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GLOSARIO

Concentracién: propiedad intensiva de una disolucién gue indica la
proporcion o relacién entre las cantidades de soluto .y de disolventes
presentes en la misma.

Constante de velocidad: constante de proporcionalidad entre la velocidad
) de reaccién y las concentraciones de los reactivos. |

Conversién: llamada también conversié-:;u fraccional, X ; es una variable que
se define cbmo fa fraccién del reactante convertido en producto.

Densidad: propiedad intensiva que indica la reaccion entre la masa y el
volumen de una sustancia en cualquier estado fisico. '

Equilibrio quimico: estado quimico en el que no se observa cambio neto
alguno.

Etapas elamentales. sene de reacciones senclllas que representan el
| avance de una reacclén global a nivel molecular.

Hidroxilo: especie ibnica, cuya férmula es OH, la cual le confiere
caracteristicas basicas a las disoluciones cuando su concentracién es
superior a la correspondiente al agua pura (OH = 107 M),

Indicador: sustancia que permite detectar cambios en la concentracién de
un ion o en la relacién ehtre la concentracién de dos iones mediante una

variacion en si_J coloracién, la formacién de un precipitado, etc.

= L = I



Intermediario: especie que aparece en el mecanismo de una reaccion (esto
es, en las etapas elementales) pero no en Ia ecuacién global balanceada.
fon: especie quimica mono o poliatémica caracterizada por tener carga neta,
positiva o negativa, unitaria o multiple de la unidad elemental de carga, Se
forma cuando un atomo neutro o un conjunto de étomos ganan o plerden uno
O mas eiectrones

Mecanismo de reaccién: secuencia de pasos detallada, que describe Ias
diversas reacciones parciales a través de las cuales se forman los productos
finales en una reacci6n quimica global, .

Molecblaﬁdad de una reacclén: numero de moléculas ¢ue reaccionan en
uha etapa elemental.

Nitmero de Reynolds (NRe): es un numero adimensional o agrupacion
adimensional de variable que estd en funcién de los tipos de flujo a través de
. un ducto: laminar, de transicién y turbulento. _ |

Orden de reaccién: surria de las poten'cias a las cuales se elevan las
concentraciones de todos los reactivos, tal como aparece en la ley de
velocidad (-ra=«k CA?...).
pH: medida cuantitativa de la concentracién de iones hidrégeno en una
dis_olucién. Se define como el logaritmo negativo de la concentracién de

iones hidrégeno.

vi
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Reaccién de reloj: reaccién quimica caractenzada por la conversién total de
uno de los reactivos lnvolucrados en la reacclén con lo cual ocurre un
cambio repentino que puede ser observado por la presencia de un indicador.
R’e.activoquimico: sustancia involucrada en una transformacién quimica.
Velocidad de reaccién: cambio en las concentraciones de los reactivos o
productos respecto del tiempo.

Viscosidad: magnitud que caracteriza la resistencia que ofrecen las capas

de un liquido a desplazarse una sobre las ofras.

vii
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INTRODUCCION

Actualmente, el curso de Cinética de los Procesos Quimicos, no
incluye la realizacién de practicés de laboraterio, por lo cual, a partir del
. desarrollo de este trabajo, se implementaré la metodologia. propuesta como

una 'préctica de laboratorio para dicho curso. |

Para estudios generales de Ia cinética quimica, las reacciones de reloj
son utilizadas debido a .Ia facilidéd con que pueden ser obtenidos los datos
de analisis y a la obsetvaci6n visual de Ia reaccion, razones por las cuales,
constituyen un método de ensefianza sencillo y barato eh el estudio de
reactores de flujo de pistén.

La tesis es de tipo aplicéda, debido a que su desarrollo ests enfocado
al estudio ex;':_grimental de un reéctor de tipo flujo de pistén isotérmico, a
escala de laboratorio; y en el cual se lleva a cabo la reaccién de reloj de
_formaldehido (reaccién formaldehido-bisulfito). Ei reactor opera en }elacién
molar de  concentraciones Bisulfito:Sulfito:Formaldehido, [1:6:20]
respectivamente, y en régimen laminar comprendido entre los numeros de
Reynolds de 255 a 1400, correspondientes a los flujos volumétricos entre 0.4

y 2'.2 mL/s; el flujo volumétrico se mant_iene constante para cada corrida

experimental.

viif
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A pattir de lo anterior, se verificé el modelo matematico que describe

el comportamiento de la rgaccién de reloj' de formaldehido-bisulfito en dicho

reactor.

= | = | AT



m;l?ﬂin 8F 14 TNTYFRSIDAD &F CAN rARENS AF SHATFMALA |

1 BAibhlintecs T entran

1. ANTECEDENTES

' Actualmerite, el estudio cinético de las reacciones de reloj es
ampliamente conocido. |

En 1927, Carl Wag.ner, realizé et estudio del mecanismo de reaccion
de reloj de formaldehido; posteriormente, Peter Jones y K.B. Oldham,
realizaron una revision del estudio de Waner, con o qﬁe establecieron una
nueva teoria sobre la reaccién de reloj de formaldehido.

Como ampliacién'del estudio anterior, M.L. Haggett junto a Peter
Jones y K.B. Oldham, establecieron un método experimental para el estudio
de las reacciones de reloj, en reactores de tipo flujo de piston como
expen'mento de laboratorio. Inclu_yeron en su estudio -Ias reacciones de reloj
_de yodo y de reloj de formaldehido. 2 |

T. Cassen .realizé un anélisis de la velocidad de reaccién de una
reaccion de reloj en funcion de la tempe_ratura. para determinar la energia de
activaciéon de Ia' reaccioh, tomé en consideracién la reaccion de reloj de yodo
ylade fbrrnal_dehi‘do. e hizo referencia a los estudios sobre el mecanismo de
.reaccién de ésta dltima, ®

M. G. Burnett, realizé un _estudib completo sobre reacciones de reloj,
en el que mostr6 que la reacci6bn de reloj de formaldehido-bisulfito es

conocida y entendida en practicamente todos sus detalles, tales como, el

i



-~ mecanismo de reacbién, veiocidad de reaccién, tiempp de reaccién en
fuﬁcién de temperatura, etc. |

Peter Wafneck. realizé una revisi6n de Iés estudios anteriores entre
”ellosel que realiz6 M. G_. Burnett, para discut_ir acérc_a del mecanismo y el
cambio de pH durante ia reacciéon de reloj de formaldehido. 4

Paralelo a los estudios de Peter Warneck, David Shoemaker, Carl
Garland y Joseph Nibler, publicaron un libro sobre experimentos de
fisicoquimica, en el cual incluyeron en el area de experimentos de cinética
quimica, la aplicacién del método de velocidad inicia para la reaccién dé refoj
de yodo, ademés:presentaron una modificacion del experimento, al introducir
un reactor de ﬂdio de pistén para el estudio de las reacciones de reloj, en el
due hicieron reférencia a la reaccién de reloj de yodo v a Ia reaccién de reloj

de formaldehido. &
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2. METODOLOGIA

