarmente independiente de la concentracién de halégeno sino que también procede de Ia
misma forma que la bromacion.

Ademas, para varias cetonas, la velocidad de intercambio de deuterio ya sea catalizado por 4cido o
por base, es la misma que la velocidad de bromacion.

También existe similitud entre la velocidad de racemizacion de cetonas Opticamente activas del tipo
RCOCHR’R” y las velocidades de hatogenacion.

Dawson y sus colaboradores han demostrado que ¢l mecanismo de 1a enclizacion de 1a acetona,
mas cominmente medido por su halogenacion, son en ambos casos una reaccidén de Catilisis
General ya sea Acida o Basica,

En una solucion acuosa de buffer de HA y su base conjugada A’, se toman en cuenta todos los
términos como lo son H;O', OH, HAy A".  Especificamente, para la enolizacién de Ia acetona en
un buffer de fosfatos alrededor de un pH neutro, pucde demostrarse que la contribucién
catalitica det M;0" y H;PQy es despreciable, y sblo sc toma en cuenta el efecto del ON y del
HPO42 Es por esto que se le Hama catiilisis general bisica, pues se toman cn cuenta sélo los
componenics bisicos en solucion.

Lo anlerior se expresa en términos cinéticos, segin Waddingten & Meany { p. 60 ):

v=-d[Iy] = -d]|CHyCOCH; | = k g [ CHICOCH3 ] (5)
di dt

donde
kowa = k observada



Fstas expresiones de velocidad indican que en la catalisis general basica de enolizacion de Ia
acctonn, medir ka velocidad de halogenacion de Ih acctona es medir [a velocidad de enolizacion.
Es decir que ta velocidad de desaparicion del agente iodizante es igual a la velocidad de desaparicion de
la acetona que se convierle en iodoacetona por medio de su tautdémero enol. En otras palabras, el
tiempo que se necesita para formar el enol es el mismo que se necesita para la halogenacion de la
acetona. '

La k observada se denomina asi pues la velocidad depende de la concentracion de acetona y es un
valor que se obtiene de la suma de todos los términos cataliticos presentes en la solucion, que en este
caso son OH y HPO4? .| De esto se deditce que la concentracion del buffer también tiene influencia en
la formacion del enol. :

2.3.1) PROMOCIbN VRS. CATALISIS:

Cuando se usa Unicamente base para la halogenacion de la acetona, Morrison & Boyd { p. 861 ), la
denominan hatogenacion promovida por base pues la base se consume en la reaccion. En el caso de la
halogenacion de la acetona de este trabajo de tesis estd demostrado que procede bajo una catalisis
general basica pues a pesar de que se trata de una solucion acuosa bufferada, sélo se toman en cuenta
los componentes basicos presentes en [a solucion. Ademds dichos componentes basicos no se consumen
por lo que no estd dentro de la categoria de una halogenacidn promovida por base.

2.4) MECANISMO DE REACCION:

De acuerdo a Levenspiel { p. 33), e¢n el estudio de una reaccidn se distinguen tres campos de
investigacion: la estequiometria, la cinélica y el mecanismo, En general, en primer lugar se estudia In
esteguiometria y después de conocerla suficientemente se investiga ba cinética. Una vez que se
dispone de expresiones empiricas de Ja velocidad, se considera ¢f mecanismo,

Mecanismeos de reaccién oerganicos:

Segin Jack Hine ( p. 75 ), un mecanismo de reaccion s la descripcion paso por paso, del proceso
que ocurre cuando los reactivos se convierien en productos. Cuando se trata de compucstos organicos,
un mecanismo de reaccion simple puede consistir en una lista secuencial de dichos compuestos que son
intermediarios. En la completa elucidacion de un mecanismo de reaccion se puede esperar incluir una
descripcion estereoquimica completa de los movimientos de cada atomo a través de la reaccion y
también describir la estabilidad, el contenido de energia, del sistema en cada configuracidn intermedia,
de 1al manera que se puedan distinguir estados de fransicion, intermediarios reactivos, intermediarios
estables, ctc. El mecanismo completo puede ser inalcanzable, pero puede aproximarse
considerablemente.

En el estudio de mecanismos de reaccion organicos se ha encontrado que muchas reacciones diversas
proceden por un namero de pasos simples v que el namero de los diferentes pasos que ocurren son
relativamente pequefios. De esta forma se ha encontrado muy til dividir Jos mecanismos de reaccion
organicos en varias clases. listas son:

a) reacciones polares,

b) reacciones de radicales libres,

c) reacciones de simple transferencia de electrones y
d) reacciones de tipo multicentro.

En este estudio interesa analizar la clase de reacciones polares, las cuales son llamadas también
ionicas, o reacciones de electron-compartido. Estas reacciones incluyen dcidos de Lewis (reactivos
electrofilicos), bases de Lewis (reactivos nucleofilicos), y sus componentes de adicién. La fuerza que
impulsa estas reacciones es la afinidad de los reactivos electrofilicos por parcs de electrones y de
los reactivos nucleofilicos por nticleos con los cuales se coordinan,
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‘Especificamente para el caso de los compuestos carbonilicos, como la acetona que se desea halogenar
en este experimento, John McMurry ( p. 819 ), indica que fa mayor parte de! comportamiento
quimico de los compuestos carbonilicos puede explicase en términos de solo cuatro reacciones
fundamentales:

a} adiciones nucleofilicas,

b) sustituciones nucleofilicas en et acilo,
¢} sustituciones alfay

d) condensaciones de carbonilos.

Las reacciones de sustitucién alfa ocwrren en la posicion siguiente 2] grupe carboenile - Ia
posicién alfa (o) - e implican 1a sestitucién de un dtomo de hidrigeno aifa por algin otro grupo.
Se verifican por medio de la formacion de un enol o ion enolato come intermediarios.
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donde S' = grupo sustituyente
Tautomeria Ceto- Enol:

Los compuestos carbonflicos que tienen dtemos de hidrogeno en sus carbonos alfa se
interconvierten en forma rapida cen sus correspondicnies enoles (eno + ol, alcohol insaturado).
Esta rapida interconversion entre dos especies quimicamente distintas es una clase especial de isomeria
conocida como fautomeria (del griego tauto, el mismo , y meros, parte ). A los isémeros individuales se
les llama tautémeros. En este fendmeno hay cambio tante en la posicion de electrones como de atomos
en la molécula, mientras que en el de resonancia hay cambio de posicion de los electrones en la
molécula.

Tautomeria:

H~. 0= H OH

IR |
H—C%C ~C—H =" H=C=C —C—H

| } | f

H H H H



Resonancia:

Notese que la tautomeria requiere que las dos formas isoméricas sean interconvertibles rapidamente.
Asi, los isémeros ceto y erol son tautémeros, pero no lo son dos alquenos isoméricos como 1-buteno y
2-buteno, ya que €stas no se interconvierten con rapidez en circunstancias normales.

|
I (l, Qlh H C (037}
N 4N/ ~ ¥ 7
C C = C C
| PN : /N !
o1 11 11 51 LB
1 - Buioo 2 - Buleno

Es importantc mencionar que en el equilibrio, ta mayoria de los compuestos carbonilicos existen casi
exclusivamente en la forma ceto, y suele ser dificil aislar el enol en forma pura. Si bien los enoles son
dificiles de aislar y en ¢l equilibrio estdn presentes solo en pequefia cantidad, son extremadamente
importanies e intervienen en gran parte de la quimica de los compuestos carbonilicos.

Varias referencias bibliogrificas mencionan valores diferentes de porcentaje de forma endlica
para la acetona pero no cspecifican Ias condiciones en que fucron obtenidos dichos valores. Por
cjemplo, Breslow ( p. 154 ) refiere que al estado de equilibrio (en el liguido pure), la acetona sélo
contiene 0.00025% de enol, ademis no mencionan valores al equilibrio para Ia acetona en
solucion acuosa,

Segtin Streitwieser & Heathcook ( p. 360 ), en el caso de las cetonas alifaticas simples, la forma
enol presente en equilibrio es muy pequefia, como lo demuestran los siguientes ejemplos:

0 OH
{ !
A-C—(Hy =™ Uh—C=0H,

4
(15x 10 %)

0 . OH

Il I
Oh—C—~Hy <~ Oh—C=M—-QAQh

(0.12%)
0 14
It |
(1.2%)
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C. D. Gutsche ( p. 17 ), menciona que una de las controversias clasicas de 1a quimica organica, es
la estructura del éster acetilacético. Muchas de las reacciones de este éster indican que contiene un
grupo carbonilo ordinario (por ejemplo, formacién de cianhidrina), Sin embargo, también presenta un
comportamiento caracteristico de fenoles: es acido, forma sal sodica, da coloracion con cloruro férrico
y reacciona con diazometano para dar un éter. Este comportamiento doble causéd confusion a los
quimicos organicos del siglo X1X, y hasta que no pudo aceptarse que el éster acetilacético es una
mezcla de compuestos el dilema no se resolvio. Ahora se comprende que este éster, en condiciones
normales, estid formado por dos compuestos denominados come formas ceténica y endlica, que
pucden ser separados y manienidos como entidades individuales, solo por medios especiales.

John McMurry ( p. 821 ), indica que la tautomeria ceto-enol es catalizada tanto por acidos como
por bases. La formacion de un enol catalizada por base ocurre via una reaccion acido-base entre el
catalizador y el compuesto carbonilico. Este iiltimo actita come un dcido protico débil y dona a Ia
base uno de sus hidrogenos alfa. Entonces el anion resultante - un on enolate - vuelve a protonarse
para producir un compuesto neutro. Puesto que el ion enolato es un hibrido de dos formas de
resonancia, puede ser protonado en el carbono y regenerar el tautémero ceto, o en oxigeno y formar el
tautdmero enol. '

8 H
fl
C
S N/ 1
C /
104 | (I)
i
~F N . "
¢ T - c
Vd A4 - had VAN ‘/
! ¢ O L|
SN 'l' _
- C "Tautiémern enot
Tautémero cole P N s aulimern
C
|
- -
Tom enolato

Nétese que solo son 4cidos los protones de la posicion alfa de los compuestos carbonilicos. Los
protones beta, gama, delta, etc. no son acidos y no pueden extraerse con bases.

- No ficido
e

s

Acido - /
R N A
o nmoq
it I
= —-C—(C—C~
Y

Mecanisme de enolizacion de ta acetona en solecion buffer:

Segin Waddington & Meany ( p. 60 ), la halogenacion de cetonas enolizables estan sujelas a
catlisis tanto generat acida como general bisica. £l mecanismo de formacion del enof de la acelona en

LTI
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una solucion buffer de HA y su base conjugada A- en una catilisis general basica , esta demostrado que
sigue los siguientes pasos:

H @ H H O

| Il.j | [
H—C—~C—C—H +iA =a=H—-C—C=¢C—HtHA

o (R | |

H H H H

H O H :6-—]—!

i T N I
H_C_CZC—H—G—HAa‘-"'HH(If-“CﬂCI—H +i1A

I | '

H H H H

Explicacion del mecanismo de enolizacion:

Streitwieser y Heaiheook ( p. 361 ), cxplican que la base, segin la concepcion de Brénasted, es
capaz de combinarse con ¢l protén (es un aceptor de protones } y ataca el protén alfa en relacion
al grupo carhonile para dar un anidn que se llama ion enolato.

‘Esta primera elapa es una reaccion dcido-base en la que la acelona actiia como un acido protico. Esto
se explica comparando la acetona con oiros producios.

_ Aunque la acetona es un cido extremadamente débil ( pKa aprox. 20 ) en comparacion con acidos
conocidos, tales como HCI (pKa -7 ), HF (pKa +3), dcido acético (pKa +5 ), hay que recordar que la
acidez es relativa. Si se compara la acetona con el etano ( su pKa es aprox. +50), se observa que sus
propiedades acidas son mucho mayores que las de un enlace C-H de un alcano.

