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RESUMEN

El presente trabajo de graduacion se realizd con el objetivo de poner en
funcionamiento un reactor NBSC que estaba abandonado y demostrar que era

apto para estudios de cinética quimica.

Con menos de 300 quetzales fue posible rehabilitar el equipo. Luego se
estudio la reaccién de la hidrélisis alcalina de acetato de etilo a tres diferentes
temperaturas. Estas fueron 20+4°C, 30+3°C y 40+ 3°C y se trabajé a una

presion constante de 640 mmHg.

El método de monitoreo utilizado fue el conductimétrico, lo que permitié

obtener valores de concentracion instantanea a partir de curvas de calibracion.

Para demostrar que el equipo rehabilitado era apto para estudios de
cinética quimica se determinaron experimentalmente los valores del orden de
reaccion, velocidad especifica de reaccion y energia de activacion y se

compararon con valores teéricos de diferentes fuentes.

Ademas, se desarroll6 una animacién por computadora en tres

dimensiones para poder entender el mecanismo de reaccion.
Finalmente, se determind que el equipo es apto para el estudio de la hidrdlisis

alcalina del acetato de etilo por la técnica conductimétrica en el rango de

temperatura de 20 a 40°C y en el rango de tiempo de 0-15 minutos.
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OBJETIVOS

General

Validar funcionalidad de un reactor discontinuo a través del estudio de la
velocidad de reaccion de la hidrolisis alcalina del acetato de etilo, monitoreada

por conductimetria.

Especificos

1. Habilitar el reactor discontinuo marca NBSC modelo Bioflo30 del

Laboratorio de Fisicoquimica.

2. Caracterizar el reactor NBSC en sus variables de funcionamiento
mediante:
a. Elaborar los planos detallados del reactor y el manual de uso del
reactor y su equipo auxiliar.

b. Disefiar animaciones con el programa Flash MX.

3. Comparar la conversion experimental de la hidrdlisis alcalina del acetato
de etilo para:
a. el orden de reaccion tedrico.
b. la constante cinética de la reaccion en funcién de la temperatura.
c. la energia de activacion de la reaccién en funcion de las

constantes cinéticas experimentales.

XIX



4. Comparar el orden de reaccion y la constante cinética experimentales
obtenidos a partir de un reactor discontinuo monitoreando por
conductimetria contra los obtenidos en un reactor tubular continuo

monitoreado por titulaciones.
5. Modelar dinamicamente el mecanismo de reaccidon en tres dimensiones

con la ayuda de los programas Chemsketch 10 de ACD Labs y Flash MX

de Macromedia.
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INTRODUCCION

Desde hace mas de 10 afios, el Laboratorio de Fisicoquimica de la
Facultad de Ingenieria de la Universidad de San Carlos tiene en desuso un
reactor marca New Brunswick Scientific Co. (NBSC). Esto se debe que el

mismo dejé de funcionar adecuadamente y fue imposible repararlo.

Luego de hacerle varias adaptaciones y ajustes a mediados de 2006, se
busca validar el funcionamiento del equipo para asi poder utilizarlo
posteriormente para el estudio de la velocidad de diferentes reacciones a partir

de distintos métodos aunque con el mismo equipo.

Se caracterizé el equipo modificado mediante planos detallados y fotos.
Ademas se cred una animacién bastante fiel que simula, sin manejar variables
el funcionamiento del reactor. Esta animacion permite por lo tanto aprender a

utilizar el equipo sin que este esté fisicamente presente.

La reaccidén que se pretende estudiar es la hidrdlisis alcalina del acetato
de etilo, a la que se le determinaria los valores de: orden de reaccion, la
constante cinética y la energia de activacion de la reaccidén en funcién de la
temperatura respectivamente. Los valores obtenidos se compararan no solo con
los valores tedricos obtenidos de varias referencias distintas, sino ademas con
los valores obtenidos en un trabajo de graduacién anterior en el que se utilizé

otro reactor y otro método de monitoreo.

Es de vital importancia tomar en cuenta que se pretende ademas con

este proyecto innovar no solo de forma sino de fondo los trabajos de graduacion

XXI



de la Escuela de Ingenieria Quimica. Al utilizar la técnica conductimétrica para
el monitoreo del avance de la reaccion se propone un cambio de fondo en la
forma en la que se monitorea generalmente el avance de las reacciones

quimicas, por supuesto tomando en cuenta las limitaciones del caso.

Y al incluirse un modelo animado del mecanismo de reaccidén propuesto
se plantea un cambio en la forma de presentar las reacciones quimicas que se
estudian, utilizando la tecnologia actual como una herramienta mas de trabajo.
Cabe mencionar que el modelo animado del mecanismo de reaccion propuesto
sera generado por computadora con el uso combinado de programas de
animacion (flash MX) y modelacion molecular (ACD Chemsketch 10)

simultdaneamente.
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1. ANTECEDENTES

En el mes de julio de 2006, el autor de este trabajo de graduacién fungia
como auxiliar de los cursos de Laboratorio de Fisicoquimica 1y 2 en la Facultad
de Ingenieria de la Universidad de San Carlos de Guatemala. Durante una
limpieza general fue encontrado el reactor discontinuo marca New Brunswick
Scientific Co modelo Bioflo 30. Luego de una breve investigacion se determiné
que el equipo llevaba aproximadamente 10 afos sin funcionar por diversas

razones.

A pesar del tiempo el recipiente de 500ml del reactor estaba intacto. Se
consultd al catedratico encargado del Laboratorio de Fisicoquimica y al
coordinador del area académica respectiva sobre el equipo. Finalmente se
decidioé rehabilitar el reactor con el fin de utilizarlo en el estudio de velocidades
de reaccién. Este equipo, si funcionaba adecuadamente podria ser utilizado por
tesistas interesados y por los estudiantes del curso de Cinética de Procesos
Quimicos. El mencionado curso no cuenta a la fecha con un laboratorio practico

experimental sino solamente con un laboratorio virtual.

Al ser encontrado el equipo tenia un aspecto sucio, el recipiente del
reactor tenia restos de resina y solo habia algunas mangueras. Estas estaban
desconectadas y sucias. Al conectar el aparato se descubrié que no funcionaba
el tacémetro del agitador y la bomba peristaltica de alimentacion no tenia
manguera. El sistema de calentamiento no servia, ya que el accesorio que
calentaba dentro del reactor no estaba. El resto del equipo aunque sucio,

funcionaba satisfactoriamente.



Teniendo resuelto el problema del reactor se debié escoger la reaccion
adecuada para el estudio. Esta reaccion debia ser técnicamente factible de
estudiar. Esto quiere decir que los valores tedricos de la ley de velocidad debian
ser conocidos. Ademas la reaccién debia ser facilmente medible y controlable y

todo esto deberia realizarse en un tiempo prudencial.

Luego de analizar diferentes reacciones se determind que la hidrdlisis
alcalina del acetato de etilo era ideal por cumplir todas las condiciones
anteriores. Se debe resaltar de esta reaccion que el valor teérico de la velocidad
especifica de reaccion es aproximadamente 0.1L mol” s™. Esto significa que la
reaccion es lo suficientemente lenta para poder ser medible y lo suficientemente
rapida para poder ser trabajada en un tiempo prudencial. (Menos de 2 horas
para que se de la conversion total). Ademas debe de tomarse en cuenta que los

reactivos no son dificiles de obtener por ser de uso generalizado.

Por cumplir con estas caracteristicas esta reaccion ha sido estudiada
ampliamente. Es por eso que se pueden obtener valores tedricos de varias

fuentes.

En 1881 Robert B. Warder en Washington DC fue el primero en
determinar los valores de la constante cinética para la hidrdlisis alcalina del
acetato de etilo (ref. 5). Tres aflos mas tarde Ahrrenius publica su ecuacion para
la determinacién del efecto de la temperatura en la velocidad de reaccion. Esto
lo logra a partir del estudio de la velocidad de reaccién de la inversion del
azucar de cana. (On the Reaction Velocity of the Inversion of Cane Sugar by
Acids) (ref: 1) Simultaneamente Warder estudia el efecto de la temperatura en

la velocidad de reaccion de la hidrélisis alcalina del acetato de etilo.



De estos estudios se encontraron los datos tabulados, por lo que es
posible determinar una energia de activacion teorica. (ref. 7) Cabe tomar en
cuenta que se utilizé lejia y no hidroxido de sodio puro por lo que es probable

un error por impurezas en los reactivos.

Actualmente, es posible encontrar datos tedricos para esta reaccion en
varios libros de diferentes autores. Frost (1963 Kinetics and Mechanics)
Denbigh (1984 Chemical Reactors Theory), Smith (1991 Ingenieria de la
Cinética Quimica) y Schmidt (1998 The Engineering of Chemical Reactors),

entre otros hacen referencia de esta reaccidn y sus valores cinéticos teoricos.

Ademas, la cinética de esta reaccion fue estudiada en un trabajo de
graduacion anterior por Zelada (1988). En esa ocasién el objetivo del mismo
fue determinar los valores de la ley de velocidad de la reaccion en un reactor
continuo. Es por eso que se puede hacer un analisis de error al método

bastante confiable al obtener los resultados experimentales.

Respecto a la técnica conductimétrica, esta esta referida por Daniels
para el monitoreo de la hidrolisis del acetato de etilo. (ref.1, exp 23) Ademas
esta técnica es utilizada para el estudio de la hidrdlisis alcalina del acetato de
etilo en varias universidades europeas en diferentes cursos. Por ejemplo, en la
Universidad de Vigo, Espaia se estudia la reaccion en el laboratorio del curso
de Fisicoquimica. En la Universidad del Pais Vasco, Espafa se estudia la
reaccion en el curso de Reactores Quimicos. En la Universidad de Regensburg,
Alemania se monitorea esta reaccion desde una computadora en cursos

avanzados de Quimica Organica.

Lo que permite que la técnica conductimétrica sea aplicable, es que a lo

largo de la reaccion se sustituira el ion hidroxilo (con una conductividad alta) por



el i6n acetato (con una conductividad baja). El i6n hidroxilo tiene una
conductividad tedrica 5 veces mayor que la del i6n acetato. Esto permite
calcular una correlacion directa entre la conductividad de la solucion con la
concentracion del hidroxido de sodio. Ademas al trabajar con diluciones infinitas
se puede calcular una conductividad tedrica para la solucion a partir de la ley
Kohlrausch de la migracion independiente de iones. Esto permite predecir una

tendencia en el comportamiento de la reaccién.

Para comprobar experimentalmente la idoneidad del método de
monitoreo empleado, se realizaron varias pruebas iniciales a partir de la cuales
se comprobo la linealidad de la relacion entre concentracién y conductividad

para el hidréxido de sodio.

Al tomar en cuenta el efecto del etanol en las concentraciones que se
esperaria se formara, se comprobd que este no afecta en lo mas minimo. Sin
embargo al tomar en cuenta el efecto de acido acético se comprobd que este si
tiene un efecto significativo, aunque la tendencia se mantiene. Ya que en el
experimento real el acido acético se conserva como i6n acetato por la
alcalinidad del medio, es posible determinar su efecto a partir de los valores

tedricos de conductividad idnica molar.

Se debe de tomar en cuenta que en la Escuela de Ingenieria Quimica de la
Universidad de San Carlos de Guatemala se han hecho diferentes estudios de
la cinética en las reacciones quimicas. Se consideré pertinente referir los

siguientes:

1. Estudio del efecto del solvente sobre la velocidad de reaccién de la yodacion
del ciclohexeno. Trabajo de graduacién presentado por Mario Roberto Sosa

Lepe en agosto de 1998.



2. Evaluacion del grado de conversion del sistema quimico cloruro férrico-
cloruro estanoso catalizada con &acido clorhidrico, correspondiente a una
cinética de tercer orden y realizada a diferentes concentraciones y
temperaturas de operacion en un reactor tubular a escala laboratorio, en
donde se evaluan las condiciones optimas de operaciéon tales como
temperatura, concentracion inicial de los reactantes y longitud del reactor
para obtener el mayor porcentaje de conversion de dicho sistema. Trabajo

de graduacion presentado por Willy Vidal Pirir Rojas en agosto de 1991.