2.1 Marco tedrico
2.1.1 Cinética quimica

Bajo condiciones apropiadas las sustancias pueden transformarse en
otras sustancias, las cuales constituyen diferentes especies quimicas; si esto
ocurre por reordenacion o redistribucién de los atomos para formar nuevas
moléculas, se efectia una reaccion quimica. | |

La cinética quimica trata principalmente' del estudio de la velocidad de la |
reaccién,'al considerar todos los factores que inﬂuyen sobre ella-y al explicar
la causa de la magnitud de la velocidad de reaccién.
2.1.1.1 Clasificacién de reacciones

En ingenieria de las reacciones quimicas, el esquema mas Uil es el que
resulta de clasificar las reacciones de acuerdo con el ntimero y tipo de fases
| implicadas, en dos grupos: sistemas homogéneos yheterogéneos.
" Una reaccién es homogénea si se efectia solamente ‘en una fase, y es
_h_eterogénea si, al menos requiere la présencia de dos fasés para que
transcurra a la velocidad que lo hace.
2.1.1.2 Variables que afectan a la velocidad de reaccién
| La velocidad de una reaccidn quimica 'puede estar afectada por diversas
- variables. En lbs sistemas homogéﬁebs las variables son la temperatura, la

presién y la composicién, mientras que en los sistemas heterogéneos, por
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eétar bresentes mas de una fase, involucran ofras variables como velocidad
de trén‘sporte de materia y la transmisién de calor.

© 2.1.1.3 Definicién de la \felocidad de reaccién

La velocidad de reaccién r de un componente basada en la unidad de

volumen del fluido reactante es:
. ONi . . .
Si ~ la velocidad del cambio en el numero de moles N del

componente ; durante un tiempo ¢, entonces ia velocidad de reaccién es:
1 ( &w)
rn=-—| —
V\ &t

2.1.1.4 Cinética de las reacciones homogéneas ‘

(2.1.1.3-1)

En las reacciones homogéneas todés las sustancias reaccionantes se
encuentran en una sola fase: gaséosa. fiquida o sélida. Si la reaccién esta
‘ catalizada, el catalizador también ha de estar presente en la misma fase. .En
sistemas homogéneos se emplea la velocidad de reaccion basada en el

volumen del ﬂuido reaécionante:
- 1( &VAJ
. rA =3 —_— —
Vi &

De acuerdo con la de_ﬁnicién anterior, la velocidad sera positiva si A

(2.1.1.4-1)

aparece como producto, mientras que ser4 negativa si A es un reactante que
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se esta consumiendo; es decir, -1, es la .velocidad de desaparicién dei
reactante.

Las reacciones homogéneas dependen de la composicion de las
sustancias en la fase considerada, asi como de la temperatura y presién del
sisteina. No influyen sobre la veloéidad de las reacciones homogéneas: la
| forma del recipiente, las propiedades de las superficies de los sélldos en
contacto con la fase ylas caracteristrcas difusionales del fluido.
2.1.1.5 Factor dependiente de la concentracion en la ecuacién cinética

Para eI estudlo de las ecuaciones cnnétacas se considera que la
‘velocidad Ce reacclén depende unicamente de la concentracion y que se
mantendrd la temperatura _del sistema constante y que la presion queda
determmada al conocer la temperatura y concentracién.

Se considera la reaccrbn simple con ecuaci6n estequiométrica:

A+B —> R
(2.1.1.5-1)

Si la hipo_tesis del mecanismo que controla la velocidad dé reaccién
implica la colisién o interaccién de una sola molécula de A con una sola
rﬁolécula de B, entonces el numero de colisionés de las moléculas de A con
bes proporciona.l é la velocidad de reaccién. Como a una temperatura dada
el nimero de colisiones es proporcional a la concentracién de los reactantes

en la mezcla, la velocidad de desaparicién de A vendra dada por:

= =  m



fa = kCACs
2.1152)

- donde k es la constante de velocidad. CA, Cb son las concentraciones de los
reactantes A y B respectivamente.

Este tipo de reacciones en las que la ecuacién cinética' corresponde a
una ecuacion estequiométricé se denominan reacciones efementales.

Cuando no hay correspondencia entre la ecuacién estequiométrica y la
cinética, las reacciones se denominan reacciones no elementa_fes. Las
reacciones no 'elementales se explican suponiendo que lo que se observa
como una reaccién simple es, el efecto global de .una secuencia de
reacciones elementales.
2.1.1.6 Molecularidad y orden de reaccién

La molecularidad de una reacclén elemental es el numero de moléculas
que intervienen en la reacctén y sus vaiores generalmente son 1, 2y en
ocasiones 3. La moleculandad se refiere solamente a una reaccién
‘elemental.

La velocidad con que transcurre uha reacf:ién en la que intervienen las
sustancias A, B,..., D puede darse aproximadamente por una expresibn del
tipo siguente;

=KkCA'CB*...CD" a+b+. +d=n |
- (2.1.1.6-1)

donde a, b, ..., d no necesarlamente se relacionan con los coeficientes

estequnométricos.



El orden de reaccién es el exponente a que estan olevadas las
concentraciones. Asl, la reag:cién anterior es de:
orden & respecto a A
.orden b respecto a. B
orden global n
El orden se reflere a expresiones cinéticas determinadas
experimentaimente, por lo cual no tiene por qué ser un nimero entero,
‘mientras que la molecularidad de una reacci.én ha de expresarse por un
ntimero entero, .ya que se refiere al mecanismo de reaccién y puede
aplicarse solémente a una reacciéh elemental.
2.11.7 Cbeﬁciente cinético k
- Cuando una expresién cinética para una reaccién quimica homogénea
esta escrita en .Ia forma de la ec. (2.1.1.8-1), las dimensiones del. coeficiente

. cinético k para la reacci6n de orden n son:

(tiempo) ' (concentracion)**
/ (21.4.7-1)

Y para una reaccién de primer orden sera:

(tiempo)™
(2.1.1.7-2)

2.1.1.8 Factor depéndiente de la temperatura en la ecuacion cinética
Para la mayoria de reacciones, el factor dependiente de Ia temperatura

en una ecuacién cinética, se ajusta a la ecuacién de Arrhenius:



K= KO e-E'RT
| (2.1.1.8-1)

_ en la que ko_ se denomina factor de frecuencia Y E es la energia de T
activacién de la reaccién, R es la constante de los gases ideales y T es la
temperatura. | |
2.1.1.9 Método integral de analisis de datos

.En el méfodo integral dé analisis se ensaya siempre una ecuacién
cinética partlcular se integra y se comparan los datos calculados de
concentramén C frente a tiempo t con los datos experimentales de C frente a
t.ysi el ajuste no es satisfactorio se sugiere y ensaya otra ecuacién cinética.
El procedimiento general de cé!cﬁio se resume asl: -
1. En un sistema de voldmen constante la expresién cinética para la

desaparicién del reactante A sera de Ia forma:

: &,
~ry =——A = fk C
Ty & f ( )
(2.1.1.9-1)
© en el caso en el que los términos dependientes de la concentracién

puedan separarse de los términos independientes, resulta:

o
= “‘5‘\;‘ = #(C)
(2.1.1.9-2)
2. Se separan variables de la ecuacién (2.1.1.9-2) y resuita;
X = ks
f(C)
(2.1.1.9-3)
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en la que f(C) se expresara en funcién de Ca. La integracién de la ec.