Al anafizar el hibrido de resonancia de dos estructuras creado por la desprotonacion de la acetona, se
observa que en una de ellas el carbono porta [a carga negativa; en la otra, la carga negativa se localiza
en el oxigeno mas electronegativo. Esta ultima es evidentemente dominante, El simbolo alternativo que
da una imagen mas clara de la distribucion electrénica es:

05——
a —C
‘ alL

en donde se observa que la carga negativa sc divide entre ¢l carbono y el oxigeno. Cuando este anién
reaccions con cf agua o con iones hidronio en solucién, puede sufrir Ia protonacién ya sea en cf
carbone, en cuyo caso resulis la forma ceto, o en el oxigeno, en cuyo caso se origina el enol, Como
¢l oxigeno es mas cleclronegativo, se origina el enol.

La ctapa que limita a la velocidad de la enolizacion catalizada por base es casi siempre la
desprotonaciion,

En solicidn nevtra, se tiene una base mucho mas débil que O, la transferencia de! proton de la
acetona no es tan rapida y, en consecuencia, la enolizacion se desarrolla con mayor lentitud. Si la

T ’ . § D — o T IR
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reaccion se realiza en solucion mas 4cida o més basica, esta etapa es mucho mas rapida y no sera tan
facil hacerle un scguimiento en el reactor tubular escala laboratorio gue se usara en cste trabajo de tesis.

De todas maneras, en este experimicnto, como no hay sélo H,O como principal base presente (ya que
se usa un sistema de fosfatos en solucion acuosa), el atague de la base que toma parte en esta reaccion
es suficientemente efectivo para separar ¢l hidrogeno alfa, pero-no tan rapido como seria con una base
mas fuerte. Esto se debe a que los componentes basicos son HPQ,? y O, que permiten que se pueda
hacer un seguimiento a lo largo det reactor debido a que Ja reaccion es mas lenta comparada con la
reaccion con una base mas fuerte.

Mecanismo de halogenacion de Ia acctona:

Segitn Novelli ( p. 402 ), la polarizacién inducida del grupo carbonilo aumenta Ia acidez de los
dtomos de hidrégene alfa para que el reemplazo sea ripido [ ya se indicé la razon de Ia
polarizacion en la scceién (1.3) ).  La reaccion, ocurre sobre la forma endlica, lo cual se ha
establecido al estudiar la velocidad de la reaccion,

Un par de electrones del enol ataca al halogeno polarizado positivamente, para formar un nuevo
enlace. Al unirse el haldgeno al enol , se liene un intermediario cargado positivamente, que al perder un
proton del oxigeno rapidamente para unirse al otro atomo de halogeno (mas electronegativo) se obtiene
el producto cetonico alfa sustitvido.

Este es un mecanismo concertado a través de la forma endlica de la acetona.

El mecanismo es:

- '
H ‘o H( H O
[ ) Il
H—C—C—C—H+X -~ H—C—C—C—H+HX
! SN I /N
H X H H X H
{ X=1) Acetona Monohalogenada

John McMuriry ( p. 833) refiere que si se utilizan excesos de base y de haldgeno, Ias metil
cetonas se trihalogenan y experimentan ruptura por base en la reaccién denominada: reaccion
de haloformo, gue convierte una metil cetona en un acido carboxilico mas un haloformo ( cloroformo,
CHCly; bromoformo, CHBr; o iodoformo, CHIy ).

Come este estudio de tesis se realiza a pH neutro con un exceso de K, no hay exceso de base en la
solucion sino solamente de iodo, por lo que sc obtiene solo la sustitucion de halégeno y no un
rompimicnto de la acetona.

Et hecho de que se utilice una solucidn formada de iodo molecular ( 1,) ¥ un exceso de KI es para
proveer el agente iodizante. Esto se explica debido a que la formacion del ion triioduro se representa
asi:




.

13

ky
I; + I e—_— ]y

(ac) {ac) {ac)

v el I; (ac) a su vez tiende a pasar a su estado gaseoso:

I, —ae=—= L

(ac) (gas)

por lo que se agrega excese de K1 para formar el ion triioduro y estar seguros de que se va a trabajar
con ¢l 1; en su estado acuoso formando un complejo y que no se va a perder el iodo molecular debido a
su tendencia a pasar a su estado gaseoso.

Iy = L+T
= (2r+1)
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' 3) TEORIA PE LA REGULACION DEL pH
3.1) SOLUCIONES REGULADORAS:

Segin Snoeyink y Jenkins ( p. 170 ), una solucidn reguladora es una solucion que en cierta forma
tiene la capacidad de mantener una composicién estable cuando se agregan o se eliminan varios
componentes. Los reguladores de pH son por consiguiente, las soluciones que resisten el cambio
de pH por adicién de un dcido fuerte, H' o de una base Tuerte, OH.

Araneo { p. 137 ), indica que las soluciones que contienen un acido débil y una sal del dcido con una
base fuerte, o una base débil y una sal de la base con un acido fuerte tienen la propiedad caracteristica
de manifestar variaciones insignificantes de pH por efecto de la dilucion o de la adicion de cantidades
moderadas de acidos o bases. A estas soluciones se les conoce como: soluciones buffer, tampon o
amortiguadoras. _

La importancia de las soluciones buffer se debe a que muchas reacciones deben realizarse a pH
constante, por e¢j., a un pH débilmente dcido o débilmente basico. En el caso de la catalisis general
basica de la enoclizacion de la acetona es necesario un pH conltrolado, en este caso un pH neutro, que
facilitara que la reaccion se lleve a cabo en forma fenta y asi poder hacerle un seguimiento a lo largo del
reactor tubular continuo.

Snoeyink y Jenkins ( p. 171 ), indican que ¢l método mas comin para preparar una solucion
regulada cs agregar una mezcla de un écido débil y su base conjugada; et pKa del 4cido debe estar muy
cercano al pH que se desea obtener en la solucion reguladora para que la intensidad de amortiguacion
sea maxima. _

Examinese el caso gencral en que se agrega Cpya moles/litro de! acido débil HA y Cyaa molesfiitro de
su base conjugada A” a agua destilada, la ecuacidn que comtnmente se usa para preparar soluciones
reguladoras de determinado pH es:

pH=pKa + log ( Cne )  (6)
Cia

pH =pKa [ Sal ] N
[ Acido}

cuando [ sal ] = [ Acido ]
pH = pKa
Araneo ( p. 141 ), indica que dos sales det mismo 4cido poliprotico cn dos diferentes grados de

sustituctdn conslituyen también una mezcla buffer. Fste ey el caso de la mezcla a usar en e
experimentio: NaH,PQ), + Na,HPQ,, para ésta se tiene;

NaHPQ, e===22Na' + HPO,

Nal,PO, === Na' + H,PO,

H,PO, == HPO,> +H' pKa, =7.2°

pH= 72 +log_| NaHPO, |

[ Nﬂ.Hpo.q ]

Um
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como las concentraciones de ambas sales fue sc usan en ¢l experimenta son iguales,
pH=72."

En este caso, se usan estas dos sales que provienen del acido triprotico ( HaPQ,), ya que cste acido
contiene mas atomos de hidrdgeno disociables; en solucion acvosa da lugar a una disociacion por
etapas, en la que la disociacion del primer proton es independienie de la del segundo; vy ésta, a su vez,
de la del tercero. Por ende Ka;>Ka,>Ka,.

Si se graficara el nimero medio de protones que se disocian de una molécula de un acido (n) en
funcién del pH, se obtiene una curva, que para un acido poliprotico como el HiPO; presenta escalones
bien definidos y horizontales ya que la relacion entre las constantes de equifibrio sucesivas es bastante
grande. Es debido a eso que se escogio estas sales del H;PO,4, va que permiten mantener el pH neutro
controlado { pKa; = 7.2 ) y el equilibrio de dichas sales, permite que se pueda usar este valor de pKa
que difiere considerablemente de las otras constantes de disociacion.

3.2) CAPACIDAD AMORTIGUADORA;
Snocyink & Jenkins ( p. 174 ), refieren que Ja intensidad de amortiguacion, 3, o capacidad de

regulacion, como a menudo se le conoce, se define como moles/litre de base Fucrte, Cy, (v OH) que
al agregarse a wna solucidon provoca un cambio unitario en pll. Asi pucs,

= dCy =- dC; (3

dpH dpii

donde C, son los molesflitro de écido fuerte (o M') adicionados. La intensidad de amortiguacion se
puede determinar en forma experimental y por cdleulos a valores especificos de pH. Aunque se ha
aprendido todos estos hechos con anterioridad, conocer el vator absoluto de B ayuda a diseiiar
reguladores o amortiguadores a un pH determinado que tenga la capacidad deseada para resistir los
cambios de pH. En esta parte del diseiio de reguladores es muy util el método de célculo para
determinar 3.

Ademas, Dick ( p. 112 ), refiere que la capacidad amortiguadora serd grande cuando existan
concentraciones relativamente grandes de C, y Cg, Cp y Cy, 0 solo Cs en la solucion amortiguadora. En
otras palabras: un buffer es verdaderamente eficaz cuando las concentraciones Cy Y €, ademis
de ser iguales son elevadas.

Esto indica que la mayor efectividad amortiguadora se obtiene cuande C, = Cs, y entonces pH
=pKa,

Cilculo de la capacidad amortiguadora:
a) Deduccion de 3 para un dcide menoprético:

Snocyink & Jenkins ( p. 175 ), refieren que se ha desarrollado una ecuacion  general para JB,
considerandose una solucidn que contiene un acido monoprético, HA, y fa sal de su basc conjugada
NaA a la cual se agregan C, moles/litro de acido fuerte (CH).

Si sc desprecia los efectos de la fucrza ionica , ta ecuacion para calcular la capacidad amortiguadora
cs:

M
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B=-(0+1+ CraKa + Kw )} (-23[H'D)
({H]+Ka) [H'P

=23{H" |+ 23[1' J( CraKa_ ) +23[H'] Kw
([H]+Ka) [H']

=23( [H'}+ [OH] + [H']Cyaka ©)
([H J+Kay

‘También sc conoce una expresion alterna para [3:

B=23 ([H']+[OH ]+ [BATIA] ) (0}
[HA]+[A]

Sabiendo que oty = [ HA Y/ Cra y oy = [ A" VCra, v al sustituir en la ecuacion ( 10 ), se puede derivar
una tercera forma de expresar §

B=23([H]+{OH ] +ceCra) (1

Esta ecuacion, junto con la tabla de valores de a que se pueden encontrar en Snoeyink & Jenkins (
Apéndice 1, p. 473), bajo el titulo de : Fracciones de ionizacion para un dcido monoprotico (los cuales
se pueden usar para los acidos diproticos y triproticos, aunque la tabla se desarrollo para acidos

monopréticos), permite calcular con rapidez B en funcién del pH.

Si no hubiese presente un par &cido-base conjugado, la derivacion por el procedimiento anterior
habria dado como resultado 1a intensidad de regulacion atribuible al agua:

Bizo = 23([H+}+[OH]) (12)

de manera que la ecuacion (22) se puede escribir

B="0Pm + Bua _ (13)

b) Deduccion de f para un dcido multiprotico:

También se puede emplear una deduccion similar de f3 para un acido multiprético, HnA. Si los valores
de pKa se encuentran separados por mis de dos unidades de pH, 1a ecuacion derivada produce
resultados con un 5 por ciento de error del valor corvecto de . ( Este es el caso del sistema de fosfatos
que se usard en este experimento).

Ast pues,

B=23([H']+[OW ]+ [ILALlHw A}
[HA ]+ [Hoy A7)

+ [Ho A J[He2 A1+ (14)
[Hyy A1 F[ oz AT ]

en 1érminos de los valores de o

- 0 = | m
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B=23(H"]+[OH ]+ oyoCra+ouoCrat...) (15)

donde

ao=_{HnA] , al=[Hn, A}, a2= [Hn, A™], ...
Cra Cra Cra

y

Cea =[HnA J+ [Hn, A" ]+ [Hny A% )+ .

también se puede calcular solo en términos de los valores de las concentraciones del buffer y el
pH.

A continuacion se incluye 1a grafica de B vrs pH para la mezcla de fosfatos que se utilizé en este
experimento, a una concentracion de 0.05 M para ambas sales (antes de la dilucion en los depésitos de
los reactantes).