3. Evaluacién del grado de conversion para una reaccion de segundo orden
(sistema yoduro persulfato) catalizada a diferentes concentraciones,
realizada en un reactor tubular escala laboratorio a diferentes temperaturas
de operacion. Trabajo de graduacion presentado por Telma Maricela Cano
Morales en 1989.

4. Evaluacion de un reactor tubular de laboratorio para una reaccion
homogénea e irreversible de segundo orden (sistema acetato de etilo
hidroxido de sodio) en donde se obtienen valores precisos de los parametros
cinéticos relativos a la hidrdlisis alcalina del acetato de etilo mediante la
operacion del reactor tubular. Trabajo de graduacion presentado por Walter
Oswaldo Zelada Sanchez en 1988.

5. Optimizacion de la operacion de un reactor de laboratorio a temperatura y
concentracion constante para una reaccion homogénea de primer orden,
utilizando la reaccion de pseudos primer orden de hidrdlisis de la sacarosa
con acido clorhidrico diluido para producir la inversion de la sacarosa.
Trabajo de graduacién presentado por Francisco Abel Rosales Cerezo en
1986.



6. Evaluacion del disefio de un reactor quimico tubular tipo laboratorio como
recurso docente para la practica del curso de cinética de los procesos
quimicos. Trabajo de graduacion presentado por Teresa Lisely de Ledn

Arana en octubre de 1984.



2. MARCO TEORICO

2.1. Cinética de reaccion

La cinética quimica es el estudio de la velocidad y del mecanismo por medio
de los cuales una especie quimica se transforma en otra. La velocidad es la
masa, en moles, de un producto formado o de un reactante consumido por
unidad de tiempo. El mecanismo es la secuencia de eventos quimicos

individuales cuyo resultado global produce la reaccidén observada.

2.1.1. Teoria de colisiones

La teoria cinética molecular de los gases desarrollada por Maxwell,
Boltzmann entre otros, supone que las moléculas de los gases chocan con
frecuencia unas con otras. A partir de esta teoria se desarrollaria luego la teoria
de colisiones que establece que las reacciones quimicas ocurren como
resultado de los choques entre moléculas de reactivos. Aplicando la teoria de
colisiones a la cinética quimica, se esperaria que la velocidad de una reaccion
quimica sea directamente proporcional al numero de colisiones moleculares por
segundo (frecuencia de colisiones moleculares). A partir de este principio se
puede explicar la relacion de velocidad de reaccion respecto a la concentracion,
ya que al duplicar, por ejemplo, la concentracion de los reactivos en un sistema,
se duplica también la probabilidad de colision entre los reactivos, ya que

existiria el doble de moléculas que podrian reaccionar entre si.



2.1.2. Velocidad de reacciéon

Se dice que una reaccion quimica ocurre cuando un numero detectable de
moléculas ha perdido su identidad y ha asumido una nueva forma por un
cambio en el tipo o el numero de atomos del compuesto o por un cambio en la
estructura o configuracion de dichos atomos. Bajo esta conceptualizacion el
cambio quimico no supone creacién ni destruccion de materia mas bien un
reordenamiento de la misma. En otras palabras la masa total del sistema se
conserva. Sin embargo al tratar la masa individual de las especies involucradas
en la reacciéon quimica si se habla de velocidad de desaparicion de masa. La
velocidad de desaparicion de una especie, por ejemplo A, es el numero de
moléculas de A que pierden su identidad quimica por unidad de tiempo por
unidad de volumen mediante la ruptura y subsecuente formacién de enlaces
quimicos durante el curso de la reaccion. Para que una especie dada
“aparezca” en el sistema, alguna fraccion de otra especie presente debera de

perder su identidad quimica.

2.1.3. Mecanismo de reaccion

La palabra mecanismo indica todos los procesos individuales colisionales o
elementales en los que intervienen moléculas (o atomos radicales o iones) que
se verifican simultanea o consecutivamente, produciendo la velocidad total
observada. Se entiende también que el mecanismo de una reaccion debe
proporcionar una idea estereoquimica detallada de cada etapa a medida que se
verifica. Esto implica un conocimiento del llamado complejo activado o estado
de transicion, no solo en términos de las moléculas constitutivas sino también
en términos de la geometria, tales como las distancias y los angulos

interatomicos. En la mayor parte de los casos, el mecanismo postulado es una



teoria ideada para explicar los resultados finales observados en los
experimentos. Como cualquier otra teoria, la de los mecanismos esta sujeta a
modificaciones con el correr de los afos, a medida que se obtienen nuevos

datos o se establecen conceptos referentes a las interacciones quimicas.

2.1.4. Ley de velocidad

En el estudio de las reacciones quimicas generalmente se toma como base
de calculo a reactivo limitante y el comportamiento de las demas especies
participantes se definen en funcién del mismo. En este caso se le llamara A al
reactivo limitante y se nombrara al resto de especies participantes con las
respectivas letras subsecuentes. La velocidad de desaparicion de A, conocida
con —ra, depende de la temperatura y la composicién y en el caso de muchas
reacciones se puede escribir como el producto de una constante de velocidad
de reaccion k y una funcion de las concentraciones de las diversas especies
que participan en la reaccion. La ecuacion algebraica que relaciona —ra con las
concentraciones de las especies se denomina expresion cinética o ley de

velocidad y viene dada por la siguiente ecuacion:

ta=[ka (T)]*[f(Ca, Cg....) ]

donde:
-Ia es la velocidad de desaparicion de A
ka (T) es la constante de velocidad de reaccion

fn(Ca, Cg,...) es una funcidn de las concentraciones de las diversas especies



2141 Constante de velocidad de reaccioén

La constante de velocidad de reaccion k no es una verdadera constante,
solo es independiente de las concentraciones de las especies que intervienen
en la reacciéon. Generalmente k, también conocida como velocidad de reaccién
especifica, depende marcadamente de la temperatura aunque en reacciones en
fase gaseosa también depende del catalizador y se podria ver afectada por la
presion total. Ademas también puede verse afectada por otros parametros
como concentracion idnica o el disolvente mismo. Estas otras variables por lo
regular tienen un efecto mucho menor que el efecto de la temperatura sobre la
velocidad de reaccion especifica por lo que generalmente se asume que k
depende unicamente de la temperatura. “Este supuesto ha funcionado de forma
aceptable en el estudio de las reacciones a nivel laboratorio y a nivel industrial.”
(Ref. 1 Pag. 8)

Para cuantificar la dependencia de la velocidad especifica de reaccion k
respecto a la temperatura el quimico Arrhenius propuso una ecuacion que es
conocida como la ecuacion de Arrhenius:

Ka(T)= A o ERT

Donde:
Ka (T) es la velocidad especifica de reaccion
A es el factor preexponencial o factor de frecuencia
E es la energia de activacion
R es la constante de los gases ideales
T es la temperatura absoluta

Esta ecuacion se ha verificado experimentalmente para la mayoria de de

valores de la constante de velocidad en intervalos amplios de temperatura.
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2.1.4.2. Energia de activacion

La energia de activacion es considerada la energia minima que deben
poseer las moléculas de reactivos para que ocurra una reaccion. Segun la
teoria cinética de los gases el factor e¥R" da la fraccién de las colisiones entre
moléculas que juntas tienen esta energia minima. Sin embargo algunos
cientificos han sugerido que E no es mas que un parametro empirico que
correlaciona la velocidad de reaccion especifica con la temperatura. La energia
de activacion se determina experimentalmente efectuando la reaccién a
temperaturas distintas para luego linealizar los datos de una forma analoga a la
ecuacion de Arrhenius linealizada por la aplicacion de logaritmos naturales. El
modelo linealizado de Arrhenius queda de la siguiente forma:

Ink, =1In A—E(lj
RA\T

Donde:

In ka se representa en la ordenada

se representa en la abcisa

;U|I'I'I =~

es la pendiente del modelo

In A es el intercepto

2.1.4.3. Orden de reaccion

La dependencia de la velocidad de reaccion respecto a las
concentraciones de las especies presentes se determina generalmente por
observacion experimental. Aunque es posible postular esta dependencia a partir

de la teoria, siempre es necesario confirmar el postulado experimentalmente.
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Una de las formas generales mas comunes de presentar esta relacion es que la

velocidad de reaccion depende del producto de las concentraciones de las

especies individuales que reaccionan, cada una elevada a una potencia. Estas

potencias son lo que se conoce como 6rdenes de reaccion. Por ejemplo,
-ra=kaCa"Cg?

Donde:

-ra es la velocidad de reacciéon

Ka es la velocidad de reaccion especifica

Ca es la concentracién del reactivo A

a es el orden de reaccion respecto al reactivo A

Cs es la concentracién del reactivo B

B es el orden de reaccion respecto al reactivo B

Debe de tomarse en cuenta que en términos estrictos las velocidades de
reaccion deberia ir dadas en funcidn de las actividades y no de las
concentraciones. Sin embargo en la mayoria de casos los coeficientes de
actividad (que multiplicados por la concentracion definen la actividad) se
mantienen practicamente constantes a lo largo de las reacciones por lo que
generalmente quedan incluidos en la velocidad de reaccion especifica para

poder dejar la velocidad de reaccion en funcion de la concentracion.

2.2. Hidrélisis de ésteres

2.2.1. Esteres

Los ésteres son compuestos organicos en los cuales un grupo organico
(simbolizado por R') reemplaza a un atomo de hidrogeno (o mas de uno) en un

acido carboxilico. Generalmente se obtienen a partir de la condensaciéon de un

12



acido carboxilico y un alcohol, liberando agua. El proceso se denomina

esterificacion. La férmula general de un éster es como muestra la figura 1.

Figura 1. Férmula general de un éster

C
R™ “OR'
Donde:

R es un hidrégeno o un grupo alquilo o arilo.

R’ un grupo alquilo o arilo, pero no un hidrégeno.

El nombre de los ésteres comienza con la parte del acido y luego con la
parte alquilica o arilica. Tanto en la nomenclatura comun como en la IUPAC, la

terminacion “ico” del acido se reemplaza por el sufijo “ato”.

2.2.2. Mecanismo de reaccion

El proceso inverso a la esterificacion se conoce hidrolisis de los ésteres y en
este proceso se recuperan el acido carboxilico y el alcohol de los que provino el

éster. Este proceso se puede dar en medio acido o basico.

2.2.2.1. Hidrdlisis acida

En la hidrélisis en medio acido, el éster reacciona con agua en medio

acido para formar el un acido débil y un alcohol.
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Figura 2. Hidrdlisis acida de un éster

Fuente: Ref. 4

Segun Wingrove el hidrégeno libre ataca al C del grupo carbonilo
formando un carbocation. Esto permite que el agua, levemente nucledfilica,
reaccione con el compuesto dandose asi una sustitucién nucleofilica en la que

se sustituye el grupo R’ por un OH. (Ref. 3. Pag. 1105)

2.2.2.2. Hidrdlisis alcalina

En la hidrélisis alcalina de los esteres, también conocida como
saponificacion, estos reaccionan con el hidréxido de sodio formando un

carboxilato de sodio y un alcohol, como se ve en la figura siguiente.

Figura 3. Hidrdlisis alcalina de un éster

0O O
Ei saponification <’ .
R U N 4 O H Drphydralysis R U HO - R
O—R _ O Na'
sodium alcohol

carboxylate ester hydroxide sodiumm

carboxylate

Fuente: ref.4
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Segun Wingrove, en la hidrdlisis alcalina el OH- al ser un nucledfilo fuerte
ataca al carbono del grupo carbonilo, rompiendo el doble enlace y formando un
anién intermediario que finalmente libera al grupo R’ y se estabiliza por
resonancia. Esto hace que la molécula del producto sea demasiado mas
estable que las de reactivos por lo que el equilibrio tiende a irse hacia el lado de
los productos haciendo la reaccion practicamente irreversible. (ref. 3 Pag. 1105)
En la figura 4 se propone un mecanismo de reaccion para la hidrdlisis alcalina

del acetato de etilo segun lo planteado por Wingrove.