(2'.1 .1.9-3) puede hacérée analitica o graficamente:

_!CA&'A:

k| & = Mt
ChAo 6{ 13

(2.1.1.9-4)
3. Esta funcién de Ia concentracién es proporcional al tiempo, por fo tanto

una representacion tal como la de la Fig. (2.1.1.9-1 ) conducira a una recta

de pendiente k para esta ecuacién cinética particular.

Segun la

ec. {2.1,1.9-4)
los datos han do
distribuirse sohre

G 3 e una recte
) B oy T Si los datos
00,
& g se distribuyen
sobre una curva

Cap

" “~FPendlente = & ha de rechazarse
. k] ecuacidn cindtica

Fig. {2.1.1.9-1). Ensayo de una ecuacion cinética por el método integral de andlisis

4

4. A partir de los datos experimentales se calculan los valores numeéricos de
fa integral de la ec. (21.1.9-4) y se representan frente a los

correspondientes tiempos en la Fig. (2.1.1 9-1 ). -

_ - R I
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5. Se observa si eétoé datos se distribuyen sobre una recta que pasa por el
origen; en caso afirrhativo, la ecuacién cinética ensayada se ajusta a los
datos. Si los datos se disiribuyen mejor sobre una Curva, se rechaza la
ecuacion cinética'..y su mecanismo. Después se ensaya ofra,

El meétodo integral es adecuado para ajustar reacciones sencillas
correspondientes a reacciones elementales.

2.1.1.10 Método diferencial de analisis de datos

En el método diferenciai se ehplea directamente la ecuacién diferencial

a ensayar: se evalian todos fos términos de la ecuacién, incluida la derivada

8Cil 6t , y se ensaya el ajuste de la ecuaciéon con Iog datos experimentales.

El analisis de la ecuacion qfnética completa por el método diferencial se
~ resume en las siguientes etapasﬁ |

.1. Se supone un mecanismo y a partir de é| se obtiene la ecuacién cinética

que, como en el método integral, ha de tener una de estas formas:

~ry =-Zh = (k) |
. (2.1.1.9-1)
o bien
oC .
~Ta =_’“°(§A‘ = k(C)
' (2.1.1.9-2)

Siesdela segunda forma se contintia con la etapa 2; si es de la primera,

se continta con las consideraciones hechas en la etapa 6.

N — i
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2. A partir de las experieﬁcias se obtienen los datos de concentracion y
tiempo y se representan graficamente. |
3. Setrazala curva cqntinua ajustada a los puntés representados.
4. Se deter_mirian las pendientes de esta curva para distintos valores de la
concentraqi.é'n: tomados a intervalos regulares. Estas pendientes, &C, 16,
- son las velocidades de feaccién para las concentraciones consideradas.

5. Se evalua 7(C) para cada concentracién.
6. Se representa —(&C, /&), frente a f(C). Si se obtiene una recta que pasa

| por el origen la ecuaci6n cinética esta de acuerdo con los datos; en caso
contrario se deber& ensayar otra ecuaciéh cinética. En la Fig. 2.1.1.10-1

se presenta este procedimiento.

t A partic de ura eurea apinala
o A parlir ‘de una segunda eipees
o

Tenzar una curva
,,/ continua gue &Se
ajuste a los datos

= I

Ca
(!(‘A
Pondisnte: wryy == -5 ‘

H w\w

t

Cal

g‘ﬁ.’l—-

Fig. (2.1.1.10-1). Procedimiento para ensayar una ecuacién cinética del tipo —r, =k ( ’)
por el método dife_rencial de analisis.

f————— 2 - T s TTRTmLL
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Cuando no se sabe_ cual s.eré la ecuacién cinética, se puede realizar el
- ensayo mediante una planificacién acertada del pfograma experimental, de
modo que se obtengan varias partes de la ecuacién cinética a partir de
diferentes experimentos. Entre esta técnicas se encuentran: e méfodo de
_ m{ni‘mos cuadradbs (Ver pag. 26) que se utiliza espécialmente para ensayar
ecuacionés del tipo |

Ko ' |
- "?Ei =KkC,*Cg°...

(2.1.1.10-1)

donde se determinaran ka,b,... Para desarrollar este método se aplican

logaritmos a la ec. (2.1.1.10-1), con lo que se obtiene:

log —(%J = logk + alogCa + b logCp +...
(2.1.1.10-2)

que es de la forma

| Y=8+ax;+axxs+...
(2.1.1.10-3)

la ec. (2.1 .1.10-3) puede resolverse de forma grafica o analitica por el
método de minimos cuadrados.

r.Otro téc'nica. la constituye el método de componentes en exceso o
método del aislamiento, en él que se calculan independientemente cada uno
de los érdenes dé ab,..., uno cada vez, en experimentos que se realizan en

presencia de gran exceso de todos los componentes excepto el que se

e — " ) L B 1 ) 1 i A M
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quiere examinar. Asf, si todos excepto A estan en gran exceso, sus
concentraciones seran constantes y ia ec. (2.1.1.10-1) se reduce a:
__&: KCa?
ot
(2.1.1.10-4)

donde k' = k(CB"...)' . La ec. (2.1.1.10-4) puede résolverse al representar
“gréaficamente en escala doble logaritmica — (&C, /&t ), frente a Cp; o bien al
éplicar logaritmos a la ec. (2.1.1.10-4) y representar graficamente en un
plano cartesiano log (&C, /&t ) frente a logCy. &
2.1.1.11 Mecanismos de reaccion

En el estudio de una reacci6n | se distinguen tres campos de
invesfigacibn: la estequiometria, la cinética y el mecanismo. En general, en
primer lugar se estudia ia estequiometria y después se investiga ia cinética.
‘Una vez que .s'é. dis'pone- de expresiones' emplric_:as de la velocidad, se
" considera el mecanismo.

La ecuacibn cinética suministra informacién sobre el mecanismo de la
reaccion, en el sentido de que cualquier mecanismo propuesto debe cumplir
la ecuacién cinética observada. Generalmente, no es posible una deduccién
exacta de la ecuacién cinética a .partir de las ecuaciones diferenciales de un
Mmecanismo por varias etapas, a causa de las dificultades matematicas para

tratar un sistema de varias ecuaciones diferenciales relacionadas entre si. ’

. Sy i LI
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Un mecanismo de reaccion es la descripcion 'paso por paso, del proceso
que ocurre cuando los reactivos se com?ierten en productos hasta alcanzar fa
- condicién de equilibrio. Se describen los reactivos intermedios y se muestran

cuéles. enlaces se rompen y cu4les se forman, y el orden en el que se
presentan estos cambios.® |
 Les métodos aproximados que se utilizan para estudiar el mecanismo de
reaccién son:

1. Aproximacién de la etapa de la velocidad determinante-

Es llamada también aproxiniacién de la etapa limitante o aproximacién
de équilibrio. En este metodo, el mecanismo de la reaccion se supone
'que consta de una o mas reacciones reversibles que permanecen al
equilibrio durante la mayor parte de la reaccién, y son seguidas por una
etapa limitante relativamente lenta, la cual, a su vez, es seguida por una o

© més reacciones rapidas.