"Gralica No. 1

CAPACIDAD AMORTIGUADORA VRS. pH PARA H1.SISTEMA
DE IOSFATOS .05M/0.05M

o Capacidad
amortiguadora del
agua

Serie2

8 x 10° (mol)

~eses Capacidad
amortiguadora total

Intensidad dé amortiguacion respecto a pH para HPO4-2 0.05M/ H2P04- 0.05 M
Nota: Serie 2 indica la capacidad amortiguadora del builer,

Como puede observarse en la grafica No. 1, of valor méiximo de la capacidad amortiguadora de
este sistema es 5.75 x 102 molA y ocurre cuando pll = pK = 7.2. La contribucion del agua es casi
‘nula en ef rango de 4.2 a 10.2 por lo que el valor de JJ para el bufler representa casi el valor de 8

total,

i

m
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4) REACTORES QUIMICOS:
4.1) TIPOS DE REACTORES:

Perry ( p. 4-23), indica gue los reactores quimicos se han clasificado de una manera gencrat en dos
formas, una que se relaciona con el tipo de operacion y la otra segin sus caracteristicas de disefio. La
primera clasificacion se asocia primordialmente con reacciones homogéneas y divide a los reactores en
las siguientes clases: discontinuos, continuos y semicontinuos.

En este trabajo de tesis interesa el estudio de los reactores continuos.

Reactor continuo:

Los reactivos se introducen y los productos se extraen simultineamente y en forma continua en los
reactores de ésta indole. Este puede tener la forma de un tanque, una estructura tubular o una torre, y
tiene multitud de aplicaciones en plantas a gran escala con el propodsito de reducir los costos de
operacion y facilitar e contro! de la calidad det producto.

Los reactores quimicos se han clasificado también de acuerdo con sus caracteristicas de disefio de la
manera siguiente: reactor tanque, reactor tubular, reactor en torre, reactor de lecho fluidificado y
reaclor para fases dispersadas.

Reactor tubular:

Este tipo de reactor se consiruye ya sea de un solo tubo continuo, o varios tubos en paralelo. Los
reactivos penetran por un extremo del reactor y el producto safe por el otro, con una variacion continua
en la composicion de la mezcla de reaccion entre estos dos puntos. La transferencia de calor hacia el
reactor o desde éste, se logra por medio de una camisa o un disefio de tubos y carcasa. Los tubos del
reactor pueden estar empacados con granulos de calalizador o sélidos inertes. El reactor tubular tiene
aplicacion en casos en los que es indeseable el retromezclado en la direccion del lujo.

Reactores tubulares continuos:
Segin De la Peiia (p. 23), 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,

¢) operan a régimen estable. Por ende, ninguna de las propiedades del sistema varia con respecto al

tiempo en un punto dado del reactor,
d) la temperatura, presién y composicion pueden variar con respecto al tiempo de residencia o
longilud del reactor. ‘ :

Algunas de las ventajas de los reactores tubulares son las siguientes:

a) su coslo de operacion es bajo comparado con los reaclores intermitentes (o por lotes o batch
como fambién se les llama), :

b)  su operacion es conlinua,

c) se facilita el controf antomatico de la produccion,

d) mas eficiente, en general, que el reactor continuo tipo tandque.
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Algunas de las desventajas de los reactores tubulares son las siguientes:

a) su costo inicial cs alto,
b) no se recomienda su uso para reacciones que requieren mucho tiempo de residencia,
c) el tiempo de residencia esta fijo para un flujo dado de alimentacion.

4.2) ECUACIONES DE DISENO:
4.2.1) Reactores ideales:

Perry ( p. 4-24 ), indica que las ecuaciones de disefio se basan por fo comin en tres clases de
reactores ideales:

a) reacior discontinuo,

b) reactor de flujo tipo tapon ( o piston ),

¢) reactor de retromezclado ( o tanque agitado, o CFSTR que significa constant flow stirred tank
reactor ).

En este estudio se profundizari en los reactores de flujo tipo tapén o pistén pues es el que se ajusia a
las candiciones de el sistema de reaccion acetona-triioduro.

Reactor de Aujo tipe tapin (o pistén ) : es la segunda clase ( también conocido como Plug Flow
Reactor, PFR ) | y supone un mezcltado completo en la dircccion radial: pero no permite ninguna
difusion en direccion del flujo ( es decir, no hay retromezclado). Como resultado, los perfiles de
velocidad, temperatura y composicion son planos en cualquier drea transversal perpendicular al flujo,
pero la composicion varia a lo largo de Ia trayectoria del flujo.

En este experimento, Ia composicion varia a o largo det reactor, debido a que el halégeno se
estd consumiendo para producir iodoacetona Esta disminucién de Ia concentracion del iodo
(aumento en la transmiiancin) se puede observar en cada punto del reactor, pues Ja solucion
coloreada de iodo (amarilienta), cada vez se vuelve mds transparente.

4.2.2) Tiempo espacial y velocidad espacial:

Levenspiel { p. 110 ), estudia estos dos conceptos, refiriendo que det mismo modo que el tiempo t de
reaccién es la medida natural de la velocidad del proceso, el tiempo espacial y ta velocidad espacial son
las medidas adecuadas para el disefio de los reactores de flujo. Estos ténminos se definen del modo
siguiente: _

El tiempo espacial es el tiempo necesario para tratar un volumen de alimentacion igual al volumen del
reactor, medido en condiciones determinadas = tiempo

La velocidad espacial es el nimero de volimenes de la alimentacién en condiciones determinadas que
pueden tratarse en la unidad de tiempo, medidos en voltmenes de reactor = tiempo ™'

Es decir, una velocidad espacial de 5 b, significa que el volumen de alimentacién que se trata en el
reactor cada hora (medido en condiciones detenminadas) es igual a cinco veces el volumen del reactor.
Un tiempo espacial de 2 min, significa que cada dos minutos se trata en el reactor un volumen de
slimentacion (medido en condiciones determinadas) iguat al volumen del reactor.

4.2.3) Ecuacitn de diseiio para un reactor de Mujo en pistén en estado estacionario:

Levenspiel ( p. 118 ), indica que en un reactor de flujo en piston la composicion del fluido varia con
ta coordenada de posicion en la direccion del Mujo; en consecuencia, el balance de materia para un
componcnle de la reaccién ha de referirse a un elemento '
diferencial de volumen dV. Asi, para el reactante A:




. 0
entrada = salida -+ desaparicion por reaccidon + agnﬁ'ulacién (i6)
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COMPOSICION DEL FLUTDC VRS POSICION DEL REACTQR
Nomenclatura utilizada en un reactor de (lujo en piston,

Con referencia a la Fig. No. 1, se observa que para el volumen dV:

Entrada de A, molesitiempo = F,

Salida de A, moles/tiempo = Fp + dF,
Desaparicion de A por reaccion,

moles/ticmpo = (-rq)dV

{moles de A que reaccionan )
(tiempo} (volumen de fluido reaccionantc)

x (volumen del elemento diferencial)
Introduciendo estos tres términos en la ecuacidn (16), se obtiene,
Fa = (Fpo b dlp) + (-14)dV
Si se tiene en cuém‘ta que,
dFx = d[Fp(1-X0)] = -FrgdX,

Por sustitucion resulta,

20
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FaodXy = (7 ra) dVv a7

Por consiguiente, esta es la ecuacion referida a A para el volumen dV de la seccion diferencial del
reactor, para todo el reactor es necesario integrar esta expresion. Al agrupar convenientemente los
términos de la ecuacion 17 ), y si se tiene en cuenta que el caudal molar de la afimentacion, F g, es
constante, mientras que -r, depende de las concentraciones de las sustancias o de la conversion, se
tiene:

v 3
dVv = dX,
Fao 3 -TA
y de aqui;
XAP
' = 1 = dX,
Fao Cho ) -Ta
o
XAf
2 =V = G dXy
Fao Vo “TA (18)

L.a ecuacion ( 18 ) permite calcular el tamafio del reactor conociendo el caudal de alimentacion y fa
conversion requerida.

Esta ecoacion de disefio, puede ponerse en funcion de Jas concentraciones o de las conversiones.
Para los sistemas en los que varia la densidad es mas conveniente utilizar las conversiones, mientras que
para los sistemnas de densidad constante se pueden emplear indiferentemente las dos formas. Cualquiera
que sea su forma, las ecuaciones de disefio interrelacionan la velocidad de reaccidn, ta conversion, el
volumen del reactor, y el caudal de Ia alimentacién, de manera que s} se desconoce una de estas
magnitudes puede calcularse a partir de las otras tres.

Howard F. Rase ( p. 398 ), indica que pueden haber desviaciones det flujo idealizado de piston y
pueden ser causadas por uno o mas de los siguientes efectos:

1) gradientes de velocidad substanciales en la direccién del fluido,
2) gradientes de velocidad inusuales causados por pobre distribucion de reactantes a través de la
sececidn transversal del reactor,
3) dispersion axial de un elemento a otro causado por la combinacién de turbulencia, difusion
_ molecular y mezcla convectiva, .
4} difusion radial de un elemento de fluido a otro,
5) gradientes radiales de temperatura.

Es satisfaclorio asumir flujo de piston para todos los tipos de reactores excepto para reactores de
flama. La difusion axial puede ser despreciable si L/D > 50 y el flujo es turbulento. Los pradientes de
velocidad solo pueden ser considerados en los casos de flujo laminar. Temperatura radial y gradientes
de concentracion son también despreciables en regimenes de flujo turbulento.

En este experimento se usara un llujo laminar para que se pueda asumir un flujo de piston.
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4.3) TEORIA PE FLUJO PE FLUIDOS:

Scgiun Welty, Wicks & Wilson ( p. 203 ), para el nimero adimensional de Reynolds con valtores
abajo de 2,100 ¢l flujo es laminar. El flujo es de tipo turbulento para valores superiores a 4,000.

Nge= DVd/p (19
donde

I} = Densidad de la solucion { g/em3 )
V = Velocidad {m/s)

d = Diametro {m)

= Viscosidad de la solucion (cp)

También se puede obtener una relacion del Nitmero de Reynolds en funcion del caudal.

v

1

Q/A

A v d?

i

entonces
Npe = 4DQ/(p=d) (20)

Se realizo una grafica de altura de los depésitos que conticnen los reactantes vrs. caudal en el reactor
tubular continuo -( Ver Apéndice, Tabla No. 2y Grafica No. 1) y sc obtuvo la altura necesaria para
un caudal que proporciona el flujo deseado. La altura a la que se colocaran los depdsitos de los
reactantes es de 1 m, la cual proporciona un caudal que da un N, de 1,500 que corresponde a un flujo
laminar, por lo que si se puede asumir un flujo de piston en el reactor.
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5) ABSORCION Y EMISION DE ENERGIA RADIANTE:

Ayres ( p. 459 ) refiere que uno de los métodos fisicoquimicos mas empleados en andlisis es el de la
medida de absorcion o emision de la energia radiante. La gran difusion de esta técnica es consecuencia
de los factores siguientes: { | ) el amplio intervato de longiludes de onda o de frecuencias de energia
radiante y sus diferentes modos de interaccion con la materia, ( 2 ) la existencia en el mercado de
instrumentos de medida cada vez mas precisos, ( 3 ) las ventajas inherentes al método.

Generalmente, el anilisis es muy rapido, una vez que se ha establecido el método, a no ser que se
requiera un tratamiento previo para climinar interferencias.. El método es, por tanto, nmuy comodo para
medidas repetidas de un mismo conslituyente, como sucede en la rutina del anilisis de control,
Ademids, el método es, en general, aplicable a la determinacién exacta de cantidades de
constituyentes mucho menores que con los métodes gravimétricos o volumétricos. Los métodos
espectrofotométricos tienen tal importancia, que son los mas utilizados en casi todos los laboratorios
industriales, clinicos, de investigacion o de ensefianza.

5.1) NATURALEZA DE LA ENERGiA RADIANTE:

[.a energia radiante se define como la energia transmitida en forma de radiacion electromagnética.
Puede ser emitida por sustancias bajo condiciones de gran excitacidn, tales como tas producidas por
allas lemperaluras o por descargas eléctricas. Esla encrgia puede ser absorbida, transmitida, reflejada y
relractada por muchas sustancias en diferenies estados de agregacion (solido, liquido, disolucion y pas)
si la radiacion incidente tiene una longitud de onda apropiada.