Figura 4. Mecanismo de reaccidén para la hidrélisis alcalina del acetato de

etilo
intermediario
tetraédrico
ataque nucleofilico inestable

N o

/O Na - (0]
H C,{ lenta / répida /
3 O\ HO H3C OH E H3C + H3C

N N o

HsC
H4C
4pid 0 o alcohol
HaC muy rapida ,
\_o- ————= H;C \< <> H3C4<\ + HC
0 + S 5 oH
//< base fuerte
HyC oH base muy débil estable por resonancia
+ . muy réapida pe /9
acido débil HO ———= HC < <—> H3C~<\ + H,0
base fuerte 0 0o agua

Fuente: modelado con chemsketch

En la figura 5 se plantean las posibles reacciones secundarias que se podrian

dar en base a la naturaleza acido-base del sistema.
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Figura 5. Reacciones secundarias para la hidrélisis alcalina del acetato de

etilo

H4C N neutralizacion | o

_ + Na _ 3

N—o o O—Na
base fuerte acido fuerte sal neutra
Vi Vi
+ H,0 ionizacion *

H3C/< 2 _ H3C . + H30

OH solvente o L

.. acido fuerte

. . base muy débil
acido débil

Fuente: modelado con chemsketch

2.3. Reactores Quimicos

2.3.1. Balance general de masa

Para hacer un balance de masa en un reactor es necesario especificar las
fronteras del sistema. En este caso se asumira que el sistema esta delimitado
dentro de un espacio conocido como volumen V en el cual se encuentra la
especie j. por lo tanto el balance de moles seria:

Entrada + generacion — salida = acumulacién

Si se desea determinar el balance de moles para un tiempo dado se tendria de

forma analoga:

. velocidad de . Velocidad
Velocidad de - . Velocidad de
. _ generacion de j . _ de
flujo de j B flujo de j .
. +  por reaccion - = acumulacion
hacia el o desde el .
_ quimica dentro _ de j dentro
sistema . sistema .
del sistema del sistema
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Lo que se podria representar de la siguiente forma:
dN;

F, +G -—-F=——
Jo J J dt

Donde:

Fi, es la velocidad de flujo de j hacia el sistema

G; es la velocidad de generacion de j por reaccion quimica dentro del sistema
F; es la velocidad de flujo de j desde el sistema

N; es el numero de moles de la especie |

Al asumir que las variables temperatura, concentracioén de las especies y
actividad catalitica (en algunos casos) se mantienen constantes en el espacio
dentro del volumen del sistema la generacién de productos sera igual al
producto de la velocidad de formacion de la especie j (r;) por el volumen V.Y si
la velocidad de formacion varia respecto a fracciones infinitesimales del

volumen se puede plantear la velocidad de generacién como:
\Y
Gj= I I’j dv
0
Donde:
G; es la velocidad de generacion del producto

r; es la velocidad de formacion del producto

dV es una fraccion infinitesimal del volumen
2.3.2. Reactores por lotes
Un reactor por lotes se diferencia de los demas tipos de reactores por no

tener un flujo de entrada de reactivos ni flujo de salida de productos mientras se

lleva a cabo la reaccion. Si ademas se tiene una mezcla homogénea en todo el
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volumen se puede plantear el balance de moles en un reactor por lotes de la

siguiente forma:

Donde:

G; es la velocidad de generacion de la especie j
N;son los moles de la especie |

r; es la velocidad de formacion de la especie j

V es el volumen

2.3.3. Conversion en reactores por lotes

Una de las ventajas de los reactores por lotes es que es posible obtener
mas producto mientras mas tiempo permanezcan los reactivos en el reactor. En
un reactor por lotes ya no se producen productos unicamente cuando el reactivo
limitante se acaba o se ha llegado al equilibrio entre las especies. Para poder
cuantificar el avance de las reacciones en los reactores se ha definido una
variable conocida como conversion (X) que relaciona los moles de reactivo
limitante que han reaccionado con los moles de reactivo limitante alimentados.
Por lo tanto para un reactor dado el numero de moles del reactivo A que quedan
en el reactor después de una reaccion con una conversion X es:

NA = NAO(1-X)
Donde:
Na son los moles que quedan.
Nao son los moles alimentados inicialmente al reactor

X es la conversion del reactivo limitante
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2.4. Conductimetria

2.4 1. Definicion

“La conductimetria es un método que se utiliza para medir la conductividad
de una disolucion, determinada por su carga idnica, o salina, de gran movilidad
entre dos puntos de diferente potencial. La conductividad eléctrica es un
fendmeno de transporte en el cual la carga eléctrica (en forma de electrones o
iones) se mueve a través de un sistema.” (Ref. 4. Pag. 212) En otras palabras
la conductividad eléctrica es un fendmeno de transporte que se da por la

difusion de los iones en una solucion.

En soluciones de electrolitos son propiedades importantes la resistencia
eléctrica, conductancia eléctrica (inverso de la resistencia eléctrica) ademas de

la conductividad.

2.4.2. Conductividad electrolitica

Segun la ley de ohm la resistencia eléctrica de un trozo material es igual a la
diferencia de potencial dividida entre la corriente eléctrica y se refiere a la
resistencia que opone el trozo de material al flujo de electrones a través de si.
El reciproco de la resistencia es la conductancia eléctrica cuya unidad es el
siemens (S) en el sistema internacional. Se debe de tomar en cuenta que esta
variable esta definida en funcién del area transversal por la que se da el flujo de
electrones, la longitud del material que se atraviesa y una constante de

proporcionalidad (conocida como conductividad) de la siguiente forma:

Conductancia = k*l—A
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Donde:
k es la conductividad
A es el area trasversal

| es la longitud del material

Para estudios conductimétricos se utiliza la variable conductividad en vez
de la conductancia y asi se deja a un lado el efecto de las variables area y
longitud. La conductividad se puede definir de mejor forma como la
conductancia a través de un cubo unitario donde el area y la longitud son
equivalentes a la unidad en cada variable.

En el caso particular donde se trabaja con soluciones electroliticas la
conductividad se conoce como conductividad electrolitica cuya unidad en el Si
es siemens partido metro, sin embargo por razones practicas se suele utilizar la
unidad siemens partido centimetro (S/cm).

La conductividad electrolitica se puede ver afectada por dos factores
principalmente: La concentracién de la solucion y el caracter (débil o fuerte) del
electrolito en si. Par cuantificar el efecto de la concentracion se definié una
nueva variable conocida como conductividad molar (A). Esta variable esta
definida como la conductividad eléctrica dividida entre la concentracion. Es

decir:

Donde:
N\ es la conductividad molar
k es la conductividad electrolitica

c es la concentracion de la solucion electrolitica

La importancia de la conductividad molar radica en que permite obtener

la conductividad de los iones de 1 mol de una sustancia dada. Es interesante
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que en todos los casos se dé un descenso de la conductividad molar conforme
la concentracion aumenta. Sin embargo es posible clasificar dos tipos de
comportamiento relacionados finalmente con el efecto del caracter del electrolito

en si.

2.4.2 1. Electrolitos débiles

Los electrolitos débiles suelen producir menos iones por su disociacion
parcial respecto a los electrolitos fuertes. Es por eso que presentan un
descenso mas pronunciado de la conductividad molar al aumentar la
concentracion respecto a los electrolitos fuertes. Debe de tomarse en cuenta
que en este caso el grado de disociacion afecta considerablemente la

conductividad molar.

2.4.2.2. Electrolitos fuertes

Es importante hacer notar que para los electrolitos fuertes existe un sinfin
de teorias que prenden explicar su comportamiento. A continuacién se

presenta la teoria que se considera la mas significativa para este estudio.

Los electrolitos fuertes se disocian por completo, por lo que su
conductividad molar tiende a ser casi constante a diferentes concentraciones. Si
se baja la concentracién hasta tener una dilucién infinita se obtiene un valor de

conductividad molar conocido como conductividad molar a dilucién infinita (A°)
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la cual se puede determinar tedricamente a partir de la ley de Kohlrausch de la
migracion independiente de iones. Esta ley postula que “cada ion efectua su
propia contribucién a la conductividad molar sin importar la naturaleza del otro
ion con el cual esta asociado”. ref. 2 Pag. 277 Por lo que se puede determinar la
conductividad molar a dilucion infinita tedrica a partir de las conductividades
ionicas de cada ion. Es decir:

N = N4 + N\°.
Donde:
N\° es la conductividad molar a dilucién infinita
A\°: es la conductividad idnica del cation

A°. es la conductividad idnica del anién

Los valores de las conductividades idnicas o conductividades idnicas
molares (como también se les conoce) no son mas que las conductividades
molares a dilucién infinita para un ién especifico determinadas a partir de la ley
de Kohlrausch de la migracion independiente de iones. Estos valores se pueden

obtener a partir de tablas tedricas como la que se presenta a continuacion.

Tabla I. Conductividades i6nicas molares en agua a 25°C

(a dilucién infinita)

A% A°.
Cation ) Anién )
(S cm“/mol) (S cm“/mol)

H+ 349.8 OH- 198.6
Na+ 50.1 Cl- 76.4
K+ 73.5 Br- 78.1
Rb+ 77.8 - 76.8
Cs+ 77.2 CH3COO- 40.9

Fuente: Ref. 2 Pag.284
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2.5. Obtencion y analisis de datos de velocidad

Existen diferentes formas de clasificar la obtencion de datos,
dependiendo del uso y de la razén por la que se busca obtener los datos. En
este caso se clasifican en la obtencién por métodos quimicos vy fisicos. Esto se
debe principalmente en las ventajas y desventajas que presenta cada uno al
momento de obtener los datos.

Respecto al analisis de datos se presenta los dos métodos tipicos utilizados

generalmente para el analisis de datos en reactores por lotes segun S. Fogler.

2.5.1. Obtencion de datos por métodos quimicos

Los métodos quimicos para la obtencion de datos se caracterizan por
someter una alicuota de la muestra a analizar a un proceso quimico que
permita determinar directamente la variable en estudio. Un ejemplo seria la
toma de una alicuota en una reaccion en la que desaparece una base para
luego titularla y obtener asi la concentracion de base en un tiempo dado. La
ventaja de este método es que se obtiene directamente a través del analisis de
la alicuota un valor numérico de la variable en estudio. La principal desventaja
es que se deben de sacar alicuotas, lo que en el caso del estudio de las
reacciones quimicas es perjudicial ya que al sacar una alicuota de la reaccién
se puede afectar el equilibrio termodinamico de la misma, lo que obligaria a
reproducir el mismo experimento para obtener alicuotas a diferentes tiempos, lo
que es factible unicamente a micro escala ya que a macro escala los costos

harian prohibitivo el método.
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2.5.2. Obtencion de datos por métodos fisicos

Los métodos fisicos para la obtenciéon de datos se caracterizan por medir
una variable fisica del sistema que de alguna forma se correlaciona con la
variable que se desea medir. Un ejemplo seria para la reaccion en la que
desaparece la base en la que se mide la variaciéon de la conductividad del
sistema con un conductimetro. Previamente se correlacion6 la conductividad
con la concentraciéon de la base. La ventaja de este método es que no se
necesitan sacar alicuotas sino solo introducir el sensor del aparato en el
sistema. En el caso del estudio de reacciones quimicas esto significa que en un
mismo sistema se pueden determinar las concentraciones a diferentes tiempos
sin tener que interrumpir la reaccion o afectarla por variables externas. La
principal desventaja es que se necesitan aparatos costosos que midan las
variables fisicas. Dependiendo de la variable y el rango de medicion necesario

estos equipos pueden llegar a ser muy costosos.