Se considera el siguiente mecanismo, compuesto de reacciones

elementales como ejemplo:

(2.1.1.11-1)

donde se supone que la etapa 2 (B < C) es la etapa limitante. Para que la

suposicién séa valida, deber4 cumplirse que k-1 >>k». La velocidad lenta

== @ i== TIm
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de B-C, cdmparada con B-A, asegura que la mayoria de las moléculas
de B se reconvierten en A antes de dar C, con io que aseguran que la
etapa 1 permanece céréana al equilibrio (A<:>B). Ademas de esto, se debe
cumplir que ks >> k2 y k3 >>k-2, para asegurar que el'producto D se forme
,rapidaniente a partir de C. |
2. Aproximacién del estado estacionario

La aproximacion del estado estacionario supone que después de un
peﬂodo de induccién, la velocidad de formacién de un intermedio de
reaccién coincide esencialmente con su velocidad de desaparicion, con lo
que se consigue que éste se mantenga en una, concentracién préxima a
un valor constante. Es decir, que para cada reactive intermedio /. la

sty =0.7

~ 2.1.2 Reacciones de reloj

La caracteristica principal qué diferencia a las reacciones de reloj, del
resto de reacciones es el cambio repentino en la apariencia de) produ.cto
después. de un tiempo de iniciada la mezcla de los reactantes. *

Las reacciones de reloj son utilizadas para experimentos cinético
- quimicos, debido a la facilidad con que pueden ser obtenidos los datos
experimentaleé', ademas de que los cambios que ocurren durante la reaccién

pueden ser observados directamente. 3

———— 2 B S (511
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2.1.2.1 Reaccién de reloj de formaldehido
En el caso de las mezclas acuosas de soluciones de formaldehido
(HCHO) y bisulfito (HSO, ), ocurre un drastico cambio en el pH cuando la

reaccién se acerca a la conversién total, como se observa en la Fig. (2.1.2.1-

).

0 0.2 0.4 0.6 08 1.0
CONVERSION

- Fig. (2.1.2.1-1). Reéccién de re]oj de Formaldehido-Bisulfito. pH en funcién de la conversion.

Ya que el pH aumenta, indica que se da una produccién de iones
hidroxilos. EI punto final puede ser obtenido por lectura en un potenciémetro
(medidor de pH), o bien puede ser determinado visualmente por el cambio de
color de un indicador como la fenolftaleina.

La reaccién de reloj de formaldehido (formaldehido-bisuifito) produc_e

hidroximetano sulfonado (CH; (OH)SO, ), la reaccién total es:*
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HCHO + HSO;~ ——» CH, (OH)SO; -
(2.1.2.1-1)

2.1.2.2 Mecanismo de la reacciéh de reloj de formaldehido
Para la reaccion de reloj de formaldehido se sugiere un mecanismo de 3
pasos, en el cua!. la tltima etapé es mas rapidé comparada con las primeras
rdos. Este mecéﬁismo -propone las siguientes reacciones: |
HCHO + HSO3~ — > CH; (OH)SO;3 - (2.1.2.2-1a)
H.0 + HCHO + SO32 — 3 CH, (OH)SO; ™+ OH" (2.1.2.2-1b)
OH + HSO3™ ~— 803 2 + H,0 - (21.2.21¢)
Las reaccionés de las ec. (2.1.2.2-1a) y (2.1.2.2-1b) son consideradas
como las etapas limitantes, ya que determinan fa velocidad de reaccion. La
reéccién de la ec. (2.1.2.2-1¢) es instantanea.
El tiempo de reaccién tomado desde gque se inicia Ia. reaccién hasta la
. observacién del cambio de color del indicador, decrece por el incrém_ento de
la concentracion inicial de sulfito a concentraciones iniciales de formaldehido
Yy Bisulﬁto constantes. Lo cual indica que el pH aumenta s.olamente cuando
todo el bisulfito original ha reaccionado completamente; la segunda etapa del
mecah'ismo muestra la explicacién para dicha pbservacién.
- La cingtica de la reaccién de reloj de formaldehido puede ser explicada
en terminos de la reaccién (2.1 2.2-1a) y el equilibrio rapido entre las

- reacciones (2.1.2.2-1b) y (2.1.2.2-1¢).
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- Lareaccion (2.1.2.2-1a) se considera irreversible, El tiempo de reaccién t
(ver ec. (2.1.3.1-1)), corresponde al tiempo tomado por la reaccién (2.1.2.2-
1a) péra producir un cambio en la concentracion de hidrégeno [H'] del valor

inicial:

| ] - [ HSO;]O

|57
o

donde k. es la constante de equilibrio del bisulfito y es 6.7 x 10®% a 25°C

(2.1.2.2-2)

cuando se utilizan las concentraciones en unidades molares (moI/L)
Para un valor de tiempo t , [H'] est4 dado por: -
[*]_= xifcr)=
(2.1.2.2-3)
donde Ki se refiere a la constante de dlsomacusn del indicador y CR es el

rango de vanaclén de color del indicador al cual se detecta el punto ﬁnal por

un observador.
Se considera que la concentracién de sulfito permanece constante

respecto del tiempo de reaccioén, ya que se estd en mayor proporcaén que la

concentracién de bisulfito en la solucaén
Para una concentracion inicial de formaldehido Fo, bisulfito Bo y sulfito
So, en la que Fo > Bo, la integracién de Ia ecuacién de velocidad de segundo

orden entre los Iimites t=0y t=t, resuita:
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1 In Bok, _ kt
Fo-Bo FoB,

(2.1.2.2-4)

donde % es la ébnstant’e de velocidad de reaccién para la adicién de
formaldehido y bisulfito.