Las radiaciones electromagnéticas muestran una doble caracterislica. En difraccion y refraccion, la
radiacion tiene propiedades de onda, aunque no necesita de un medio [isico para su propagacion. En los
{endmenos de emision y absorcion, la radiacion electromagnética tiene también las propicdades de las
particulas, Hamadas fotones ( del gricgo (o1, pertencciente a la luz).

Skoog & West { p. 499 ), definen la longitud de onda & de un haz de radiacién electromagnética,
como la distancia lineal que abraza el ciclo entero de una onda. La frecuencia v, es el namero de ciclos
por segundo, y se obtiene facilmente al dividir la velocidad de la radiacion por su longitud de onda;

v = ¢/h 2y

Ia velocidad ¢ varia con el medio a través del cual la radiacion se propaga; en el vacio tiene un valor de
2.9979 x 10 '® co/s

Color:

Ayres { p. 461 ), indica que la sensacion de color es la respuesta a una serie de estimulos combinados
fisicos, quimicos y biologicos de ciertas partes de la retina del ojo para la energia radiante de
determinadas longitudes de onda o frecuencias, Si se observa un espectro de la radiacion
electromagnética se puede notar gue éste cubre un inmenso campo de longitudes de onda. La porcion
perceptible por el ojo humano es realmente pequeiia que va de los 400 & 750 milimicras ( | Armstrong
= 0.1 milimicras = 10 " m ) y empieza por el color violeta hasta llegar al rojo.

La colorimetria en su significado usual, se emplea para designar la medida de la fraccion de “luz
blanca” de una lampara incandescente que pasa a través de un medio liquide o en dizsolucion ( o es
reflejada por una superficie silida). Por ejemplo, una disolucion de permanganato es pirpura porque
absorbe las radiaciones de longitud de onda intermedia (verde, amarillo) y transmite las cortas (azules) y
las largas (rojas).
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En espectrofotometria, la energia que incide sobre la muestra es una radiacién monocromatica
(encrgia radiante de una sola fongitud de onda, o , por razones practicas, una banda muy estrecha de
longitudes de onda). Las medidas de la radtacmn transmitida se realizan mediante aparatos muy
sensibles, como fotocélulas, tubos fotomultiplicadores y termopares.

En estos métodos se utiliza un espectrofotometro, que consiste, esencialmente, en yn foco luminoso,
un monocromador de prisma o de red, un detector fotoeléctrico de la radiacion, y otros accesorios
menores,

5.2) ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCION:

Absorbancia, A , es el logaritmo en base 10 del reciproco de fa transmitancia, T, en el que o
disolvente puro es el material de referencia, esto es, A = log;s /T = - log,e T. Esta propiedad se
llamaba antiguamente densidad optica ( D. O. ),0 algunas veces s6lo densidad { ID ), o extincién o
extintacia ( E ).

Absortividad, a , es la relacion entre absorbancia y ¢l producto de la logitud de paso optico, b, por la
concentracion, ¢. Es decir, a = A/bc, o A = abc. La absorbancia especifica es fa absorbancia por unidad
de paso optico (normalmente en centimetros) y de concentracién. Deben indicarse las unidades de
concentracion,

Absortividad molar, e, es la absortividad cuando la concentracion se expresa en moles por litro y el
paso de la luz en centimetros. Tiene dimensiones de litro por mol y ceatimetro.

Poder de radiacién, P , algunas veces llamado flujo de radiacion, es la cantidad de energia
transportada por un haz de energia radiante y se mide con detectores, tales como fotocélulas,
termopares y bolometros. Este término (ue primeramente designado por la letra 1, de intensidad.

Transmitancin, T , es la relacion entre el poder de radiacidén transmitido por una muestra ( P ) y el
poder de radiacion que incide sobre la muestra de ( Po ), medidos ambos en la misma posicion del
espectro y con la misma rendija,

T = P/Po. Sesupone que el haz es de radiacion paralela y que incide sobre las superficies planas y
paralelas de la muestra, formando 4ngulos rectos.

5.3) LEYES DE LA ESPECTROFOTOMETRIA:

Cuandg un haz de energia radiante monocroméatica incide sobre una capa homogénea de una sustancia
“transparenie”, parte de la energia es absorbida v el resto transmitida. Si la energia radiante incidente
tiene longitudes de onda de la region visible del espectro y el medio a través del cual tiene que pasar,
absorbe selectivamente ciertas longitudes de onda, el color observado correspondera a las fongitudes de
onda de 1a energia transmitida.

a) Ley de Bouguer ( que se llamd durante muchos afios Ley de Lambert}, tiene dos partes.

(a) La energia radiante monocromatica transmitida en un medio homogénco isdtropo es proporcionat
a la energia radiante incidente; o bien la relacion entre la energia radiante transmitida, P, y la incidente,
Po, es una constante,

PiPo = 't (22)

La constante, T, es la transmitancia definida por P/Po.

( b)) La energia de radiacién transmitida decrece en progresion geométrica cuando la fongitud del
camino dptico aumienta en progresion aritmética, Dicho de otro modo: capas de igual espesor absorben

fracciones iguales de energia de una radiacién incidente sobre ellas.

La ley de Bouguer se expresa matemalicamente por

- O T T —
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-log T=ab (23)
donde

T = transmitancia = P/Po
b = camino optico (espesor)
a = absortividad del medic

" 8i se supone una disolucion de concentracion unidad, a llega a tener el valor de la absorbancia, A, por
unidad de paso oplico. El término T lleva signo negativo porque la transmitancia decrece cuando
aumenta el camino aptico. El término absorbancia, A, es el logaritmo en base 10 con signo negativo del
reciproco de la transmitancia
A= ab =-log;n T = -log;p ( P/Po) =logs ( Po/P )

= logy (1/T) | 24)

Como el logaritmo en base 10 es una potencia de 10 que da la cantidad, se podra escribir también:

P =Po. t0™ o Po=p. 10" (25)

b) Ley de Beer:

Tixpresa 1a mistna relacion entre transmitancia y concentracion de material absorbente que la ley de
Bouguer cnlre lransmitancia y camino Oplico, es decir, que para un camino oOptico dado, la
transmitancia disminuye en progresion geométrica cuando la concentracion aumenta en progresion
aritmeética.

Por tanto,
-log T =ac (26}
donde

¢ = concentracion
a = absortividad, y también absorbancia por unidad de concentracion y unidad de camino 6ptico.

La ley de Beer se expresa mediante las siguientes relaciones:

il

A=ac=-log T =-log (PPo} =log{ Po/l)
= log (1/T) 27y
Y

P = Po. 107 0 Po = P.10% 28

¢) Leyes fundamentales de especirofotometria:

Ayres (. 467 ), indica que estas leyes se obtienen por combinacion de la 1.ey de Bouguer con la de
Beer, y se obticnen las siguientes relaciones:
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A =abc = -logT = -log( P/Po} = log(Po/P)
=log ( 1/T) 29)
P = Po. 0™ y Po = P.i0™ (30)

Esto significa que la representacion prafica de la absorbancia, A ( de una sustancia dada a camino
éptico constante), en funcion de la concentracion ¢ es una linea recta de pendiente 1, y fa representacion
de log T contra c es otra linea recta de pendiente -a, en la cual a es la absortividad de la sustancia, con
dimensiones de unidades de concentracion y camino dptico.

5.4) ESPECTROFOTOMETROS:

Dentro de este estudio intesesa evaluar el espectrofotometro visible y especificamente ¢l Baush and
Lomb, Spectronic 20.

Fisher & Peters { p. 416 ), indican que los espectrofotémetros visibles tienen lentes de vidrio y su
fuenle luminosa ¢s un bu'bo con lilamentos de tungstcno. La fuente no produce luz constante a todas
las fongitudes de onda, por lo cual es necesario ajustar el ancho de ta rendija o la sensibilidad siecmpre
que se cambia la longitud de onda. Ef espectrofotometro visible abarca esencialmente de 380 a 750 nm,
pero puede incluir una parte ultravioleta o de ta region del cercano infrarrojo.

Particularmente, el espectrofotometro Baush and Lomb, Spectronic 20, es un colorimetro donde se
emplea un monocromador mis relinado que en otros de su clase. La radiacion de la fuente
incandescente (A) pasa, por el lente B, al sistema monocromador, que consta de una hendidura de
entrada (C), una lente focal (D), rejilla de inflexion (E), regulador de intensidad ajustable (F) y
hendidura de salida (G). La radiacion monocromética pasa entonces por la solucion de analisis (H) y por
un (iltro suplementario (1), hasta llegar al detector del fototubo. Se pueden hacer con este instrumento
mediciones dentro y algo mas alla de la regién visible del espectro electromagnético. Se puede hacer
girar la rejilla manualimente y hacerse mediciones a una longitud de onda cada vez. Si se intercala
primero una solucién de refercnciz, de ordinario el disolvente solo, se ajusta luego el regulador de la
intensidad de luz (F) y se intercala la solucién de andlisis, se pueden obtener lecturas directas del
porcentaje de fransmitancia o de la absorbancia de la solucion que se analiza.

{Ver Figura 2).

Figurn No.2

Lisquema dptico def espectrolotometro 1laush & Lomb, Spedronic-20.
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Para ampliar esta descripcion, Wallon & Reyes ( p. 174 ), indican que el espectrofotometro Baush
and Lomb, Spectronic-20 como un modelo en el que la luz es dispersada mediante una red de
infraccion. Es un instrumento de precio relativamente bajo, que se fabrica en seric y que se ha
popularizado en los laboratorios de todo el mundo. Para que este instrumento pueda resultar a un
precio limitado, su disefio es realmente simple. Asi, 1a rendija es de una anchura fija, dando paso a una
banda de longitudes de onda de 20 nandmetros de anchura ( de zhi el nombre de Specironic-20 ). E
aparato opera en la regidn de la 6ptica de vidrio, de 340 a 900 nanometros. Por encima de los 600
nanometros hay que sustituir el foiotubo normal, sensible al azul, por un fototubo especial sensible al
rojo, y al propio tiempo hay que introducir un filtro rojo de vidrio, para excluir los espectros de
segundo orden. El folotubo es accesible abriendo una portezuela en la cara inferior del aparato.

Sdlo hay tres botones al mando: un selector de longitud de onda, que hace girar sobre su eje la red de
difraccidn, un mando de “corriente oscura” que es eléctrico y un boton de ajuste para el 100% de
transmitancia, con el que se desplaza una rendija en forma de V que regula la cantidad de luz que llega a
la rendija de salida.

Seleccitn de Ia region de longitudes de onda:

Skoog & West ( p. 52), reficren que hay varios pasos importantes que preceden a los analisis
cuantitativos, basados en la absorcian de radiacion, de los cuales depende en gran parte la exactitud del
.método. Un paso imporiante ¢s la seleccidn correcta de la longitud de onda.

Iin ¢l anilisis espectrofotométrico, las mediciones de absorbancia se realizan ordinariamente a una
longitud de onda que corresponda o un maxima del espectro de absorcion, A esta longitud de onda, la
vartacion de absorbancia por unidad de concenbracion es maxima, con lo cual se obticne la sensibilidad
maxima. Ademds, en esta region la curva de absorcion suele tender a ser horizontal, con To cuat puede
esperarse, por una parile, que se cumpla correctamente la ley de Beer, y por olra, que las mediciones
sean menos sensibles a errores debido a una posible falta de reproducibilidad en el ajuste instrumental
de 1a longitud de onda.

Se grafica % de transmitancia o absorbancia vrs. longilud de onda y se obtienen curvas espectrales
que dan lo longitud de onda adecuada.

Segin Waddington & Meany ( p. 60 ), en el caso de la Catalisis General Basica de Enolizacién de la
Acetona se ha demostrado que el valor adecuado de longitud de onda es 353 nm.

5,5) ERROR FOTOMETRICO:

Ayres ( p. 479), refiere que después de determinar la longitud de onda a ta cual deben de realizarse
Jas medidas, se calibra el método haciendo una medicién de une serie de patrones del constituyente
estudiado. En este caso se usaré el método de tanto por ciento de transmitancia frente a concentracion.
Estc es el método de calibrado mas usado aunque no es el mas indicado para evaluar el intervalo de
concenlracion en que el analisis es mas exaclo con lo cual se conoce el error fotométrico real.