2.5.3. Analisis de datos

Cuando se quiere determinar los parametros de la ley de velocidad en
reacciones homogéneas se utilizan generalmente reactores por lotes y se
miden la variacion de la concertacion respecto al tiempo. Los métodos para el
analisis de datos que se utilizan en este caso son el método integral o método
diferencial, que se describen a continuacion. Estos métodos son validos para
los reactores por lotes porque en parte de su procedimiento se asume que el

balance de masa es como en un reactor por lotes.
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2.5.3.1. Método diferencial

Este método es valido cuando las condiciones de la reaccién son de tal
forma que la velocidad de la reaccion es funcion de la concentracion de un solo
reactivo. Lo que se hace es basicamente determinar el orden de reacciéon ay la
constante de velocidad especifica k diferenciando numéricamente los datos de
concentracion contra tiempo. (Si en dado caso la velocidad de la reaccion
depende de mas de un reactivo es posible utilizar el método de exceso junto al

método diferencial para determinar los 6rdenes parciales de la reaccion.)

Al combinar el balance de moles en un reactor por lotes a volumen
constante con la ley de velocidad se obtiene la siguiente ecuacion:
dC
T TG
Con el fin de linealizar el modelo se aplica logaritmos naturales a la

ecuacion de tal forma que el modelo quede como el de una recta:

In(— d;Aj:InkAJralnCA

Donde:

In[— d;:tAJ se representa en la ordenada

InC, se representa en la abcisa

In ka es el intercepto y da el valor de la constante cinética

a es la pendiente de la recta y da el valor del orden
La ventaja de este método radica en que se obtiene el valor del orden de

reaccion de manera rapida y precisa. La principal desventaja es que da un valor

para la constante cinética poco confiable.
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2.5.3.2. Método integral

El método integral es basicamente un procedimiento de ensayo y error
para determinar el orden de reaccion. Se debe de asumir un orden de reaccién
y luego integrar la ecuacion utilizada en un sistema por lotes. Si el modelo
queda lineal es porque se asumié el orden correcto. Se recomienda utilizar este
método cuando ya se determind el valor del orden de reaccion y se busca
determinar la constante de velocidad de reaccidn especifica (constante cinética)

a diferentes temperaturas y la energia de activacion.

A continuacion se presenta una tabla con las ecuaciones a aplicar, segun

el orden de reaccién que se quiera asumir:

Tabla Il. Ecuaciones para determinar la cinética de reaccion segun el

orden asumido por el método integral

Orden Ecuacion integrada
0 CA = CAo— kt
1 In(ﬂj =kt
Ch
2 i_iz kt
CA CAO

Fuente: Ref. 1 Pag. 236-237

Donde:

Ca es la concentracién del compuesto A en un tiempo dado
Cao es la concentracion inicial del compuesto A

t es el tiempo

k es la velocidad especifica de reaccion
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La ventaja de este método radica en que el dato de la velocidad
especifica de reaccidn es bastante confiable. La principal desventaja es que no
es posible determinar 6rdenes no enteros a través de este método, sin tomar en

cuenta lo engorroso del ensayo y error.
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3. METODOLOGIA

3.1 Recursos

3.1.1 Localizacion

La parte experimental de la investigacion se llevara a cabo en la
Universidad de San Carlos de Guatemala, en el Laboratorio de Fisicoquimica

de la Escuela de Ingenieria Quimica.

3.1.2 Recursos humanos

Investigador: Br. Zaid Jacobo Lou Diaz

Asesor: Dr. Ing. Qco. Adolfo Gramajo

3.1.3 Recursos materiales

3.1.3.1. Reactivos

e Acetato de etilo
e Hidréxido de sodio

e Agua
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3.1.3.2. Equipo y cristaleria

e Reactor Marca New Brunswick Scientific Co. Inc
Modelo bioflo C3

e Balanza analitica Marca Sartorius
Modelo BP3S
Maxima capacidad: 150 g
Minimo valor de medicion: 1.0 mg
Voltaje: 8-14.5v

e Conductimetro marca Hanna Instruments
Modelo HI 9813
Rango: 0.00-4.00 mS/cm
Resolucion: 0.01
Desviacion tipica: +/- 2%
Dimensiones: 185 x 82 x 45 mm
Peso: 520 g

e Balones aforados Pirex de 250 ml y 335 m|
e Bureta de 25ml

e Probeta de 50 mly 250 mi

e Pipetas aforadas de 1ml, 25 ml

e Espatulas de acero inoxidable

e Pizetas de polietileno de 500mi

e Soportes universales

e Pinzas metalicas para buretas

e Beackers tipo pirex de 25, 50, 100 y 250 ml|

e Termometro de alcohol
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3.1.3.3. Material de escritorio

e Papeleria y utiles de oficina

e Computadora

e Hardware: Impresora, CD’s, memoria USB

e Software: Microsoft Word, Microsoft Excel, Microsoft Visio, Polymath 5,
ACDLabs/Chemsketch 10, Macromedia Flash MX, Autocad 2007, Adobe
Photoshop CS2.

3.2 Metodologia experimental

Se prepararon las soluciones de hidroxido de sodio y acetato de etilo en sus

respectivos balones.

Se calibré el conductimetro con una solucién patrén Hanna certificada, para el

rango de operacion.

Se estandarizé la solucion de hidroxido de sodio con una solucién patrén

certificada de acido clorhidrico.

De la solucion de hidréoxido de sodio se tomd una muestra a la cual se le midid
conductividad y por dilucién se hizo la curva de calibracion. (Tabla VIII Apéndice
2)

Se hizo reaccionar la solucidon de hidroxido de sodio con la solucidon de acetato

de etilo en el reactor adiabatico con agitacion constante y temperatura
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controlada mientras se le media la conductividad a través del tiempo.
(Apéndice 1)

Se trabajaron cuatro corridas a tres temperaturas distintas para hacer un total
de doce corridas. Para cada corrida se determiné el orden de reaccion y la
constante especifica de velocidad. A partir de los datos obtenidos de todas las

corridas se determin6 un modelo para la energia de activacion.

3.2.1 Procedimiento experimental

3.2.1.1. Preparacion de soluciones para el reactor

1) Se calent6 agua a la temperatura de trabajo.
2) Se prepard una solucion de hidroxido de sodio 0.032 M de 335 ml.

3) Se preparo una solucién de acetato de sodio 0.032 M de 250 ml.

3.2.1.2. Calibracién del conductimetro

1) Se colocd 50 ml de solucion patron en un beacker.
2) Se le midio la temperatura con un termémetro de alcohol.
3) Se ajustd la conductividad segun la referida por el patrén a esa

temperatura.
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3.2.1.3. Estandarizacioén de la solucién de NaOH

1) Se prepard 1 litro de solucion primaria de HCI 0.1 M a partir de una
ampolla sellada marca Hanna certificada para la preparacion de
soluciones primarias.

2) Se titulo la solucién de hidroxido de sodio 0.032 M con la solucion
primaria de acido clorhidrico 0.1 M para determinar su concentracion

real.

3.2.1.4. Curva de calibracion (figura 8 Apéndice 2)

1) De la solucion de hidroxido de sodio 0.032 M se tom6 una alicuota de 25
ml que se aford con agua a 50 ml en un beacker de 100ml.

Se le midi6 la conductividad con el conductimetro calibrado.

Se diluyo la concentracion a la mitad tres veces mas agregando agua.

Se le midio la conductividad a cada dilucion.

Se generé un modelo matematico lineal que relaciona conductividad

contra concentracion.

3.2.1.5. Calibracion del termopar (figura 7 Apéndice 2)

1) Se verificd que el reactor estuviera desconectado y todos los
interruptores apagados.

2) Se desmonto el vaso del reactor y se lavo cuidadosamente, incluyendo el
agitador magnético.

3) Ya seco se montd el vaso con el agitador en el reactor y se le colocé el

tapdén de hule con los accesorios. Se sellé con la tapadera ceramica de
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rosca. y se ajusto el seguro metalico adecuadamente al vidrio para evitar
que el vaso quedara flojo.

4) Se conecté un medidor de voltaje al termopar.

5) Se coloco el termostato en el agujero del extremo del tapon de hule. (No
se conecto el termostato al tomacorriente para evitar que este explotara).

6) Se coloco el termopar en su sitio en el tapdn de hule y se coloco un
embudo en el unico agujero del tapén.

7) Se conecto el tomacorriente del reactor al enchufe.

8) Se llend el reactor con 500ml de agua destilada.

9) Se coloco un tapdn de corcho con un termoémetro de alcohol en el
agujero donde estaba el embudo.

10)Se encendio el reactor y se gradud la agitacion a 500 RPM.

11)Se conectd el termostato al enchufe respectivo en el equipo.

12)Se tomaron datos de voltaje y temperatura.

13)Se fue ajustando el termostato para ir aumentando la temperatura
paulatinamente.

14)Al llegar a una temperatura mayor de 42°C se apagé el equipo.

15)Se desmonto el equipo y se lavo.

16)Con los datos obtenidos se determiné un modelo matematico lineal que

relaciona temperatura con el voltaje obtenido a través del termopar.

3.2.1.6. Uso del reactor (Apéndice 1)

1) Se verificd que el reactor estuviera desconectado y todos los
interruptores apagados.
2) Se desmonto el vaso del reactor y se lavo cuidadosamente, incluyendo el

agitador magnético.
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3) Ya seco se monto el vaso con el agitador en el reactor y se le colocé el
tapdn de hule con los accesorios. Se sell6 con la tapadera ceramica de
rosca. y se ajusté el seguro metalico adecuadamente al vidrio para evitar
que el vaso quedara flojo.

4) Se conectdé un medidor de voltaje al termopar.

5) Se coloco el termostato en el agujero del extremo del tapon de hule. (No
se conecto el termostato al tomacorriente para evitar que este explotara).

6) Se colocé el termopar en su sitio en el tapdn de hule y se colocé un
embudo en el unico agujero del tapon.

7) Se conecto el tomacorriente del reactor al enchufe.

8) Se alimentd la solucidn de acetato de etilo directamente del baldn
aforado.

9) Se aliment6 desde una probeta de 250 ml la solucién de hidroxido de
sodio.

10)Se arranco el cronometro.

11)Se retird el embudo y se insert6 el electrodo en el mismo agujero.

12)Se encendioé el conductimetro.

13)Se encendio el reactor y se gradud la agitacion a 500 RPM.

14)Se conecto el termostato al enchufe respectivo en el equipo.

15)A los 30 segundos se tomé el primer dato.

16)Se tomaron datos de tiempo, conductividad y voltaje por una hora segun
la frecuencia deseada.

17)Se ajusto el termostato para mantener controlada la temperatura.

18) Al cumplirse 60 minutos se apago el reactor y se desconecto.

19)Se desmonto el equipo y se lavo.

20)Se repitié el procedimiento 4 veces a 20°C, 30°C y 40°C respectivamente

para hacer un total de 12 corridas.
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4. RESULTADOS

4.1. Orden de reaccion

A partir de los datos obtenidos por el método diferencial se obtuvo un valor

promedio para el orden de reaccion.