Al sustituir y realizar las sustituciones adecuadas se obtiene:

! 1oq BolFo~ Bo+(SoKi'/k, )

—log =0.43kr
Fo- Bo - | SoKi'
F
RS |
(2.1.2.2-5)
Al simplificar y reordenar se obtiene:
Bo(Fo - Bo) 1
log —————""" = 0.43k(Fo - Bo)r = " — pk

8 FoSo. Ko . o) (pK’ P ")

(2.1.2.2-6)

Enla grafica original del experimento kealizado por Wagner, de acuerdo
ala ec.(2.1 2.2-6), se tiene;
k=3.9L/mol-s

(pKi'-pk) =19

' 2.1.3 Ingenieria de reactores
2.1.3.1 Tiempo espacial y velocidad espacial
El tiempo espacial y la velocidad espacial son medidas adecuadas para

el disefio de los reactores de flujo. Estos términos se definen como:
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Tiempo espaciar: =1 [ tiempo]
| | ’ (2.1.31-1)
Velocidad espacial: s = l[ tiempo™]
| T (2.1.3.1-2)
El tiempo espacial es el tiempo necesario para tratar un volumen de
alimentacion igual al volumen del reactor, medido en condiciones
determinadas. La velocidad e.épacial es el numero de volimenes de la
alimentacién_ en condiciones determinadas que pueden tratarse en la unidad
de tiempo medidos en voltimenes de reactor. Los valores del tiempo y
velocldad espaciales dependen de las condiciones de temperatura presién y
| estado de agregacién (gaseoso, quwdo o sbhdo)

ICVV

s F, v,

]

(2.1.3.1-3)
donde'CA,, es la concentracién inicial de A,
V es el volumen del. reactor,
F4. es el flujo molar de A,
ve s el caudal volumétrico de la alimentacién.
2.1.3.2 Reactores de flujo de piston
En un reactor de f!uj'o de piston la composicién del fluido varia con la
“coord‘enada de posicién en fa direccién del flujo; en consecuencia, el balance

- de materia para un componente de la reaccién ha de referirse a un elemento
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diferencial de volumen SV. Asi, para el reactante A, el balance de materia en

el reactor es;

. : 0
entrada = salida + desaparicién por reaccion + ac,\mdcién

(2.1.3.2-1)

—~ f{‘,
LA R
Fy +dFy
e

N tdX

.. 3 i | | :
. - |

: !

' |

Distancia a lo largo del teactor
Fig. (2.1.3.2-1). Nomenclatura usada en un reactor de flujo de piston.

Con referencia a la Fig. (2.1.3.2-1) se observa que para el volu.men oV:
Entrada de A, moles/tiempo = F,
Salida de A, moles/tiempo = F, + F,

Desaparicion de A por reaccién, moles por tiempo = (-ra) V.

= _moles de A que reaccionan x volumen diferencial
tiempo x volumen del fluido reaccionante -
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Al introducir los téri*ninos anteriores en la ec. (2.1 .3.'2-1) se obtiene:

Fg=(Fp+ 8F4) + (-ry) 8V

(2.1.3.2-2)
'A! tomar en cuenta que:
SFA=8[Fao(1-Xp)]=-Fpo8Xa
(2.1.3.2-3)
y sustituir en ec. (2.1.3.2-2), resulta:
FAO &A = (—rA) (5V
_ (2.1.3.2-4)

La ecuacién anterior es referida a A para el volumen 6V en la seccién
diferencial del reactor. Para todo el reactor es necesario integrar ésta -
'expresién (ec. (2.1 .3.2-4));

Al considerar que el caudal de alimentacion, F,, es constante, mientras
que  (-r,) depende de las concentraciones de las sustancias o de Ia

conversiéon Xy, se obtiene por reagrupac'ién. de términos:

Vﬂ___LXAfé}(A
FAa --“

la ecuacion anterior en forma integrada respecto al diferencial de volumen,

resulta:

0 —
ae  Cho 7y
V xar 6
r=—= ij A
0 —p
vo A

(2.1.3.2-5)
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La ec. (2.1.3.2.5) permité calcular el tamafio del reactor conociendo ol
caudal de la alimentacién y la conversién requerida. La velocidad de reaccion

r4 s variable en el reactor de flujo de piston. ©

2.1.4 Mecanica de fluidos

Un fluido puede circular por una tuberi_a u otra conduccién de dos formas
diférentes. A bajas velocidades de ﬂuj_o la calda de presién en un fluido es
~ directamente _proborcioria] é la velocidad del fluido, mientras que a
velocidades elevadas dicha calda. de presiSn aumenta mucho mas
rapidamente y, de forma aproximada, es proporclonai al cuadrado de la
velocidad. La distincién entre estos dos tipos de ﬂu;o fue iniciaimente
demostrada por Osborne Reynolds. |

Reynolds estudi6 las condiciones para las que se produce el cambio de |
un tipo de movimiento a ‘c'ot_ro y encontré que la velocidad critica, para la que
el flujo pasa de laminar a turbdlento, depende de cuatro variables: el
didmetro del tubo, asf como la viscosidad. la densidad y la velocidad lineal
media del Itquido'.

Adeﬁaés encontr6 que estos cuatro facfores pueden combinarse
formando un grubo Yy que el cambio del tipo de flujo ocurre para un valor
def nido del masmo La agrupacaén adimensional de estas variables recibe el

nombre de nimero de Reynolds, NR,.

= | = T
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2.1.4.1 Definicién del m’miero de reynolds

D‘I;p
J7;

Np, =
(2.1.4.1-1)
don&e
D = didmetro del tubo
V = velocidad media del liquido
1; = viscosidad del liquido
p = densidad del liquido
Observacipnes adicionales han puesto de manifiesto que la transicién de
flujo laminar a_tufbulento ocufre para un amplio' intervalo de numeros de
Reynolds. Pa'rq nimeros de Reynolds inferiores a 2100 se. encuentra
siempre flujo Iaminar,' pero éste puede persistir hasta nimeros de Reynolds
de hasta 40_00;' para numeros de Reynolds superiores a 4000 el flujo es
~ turbulento. Entre 2100 y 4000 existe una i'egién de transicién, donde el tipo
de flujo puede ser tanto laminar como turbulento,_ ya que depende de las

condiciones de entrada del tubo y de la distancia a dicha entrada. °

| 2.1.5 Reactor de flujo de piston para reacciones de reloj
- En experimentos convencionales con reacciones de reloj, se dificulta Ia
obtencién de resultados para tiempos de reaccion de menos de 20 o 30 s,

por lo cual al utilizar un sistema de flujo de pistén como reactor, se facilita la
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 obtencion de .tiempos de reaccion del orden de unos cuantos segundos o
menbs.

La reaccién de reloj de yodo y la reaccion de reloj de formaldehido
pueden ser inves.tigadas en reactores de flujo de pist6n.

Estudios cinéticos cuantitativos pueden ser realizados sobre rangos de
- tiempo de reacqién del orden de 0.01-1, al aplicar los principios de flujo
continuo o flujo dé pistén para estudios sobre reacciones de reloj.