Para lo anterior, en 1939, Ringbom introdujo un nuevo método de representar datos
espectrofatométricos en el cual se representa la absorbancia en tanto por ciento frente al logaritmo de la
concentracion.  Cuando se representan graficamente estas lunciones aparece un sipmoide o curva en
forma de S. Ringbom demostrd, por consideraciones derivadas de la ley de Beer, quc la cxactitud es
maxima cuando fa relacion

AT = AT
Aclc 2303 Aloge (3N

alcanza un valor maximo, esto es. en el punto de inflexion de la curva ( 2.303 = 1/0.4343, factor de
conversion de logaritmos naturates a comunes). Si el sistema sigue la ley de Beer, cf punto de inflexion

I




28

aparece a una transmitancia de 36.8% (o 100 - 36.8 =63.2 en la ordenada de fa curva de Ringbom).
Este punto corresponde a una absorbancia de 0.4343.

Ayres { p. 484 ), indica que la interpretacion de la forma de representacion grafica de Ringbom
conduce a las mismas conclusiones deducidas de la curva de error espectrototométrico.

Griafica No. 2
Curva de crror especirofotométrico

™
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. Porcentaje de error relativo en la absorhancia o en la concentiacidn caleulada
de la especie absorlente, en funcidn del porcentaje e transmitancia, 2 cansa e | por 100 de
error alsolulo en el porcentaje de tranimitancts olservado.

[ista curva es una representacion de la funcion de error, esto es, del error refativo porcentual para 1%
de error [olométrico, [rente al porcentaje de transmilancia. Se obtienc de graficar:

Acke = 04343
AT Tlog T {32)

que proviene de la ley espectrofotométrica con logaritmos de base e.
Las conclusiones deducidas de la curva de error fotométrico son:

a) el error mininio tienc lugar alvededor del 37% de la transmitancia ( absorbancia = 0.434) y
asciende a un 2.7% de error relative del anilisis por 1% de error folométrico,

B) cl error no es'mucho mayor en la region del 20 al 60% de transmitancia,

c) el crror ¢s inmenso a conceniraciones muy altns y mmy bajas, acercindose al infinito cuando
Ia transmitancia es de 0% o 100%.
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Es obvio, que para conseguir una exactitud méixima (error relativo minimo), deben tomarse las
medidas sobre una muestra de concentracion tal, que la transmitancia quede comprendida en e intervalo
de 20 a 60%. .

Ajuste a las condiciones optimas:

Existe un problema en la practica, cuando las disoluciones preparadas para la medida tienen una
transmitancia fuera del intervalo de exactitud maxima. Al escoger un tamafio de muestra y un volumen
de disolucion ( por tanto concentracion), se prepara la solucion de tal forma que, bajo las condiciones
de medida, se obtenga la méaxima exactitud.

Los distintos métodos para abtener las condiciones de medida dependen de si la disolucion preparada
es demasiado diluida o demasiado concentrada.

Como en el caso de este experimento, se espera obtener muestras demasiado diluidas a lo largo del
reactor ( transmitancia demasiado alta o absorbancia demasiado baja), pues se mide la desaparicion del
ion triloduro en la reaccion de hatogenacion de la acetona midiendo la disminucion de la densidad
oOptica 2 353 nm en el espectrofotometro, se pueden realizar los siguientes ajustes:

1) la disolucién puede medirse con un camino 6ptico mayor, por cjemplo, 0.05 o 0.1m en vez de 0.01
m,

2) puede utilizarse una muestra mayor, en el mismo volumen,

3} puede disolverse una muestra del mismo tamaiio cn un volumen menor,

Debido a que utilizar un camino éptico mayor significa usar un equipo muy antiguo (pues solo tos
primeros espectrofotometros tienen adaptadores para este fin), en esle cxperimento se puede utilizar
una variacion de la opcidn No. 2,

Lo que se haré es wtilizar una muestra de referencia a una transmitancia conocida que se denominara :
mucestra de referencia y se mezclard con fa muestra en cada punto del reactor para obtener
transmitancias mas altas y dentro de! rango recomendado: 20 a 60% de transmitancia donde el error
fotométrico es menor. (Ver grafica No. 2: curva de error espectrofotométrico).

la muestra de referencia se escogera alrededor del 15% de transmitancia que corresponde a una
concentracion aproximada de 0.00008 M de 1, ( ver tabla No.3 del Apéndice ) y que al diluirse con la
muestra de conversion estara cerca del valor minimo de error fotométrico (aproximadamente 37% de
transmitancia) y aun dentro del rango éptimo de 20-60%.

Si las transmitancias fireran muy bajas se puede diluir con agua para obtener transmitancias mayores
pero sc debe tener cuidado de mantener las muestras dentro del rango recomendado.
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6 ) DISENOS FACTORIALES:

Montgomery ( p. 67 ), indica que muchos experimentos se llevan a cabo para estudiar los efectos
producidos por dos o mis factores. Puede mostrarse que en general fos disefios factoriales son los mas
eficientes para este tipo de experimentos.

Por disefio factorial se entiende aquel en <l que se investigan todas las posibles combinaciones de los
niveles de los factores en cada ensayo completo o réplica del experimento. Por ejemplo, si existen a
niveles del factor A y b niveles del factor B, entonces cada réplica del experimento contiene todas las ab
combinaciones de los tratamientos. A menudo, se dice que los factores estan cruzades cuando éstos se
arreglan en un disefio factorial.

gl elecio de un laclor se define como el cambio en la respuesta producida por un cambio en el nivel
del factor. Con frecuencia, éste se conoce como efecto principal porque se refiere a los factores de
interés primordial en el experimento.

Cuando el factor A tiene un efecto, pero depende del nivel del factor B es5 més Gtil conocer la
interaccion AB que el efecto principal.

Ventajas de los I':agtériales:

f.os disefios factoriales son més eficientes que los expertinentos de un factor a la vez, Ademas son
necesarios: cuando’ alguna interaccion puede estar presente, con el proposito de evilar hacer
conclustones engafiosas. Finalinente, permiten cstimar los efectos de un factor en diversos niveles de fos
otros faclores, produciendo conclusiones que son validas sobre toda la extension de las condiciones
experimentales.

Diseito factorial de dos factores:

Los tipos mis sencillos de disefios factoriales implican solo dos factores o conjuntos de tratamientos.
Hay a niveles del factor A y b niveles del factor B, dispuestos en un disefio factorial; esto es, cada
repeticion o réplica del experimento conticne todas las combinaciones de tratamiento ab. En general,
hay n repeticiones.

Esta teoria se utiliza como parte del disefio experimental estadistico para tratar problemas tipicos de
ingenieria, como lo son el diseiio de un producto robusto ( o consistente ) a la variacion de algin factor
en particular.

En ¢l caso de ¢l experimento de esta tesis, el diseiio experimental estadistico sc usa para
evaluar el efecto de el catalizador cn el progreso de In reaccién y de las diferentes longitudes del
reactor,

Para ¢l caso general de este tipo de disciios, sea y;u la respuesta observada cuando el factor A se
encucntra en ¢l i-ésimo nivel { i = 1,2, . .., n ). En general, tos datos observados se veran como en la
I'abla No. 1. Iil orden en ¢l cual se toman las abn observaciones ca aleatorio, de modo que éste es un
diseiio complelamente aleatorizado.
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Tabla No. 1

Factor B
1 2 - b
1 CYisYie aeYies L Yien Ve
GREELS JVPSICH HE R AT SNCRNIC] ENPUNSSINNC ETT) 1L 3
: 2 C¥neYazo YameYam b 0 L Yo Yo
Factor A o ‘,"".?yz.“?-’. Voo oo bt Yo
a CYariYara s Y:n'zi_'-_ Yn:'u}_ e Do e Ve
e Yatateobes Yaan ot s e e Y

Tabla de disposicion normal para un disefio bifactorial.

Las observaciones pueden describirse mediante el modelo estadistico lineal

i=1.2,...,a
Yik =0 b on b () e j7L2,...0.0 (33)
k=1,2,..., n
en donde
yik = variable respuesta (% de enol en la acetona en catalisis peneral basica de enolizacion de la

acetona y capacidad amortiguadora)
i = efecto de la media general sobre la variable respuesta
7= efecto del i-ésimo nivel del factor renglon A ( proporcion det buffer de fosfatos, A =4)

B; = efecto del j-ésimo nivel del factor columna B ( longitud del reactor,
B=3)

(zB); = efecto de la interaccion entre T; y f}; (interaceion volumen de buffer - longitud del reactor ).
gy = componente del error aleatorio.

En un disefio factorial de dos factores, tanto los factores (o tratamientos ) del rengléon como de
columna tienen la misma importancia. Fspecificamente ¢! interés consiste en probar hipotesis acerca de
la igualdad de los efectos de fog tratamientos de renglon, es decir,

Ho=ty =ty =...7%, =0
tH; =al menos una t; no cs iguala 0

y de la igualdad de los efectos de tratamiento de columna

—— b " ) OMNSRR s + - - - i il



[y

Ho =P =f2=...Bw =0

H,

== al menos una [}; no es igual 2 0

También es interesante determinar si los tratamientos del renglon y columna interaccionan. En otras
palabras resulta conventente probar

Ho=(f)y =0 | para toda i, j
H, = al menos una ( 3 ); no es igual a 0

Estas hipotesis se pueden probar usando un anlisis de variancia bifactorial o bidireccional ( de dos
factores o en dos sentidos).

Como el anilisis de variancia indicara que hay diferencias en el nivel medio de los renglones o
columnas, se haran comparaciones entre las medias individuales de renglon o colunma para descubrir las
diferencias especificas, por lo que se usara la prueba de intervalos miltiples de Duncan.

Este es un procedimiento usado ampliamente para comparar todas las parejas de medias y fue
desarrollado por Duncan en 1,955. Esta demostrado que este método ha tenido un buen desempefio
para detectar dilerencias reales y se encuentra dentro de los dos mejores métodos gue analiza esta
bibliografia ( ¢l otro método cs el de minima diferencia significativa).

El método de Duncan es satisfactorio para muchas aplicaciones generales. Es igual de conservador
que el método de Newman-Keuls pero menos conservador que el mélodo de Tukey el cual tiene un
error del tipo 1 menor.

Todo esto hace al método de Duncan y al de Newman-Keuls con més poder que el de Tukey y
ademas con mas facilidad en la inlerpretacion que éste tltimo.

——l 4 —————— ’ SRRk 1 : i
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7. METODOLOGIA:
7.1) Localizacion:

El experimento se llevd a cabo en el Laboratorio del Area de Quimica y en la seccion de Quimica
Industrial del Centro de Investigaciones de Ingenieria de la Universidad de San Carlos de Guatemala.

7.2) Reactivos:

7.2.1) Solucién de Cloruro de Sodio, 0.2 M LT. Baker Cas. No. 7647-14-5

G.R.
7.2.2) Solucion de fosfato de sodio Dihidrogeno fosfato de sodio
monobisico,0.05 M y fosfato de monohidrato.
sadio dibasico 0.05 M. Merck, Art, 6346
' 506 A977446
G.R.

Hidregenolosfato de di-sodio
anhidro, p.a.
Merck, Art. 6586

507 A943386
G.R,
7.2.3) Solucion de acelona, 0.68 M Acetona 1.1, Baker Cas. No.
con 0.05 M NaH,P0, vy 67-64-1, G.R.
0.05 M Nay,HPO,
7.2.4) Solucion de K1, 0.2 M KI: J.T, Baker Cas. No.

con 2 x 10-4 M de I, 7681-11-0
. 3165-01 ( Cristal), G.R.

I;: Merck Cas. No. 9910
(Titrisot Merck 12.69gJ
= 0.1 Aquivalent), 0,05
M, G.R.