El valor promedio obtenido es n=224
con una desviacion media de: 0.26

con una desviacion porcentual de: 11.55 %
expresado en un rango como: 1.98<n<2.5

4.2. Velocidad especifica de reaccién

A partir del factor de frecuencia y la energia de activacion calculados a partir de
los datos obtenidos en el experimento a diferentes temperaturas se obtuvo el

siguiente modelo para la velocidad especifica de reaccion:

k =1.18617*10° e >**'T [L mol™ min™]
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4.3. Energia de activacion

Ea = 49.4192474 kJ / mol

Obtenido a partir del modelo linealizado de la ecuacién de Arrhenius que se

presenta a continuacion:

Figura 6. Modelo de la ecuacién de Arrhenius linealizada obtenido a partir

de los valores de la constante especifica de velocidad de

reaccion a diferentes temperaturas
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5. DISCUSION DE RESULTADOS

Poner en funcionamiento un equipo en desuso por mas de diez afios no fue
tarea facil. El principal problema fue el sistema de control de temperatura del
cual lo unico que funcionaba bien era el termopar. Habia que hallar alguna
forma de calentar y mantener la temperatura dentro del reactor tomando en
cuenta que el regulador (redstato) del equipo ya no funcionaba. Se probaron
diferentes opciones que fueran econdmicas. Primero se utilizd un sistema
completamente externo. En este el sistema se calentaba con la resistencia de
un cautin y se controlaba el suministro de calor a través de un redstato que
variaba el voltaje suministrado a la resistencia. La temperatura se monitoreaba
con un termometro de mercurio. A medida que se fue conociendo mejor el
equipo y después de varias pruebas con diferentes tipos de resistencias se
llegd al sistema actual que compensa todas las fallas con los equipos auxiliares

externos minimos.

Como elemento calentador se utiliza el termostato de una pecera. Este no
solo suministra calor sino que ademas permite mantener la temperatura
constante. Esto se debe a que el termostato tiene integrado un sistema de
control de temperatura ajustable bastante sencillo pero efectivo. Se adapt6 la
espiga del termostato para poder conectarla al suministro de energia para
calentamiento que hay en el equipo. Finalmente se hizo una conexion del
termopar a un multimetro externo lo que permite monitorear la temperatura a

partir del voltaje a través de una curva de correlacion.
Todas las mejoras que se hicieron, sin tomar en cuenta las pruebas fallidas,
tuvieron un costo de Q265.00. Tomando en cuenta que un equipo nuevo cuesta

miles de quetzales el costo es insignificante.
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La hidrdlisis alcalina del acetato de etilo es una reaccidn tipica de estudio en
el tema de la cinética quimica. Desde finales del siglo XIX Robert Warder pudo
determinar su orden de reaccion y afios mas tarde la dependencia de la
velocidad de reaccion respecto a la temperatura. Estos estudios fueron
contemporaneos a los de Svante Arrhenius y la aparicion de la ecuacion de
Arrhenius que muestra la dependencia de la velocidad especifica de reaccion

respecto a la temperatura.

A partir de esa época y con el despegue de la Era Industrial la reaccion ha
sido estudiada por un sinfin de cientificos cuyas técnicas de trabajo han ido
evolucionando a lo largo de mas de cien afos. A diferencia de estudios
anteriores hechos en la Universidad de San Carlos de Guatemala, en este caso

se utilizé la tecnologia mas avanzada disponible con un bajo presupuesto.

Esto permiti6 determinar los beneficios de la técnica conductimétrica asi
como sus limitantes en el caso del estudio de cinética quimica de la hidrélisis

alcalina del acetato de etilo.

Se obtuvo un orden de reaccion de 2.24 con una desviacion media de 0.26.
Al analizar el orden de reacciéon experimental calculado se observa que el error
porcentual respecto al dato tedrico es del 12.5%. Ademas el dato tedrico se
encuentra dentro del rango de incerteza permitido por la desviacion media. Por
estas dos causas se considera que el método utilizado para calcular el orden de
reaccion es exacto. Al convertir la desviacion promedio en desviacion
porcentual se obtiene un valor de 11.55%. Esto permite determinar que el

meétodo es ademas preciso.
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Al comparar este dato con el obtenido por Zelada (ref. 8) (n= 2.055) se
observa una desviacion porcentual mas baja aun que la calculada respecto al
dato tedrico real (8.25%). Ademas el dato obtenido por Zelada también esta
dentro del rango de incerteza permitido por la desviacion promedio. Por lo que
se considera que el orden de reaccion experimental es exacto respecto al dato

obtenido por Zelada en un reactor tubular.

Para determinar que datos eran descartables por su incongruencia respecto
al resto de datos se utilizo la prueba Q de Dixon. Esta prueba fue aplicada tanto
a los valores del orden de reaccion como a los de la velocidad especifica de
reaccion. Al analizar los valores obtenidos para la velocidad especifica de
reaccion se dividieron los datos en tres grupos segun a la temperatura a la que
habian sido trabajados. A cada grupo de datos (incluido el de los érdenes de
reaccion) se le determiné ademas su curva de distribucion normal para antes y
después del descarte de datos. Esto permitid apreciar claramente el efecto de
los datos mas dispersos en la media y la desviacion de cada grupo

complementando la prueba Q de Dixon.

En la figura 9 y 10 se aprecian las dos diferentes curvas de distribucion
normal antes y después del descarte de datos para el orden de reaccion. A
partir de este descarte la desviacion estandar disminuyé de 1.62 a 0.38 y la

media paso de 3.15 a 2.24 como se puede ver en la tabla XVII.

En las figuras 11 a 13 se observan las curvas de distribucion antes y
después del descarte de datos para la velocidad especifica de reaccién a 20, 30
y 40 °C. Exceptuando la figura 12 se puede apreciar en las figuras como cambia
notablemente la desviacidén estandar de las muestras al aplicar la prueba Q de

Dixon. La variacion mas significativa se aprecia en la figura 13 que pasé de una
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desviacion estandar de 1.61 a 0.08 y de una desviacion porcentual de 24.21 a

1.41 como se aprecia en la tabla XXV.

A partir de los datos obtenidos para la velocidad especifica de reaccion se
calculé la energia de activacion. La energia de activacion no es mas que la
relacion entre la velocidad especifica de reaccion y la temperatura a través de la

ecuacion de Arrhenius.

Es muy dificil encontrar datos tedricos puntuales para la energia de
activacion estudiada. Sin embargo se encontraron diferentes referencias
tedricas para la velocidad especifica de reaccion de datos puntuales a
diferentes temperaturas. Esto permitid calcular a partir de la ecuacion de
Arrhenius la energia de activacion para cada referencia. Para apreciar mejor la
variabilidad entre los diferentes datos tedricos, se graficaron los modelos
linealizados de Arrhenius de todas las referencias junto al modelo obtenido
experimentalmente. Las pendientes de las rectas representan el cociente de la
energia de activacion y la constante de los gases ideales. Esto se aprecia en la

figura 14.

Para apreciar la diferencia entre las energias de activacion referidas por los
diferentes autores se hizo un diagrama barras (figura 15) en el que se aprecia
cualitativamente que el valor experimental se encuentra cerca de la mayoria de

valores teoricos.

Para determinar la exactitud de la energia de activacién experimental se
calculé un porcentaje de error respecto a cada referencia. En la tabla XXVII se
aprecia que el error mas bajo (2.18 %) se da respecto a los datos propuestos
por una practica hecha bajo la supervisién del Ing. Roque Masciarelli en la

Universidad de Rosario en Argentina. (ref. 14)
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Asi mismo se obtiene un porcentaje de error aceptable (6.11%) respecto al
valor proporcionado por el profesor Robert Warder PhD (ref.11) quien fue el

primero en hacer estudios cinéticos de la reaccién en estudio.

Un error un poco mas alto (8.55%) es el que se refiere a los valores
determinados por J.M. Smith (ref. 5) autor del libro Ingenieria de la Cinética
Quimica. Cabe mencionar que la referencia de Smith junto con la de la
Universidad Rosario fueron los uUnicos que propusieron ecuaciones y no datos

puntuales.

Con un porcentaje mas alto de error (16.99%) esta la referencia respecto a
los datos proporcionados por el profesor Peter Keusch PhD de la Universidad
de Regensburg Alemania. Cabe mencionar que en este caso el monitoreo
también se hizo por conductimetria con la unica diferencia que los datos

ingresaron automaticamente del conductimetro al computador.

Finalmente el error mas alto (126.5%) se da respecto a los valores
propuestos por una practica encontrada en el portal de Internet “el rincon del
vago”. En este trabajo no se identifica ni el autor ni el establecimiento educativo
donde se determinaron los valores lo que hace ver lo poco confiable de la

referencia.
En conclusion el valor obtenido para la energia de activacion es exacto

respecto a las referencias encontradas. Es imposible determinar la precision en

este valor ya que solo se calculd un valor para la energia de activacion.
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Para determinar los errores al calcular la velocidad especifica de reaccién se
compard el valor calculado a 25°C a partir del modelo de Arrhenius (ver la
seccion resultados) con los valores de la velocidad especifica de reaccion a la
misma temperatura de las diferentes referencias. En este caso los errores

fueron bastante altos.

En la tabla XXVIIl se puede apreciar que el error mas bajo se da con la
referencia respecto a Warder (ref.6) (59.4%). Un poco mas arriba esta la
referencia de la Universidad de Rosario (ref.14) (61.81%). Le sigue la referencia
de Zelada (ref.8) (71.94%), la referencia de la Universidad de Regensburg
(ref.10) (72.58%) y finalmente se encuentra la de Smith (ref.5) (97.96%). No
tiene sentido determinar la precision de los datos ya que solo se modelé una
ecuacion para determinar la velocidad especifica de reaccidén. Bajo el criterio
del analisis de error el método no es exacto para determinar la velocidad

especifica de reaccion.

Para determinar las posibles razones de este error tan alto es necesario
analizar la ecuacion a partir de la cual se generan los datos. La ecuacion
mediante la cual se determina la velocidad especifica de reaccion (ecuacion de
Arrhenius) depende de tres parametros: temperatura, energia de activacion y

factor preeponencial o factor de frecuencia.

La temperatura es un parametro que se mide directamente al momento de
realizar el experimento por lo que se asume que el error no es significativo.
Respecto al valor de la energia de activacion se determind que el dato es
exacto. Respecto al factor de frecuencia, este se determiné a partir del modelo
linealizado de la ecuacion de Arrhenius que sirvid para determinar la energia de
activacién. Este valor se comparé con el valor teérico determinado a partir de la

teoria de colisiones (ref. 3). Se obtuvo para este caso un error del 100%. Por lo
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tanto se concluye que el método no es exacto para determinar el factor de
frecuencia. Ademas el factor de frecuencia es la causa del error obtenido en la

determinacién de la velocidad especifica de reaccion.

La forma en que se realiz6 este experimento permiti6 ademas analizar el
efecto del intervalo de tiempo durante el cual se monitorea la reaccion. Para
esto se analizaron los coeficientes de correlacion para cada corrida en los
intervalos de 15, 30 y 60 minutos para la determinacién del orden de reaccién y
en la determinacion de la velocidad especifica de reaccidn respectivamente.
Esto se hizo aprovechando que en ambos casos los modelos deberian ser
lineales. (La determinacién del orden de reaccion se hizo por el método
diferencial y la determinacién de la velocidad especifica se hizo por el método

integral).

En ambos casos la mejor correlacién se dio en el intervalo de 15 minutos.
Para el orden de reaccién en promedio la correlacion fue 0.93 y para la
velocidad especifica de reaccién la correlaciéon fue en promedio 0.96. Mientras
que en el intervalo de 60 minutos la correlacion fue en promedio de 0.80 para la
velocidad especifica de reaccidn y de 0.4 para el orden de reaccion. Esto
demuestra que a medida que el intervalo se hacia mas grande la correlacion
fue disminuyendo lo que significa que los valores se fueron desviando cada vez

mas del comportamiento lineal.

Esto se debe principalmente al efecto de la formacion del producto acetato
de sodio. Tomando en cuenta que la conductividad del mismo es muy baja
respecto a la conductividad del hidroxido de sodio se consideraria despreciable
su efecto. Sin embargo al avanzar la reaccion se forma cada vez mayor
cantidad de acetato mientras que la concentracidon de hidroxido de sodio

disminuye hasta hacerse casi cero. Esto se aprecia al ver la figura 16 que
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muestra el comportamiento esperado de la conductividad de la solucidn
reactante (K total), la conductividad tedrica del acetato de sodio (K acetato) y la
conductividad del hidréxido de sodio (K NaOH) respecto al tiempo calculado con

la velocidad especifica determinada en el experimento a 25°C.