El diagrama del aparato para la experimentacidn se muestra en el
Gréfico 1 del Apéndice y consiste en un reactor de flujo de pistén a escala de
laboratorio, en el que ocurre I‘é reaccion de, reloj.

| Al mantener constante la relacién de concentraciones formaldehido-
bisulfito-sulfito, ei tiempo de reaccién t se relaciona con la dilucion de

formaldehido inicial en la probleta (1/ C) por la ecuacién:

—1— =A%kt
C
¥ (5.1-1)
donde 4' es una constante que' depende del indicador y su
concentracién.,
E! maximo flujo volumétrico que se obtiene con un aparato (cons_truido
con las dimensiones especificadas en el diagrama) es aproximadamente de

10 mlU/s (5 mbU/s de cada reservorio), pero cualquier flujo por debajo de 3

ml/s puede ser utilizado. Flujos menores a3 mL/s dejan de ser turbulentos.
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Para establecer el flujo volumétrico, deben succionarse volimenes
iguales de solucién de cada reservorio de al menos 50 mL, en un tiempo

determinado. 2

© 2.1.6 Anilisis estadistico
2.1.6.1 Método de niinifnos cua.drados

Sea X la variable independiente y Y la variable dependiente; en un
diagrama de dispersién, para encontrar ecuaciones de curvas de
”aproximacién gue se éjusten al conjunto de datos, se aplica el método de
mini_mos cuadrados. |

La recta de'apro.xim'acién por minimos cuédrados del conjunto de puntos
X1,Y1), (X2,Y2), ...,(XNYN) tiene la ecuacioén:

Y =ao+ a/X o
(2.1.6.1-1)

donde las constantes ao, a, se determinan mediante el sistema de

ecuaciones:

D F =aoN + al)" X
) ZXY = aoZX+ alz:)('z
- (216.1-2)

que son las llamadas ecuaciones normales para la recta de minimos
cuadrados (ec. (2.1.6.1-1)). |
- Las constantes ao y g, pueden obtenerse del sistema de ec.(2.1.6.1-2) de

Ja forma:
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51 (S)- () (mxr)

IR R 55
- VEw-(Ex) (5r)
TS xT

(2.1.6.1-3)

2.1.6.2 Medidas de correlacién -

De rhanér_a cualitativa, el ajuste de aproximacién de uha recta o curva
déda. puéde determinarse por Qbservacibn directa del diagrama de
dispersion, pero si se trata de realizar una _determinaéién cuantitativa, sera
necesario definir unas medidas de correlacion.

2.1.6.3 Variacién explicada y no explicada
La variacién total de Y se define como Z(Y -'17)2. es decir, la suma de

los cuadrados de las desviaciones de los valores de ¥ de sumedia ¥

SE-Ff=> ~Festf + > (vest - 7Y

| | (2.1.6.3-1)
El primer término del segundo miembro de Ia ec. (2.1.6.5-1) se llama
\_/ariacién no explicada, rriientras que el segundo término se llama variacién
explicada.
2164 Qoéficientg de correlacién
| Lé razén dé la variacién explicada a la variacion total se llama coeﬁbiente.

de deferminacién. Si la variacién explicada es cero, es decir, la variacién

= | = |
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totai es toda no explicada, esta razdn es cero. Si la variacién no explicéda es
cero, es decir, la variaci6n total es todé explicada, la razén es uno. En los
demés césbs la razén se encuentra entre cero y uno. Puesto que la razén es
siempre no ne’gé_tivé, se denota por /. La cantidad r se llama coeficiente de

correlacién y esta dado por:

\/van'aci()n explicada _ E(Yest -7 )2

e variacién total - Z‘y _ };)2

(2.1.6.4-1)
y varia entre —~1 y +1. r es una cantidad sin dimensiones, es decir, no
depende de las unidades empleadas.

El valor de r calculado mide el grado de relamén relativa al tipo de
ecuacion que. reaimente se supone Asi si se supone una ecuacién lineal y la
ec. (2.1.6.4-1) da un v_anr de r préximo a cero, significa que casi no hay
cqne!acién fineal entre las variables. Sin embargo, ello no significa que no
hay correlacién alguna, pu'esto que puede haber una alta correlacién no
lineal entre las variables. Un coeficiente de correlacion alto {es decir, cerca
-de 1 o -1) no indica necesariamente una' dependencia directa de las'
variables. |

Si se supone una r_elacién lineal entre dos variables, la ec. (2.1.6.4-1) se

convierte en: 2

= | =
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e NYXY-Y X327 __
| [Pzx-cxr]bzr-enl |

(2.1.6.4-2)

2.1.7 Propiedades fisicas y toxicidad

21.71 Soludién de formaldehido (HCOH)

Propiedades fisicas: liquido incoloro. 37_% en peso de gas formaldeh.ldo en
agua, con 10-15% de metanol en la solucién, agregado para evitar la
polimerizacion. 1.08 Kg / L de solucién. Miscible con agua,‘ alcohol y acetona.
pH de la solucién en el ra'ngorde [2.8 - 4.0]. |

Toxicidad' .vapor intensamente irritanfe a las membranas mucosas. _La
aplicacién tépica puede producir una dermatitis. La ingestién puede causar
severo dolor abdominal, vértigo, coma y eh casos extremos la muerte.

2.1.7.2 Bisulfito de sodio (NaHSO;)

Propiedades fisicas: peso molecular 104.07 . Soluble en 3.5 partes de agua
fria, 2 partes de agua hirviendo y 70 partes de alcbhol. Solucién acuosa
acida. |

Toxicidad: soluciones concentradés son ifritantes para la piel y membranas

mucosas. !

= - == 11T
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2.2 Recursos materiales
2.2.1 Reactivos: |
« 15 g Bisulfito de sodio (NaHSO; G.R.)
¢ 5 g Sulfito de sodio (Na;SO; G.R)
¢ 100 mL Formalina _(solu;:ién de formaldehido 37%)
e Fenolftaleina
. Agua destilada
2.2.2 Cristaleria y equipo:
e 2 beakers de 250 mL
e 1 beaker de 1000 mL.
* 1 beaker de 2000 mL
o 2 balones aforades de 200 mL
e 1 frasco volumétrico de 250 mL
* 2 pipetas véluméticas de 2mbL
s 2 pipetas volu.métricas de SmL
+ 1 pipeta aforada de 2 mL
» 2 earlenmeyers de 500 mL
e 2tapas para earlenmeyers
o 1 \fz;rillas de agitacion
« 3 Vidrios de reloj

* 1 balanza analitica
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 [7eeriFbAD BE L6 UNIVEESIBAD BF SAN CARIS BE GUATEMALK {
Blhiiotecsz Cent.ral

r
——

1 valvula de 3 vias
1 vélvula de linea

| 1 tubo éapilar de vidrio Pyrex de 2mm x 1m
1tuboo mahgu_era flexible |

1 regla métrica

1 croﬁémetro

1 bomba peristéltica
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2.3 Procedimiento general

2.3.1 Calibracién del aparato. (Ver esquema del aparato en el Anexo
Gréfico 1).

2.3.1.1 Llenar las probetas con agua.

2.3.1.2 Abrir completamente la valvula B y luego encender la bomba.
2.3.1.3 Verificar que los volumenes de agua succionados de cada

. probeta sean iguales.

- 2.3.1.4 Mantener fija la \)élvula B durante todas las corridas.