7.3) Equipo y materiales:

7.3.1) Dos depasitos de reactivos cada uno con su vélvula reguladora de flujo,

7.3.2) Cinco condensadores tipo Liebig Cas-Num 271-286. Diadmetro interno 0.012 m. Longitud de
cada condensador 0.513 m,

7.3.3) Cinco valvulas inuestreadoras de teflon,
7.3.4) “Y" de vidrio pyrex, didmetro de entrada= 0.005 m, didmetro de salida = 0.01 m,
7.3.5) Tuberia de latex para reaclantes,

7.3.0) Tubos de ensayo con rosca para recoger las muestras,

ull
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7.3.7} Espectrofotometro Baush & Lomb, Spectronic-20, longitud de onda 453 nm,

7.3.8) Equipo de seguridad: Bata, Lentes de Seguridad y Guantes,

7.3.9) Potenciometro para medir pH: Mettler Delta 320,

7.3.10} Balanza analitica OHAUS, Precision std, Cap. 0.4 Kg,
7.3.11) Beackers, pipetas, probetas y balones aforados.

7.4) Recursos humanos:

7.4.1) Asesor de Tesis: Ing. César Alfonso Garcia Guerra,
7.4.2) Tesista: Liliam A. Carolina Gonzalez Argueta,
7.4.3) Personal de apoyo: Walter Giovanni Ortiz Prillwitz.
7.5) Melodolog_ia és.t.perimcnlal:'

7.5.1) Diseiio de tratamientos:

Se cvaluara el eleclo que cada una de las variables seleccionadas produce sobre el grado de
conversion de acetona a todoacetona y la variacion de la capacidad amortiguadora del catalizador a lo
largo del reactor. Las variables de operacion serdn;

a) 4 volamenes de acetona y triioduro constantes

b) 4 volimenes de solucion de  NaCl variables (que iran en aumento) y

4 voltimenes de buffer de fosfatos variables ( que irdn en disminucion)

Noétese que los volimenes totales de 1a mezcla de buffer de fosfatos y NaCl siempre son lg,ualeq para
todas las corridas y que no se cambia la concentracion, solo las cantidades.

¢) 4 volimenes de agua que permitiran tener las mismas cantidades de reactantes en cada depdsito para
que la mezcla sea uniforme y que ocurra a la misma velocidad.

d) Se tomarin 5 muestras en cinco puntos a lo largo del reacior: 0.513 m, 1.026 m, 1.539 m, 2.052
m, 2.565 m, a las cuales se les medira poreentaje de transmitancia y pH.

Se {oman muestras desde ¢l principio al final def reactor para medir espectrofotométricamente la
conversion de jodoacetona. Ademas por medio de la medida de pH, se realizaré la evaluacion de la

‘capacidad amortiguadora del buffer.

Fintonces se ticnen,
4 * 5= 20 tratamicntos con 3 repeticiones cada uno,
{Ver tratamienios en tabla No. | del Apéndice).
7.5.2) Disciio experimental;

Scgin Montgomery ( p. 175 ), se realizard un experimento bifactorial con un arreglo combinatorio y
una distribucion completamente a azar con 20 tratamientos y 3 repeticiones.

Como ya se indico, aunque es completamente al azar, se sigue un orden al empezar por la mayor
cantidad de catalizador y sin la presencia de NaCl hasta la ausencia del catalizador y la presencia total
de la solucion de NaCl. De tal manera que el volumen de bufler y NaCl sumen siempre o mismo para
cada corrida. Ademas se hace un seguimiento a la reaccidn desde el punto 1 al $ a lo largo del reactor.
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Lo que se persigue en este estudio es determinar Ia cantidad de acefona acuosa que se convierte
a iodoacetona por medio del tautdémero endlico del carbonilo, ademss evaluar si al variar Ja
dosificacién del buller se obtiene un cambio ¢n la conversién debido a un cambio en la capacidad
amortiguadora del buifer y por dltimo determinar si se logra alcanzar el equilibrio para Ia
formacién de todo el enol disponible de la acetona.

7.5.3 ) Unidad experimental:

La unidad experimental es un reactor tubutar continuo, isotérmico, de vidrio pyrex, escala laboratorio,
con cinco condensadores en serie que estéan unidos por una tuberia de polipropileno ( No. 5 ), didmetro
interno 0.01 m.

Para unir los depésitos de reactantes al reactor tubular se usan tuberias de latex con un didmetro
interno de 0.005 m uniéndolas a fa Y de pyrex que también tiene un diametro interno de 0.005 m en
ambas entradas,

Dicha Y va unida al reactor tubular y tiene un diametro interno de 0.01 m en la salida.

Los reactantes lluyen por gravedad desde una altura de | m para asegurar un flujo laminar.

Para lograr el objetivo de esta tesis se utiliza este reactor tubular continuo isotérmico, ya que se puede
hacer un seguimiento de la desaparicidn del iodo por medio de técnicas espectrofotométricas e incluso
se puede observar a simple visia la decoloracién de la solucion para fines didacticos. §i se reatizara este
experimento en un reaclor tipo batch solo se observa ¢l cambio de color y el resuitado final
rapidamente, pero no se puede cuantificar con la misma facilidad que se hace al tomar muestras en cada
punto del reactor,

7.5.4) Mancjo del experimento:

El experimento se realizard en reaclor tubular continuo, isotérmico, escala laboratorio con §
condensadores lipo Lichig.

Se preparan los reaclivos en solucion acuosa previamente y se mezclan en los dos depasitos, en uno
de ellos la solucién de triloduro que se le agrega a las otras soluciones. La mezcla se llevara a cabo en
una tuberia en forma de Y de vidrio de pyrex de 30 grados de abertura para asegurar el (lujo laminar y
se verifica en el momento en que se quitan las prensa-mangueras y los fluidos en ambos depositos {con
el mismo volumen cada uno) se mezclan,

Se tomaran muestras a lo largo de! reactor que tiene valvulas tipo bureta en
cada unién de los condensadores y se medira porcentaje de transmitancia v pH.

Las muestras deben colocarse en hielo para evitar que la reaccién continiie en cada punto del reactor
y evitar que se oblengan resultados incorrectos. Los analisis espectrofotométricos y de pH deben
realizarse lo mas pronto posible.

7.5.5) Variable respuesta:
Se analizaran estadisticaniente dos variables respuesta:

7.5.5.1) Porcentaje de enol en 1a acetona ( por medio de la cantidad de iodo que se consumid para
producir iodoacetona )

% enol en la acetona=Cy-C,_* 100 = C._ * 100 (34)
Conay, Cona,
% conversion de iodo a iodoacetona = Co-C * 100 (35)
C,
donde,
Ca = Concentracion inicial de iodo en ¢l punto de mezcla (M ),
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G = Concentracién de iodo residual de la muestra en los puntos

1,2,..., I del reactor (M ),

Conay = concentracion dc acetona en el punto de mezcla o sea en la longitud del reactor igual a O m
(M)

Co- Ci = C; = concentraciéon de iodo que se consumié (M). (Esta concentracion es igual a la
concentracion de enal que se halogend). '

El valor de C, se obtendra graficando la concentracion instantanea de iodo que se obtiene por medio
de las medidas de porcentaje de transmitancia vrs. cada longitud del reactor y extrapolando el valor de
Co.

El valor de Cona, se calculard por medio de calculos volumétricos en el punto de mezcla.

Esto es debido a que los reactantes se colocan en los dos depdsitos, pasan a través de fas tuberias de
latex y se unen para ingresar al reactor, de tal manera que la concentracion inicial de iodo y de acetona
en el punto de mezcla se desconoce.

7.5.5.2) Capacidad amortiguadora en luncion del pH utilizando la ecuacion ( 15 ) desarrollada en la
seccion 3.2, pagina 17.

7.5.6) Modclo estadistico:

La catilisis general bésica de enolizacion de acetona sc analizara estadisticamente para evaluar el
efecto del buffer de fosfatos en la halogenacion de la acetona. Se ulilizara un analisis de varianza para
un disefio bifactorial con un arreglo combinatorio con una distribucion completamente al azar en 20
tratamientos y 3 repeticiones y se analizarin dos variables respuesta.

Se usara el modelo estadistico segun ecuacion (33) descrito en la pagina 31.
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DISCUSION DE RESULTADOS:

Al analizar los datos experimentales del sistema acetona acuosa bufferada-triioduro obtenidos por la
halogenacion de la misma y estudiado e} efecto del catalizador basico de fosfatos a concentraciones
variables, se obluvo los siguientes resultados:

Con base en €l disefio de tratamientos (Tabla No. 1 del Apéndice) se observa la variacion decreciente
en la dosificacion del buffer {B1 = 10 litros, B2 = 6 liros, B3 = 4 litros y B4 = 0 litros) , para la cantidad
de haldgeno y de acetona acuosa bufferada constantes y a un valor de NaCl que complementa la
cantidad de buffer ( para alcanzar el volumen total de 10 litros) y el valor de H,O que se utilizé para
tener el mismo voliimen en fos dos depositos de reactantes {para que la mezcla fluyera a [a misma
velocidad y a la concentracion requerida). Este disefio de tramientos para el propésito del estudio
midio el porcentaje de transmitancia y pH a le largo del reactor tubular continuo.

1) Los valeres de porcentaje de transmitancia tabulados en la tabla No. 4 de la seccién de
resultados, muestran el incremento del porcentaje de iransmitancia a lo largo del reactor, lo cual
concuerda con Waddington & Meany ( p. 60 ), pues el comportamiento esperado es la desaparicion
del ion triioduro a lo largo del reactor al reaccionar con la acetona acuosa y obtener como producto la
iodoacetona { ver mecanismos p. 11 y p. 12) . Los valores de porcentaje de transmitancia se leyeron
dentro del rango recomendado de 20-60% de transmitancia para reducir el error folométrico que es
maximo cuando tiende a 0% o 100%. La lectura se realiza segin el procedimicnto descrito en la p, 29,

Con los valores de Ja transmitancia se obtuvo a concentracién de iodo residual en cada punio del
reactor por medio la curva de calibracion del espectrofotometro ( Tabla No. 3 y grifica No. 2 del
Apéndice). Diclos valores disminuyen pues se esta consumiendo el haldgeno a lo largo del reactor. Al
extrapolar para ¢l valor de longitud del reactor 0 m, se calculé la concentracion inicial de iodo en el
punto de mezcla la cual permite fijar el valor inicial de enol presente.

l.os valores de concentracion de iodo consumidos estén tabulados en la tabla No. 6 junto al
porcentaje de conversion de iodo a iodoacetona ( para estos Gltimos ver grafica No. 3 ). Se observa en
estos datos que en todos los niveles, excepto el No. 3 (B3L.1,...B3L5), se alcanzo el equilibrio pues el
porcentaje de conversion de indo a indoacetona tienen valores aproximadamente constantes en los dos
ultimos puntos de muestreo del reactor (L4 y L5).

Al conocer la concentracion de enol que se formé y la concentracion inicial de ta solucion de acetona
( en el punto de mezcla ) se calculd el porcentaje de enol en la acetona acuosa endlica. Estos valores
estan tabulados en la tabla No. 7 y graficados en la grafica No. 4 y se puede discutir dos aspectos:

L.1) El valor més alto de porcentaje de enol en 1a acetona acuosa endlica se obtuvo en el tratamiento
B3L35, es decir con-la cantidad de buffer 4 litros y en el ultimo punto de muestreo del reactor: 2.565 my
tiene un valor de 2.1315 x 10%% a 23°C. Ademas, en este punto todavia no se ha estabilizado la
cantidad de iodo que se convirtio a iodoacetona ( todavia se puede consumir mas), por lo que se puede
decir que el valor de porcentaje de enol en la acetona acuosa a 23°C es igual o mayor a dicho valor. Si
se incorpora por lo menos dos condensadores de 0.513 m cada uno al reactor tubular podria alcanzarce
el equilibrio y verificar también lo dicho anteriormente del equilibrio en los restantes niveles, ya que se
tendrian més puntos de muestreo y observar que el porcentaje de iodo consumido tiende a un valor
constante,

Este valor mis alto se obtuve cuando se tenia suficiente buffer y ademis sulicienfe NaCl en
solucion, dicha sal al elevar Ia constante dielécirica de Ia solucion permitié que hubicran msgs
iones en solucién y que el mecanismo netamente idnico se realizara con mayor efectividad. En Bi
se tienc la mayor cantidad de buffer pero nada de NaCl y en B2 no se tiene suficiente NaCl en solucion.
Iin el de menor cantidad de buffer (134) se tenia mas NaC! pero muchos menos buffer que ¢l
indispensable para la calalisis basica de formacion del enal.