Una forma de corregir este efecto seria calculando la conductividad teorica
que deberia tener el acetato de sodio a las condiciones de temperatura del
experimento (con el valor de la constante cinética obtenida en le experimento) y
restarselo a la conductividad real obtenida lo que daria como resultado una
curva de conductividad respecto al tiempo corregida. Se propone para este

método el nombre de “método de conductividad experimental corregida”.

Al probar el método de conductividad experimental corregida en los datos de
la corrida 2 y trabajando a partir de la conductividad corregida se obtuvo la
figura 17. Para determinar la verdadera efectividad de este método de
correccion se deberia de hacer un analisis mucho mas profundo que podria ser
tema de otro trabajo de graduacion. Sin embargo inicialmente se podria decir
que el método si funciona ya que en un intervalo de 60 minutos se obtiene una

correlacion similar a la obtenida inicialmente en el intervalo de 15 minutos.

Finalmente, cabe hacer referencia al apoyo virtual de este trabajo de
graduacion. En las figuras 28 a 30 se puede apreciar la gran similitud entre el
simulador virtual creado con Macromedia Flash y el reactor con sus equipos
auxiliares. El fin de este simulador no es mas que ensefarle al estudiante como
funciona el equipo sin estar este presente. De esta forma el estudiante se

familiariza con el reactor y su trabajo con el mismo se facilita de sobremanera.

Ademas, para que el estudiante entienda mejor la reaccién en estudio se

cred una animacion en tres dimensiones del mecanismo completo propuesto
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por Wingrove. En la figura 35 se aprecia la pantalla de inicio de la animacion en
flash. La mayor parte de la pantalla es ocupada por la animacién como tal. En
este espacio se presentan los reactivos que van rotando e interactuando para

formar los diferentes productos intermedios del mecanismo.

En la figura 35 se puede ver en la parte inferior cuatro botones que son
accesos directos a cada paso del mecanismo de reacciéon. Ademas a lo largo
del lado derecho hay cuatro botones redondos. El primero “inicio” hace que la
animacidén empiece desde la presentacion de los reactivos. El tercero “detener”
hace que la reaccidn se detenga en el cuadro que se esté mostrando cuando se
presione el botdn. En otras palabras congela la imagen. El segundo botén
“avance” reanuda el movimiento que fue detenido con el tercer botén. Por ultimo
el boton “crédito” muestra la figura 37 que acredita que la animacion fue
completamente creada a partir de cero por el autor del presente trabajo de
graduacion utilizando los programas Chemsketch de ACD Labs y .Flash Mx de

Macromedia.

Es interesante ver ademas la figura 36 que es un ejemplo detallado de la
forma en que se describe el movimiento con la animacion. En este caso se
muestra a detalle la secuencia de imagenes, en las que se descompone el
intermediario tetraédrico en dos productos: etanolato y acido acético. Es
recomendable sin embargo ver la animacion para comprender como se da este

paso.
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CONCLUSIONES

. Se considera que el método utilizado para calcular el orden de reaccién

es exacto y preciso.

. . El orden de reaccion experimental de 2.24 es exacto, con respecto al

dato obtenido por Zelada en un reactor tubular.

. El valor obtenido para la energia de activacion de 49.42 kJ/mol es

exacto, respecto a las referencias encontradas.

. El método experimental no es exacto para determinar el factor de

frecuencia.

. El método no es exacto para determinar la velocidad especifica de

reaccion a 25°C debido al efecto del factor de frecuencia en la ecuacion.

. El intervalo 6ptimo de tiempo para monitorear el experimento es de 15

minutos.

. Utilizar el método de conductividad experimental corregida podria ampliar

el intervalo 6ptimo de tiempo para monitorear el experimento.
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RECOMENDACIONES

Determinar los parametros cinéticos de la hidrdlisis alcalina del acetato
de etilo, mediante otra técnica que no sea la volumétrica ni la

conductimétrica, con el fin de crear otra referencia experimental.

Determinar mediante otro estudio si el “método de conductividad
experimental corregida” es valido o no para descartar el efecto del

acetato en la conductividad de la solucién reactante.

Implementar mediante otro estudio la automatizacion de la técnica
conductimétrica implementando una interfase directa del conductimetro a
una computadora, con el objetivo de facilitar la toma de datos y el manejo

de los mismos.

Implementar mediante otro estudio el uso de un reactor tipo tubular con
el que se pueda monitorear reacciones por conductimetria y otros

métodos indirectos.

Crear una base de datos con diferentes reacciones animadas en tres

dimensiones por computadora.
Fomentar el uso de las tecnologias que estén a la mano como la

generacion de animaciones, para mejorar el aprendizaje de los

estudiantes.
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Tabla Ill. Conductividad de la soluciéon y voltaje en el termopar para las

corridas con 30 segundos de frecuencia en la toma de datos a la

APENDICE 1
DATOS ORIGINALES

temperatura especificada

corrida 1 (= 20°C) corridad 9 (=30°C) corrida 10 (=40°C)
tiempo k termopar k Termopar k termopar
min mS/cm Vv mS/cm v mS/cm \'}
0 3.44 2.85
0.5 3.24 2.84 3.45 2.68 4.14 2.19
1 3.12 2.84 3.22 2.68 3.86 217
1.5 3.04 2.84 3.59 2.15
2 2.98 2.84 3.05 2.68 3.49 2.15
25 2.91 2.84 2.95 2.67 3.34 2.16
3 2.85 2.84 2.84 2.67 3.2 2.16
3.5 2.8 2.83 2.77 2.66 3.12 2.15
4 2.74 2.84 2.7 2.66 3.03 2.15
4.5 2.82 2.84 2.62 2.65 2.94 2.15
5 2.77 2.83 2.55 2.65 2.87 2.15
5.5 2.73 2.83 249 2.64 2.8 2.15
6 2.69 2.83 244 2.64 2.74 2.15
6.5 2.65 2.83 2.38 2.63 2.7 2.15
7 2.61 2.83 2.33 2.63 2.65 2.16
7.5 2.57 2.83 2.28 2.63 2.61 2.15
9 2.48 2.83 217 2.62 2.49 2.15
9.5 2.45 2.83 2.14 2.62 2.46 2.15
10 2.42 2.83 2.1 2.61 2.42 2.16
10.5 2.39 2.83 2.07 2.61 2.39 2.16
11 2.37 2.83 2.03 2.61 2.37 2.16
11.5 2.34 2.83 2 2.6 2.34 2.16
12 2.32 2.83 1.97 2.6 2.32 2.16
12.5 23 2.83 1.95 2.6 23 2.16
13 2.28 2.83 1.93 2.59 2.29 2.16
13.5 2.26 2.83 1.9 2.59
14 2.24 2.83 1.87 2.59 2.25 217
14.5 2.22 2.83 1.86 2.59 2.23 217
15 2.2 2.83 1.84 2.58 2.22 217
15.5 2.18 2.83 1.83 2.58 2.2 217
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16 2.17 2.83 1.8 2.58 2.19 2.17
16.5 2.15 2.83 1.79 2.58 217 217
17 2.13 2.83 1.77 2.58 2.16 2.18
17.5 2.12 2.83 1.76 2.57 2.15 2.18
18 21 2.83 1.74 2.57 2.14 2.17
18.5 2.09 2.83 1.73 2.57 2.13 217
19 2.08 2.83 1.71 257 2.12 2.18
19.5 2.07 2.82 1.7 2.57 2.1 2.17
20 2.06 2.82 1.69 2.57 2.1 2.18
20.5 2.04 2.82 1.67 2.57 2.09 2.16
21 2.03 2.82 1.66 257 2.08 217
21.5 2.02 2.82 1.65 2.57 2.07 2.16
22 2.01 2.82 1.64 2.57 2.06 2.15
22.5 2.00 2.82 1.63 2.56 2.05 2.15
23 1.99 2.82 1.62 2.56 2.05 2.14
23.5 1.98 2.82 1.61 2.56 2.04 2.14
24 1.97 2.82 1.6 2.56 2.04 2.14
24.5 1.96 2.82 1.59 2.56 2.03 2.13
25 1.95 2.82 1.58 2.55 2.02 2.13
255 1.94 2.82 1.57 2.55 2.01 2.13
26 1.93 2.82 1.56 2.55 2.01 2.13
27 1.91 2.82 1.55 2.55 1.99 2.12
27.5 1.91 2.82 1.54 2.55 1.99 2.12
28 1.9 2.82 1.53 2.55 1.98 2.12
28.5 1.89 2.82 1.53 2.55 1.98 2.12
29 1.88 2.82 1.52 2.55 1.97 2.12
29.5 1.88 2.81 1.52 2.55 1.97 2.1
30 1.87 2.82 1.51 2.55 1.96 2.1
30.5 1.86 2.81 1.51 2.54 1.96 2.1
31 1.86 2.81 1.5 2.54 1.95 2.11
31.5 1.85 2.81 1.5 2.54 1.95 2.11
32 1.84 2.81 1.49 2.54 1.94 2.1
32.5 1.84 2.81 1.49 2.54 1.94 2.1
33 1.83 2.81 1.48 2.54 1.93 2.1
33.5 1.82 2.81 1.47 2.54 1.93 2.11
34 1.82 2.81 1.47 2.54 1.93 2.1
34.5 1.81 2.81 1.47 2.54 1.92 2.1
35 1.81 2.81 1.46 2.53 1.92 2.1
35.5 1.8 2.81 1.46 2.53 1.92 2.1
36 1.8 2.81 1.45 2.53 1.91 2.1
36.5 1.79 2.81 1.45 2.53 1.91 2.1
37 1.78 2.81 1.44 2.53 1.9 2.1
37.5 1.78 2.81 1.44 2.53 1.9 2.1
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38 1.78 2.81 1.44 2.53 1.9 2.1
38.5 1.77 2.81 1.43 2.53 1.9 2.1
39 1.77 2.81 1.43 2.53 1.89 2.1
39.5 1.76 2.81 1.43 2.53 1.89 2.1
40 1.76 2.80 1.43 2.53 1.89 2.1
40.5 1.75 2.80 1.42 2.53 1.88 2.1
41 1.75 2.80 1.42 2.53 1.88 2.09
41.5 1.74 2.80 1.41 2.53 1.88 2.09
42 1.74 2.80 1.41 2.53 1.88 2.09
42.5 1.73 2.80 1.41 2.53 1.87 2.09
43 1.73 2.80 1.41 2.53 1.87 2.09
43.5 1.73 2.80 1.4 2.53 1.87 2.09
44 1.72 2.80 1.4 2.53 1.87 2.09
44.5 1.72 2.80 1.4 2.52 1.86 2.09
45 1.72 2.80 1.39 2.52 1.86 2.09
45.5 1.71 2.80 1.39 2.52 1.86 2.09
46 1.71 2.80 1.39 2.53 1.86 2.09
46.5 1.7 2.80 1.39 2.53 1.86 2.09
47 1.7 2.80 1.39 2.53 1.85 2.09
47.5 1.7 2.80 1.38 2.52 1.85 2.09
48.5 1.69 2.80 1.38 2.53 1.85 2.09
49 1.69 2.79 1.38 2.52 1.85 2.09
49.5 1.68 2.80 1.38 2.52 1.85 2.09
50 1.68 2.79 1.38 2.52 1.84 2.09
50.5 1.68 2.79 1.38 2.52 1.84 2.09
51 1.67 2.79 1.38 2.52 1.84 2.09
51.5 1.67 2.79 1.37 2.52 1.84 2.09
52 1.67 2.79 1.37 2.52 1.84 2.09
52.5 1.66 2.79 1.37 2.52 1.84 2.09
53 1.66 2.79 1.37 2.52 1.83 2.09
53.5 1.66 2.79 1.37 2.52 1.83 2.09
54 1.66 2.79 1.37 2.52 1.83 2.09
54.5 1.65 2.79 1.37 2.52 1.83 2.09
55 1.65 2.79 1.36 2.52 1.83 2.09
55.5 1.65 2.79 1.36 2.52 1.83 2.09
56 1.65 2.79 1.36 2.52 1.82 2.09
56.5 1.64 2.79 1.36 2.52 1.82 2.09
57 1.64 2.79 1.36 2.52 1.82 2.09
57.5 1.64 2.79 1.36 2.53 1.82 2.09
58 1.64 2.79 1.35 2.53 1.82 2.09
58.5 1.63 2.79 1.35 2.52 1.82 2.09
59 1.63 2.79 1.35 2.52 1.82 2.09
59.5 1.63 2.79 1.35 2.52 1.81 2.08
60 1.63 2.79 1.35 2.52 1.81 2.09
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Tabla IV. Conductividad de la solucion y voltaje en el termopar para las