2.3.1.5 Apagar 1a bomba.

2.3.2 Preparacién de las soluciones:

2.3.2.1 Disolver 1.04 g de bisulfito de sodio (NaHSO, GR.)y 7.56 gde
sulfito de sodioc (Na;SO; G.R) por 200 mL de solucién,
Identificar esta solucién como solucion A. (Solucién 0.05 M
respecto del. bisulfitoy 0.3 M resp'ecto. del sulfito).

© 2.3.2.2 Diluir en agua 15 mL de formalina (solucion dé_ formaldehido al

37%) hasta 200 mL de solucién. Identiﬁcar esta solucién como

solucién B. (Solucién de formaldehido 1 M). Manejar con

precaucién la solucién de formaldehido. |

' 2.3.2.3 Disolver 1 gr. de fenolftaleina en 125 mL de etanol. (Solucién

1%) |

= T
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' 2.3.3 Corridas experimentales:

2.3.3.1 Desechar el contenido de las probetas y enjuagarlas con agua.

2.'3.3.2 Agregar una alicuota de 1.5 mL de la solucién A y2ml de la
solucién de fenolftaleina en Ia probeta A y luego agregar agua
hasta aforarla.

2.3.3.3 Agregar una alicuota de 1.5 mL de Ia solucién B en la probeta
B y agregar agua hasta aforarla.

2334 Traspasar el contenido de la probeta A a un earlenmeyer y
agitar wgorosamente la soluc;én y luego devolver Ia solucién
a la probeta. Proceder de igual forma para Ia probeta B.

2.3.3.5 Encender la bomba y verificar que las mangueras gqueden
libres de burbujas de aire, luego fijar un valor de succién en el
tablero de control de la bomba. Rango de variacién 6ptimo de
succion en el tablero entre [2.5 - 35].

2.3.3.6 Tomar lectura del nivel inicial de agua en cada probeta y
utll;zar un cronémetro para medir el tiempo transcurndo a partir
del instante en que se toma la lectura hasta que hayan sido
remowdos al menos 20 mL de cada probeta.

2.3.3.7 Determinar el flujo volumétrico dividiendo el volumen removido
entre el tiempo transcurrido.

2.3.3.8 Observar el tubo de reaccién y después de que hayan sido

removidos al menos 50 mL de cada probeta, tomar lectura de

= =
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la distancia recorrida por la mezcla reactante, desde la valvula
A hasta donde ocurre un cambio de color de la mezcla,

2339 Apagar la bomba. o

2.3.3.10 Realizar por triplicado el procedimiento anterior y mantener
fijo el valor de succibn en el tablero bara cada corfida
experimental.

2.3.3.11 Variar el valor .de succién en el tablero y repetir el paso

23310,

2.3.3.12 Repetir el procedimiento anterior y sustituir en los pasos
2332y 2.3.3.3 el volumen de la aficuota por 2 mL de la
solucién A y B, respectivamente.

2.3.3.13 Repetir los pasos anteriores para 5§ flujos volumétricos |

diferentes.



2.4 Disefio experimental

2.4.1 Determinacion del modelo experimental

1 1 Bo(Fo - Bo+ (Soki'/ k)

=0.43L
Fo-Bo © C{ SoKi'J g
F
| 3
: (2.1.2.2-5)
—l- = Akr
C
' (2.1.5.1-1)

La ec. (2.1.5.1-1) correspohde a una simplificacién del modelo de la ec.
(2.1.2.2-5) en el que se considera que debido a que la .concentracién de
formaldehldo est4 en exceso respecto al bisulfito, el término (Fo — Bo) se
aproxima a Fo, y Fo =C. Elque el valor de la constante 4’ es;

—1

A'=0.43log O(FO"BM('ST?K'W“ )
Fo( SoKi J
1% )

(2.4.1-1)

Dadoquetes:

: (2.4.1-2)

donde
X : distancia media observada (cm)

v.: flujo volumétrico (ml./s)

liill_,

S
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A : Area de la secci6n transversal del tubo (cm?) A= 3.14159 E-2 cm?

Al sustituir laec. (2.4.1-2) enlaec. (2.1.5.1-1) se obtiene:

oo™

C oy ‘
(2.4.1-3)

Al agrupar los términos constantes y reordenar se obtiene: |
v
X ==
| (c ]q

(2.4.1-4)

donde ¢ = [k44T"
Para obtener un modélo lineal se aplican logaritmos a la ec. (2.4.1-4),

con lo que se obtiene:

mx:m(-‘i]unq
\C

| 2.4.15)
La ec. (2.4.1-5) corresponde al modelo lineal: -
y = mx + b

donde
y=mhX
m=1

(2]

b=>Ing .

=== 5 e WL
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3. RESULTADOS

Se obtuvo el siguiente modelo matematico eXperifnental que describe
el comportamiento de la reaccion de  reloj de Formaldehido-Bisulfito en un
reactor de ﬂujo de pistdn a escala de laboratorio:

| InX = 0.96 In (/C) -1.44

X : distancia media ‘observada (cm)

v flujo §olumétrico (mL/s)

C : concentracion inic'ial de formaldehido en la probeta (M)

= = R
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4. DISCUSI(')N DE LOS RESULTADOS

El modelo matematico que se verificod deécribe el comportamiento de
la reaccion de reloj de Formaldehido-Bisulfito en un feactof de flujo de pistén
a escala de laboratorio; y el cual esta dadd por la ec. (2.4.1-5):

InX = ln[g) +Ing
(2.4.1-5)
X : distancia media observada (cm)
v : flujo volumétrico (mL/s)
| C : concentracién inicial de formaldehido enrla pr‘obeta (M)

El modelo anterior indica que la distancia a la que se obtiene la
méxima conversion de producto en el reactor se relaciona directamente con
el flujo volumétrico y concentracion inicial de formaldehido a los que opera
dicho reactor,

La practica experimental se desarroli6 inicialmente en base al disefio
propﬁesto por Haggett 2, eh el cual se presehta una serie de corridas
experimentales para  concentraciones iniciales de formaldehido
comprendidas en el rango de 0.06 a 0.48 M y un flujo volumétrico maximo de
10 mL/s, al cdal corresponde el numero de Reynolds de 6366. Con este
"diseﬁo no se obtuvieron los resultados esperados.

El 'esquema dél apérato presentado por Haggett ?, muestra una

camara de entrada en la que los flujos entran al reactor en la misma

= ? | Sl
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direccién, pero en seh_tido opuesto; lo cual produce turbulencia y acelera el
mezclado. Esto provoca que la reaccion alcance la méxima conversion
‘dentro de la cdmara, por lo que no sé pueden obtener resultados, ya que el
 indicador cambia de color dentro de la cdmara y no se pueden obtener
- lecturas a lo largo del reactor.

" Por tal motivo se disefid una camara de entrada, en la que los flujos
_entran al reactor en la misma direcciébn y sentido, con lo cual se logré
disminuir la turbulencia y por con'siguiente se redujo la mezcla dentro de la
_'cémara, de manera que se obser\(o un desplazamiento de la interfase (donde
ocurre el cambio de color del indicador de fenolitaleina) a lo largo del reactor.