SmbeelE R T — T
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Otro aspecto para analizar es el hecho de que Breslow ( p. 154 ) proporciona valores de porcentaje
de enol en la acetona {en ¢l liquido puro) de 2.5 x 10™%. Otras referencias bibliograficas indican
valores diferentes pero no refieren el valor de porcentaje de enol en Ia acetona acuesa ni las
condiciones en que fue ebtenido dicho valor ( ver p. 15}, Son dos condiciones diferentes al empezar
a analizar desde el mecanismo ya que el mecanismo de la acetona en solucion es heterolitico y el de la
acetona no acuosa es homolitico:

AB —— A + B+« Homdlisis: un electron a cada fragmento
AB —» A + :B Heterdlisis. ambos electrones en un fragmento

Segin Morrison y Boyd ( p. 21 ), la heterdlisis implica ruptlura de enlaces donde ambos electrones
quedan dentro del mismo fragmento. FEn un disolvente tonizante, es el modo preferido de ruptura
generando por consiguiente un ion positivo y un ion negativo.

Respecto al valor alto de porcentaje de enol en la acetona acuosa es necesario mencionar gue no solo
en solucion sino lambién en solucion bisica, la enolizacion catalizada en medio basico da como
resuitado un ion enolalo como intermediario el cual se protona para dar el enol. Si en la solucion hay
suficientes jones, el enol se manlicne mas como ion enolato que es altamente reactivo y se hatogena
inmediatamente. Cuando se ha alcanzado el equilibrio, se ha formado todo el enolato que existe en esta
condicidn, pero al halogenarse se desplaza el equilibrio hacia la formacion de mas ton enolato. Esto se
explica por el principio de Le Chatelier- Braun. Segin Maron y Prution ( p. 245) esle principio
indica: siempre que actiia una fuerza sobre un sisiema en el estado de cquilibrio, éste reaccionars
en unz dircccion que tiende a contrarrestar la fuerza aplicada,

Una vez formado mas ion enolato, puede incluso producirse mis enaclato del esperado al equilibrio y
se obtiene mas iodoacetona de la esperada. De alli los valores obtenidos en este experimento que
procede por catalisis basica. Como indicara en la p. 12 no se llega hasta ta conversién de toda la acetona
en 1odoacetona debido & que no se usa una base fuerte. A un pll menor se espera solo halogenar el enol
disponible de la acetona en el equifibrio.

1.2) Existe variacion en el porcentaje de enol en la acetora acuosa al variar la dosificacion del buffer
pero no es tan grande comparada con la variacion en ef porcentaje de enol obtenida a lo largo del
reactor.

Lo anterior se analiz0 estadisticamente al realizar un analisis “ONE WAY ANOVA” . El resultado fue
que no hay diferencias significativas en las medias de los niveles de cantidad de buffer vy si hay
diferencias significativas a lo largo del reactor. Comprobandase esto al aplicar varias pruchas de
significancia* para descubrir las diferencias especificas, con un nivel de significancia de 0.05

Al graficar los valores de tas medias de porcentaje de enol en la acetona acuosa para cada cantidad de
buffer y cada longitud del reactor, se obtienen los siguientes resuliados descritos en la tabla No. 2:

TARBLA No. 2

CANTIDAD DIi BUFFER ( LITROS) | MEDIAS DE PORCENTANE DE ENOL EN LA ACETONA
ACUOSA (%)
X Y
- 0 0.366074 x 107
o 4 1241210 % 107
6 0.819826 x 107
10 1.158836 % 10

Y = 0.55587 x 107 + 6.8124 x 10X
Cocficiente de correlacion r = 07129,
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Valor de significancia 0.0553. Como es ligeramenle mayor a .05, entonces es estadisticamente No
significativo. (Aunque experimentalmente si se observan diferencias, ya que las medias de porcentaje
de enol en la acetona acuosa disminuyen segin la cantidad de buffer, asi: B3>31>B2>B4 ).

* pruebas de significancia: “Less Significant Differences, I.SD”, Duncan y Tukey.

TABLA No. 3

LONGITUD DEL REACTOR (m) | MEDIAS DE PORCENTAIJE DE ENOL EN LA ACETONA
B ACUODSA (%)
X Y

0.513 0.338637 x 107
1.026 0.572712 x 10”
1,539 0.889145 x 107
2.052 1.203040 x 10~
2.565 1.478897 x 107

Y=22332x 10% 456742 x 107 X
r=0.9988
Valor de significancia 0.0177. Como es menor a 0.05, entonces es estadisticamente significativo,

2) Los valores de pll tabulados en el Apéndice tabla No. 5 ( gréifica No. 6 } indican que se obtuvo
variaciones en ¢l valor del pH nominal para las diferentes proporciones de bufier. Esto es debido a que
aunque al prepararse todas las soluciones bulter a un pli estimado de 7.2, los valores de pH iniciales
obtenidos fueron alrededor de 6.60+4/- 0.3 debido a lactores como el CO; del ambiente que cambia el
pH del agua, error en el pesado, etc. Ademas en el punto de mezcla la dilucion es diferente en cada
1ratamiento, donde en las soluciones mas diluidas influye ef pH del agua mas que del buffer usado (es el
caso de el nivel B4 = 0 litros de buffer y 10 litros de agua, el cual dio valores altos de pHl y por
consiguiente 1ambién valores allos de ). A pesar de esto, a lo largo del reactor los valores de pH
subieron, pero no considerablemente.

La capacidad amortiguadora del buffer de fosfatos es una funcion del pH y la concentracion de
solutos por lo que se espera un comportamiento similar para esta propiedad. Como se observa en el
Apéndice, tabla No. 8, ( ver grifica No. 5 ) la capacidad amortiguadora es diferente para los niveles de
tratamicntos pero es aproximadamente constante a lo largo del reactor. El mismo comportamiento
sucede con los valores de pH y se puede comprobar en el Apéndice graficas No. 7, 8,9y 10.

El pH sube a lo largo del reactor debido a que la demanda que hay de una concentracion de iones
hidrdgeno constante es por hidrolisis del enclato ( en solucidn bisica, se indicd que predomina el ion
enolato), que reacciona con el agua liberando iones O, Esta liberacion de iones oxhidrilo incrementa
el ptl y es funcion del buller compensar este incremento con la capacidad amortiguadora que posea la
solucion. A pesar de que se obtiene una concentracion de HI como producto de la reaccion (ver
mecanismo p. 18) aproximadamente igual a la concentracion de enol {es equimolar), la formacion de
OH’ por la hidrélisis del enolato es mayor pues el enolato es altamente reactivo.

Para el nivel 3 {B3), el pH se mantiene constante a lo largo del reactor 1o que indica que la capacidad
amorliguadora de esta solucion compensa en forma eficiente el incremento de OH- por hidrolisis,
Ademas en esla corrida se obtuvo el mayor porcentaje de enol en la acetona acuosa. En las otras
corridas, la capacidad amortiguadora no se ve afectada constderablemente.

Para cuantficar este efecto, se realizé un analisis estadistico de ONE WAY ANOVA y se verificaron
{as diferencias especificas de las medias por medio de las pruebas ya indicadas para la variable respuesta
anterior, Se enconirod dilerencias significativas en la capacidad amortiguadora respecto a la cantidad de
buller mientras que no hay diferencias signilicativas respecto a la longitud de! reactor.
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TABLA No. 4
CANTIDAD DE BUFFER (LITROS) | MEDIAS DE CAPACIDAD AMORTIGUADORA (mol/l)
X Y
0 5.03054 x 10™
4 420230 x 10™
6 488240 x 107
10 536132 x 107

Y =4.6447 x 107 * 4,4885x 107 X
r= (038
Valor de significancia 0.0, lo cual indica que es altamente significativo.

" Respecto a la longitud del reactor:

TABLA No. 5

LONGITUD DEL REACTOR (m) | MEDIAS DE CAPACIDAD AMORTIGUADORA (mol/l)
X Y
0.513 4771725 x 107
1.026 4808225 x 107
1.539 4.892275 x 107
2.052 4.946325 x 107
2.565 4927150 x 107

Y =47344x 107 + 008752 x 102 X
r= 09359
Valor de significancia 0.9824, como es mayor de 0.05 es esladisticamente No significativo.

Las medias de P disminuyen en orden decreciente segin la cantidad de buffer, asi: B1>B4>B2>B3.

A pesar de tener diferencias muy significativas, estas diferencias tienen una explicacién logica:
B en B4 es alta debido al efecta de la cantidad de agua de 10 litros y 0 lits de buifer, pero el valor del
porcentaje de enol en la acetona acuosa es el mas bajo en esta condicion pues cuando no hay suficiente
bufler de fosfatos sino mas que todo una solucion acuosa, se tiene una base mis débil que OH- y la
enolizacion se realiza con mayor lentitud (ver explicacidon p. 11). '

Enire B2 y B3 no hay tanta diferencia en Ja capacidad amortiguadora pero si hay diferencia en la
cantidad de iones en solucion por la presencia de NaCl que favorece a B3. En el caso de B1, a pesar de
tener la mayor capacidad amortiguadora, tiene 0 litros de NaCt en solucion por lo que no se favorece el
mecanismo heterolitico tanto como en B3.
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CONCLUSIONES:

Es posible halogenar 1a acetona endfica a la temperatura de operacion (23°C) con una longitud del reactor
tubular isotérmico de 2.565 m como la utilizada en este trabajo de tesis.

El porcentaje maximo de enol obtenido en el sistema de halogenacion de la acetona acuosa fue de 2.1315
x 10%% | cuando la capacidad amortiguadora del buffer de fosfatos es de 4.2023 x 10 moll, al extremo
del reactor y a la temperatura de operacion de 23°C.

Al realizar una evaluacion estadistica de los resultados det efecto de! catalizador en el porcentaje de enol
en la acetona acuosa se obtienen diferencias ligeramente no significativas en funcion de ia dosis del buffer
aungue experintenialmente se obtienen diferencias en los mismos.

La capacidad amortiguadora del buffer de fosfatos para las diferentes dosificaciones de dicho catalizador,
no varia considerablemente a lo largo del reactor e indica que el buffer es suficientemente efectivo para
contrarrestar el incremento del pH por ta hidrolisis del enolato en medio basico.

Si existe variacion en la capacidad amortiguadora del buffer con relacion a los diferentes tralamientos y el

valor mas alto oblenido es de 5.4702 x 10 mol/l.

Ni estadisticamente, ni experimentalmente existen diferencias significativas en la formacion de iodoacetona
por la vartacidn de la capacidad amortiguadora del catalizador basico a lo largo del reactor.

La técnica de extrapolacidon para obtener el valor base de iodoacetona en el punto de mezcla L =0 m, es
adecuada como técnica para el manejo de datos.
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RECOMENDACIONES:

Para obtener valores de porcentaje de enol en la acetona acuosa mas cercanos a los valores tedricos de
porcentaje de enol en el liquido puro { 2.5 x 10 % ), se recomienda realizar el experimento a un pH
alrededor de 6 2 6.5 para que sea selectiva 1a halogenacidn por medio del enol ¥ no por medio del
enolato. { Ya que en el rango de 6.6 a 7.2 se halogena no sdlo el enolato de la acetona acuosa al
equilibrio sino también parte de dicha acetona acuosa se convierte en ion enolato el cual recciona
inmediatamente con el haldgeno para formar iodoacetona } . Por otro lado, si se desea halogenar mas
porcentaje de enol en la acetona acuosa, se recomienda utilizar un pH entre 7.2 a 8.2,

Es recomendable agregar dos condensadores tipo Liebig de longitud 0.513 m cada uno (1.026 m en total)
al reactor tubular isotérmico utilizado en este trabajo de tesis, para tener mayor certeza del alcance del
equilibtio ( ya que se tendran varios puntos constantes } y que se halogenara todo el enol disponible de la
acetona acuosa en esas condiciones.

Es una condicion necesaria para la operacion del reactor tubular que los volimenes de reactantes en los
depdsitos sean iguales y que la mezcla se efectie proporcionalmente. Se recomienda wiilizar valvular
calibradas de caudal para asegurar dicha condicion o utitizar dilucion con agua como en este experimento,
pero tomar en cuenta que el efecto de dicha dilucton sea minimo en la capacidad amortiguadora del
catalizador ulilizado.