corridas con 1 minuto de frecuencia en la toma de datos a la

temperatura especificada

corrida 2 (=20°C) corrida 13 (=30°C) corrida 11 (=40°C)
tiempo k termopar k termopar k Termopar
min mS/cm \' mS/cm \' mS/cm \%
0 3.90 2.76 3.50 2.47
1 3.68 2.76 3.13 2.44 2.20 2.19
2 3.49 2.76 2.91 2.42 1.94 2.18
3 3.32 2.76 2.69 2.42 1.79 2.18
4 3.19 2.75 2.53 2.42 1.65 2.18
5 3.08 2.75 2.41 242 1.55 2.18
6 2.97 2.75 2.28 2.42 1.46 2.16
7 2.88 2.75 2.21 2.42 1.39 2.15
8 2.79 2.75 213 2.42 1.34 2.14
9 2.72 2.75 2.08 242 1.29 2.13
10 2.65 2.75 2.01 2.42 1.25 212
11 2.59 2.75 1.96 2.42 1.22 2.1
12 2.54 2.75 1.91 2.42 1.19 2.10
13 2.49 2.75 1.85 2.42 1.17 2.09
14 2.44 2.75 1.83 2.41 1.15 2.08
15 2.40 2.75 1.81 2.41 1.13 2.07
16 2.36 2.74 1.78 2.41 1.12 2.06
17 2.33 2.74 1.75 2.41 1.10 2.05
18 2.29 2.74 1.73 2.41 1.09 2.04
19 2.26 2.74 1.71 2.41 1.08 2.03
20 2.23 2.74 1.69 2.41 1.08 2.02
21 2.20 2.74 1.67 2.41 1.07 2.01
22 2.18 2.74 1.65 2.41 1.06 2.01
23 2.15 2.74 1.64 2.41 1.06 2.00
24 213 2.74 1.62 2.41 1.05 2.00
25 2.1 2.74 1.61 2.41 1.05 1.99
26 2.09 2.74 1.60 2.41 1.04 1.98
27 2.08 2.74 1.59 2.41 1.04 1.98
28 2.06 2.74 1.58 2.41 1.04 1.98
29 2.04 2.74 1.57 2.41 1.04 1.97
30 2.03 2.73 1.56 2.41 1.03 1.97
31 2.01 2.74 1.55 2.41 1.03 1.97
32 1.99 2.73 1.54 2.41 1.03 1.96
33 1.98 2.73 1.53 2.41 1.03 1.96
34 1.97 2.73 1.53 2.41 1.03 1.96
35 1.96 2.73 1.52 2.42 1.03 1.96
36 1.94 2.73 1.51 2.41 1.03 1.96
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37 1.93 2.73 1.51 241 1.03 1.96
38 1.92 2.73 1.50 2.41 1.03 1.95
39 1.91 2.73 1.50 2.41 1.02 1.95
40 1.90 2.73 1.49 2.4 1.02 1.95
41 1.89 2.73 1.49 241 1.02 1.95
42 1.88 2.72 1.48 2.42 1.02 1.95
43 1.87 2.72 1.48 2.42 1.02 1.95
44 1.86 2.72 1.47 2.42 1.02 1.95
45 1.86 2.72 1.47 2.42 1.02 1.95
47 1.84 2.72 1.46 2.42 1.02 1.95
48 1.83 2.72 1.46 2.42 1.02 1.95
49 1.82 2.72 1.46 2.42 1.02 1.95
50 1.82 2.72 1.45 2.42 1.02 1.95
51 1.81 2.72 1.44 2.42 1.02 1.95
52 1.80 2.72 1.44 2.42 1.02 1.95
53 1.80 2.71 1.44 2.42 1.02 1.95
54 1.79 2.71 1.44 2.42 1.02 1.95
55 1.79 2.71 1.43 2.42 1.02 1.95
56 1.78 2.71 1.43 2.42 1.02 1.95
57 1.77 2.7 1.43 2.42 1.02 1.95
58 1.77 2.71 1.43 2.42 1.02 1.95
59 1.76 2.71 1.43 2.42 1.02 1.95
60 1.76 2.70 1.42 2.42 1.02 1.95

Tabla V. Conductividad de la soluciéon y voltaje en el termopar para las

corridas con 2 minutos de frecuencia en la toma de datos a la

temperatura especificada

corrida 3 (=20°C) corrida 6 (=30°C) corrida 7 (=40°C)
tiempo k termopar k termopar K Termopar
min mS/cm \' mS/cm Vv mS/cm \'
0 3.44 2.7 4.05 2.46 3.43 1.77
2 2.94 2.72 3.55 2.45 2.77 1.69
4 2.68 2.72 3.12 2.45 2.33 1.73
6 2.49 2.72 2.91 2.46 212 1.76
8 2.33 2.72 2.71 2.47 2.07 1.79
10 2.22 2.7 2.56 2.48 1.96 1.81
12 212 2.72 2.45 2.47 1.92 1.84
14 2.04 2.71 2.36 2.46 1.98 1.86
16 1.97 2.7 2.28 2.46 1.93 1.89
18 1.92 2.7 2.22 2.46 1.9 1.91
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20 1.87 2.7 2.16 245 1.89 1.94
22 1.82 2.7 2.12 244 1.85 1.96
24 1.78 2.71 2.08 244 1.85 1.98
26 1.75 2.7 2.05 244 1.83 1.99
28 1.72 2.7 2.02 244 1.82 2.01
30 1.69 2.7 1.99 244 1.81 2.03
32 1.66 2.7 1.97 2.43 1.8 2.05
34 1.64 2.69 1.95 244 1.79 2.06
36 1.62 2.69 1.93 244 1.78 2.08
38 1.6 2.69 1.91 243 1.77 2.1
40 1.59 2.69 1.9 243 1.77 2.11
42 1.57 2.69 1.89 243 1.76 2.12
44 1.56 2.69 1.88 243 1.77 2.13
46 1.54 2.68 1.86 244 1.77 2.14
48 1.53 2.68 1.85 244 1.77 2.14
50 1.52 2.68 1.84 244 1.76 2.14
52 1.5 2.68 1.84 244 1.77 2.15
54 1.5 2.68 1.83 244 1.76 2.15
56 1.48 2.68 1.82 2.44 1.76 2.16
58 1.48 2.67 1.81 244 1.76 2.16
60 1.47 2.67 1.81 244 1.76 2.16

Tabla VI. Conductividad de la soluciéon y voltaje en el termopar para las

corridas con 5 minutos de frecuencia en la toma de datos a la

temperatura especificada.

corrida 4 (=20°C) corrida 8 (=25°C) corrida 12 (=40°C)
tiempo k termopar k termopar k Termopar
min mS/cm v mS/cm \" mS/cm v
0 3.26 2.91 1.68 2.83 3.35 2.09
5 2.7 2.92 1.18 2.80 2.38 2.00
10 2.39 2.92 0.96 2.80 1.94 2.00
15 2.20 2.92 0.83 2.79 1.76 2.00
20 2.06 2.93 0.75 2.79 1.69 2.00
25 1.97 2.92 0.70 2.79 1.63 2.00
30 1.90 2.92 0.67 2.78 1.60 2.00
35 1.84 2.93 0.65 2.77 1.57 2.00
40 1.79 2.93 0.64 2.77 1.55 2.00
45 1.76 2.93 0.63 2.76 1.54 2.00
50 1.72 2.92 0.62 2.76 1.52 2.00
55 1.70 2.93 0.62 2.75 1.51 2.00
60 1.68 2.92 0.61 2.75 1.51 2.002
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APENDICE 2
DATOS CALCULADOS

Tabla VII. Datos para la curva de calibraciéon temperatura -- voltaje para el

termopar
Potencial |temperatura| Potencial |temperatura| Potencial | Temperatura2

\' °C \' °C \' °C
2.85 21 2.39 32 2.09 38
2.82 22 2.38 32 2.08 39
2.77 23 2.37 32 2.07 39
2.74 23 2.36 32 2.06 39
2.72 24 2.35 33 2.05 39
2.70 24 2.34 33 2.04 40
2.68 25 2.33 33 2.03 40
2.65 26 2.32 33 2.02 40
2.63 26 2.31 33 2.01 40
2.60 27 2.30 34 2.00 41
2.59 27 2.29 34
2.58 27 2.28 34
2.57 27 2.27 34
2.56 28 2.26 35
2.55 28 2.25 35
2.54 28 2.24 35
2.53 28 2.23 35
2.52 28 2.22 35
2.51 29 2.21 36
2.50 29 2.20 36
2.49 29 2.19 36
2.48 29 2.18 36
2.47 30 217 37
2.46 30 2.16 37
2.45 30 2.15 37
2.44 30 2.14 37
2.43 31 213 37
2.42 31 212 38
2.41 31 211 38
2.40 31 2.10 38
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Figura 7. Curva de calibracién temperatura-voltaje para el termopar a partir
de los datos de la tabla VII
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Tabla VIIl. Calibracién conductividad—concentracion para la corrida 12

[NaOH] volumen k

MOL/L mL mS/cm
1| 0.0172 50 3.85
2| 0.0086 100 1.99
3| 0.0043 200 1.03
4| 0.0022 400 0.53
5| 0.0011 800 0.27
6 0 0 0
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Figura 8. Curva de calibraciéon conductividad—concentracion para la

corrida 12 a partir de los datos de la tabla Vi
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Tabla IX. Curvas de calibracion conductividad - concentracion para todas

las corridas segun un modelo lineal de Ila forma

concentracion = a1 * conductividad + a0

Corrida a1l a0 Correlacion
1 0.00467 -0.00010 0.9998
2 0.00405 -0.00055 0.9713
3 0.00440 -0.00010 0.9998
4 0.00574 -0.00007 0.9865
5 0.00390 -0.00008 0.9998
6 0.00346 -0.00028 0.9975
7 0.00554 0.00012 0.8357
8 0.00870 -0.00031 0.9996
9 0.00336 -0.00014 0.9994