A partir de las pruebas preliminares, se determiné que las
concentraciones _éptimas, en las gue opera el equipo, estdn comprendidas en

el rango de 0.006 a 0.008 M respecto al formaldehido, y con relacién molar

. constante [1:6:20] para Bisulfito:Sulfito:Formaldehido, respectivamente.

El reactor opera en régimen laminar comprendido entre los numeros
de Reynolds de 255 a 1400, correspondientes a los flujos volumétricos de
salida del reactor de 0.4 a 2.2 ml/s. Para el célculo de los nimeros de
Reynolds, se utilizah los valores de densidad y viscosidad del agua a 25°C,
ya que las soluciones son bastante diluidas.

| Al establecer las condiciones de operacién anteriores, se mantiene un

control sobre el sistema.
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| Durante la realizacién de una corrida experimental, la relacién de
concentraciones de bisulfito, sulfito y formaldehido se mantienen constantes,
perd los valores de concentraci6n totales varian a lo largo del reactor, ya qué
segun los datos originales presentados en la tabla 1 del apéndice, se
obtienen diferentes valores de distancia X, al variar el flujo volumeétrico en
cada cofrida, lo cual verifica que el desplazamiento de lé interfase a lo largo
del reactor depende del flujo volumétrico en el que opere ef reactor.

Para una concentracién determinada, a medida gue aumenta el flujo
volumeétrico, ia interfase se desplaza hacia la salida del reactor, con lo que se
obtienen valores de distancia mayores.

Al variar la concentracién inicial de formaldehido en la probeta y
fn'antener el flujo volumétrico constante, se observa también un
désplazamiento de la interfase; segun los datos experimentale'_s, al aumentar
. la concentracién, la interfase se desplaza hacia la entrada del reactér, con lo
que se obtienen valores menor de distancia; lo que verifica que existe la
relacion que existe entre la distancia y la concentracién de formaldehido.

En el gréfico 2 del apéndice, se presentan los datos de la tabla 2 del
apéndice, asi como la tendencia lineal de los mismos. La correlacion lineal
de | los mismos proporciona el siguiente modelo matematico con un
coeficiente de correlacién r=0.85:

InX = 0.84 In (v/C) - 0.83

i —rs—— ] B — ) TR I
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El valor del coeficiente de correlacién linéal indica que existe 93.5% de
probébilidad de que el modeio obtenido sea de comportamiento, '
| El valor de ia pendiente del modelo (2.4.1-5) es 1, y al compararlo con
la pendiente obtenida en el modelo experimental anterior (0.84),. se observa
que se aleja del Qalor esperado en un 19%.
En la ec. (2.4.1-5), el valor del _'intercepto se define como: %2
Ing=In(1/[k447)
Ing=-1.44
El intercepto obtenido en el modelo experimental anterior es -0.83 y
se aleja en un 74% del valor esperado de ;-1 44,
| Com'o el valor del intercepto es conocido, éste puede incluirse como
“un pgnto adicional (0, -1.44), en la correlaci6n lineal. Esto se observa en el
Gréfico 3 del Apéndice. |
El modelo experimental que incluye él punto (0, -1 44) tiene un
coeficiente de correlacién r=0.986 y es:
InX =.0.96 In (+/C) -1.44
El coeficiente de correlacién r =0.986 indica que existe un 99.7% de
probabilidad de que el modelo obtenido tenga una tendencia lineal,'?
La pendiente experimental obtenida se aleja un 4.16 % del valor

bibliografico. 2 -
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Con lo anterior se observa que al' incluir el intercepto en los datos
~originales, se obtiene un modelo matematico que se ajusta. mas al
-comportamiento teérico esperado. La comparacién de los resu!tados
presentados en los graficos 2 y 3, se observa en el grafico 4del apéndice.

La deteccién de la interfase constituye una fuente de error que se
debe considerar al realizar ia practica experimental, ya que la interfase se
observa difusa y las lecturas pueden variar de un observador_ a oftro,

Para minimizar este error, se utiliz6 un patrbn de comparacién para la
deteccién de la interfase, Co.mo patrén de comparacioén se llené un tubo de
vidrio del mismo‘didmetro que el tubo de reaccion, con una solucion de
hidréxido de so&_io con unas gotas de fenolftaleina a pH = 8.

El modelo expérimental obtenido indica que el reactor de flujo de
pistén opera en condiciones 6ptimas, por lo cual constituye un medio sencillo

. y eficaz para el estudio de la reaccién de reloj de Formaldehido.

= - = Ll



" CONCLUSION

El equipo disefiado es adecuado para la practica docente Y puede ser

operado en las condiciones presentadas,

= =




RECOMENDACIONES

Utilizar un patrén de comparacioén de color para identificar el punto de
- viraje de color de la fenoiftaleina y pbder obtener una lectura exacta.
Como patrén de compéracién puede llenarse un tubo de vidrio del
mismo diametro que el tubo de reaccién, con una solucién de hidréxido
de sodio con unas gotas de fenolftaleina a pH = 8.4.

Operar el reactor en régimen laminar. |

Utilizar las soldciones inmediatamente después de que han sido
preparadas, ya -que si son almacenadas y utilizadas posteriormente, se
pueden obtienen resultadés erréneos.

Utilizar las mismas soluciones iniciales para realizar la serie completa de
corridas experimentales.

Al encender la bomba y comenzar la succién, verificar que las
mangueras no contengan burbujas de aire, para asegurar que los
volﬁménes succionados de las probetas sean iguales y constantes.
Verificar que el flujo de entrada de reactivos a la camara de mezcla sea

paralelo para evitar turbulencia.

. Realizar estudios para optimizar la deteccién del punto final (interfase

"donde se observa el cambio de color del indicador).
Analizar el comportamiento del reactor en régimen de transicion y
turbulento.

xi
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"9, Realizar estudios sobre el comportamiento de otras reacciones de reloj

en el equipo, tales como la reaccién de reloj de yodo y las reacciones de

reloj luminiscentes.

xii
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- TABLA 1.DATOS ORIGINALES

€ : Congentracién de Formaldehido en la probeta
v ! Flujo volumétrico en la salida del reactor
X : Distancia donde se observa el cambio de color

‘ - FLUJO DISTANCIAS
CORRIDA | DILUCION VOLUMETRICO (cm) .

1/C v{mL/s) X1 X2 X3

1 1/0.008 1.7 49 S0 48

-2 1/0.006 04 25 25 24

3 1/0.006 2.2 7 72 72

4 1/0.008 1.7 36 34 36

5 1/0.008 0.7 11 11 11

ML ;1 S




TABLA 2. RESULTADOS EXPERIMENTALES

- DISTANCIA B '

CORRIDA | PROMEDIO | DESVIACION InX in (v/C)

| X ESTANDAR , o

{cm) On-1 .

1 49.0 | 1.0 39 56

2 246 05 32 4.2

3 71.6 05 43 5.9

4 353 14 24 45

5 110 0.0 36 5.4

Ver ec. (2.4.1-5)
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