Debido a la impoitancia de utilizar un discfio experimental adecuado para la realizacién de ta tesis de
graduacion de los estudiantes de Ingenieria, es necesario implementar un curso de Discfio y Analisis de
Experimentos para los estudiantes de tiltimo afio y de esta manera evitar los problemas y errores tipicos
quc cometen por ausencia de un curso de esta naturaleza en ef pensum de la carrera de Ingenieria en fa
Universidad de San Carlos de Guatemala. :
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GRAFICA No. 3 xxvi

GRAFICA DE COLUMNAS EN 3-D DE EL. PORCENTAJE DE CONVERSION
DE 10DO A IODOACETONA PARA LAS DIFERENTES PROPORCIONES
DE CATALIZADOR BASICO, A LO LARGO DEL REACTOR.

OBuffer 4
O Bufter 2
HEBuffer 3
lBuﬁgr__!

Buffer 1

Porcentaje de conversién de iodo a
indoacetona (%)

Buffer 4

Datos de porcentaje de conversién de iodo a iodoacetona para diferentes volumenes del sistema de fosfatos, a
lo targo del reactor, para determinar la influencia de dichc sistema en el experimento.

Al




GRAFICA No. 4 xxvit

H

i FRRSTEDAD- OF-LA. INIWRNIBAR AF SAN CARTSS DE GOATERAA
| Biblioteca Cencral

GRAFICA DE COLUMNAS EN 3-D DE PORCENTAJE DE HALOGENACION
DE ACETONA ACUOSA ENOLICA PARA LAS DIFERENTES
PROPORCIONES DE CATALIZADOR BASICO A LO LARGO DEL

' REACTOR.

OBuffer 4
BBuffer 2
HABuffer 1
mBuffer 3

acuosa enolica x 102 (%)

Porcentaie de halogenacion de acetona

f ongitud del reactor {(m)

Valores de porcentaje de halogenacion de la acetona acuosa para los diferentes volumenes de catalizador
basico, a lo largo del reactor.




GRAFICA No. 5 xxviii

ISOLINEAS DE PROPORCION CONSTANTE DE CATALIZADOR BASICO
PARA EL VALOR DE LA CAPACIDAD AMORTIGUADCRA DE DICHO
CATALIZADOR EN FUNCION DE LA LONGITUD DEL REACTOR

6
55 ' S . . - _..‘.--al..;,'__‘_;
: - . . .t :
- - .“I.'-. .
----- - e ,-"_-_ —— ]
5_--‘__—3M_-u*_._-:-:----~-“"-. ...... Buffer 1
_...-""' w = = Buffer 2

— — — Buffer 3
s w==Buffer 4

Capacidad amortiguadora, § x 10% {mol/l)

(1] 0513 1,026 - 1.539 2.052 2.565
Longitud del reactor {m)

Datos de capacidad amortiguadora del sistema de fosfatos para cada variacion de proporc:ton de calalizader a lo
largo del reaclor, para determinar si existe variacion en la capacidad amortiguadora.




GRAFICA No.6 xxix

ISOLINEAS EN 3-D DE DIFERENTES PROPORCIONES DE CATALIZADOR
BASICO PARA EL VALOR DE pH A LO LARGO DEL REACTOR
I‘JBuffer‘i.
M Buffer 2
OBuffer 3
quffer 47
6.7 .«/
665 |~ A
661 o T LT LT e L T
6.55-
E 85
645 |~
64t AT T el /" Buffer 3
v’/.},.’ ” S - EIET.
6.35- : ?;n"‘ A < Buffer 2
6.3 17 . - ST

0 0513 el / Buffer 1
1026 o
1.53 -
2.052
Longitud def reactor (m) 2.565

Valores de pH para los diferentes volimenes de catalizador basico, a lo largo del reactor, los cuales se utilizan
para calcutar la capacidad amortiguadora del buffer de fosfatos.
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ANEXO t: CALCULO DEL PORCENTAJE DE ENOL EN LA ACETONA ACUOSA
a} Cilculo de C, (concentraciéon residual de 15 en ¢l punto 1=1,2,...5 ) :
Por medio de la curva de calibracion de transmitancia vrs. concentracion de iodo molecular en el rango de
20 a 60% de transmitancia para evitar el error fotométrico (tabla No. 3 y grafica No. 2 del Apéndice), se

calculara la concentracion C;.  La ecuacion para dicho rango es:

Y =-201.7328 - 22.5014 In X

al despejar X:
2017328 - Y -
22.5014
X=e (36)

Al realizar los calculos para los tratamientos BIL1,...,.BILS, al sustituir los valores de Y (% de transmitancia
segun Tabla No. 4 del Apéndice), se tiene:

TABLA No. 1
Ci( molfl) Porcentaje de Lransmitancia (%)

X Y

12119 x 107 53

8.9980 x 10°° 59,7

6.8919 x {0° 65.7

3.5211 x 10° * 29*

3.3680 x 10 * . 30*

Como puede vbservarse, se ticnen valores corregidos de transmitancia y concentracion debido a que se
encuentran fuera del rango recomendado de transiitancia para evitar el error fotométrico, estos valores se
recibieron en la muestra de referencia de iodo molecular, segin el procedimiento descrito en la pagina 29,
La concentracion real se calcula por medio de [a ecuacion:

Ctot = Cref Vref +CmVm 37
Vrel + Vm

donde:

Clot = concentracién de ta mezcla total

Crel’ = concentracion de referencia

Cm = concentracion real de la muestra

Vm = volumen de la muestra a corregir =0,004 litros
Vref = volumen de la muestra de referencia = 0.004 litros

L.a muestra de referencia tiene una transmitancia de 15% , al sustituir este valor en la ecuacion ( 36 ) , se
obticne Crel = 6.5598 x 10° :

Al suslituir ¢l valor de Ctot de 3.5211 x 107 coreespondiente a %T = 29* en la ecuacion { 37 ) se tiene:
Cm= 48243 x10°

H b— & i T | ——] RO i1+ i1 il i
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b) Cilcule de Cy (Cy= concentraciéon inicial de iodo molecular, en Ia longitud del reactor 1= 90 m), Cy-
C, = C, = Cym (conceniracion de iodo que se consumio = com‘cnlracmn de enol que se forindg) y
porcentaje de conversion de iodo a iodoaceatona:

Al graficar longitud del reactor vrs. Cy, se obtiene la ecuacion siguiente:

Y=14385%x10°-48510x 10% X

donde:
X = longilud del reactor { m)
Y=C(moll}

= -0,9967

y al extrapolar el valor de Cy:

Cy = 1.4384 x 10° mol/l

Se calcula Cy - C; = Cc = concentracion de iodo que se consumid = Cenol = concentracion de enol que se
formo. Al sustituir estos valores en la ecuacion {35) se obtiene el porcentaje de conversion de iodo a
iodoacetona:

Co=C > 100
TGy
TABLA No. 2
Longitud del reaclor ¢ Cy - C=C, = Cyp | Porcentaje de conversion de iodo a
(m) ( mol/l ) . {molfl) iodoacetona (%)

0.513 1.2119 x i0~ 2.2659 x £0° 15.75

1.026 8.9980 x 10° 5.3869 x 10° 37.44

1.539 6.8919 x 10° 7.4930 x 10° 52.09

2.052 48243 x 10° 95607 x 10° - 8732

2.565 1.7631 x 107 1.2622 x 10° ' 87.44

¢} Cilcule de C,,, = conceniracion inicial de la acetona acuosa en el punto de mezela (1=0m ):

Al conocer el valor de Cy ( que es un dato extrapolado), se puede determinar el volumen de iodo que se tiene
en el punto de mezcla por med:o de calculos volumétricos:
Se tiene una solucion 2 x 10 M de 1, en 2 litros de solucion de 15 los cuales se colocan en un depésito de 12
litros, para un total de 24 litros de solucion final:

Co=14385x10° = 2x10*mold x 21 ( X )]s
121

241
X =10135721
Volumen total =241 =V Iy + V.
Vo = 24 -10.3572 .
= 13.6428 1

Cl)lls =n A ( 38 )
vlﬁhli

dondc;

1 o4 =2 NOMero de moles de acetona { mol )
V= volimen total de la mucsira

: p——— & ; e —— S N1 | i
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Al sustituir valores en la ecuacion ( 38):

Cow=0068 moll x 21 x13.64281
124

241
Cona = 6.4424 x 107 mol/l
d) Calculo de % de enol en la acetona acuosa:
Al usar la ecuacién ( 34 ) p. 35 para el tratamiento B1L1 se tiene:

%% de enol en la acetona acuosa = 22659 x 10° x 100
6.4424 x 10

% de enol en Ja acetona acuosa= 3.5172 x 107 %

ANEXO 2 : CALCULO DE LA CAPACIDAD AMORTIGUADORA DEL BUFFER DE FOSFATOS

Con los valores de pH para cada tratamiento a lo fargo del reaclor (Ver tabla No. 5 del Apéndice ), se calcuta
la capacidad amortiguadora del buffer de fosfatos utlilizado en este trabajo de tesis:

a) Caleule de pH en el punto de mezela (1=0m );

Al graficar pH vrs. longitud del reactor se extrapola el valor de pHenl=0m.
Para los tratamientos B1L1,...,B1L5, segin valores de la tabla Mo, 5 del Apéndice, la ecuacion es:

X
Y=662x1
donde
Y = pH

X = longitud del reactor
Entonces, cuando X =0m, Y =6.62
b) Calcule de la conceniracién de! buffer en1=0 m:

En la soluciéon de bufTer:

Chufferenl=0m = 0 puiter (39)
! 1otal

dondc:

0 e = OMmero de moles de bufler ( mol )

Vot * Volumen total de la muestra (1)

En este caso ¢l volumen det buffer en el punto 1= 0 m es el mismo que el volumen de acetona en el punto de
mezcla.

Entonces se tiene:
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Chbuffereni=0m = Q05moli x 10 1| x 13.6428 1|
. 121

241
= 23685 x 102M

En la solucion de acetona bufferada:

Cbuffer en acetona bufferada = 0.05 moll x 1.899461 x 13.64281
121

241
= 4.4990 x 10™ mol/
C total = 0.028184 M
Este valor se refiere a la concentracion de solo una de las sales del buffer en el punto 1 =0 m, debido a que las

concentraciones de las sales no son iguales pues el pH experimental en el punto de mezcla no es igual a pKa:
7.2, .

fH']) om =K Cao (40)
Ca '
donde:

Cao = concentracion de la sat 1 enl =0 m ( Hp? )
Czn= concentracion de Jasal 2 en I =0m ( H,P")

Al sustituir el valor de ‘p'H y pKa, se encuentra la relacion experimental entre ambas sales:
Csm = 3.80
CRZO

entonces, Cyo =0.107084 M-
C,zn =0.028I3 M

¢) Cilculode B enl=0m:
Con el valor de pH y las concentraciones de ambas sales del sistema de fosfatos en el punto de mezcla y al
sustituirfos en la ecuacién ( 15 ) de la p. 23, se tiene:
-6.62 -7.38
 del agua= 2310 + 10 )

- 6.4761 x 107 mo|

§ del buffer= 2.3 0. 107084 x 0.02818
0.107084 + 0.02818

=5 1314 x 107 ol
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d) Calculo de 3 en1=0.513 m:

Debido a que el pH subid a 6.63, es necesario calcular la nueva concentracion de ambas sales del sisterna de
fosfatos en este punto. Como et pH subio, esto indica que se formé X cantidad de
HP? segim la ecuacion:

HP ey HP? + H
Entonces,

pH pKa + log Cp + X 41)
C.-X

Al despejar X dela ecuacic')n (41):

(pH - pK)
X = Cyq (10 ) - Ca (42)
(pH -pK)
I+ 10

al sustituir valores en la ecuacion (42 )

pH =6.63

pk =72

Cy = 0.107084
C, =002818

X = 50587 x 107
entonces las nuevas concentraciones son:

Ca= 0.1066
Co= 0.02868

Al sustituir valores en la ecuacion ( 15 ) de la p. 17 se tiene:
B del agua = 6.3728 x 107 mol/l
B del bufler = 5.1979 x 102 mol/l

B totalen1=0.513m = 5.1980 x 10 mo¥
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