10 0.00442 -0.00007 0.9997
11 0.00448 -0.00018 0.9996
12 0.00419 -0.00012 0.9995
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Tabla X. Temperatura promedio para cada corrida

temperatura | temperatura
Corrida °C K
1 23.6 296.6
2 24.2 297.2
3 24.4 297.4
4 19.2 292.2
5 30.2 303.2
6 41.6 314.6
7 22.4 295.4
8 27.6 300.6
9 37.5 310.5
10 40.0 313.0
11 404 313.4
12 30.9 303.9
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Tabla XI. Concentraciéon de hidroxido de sodio a través del tiempo para las

corridas con una frecuencia de 30 segundos en la toma de datos

corrida1 | corrida 9 |corrida 10 corrida1 | corrida 9 | corrida 10
tiempo | [NaOH] [NaOH] [NaOH] tiempo | [NaOH] [NaOH] [NaOH]
Min mol/L mol/L mol/L min mol/L mol/L mol/L
0 0.015446 19 0.009568 | 0.014572 | 0.006983
0.5 0.014734 | 0.029718 | 0.013772 19.5 | 0.009523 | 0.014485 | 0.006949
221 0.014199 | 0.027716 | 0.012831 20 0.009479 | 0.014398 | 0.006916
1.5 0.013843 0.011923 20.5 | 0.009390 | 0.014224 | 0.006882
2 0.013576 | 0.026236 | 0.011587 21 0.009345 | 0.014137 | 0.006848
2.5 0.013264 | 0.025366 | 0.011083 21.5 | 0.009300 | 0.014050 | 0.006815
3 0.012997 | 0.024408 | 0.010613 22 0.009256 | 0.013963 | 0.006781
3.5 0.012774 | 0.023799 | 0.010344 22.5 | 0.009211 | 0.013876 | 0.006748
4 0.012507 | 0.023190 | 0.010041 23 0.009167 | 0.013789 | 0.006748
4.5 0.012863 | 0.022493 | 0.009739 23.5 | 0.009122 | 0.013702 | 0.006714
5 0.012641 | 0.021884 | 0.009504 24 0.009078 | 0.013615 | 0.006714
5.5 0.012462 | 0.021362 | 0.009268 24.5 | 0.009033 | 0.013528 | 0.006680
6 0.012284 | 0.020926 | 0.009067 25 0.008989 | 0.013441 | 0.006647
6.5 0.012106 | 0.020404 | 0.008932 25.5 | 0.008944 | 0.013354 | 0.006613
7 0.011928 | 0.019969 | 0.008764 26 0.008900 | 0.013267 | 0.006613
7.5 0.011750 | 0.019534 | 0.008630 26.5 | 0.008855 | 0.013267 | 0.006580
8 0.011616 | 0.019273 27 0.008811 | 0.013180 | 0.006546
8.5 0.011483 | 0.018924 | 0.008361 27.5 | 0.008811 | 0.013092 | 0.006546
9 0.011349 | 0.018576 | 0.008226 28 0.008766 | 0.013005 | 0.006512
9.5 0.011215 | 0.018315 | 0.008126 28.5 | 0.008721 | 0.013005 | 0.006512
10 0.011082 | 0.018054 | 0.007991 29 0.008677 | 0.012918 | 0.006479
10.5 | 0.010948 | 0.017706 | 0.007890 29.5 | 0.008677 | 0.012918 | 0.006479
11 0.010859 | 0.017358 | 0.007823 30 0.008632 | 0.012831 | 0.006445
11.5 | 0.010726 | 0.017096 | 0.007722 30.5 | 0.008588 | 0.012831 | 0.006445
12 0.010637 | 0.016835 | 0.007655 31 0.008588 | 0.012744 | 0.006412
12.5 | 0.010547 | 0.016661 | 0.007588 31.5 | 0.008543 | 0.012744 | 0.006412
13 0.010458 | 0.016487 | 0.007554 32 0.008499 | 0.012657 | 0.006378
13.5 | 0.010369 | 0.016226 32.5 | 0.008499 | 0.012657 | 0.006378
14 0.010280 | 0.015965 | 0.007420 33 0.008454 | 0.012570 | 0.006344
14.5 | 0.010191 | 0.015878 | 0.007353 33.5 | 0.008410 | 0.012483 | 0.006344
15 0.010102 | 0.015704 | 0.007319 34 0.008410 | 0.012483 | 0.006344
15.5 | 0.010013 | 0.015617 | 0.007252 34.5 | 0.008365 | 0.012483 | 0.006311
16 0.009968 | 0.015356 | 0.007218 35 0.008365 | 0.012396 | 0.006311
16.5 | 0.009879 | 0.015269 | 0.007151 35.5 | 0.008321 | 0.012396 | 0.006311
17 0.009790 | 0.015094 | 0.007117 36 0.008321 | 0.012309 | 0.006277
17.5 | 0.009746 | 0.015007 | 0.007084 36.5 | 0.008276 | 0.012309 | 0.006277
18 0.009657 | 0.014833 | 0.007050 37 0.008232 | 0.012222 | 0.006243
18.5 | 0.009612 | 0.014746 | 0.007016 37.5 | 0.008232 | 0.012222 | 0.006243

sigue pagina 70...

69



...viene pagina 69

corrida1 | corrida 9 | corrida 10 corrida1 | corrida 9 | corrida 10
tiempo | [NaOH] [NaOH] [NaOH] tiempo | [NaOH] [NaOH] [NaOH]
min mol/L mol/L mol/L min mol/L mol/L mol/L
38 0.008232 | 0.012222 | 0.006243 49.5 | 0.007786 | 0.011700 | 0.006075
38.5 | 0.008187 | 0.012135 | 0.006243 50 0.007786 | 0.011700 | 0.006042
39 0.008187 | 0.012135 | 0.006210 50.5 | 0.007786 | 0.011700 | 0.006042
39.5 | 0.008143 | 0.012135 | 0.006210 51 0.007742 | 0.011700 | 0.006042
40 0.008143 | 0.012135 | 0.006210 51.5 | 0.007742 | 0.011613 | 0.006042
40.5 | 0.008098 | 0.012048 | 0.006176 52 0.007742 | 0.011613 | 0.006042
41 0.008098 | 0.012048 | 0.006176 52.5 | 0.007697 | 0.011613 | 0.006042
41.5 | 0.008053 | 0.011961 | 0.006176 53 0.007697 | 0.011613 | 0.006008
42 0.008053 | 0.011961 | 0.006176 53.5 | 0.007697 | 0.011613 | 0.006008
42.5 | 0.008009 | 0.011961 | 0.006143 54 0.007697 | 0.011613 | 0.006008
43 0.008009 | 0.011961 | 0.006143 545 | 0.007653 | 0.011613 | 0.006008
43.5 | 0.008009 | 0.011874 | 0.006143 55 0.007653 | 0.011526 | 0.006008
44 0.007964 | 0.011874 | 0.006143 55.5 | 0.007653 | 0.011526 | 0.006008
445 | 0.007964 | 0.011874 | 0.006109 56 0.007653 | 0.011526 | 0.005975
45 0.007964 | 0.011787 | 0.006109 56.5 | 0.007608 | 0.011526 | 0.005975
455 | 0.007920 | 0.011787 | 0.006109 57 0.007608 | 0.011526 | 0.005975
46 0.007920 | 0.011787 | 0.006109 57.5 | 0.007608 | 0.011526 | 0.005975
46.5 | 0.007875 | 0.011787 | 0.006109 58 0.007608 | 0.011439 | 0.005975
47 0.007875 | 0.011787 | 0.006075 58.5 | 0.007564 | 0.011439 | 0.005975
47.5 | 0.007875 | 0.011700 | 0.006075 59 0.007564 | 0.011439 | 0.005975
48 0.007831 | 0.011700 | 0.006075 59.5 | 0.007564 | 0.011439 | 0.005941
48.5 | 0.007831 | 0.011700 | 0.006075 60 0.007564 | 0.011439 | 0.005941
49 0.007831 | 0.011700 | 0.006075
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Tabla XIll. Concentracion de hidréxido de sodio a través del tiempo para

las corridas con una frecuencia de un minuto en la toma de

datos
corrida corrida
corrida 2 13 corrida 11 corrida 2 13 corrida 11
tiempo | [NaOH] [NaOH] [NaOH] tiempo | [NaOH] [NaOH] [NaOH]
min mol/L mol/L mol/L min mol/L mol/L mol/L
0 0.015254 | 0.014552 | 0.010437 31 0.007597 | 0.006378 | 0.004475
1 0.014363 | 0.013001 | 0.009642 32 0.007516 | 0.006336 | 0.004475
2 0.013593 | 0.012079 | 0.008494 33 0.007476 | 0.006294 | 0.004475
3 0.012904 | 0.011157 | 0.007831 34 0.007435 | 0.006294 | 0.004475
4 0.012378 | 0.010486 | 0.007213 35 0.007395 | 0.006252 | 0.004475
5 0.011932 | 0.009983 | 0.006771 36 0.007314 | 0.006210 | 0.004475
6 0.011486 | 0.009438 | 0.006374 37 0.007273 | 0.006210 | 0.004475
7 0.011122 | 0.009145 | 0.006065 38 0.007233 | 0.006168 | 0.004475
8 0.010757 | 0.008809 | 0.005844 39 0.007192 | 0.006168 | 0.004430
9 0.010474 | 0.008600 | 0.005623 40 0.007152 | 0.006126 | 0.004430
10 0.010190 | 0.008306 | 0.005446 41 0.007111 | 0.006126 | 0.004430
11 0.009947 | 0.008097 | 0.005314 42 0.007071 | 0.006085 | 0.004430
12 0.009745 | 0.007887 | 0.005181 43 0.007030 | 0.006085 | 0.004430
13 0.009542 | 0.007636 | 0.005093 44 0.006990 | 0.006043 | 0.004430
14 0.009339 | 0.007552 | 0.005005 45 0.006990 | 0.006043 | 0.004430
15 0.009177 | 0.007468 | 0.004916 46 0.006949 | 0.006043 | 0.004430
16 0.009015 | 0.007342 | 0.004872 47 0.006909 | 0.006001 | 0.004430
17 0.008894 | 0.007216 | 0.004784 48 0.006868 | 0.006001 | 0.004430
18 0.008732 | 0.007133 | 0.004740 49 0.006828 | 0.006001 | 0.004430
19 0.008610 | 0.007049 | 0.004695 50 0.006828 | 0.005959 | 0.004430
20 0.008489 | 0.006965 | 0.004695 51 0.006787 | 0.005917 | 0.004430
21 0.008367 | 0.006881 | 0.004651 52 0.006747 | 0.005917 | 0.004430
22 0.008286 | 0.006797 | 0.004607 53 0.006747 | 0.005917 | 0.004430
23 0.008165 | 0.006755 | 0.004607 54 0.006706 | 0.005917 | 0.004430
24 0.008084 | 0.006671 | 0.004563 55 0.006706 | 0.005875 | 0.004430
25 0.008003 | 0.006630 | 0.004563 56 0.006666 | 0.005875 | 0.004430
26 0.007922 | 0.006588 | 0.004519 57 0.006625 | 0.005875 | 0.004430
27 0.007881 | 0.006546 | 0.004519 58 0.006625 | 0.005875 | 0.004430
28 0.007800 | 0.006504 | 0.004519 59 0.006585 | 0.005875 | 0.004430
29 0.007719 | 0.006462 | 0.004519 60 0.006585 | 0.005833 | 0.004430
30 0.007679 | 0.006420 | 0.004475
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Tabla XllIl. Concentracion de hidréxido de sodio a través del tiempo para

las corridas con una frecuencia de dos minutos en la toma de

datos

corrida 3

corrida 6

corrida 7

tiempo

[NaOH]

[NaOH]

[NaOH]

min

mol/L

mol/L

mol/L

0.01485307

0.01572203

0.01160098

0.01268048

0.01377159

0.00931538

0.01155073

0.01209421

0.00779164

0.01072515

0.01178214

0.0070644

0.01002992

0.01084593

0.00689125

0.00955195

0.01018278

0.00651032

0.00911743

0.00990971

0.0063718

0.00876982

0.00912954

0.00657958

0.00846566

0.00881747

0.00640643

0.0082484

0.00858341

0.00630254

0.00803114

0.00834936

0.00626791

0.00781388

0.00819332

0.00612938

0.00764007

0.00803729

0.00612938

0.00750972

0.00792026

0.00606012

0.00737936

0.00780324

0.00602549

0.007249

0.00768621

0.00599086

0.00711865

0.00760819

0.00595623

0.00703175

0.00753017

0.0059216

0.00694484

0.00745216

0.00588697

0.00685794

0.00737414

0.00585234

0.00681449

0.00733513

0.00585234

0.00672758

0.00729612

0.00581771

0.00668413

0.00725711

0.00585234

0.00659723

0.00717909

0.00585234

0.00655378

0.00714009

0.00585234

0.00651032

0.00710108

0.00581771

0.00642342

0.00710108

0.00585234

0.00642342

0.00706207

0.00581771

0.00633652

0.00702306

0.00581771

0.00633652

0.00698405

0.00581771

0
2
4
6
8
10
12
14
16
18
20
22
24
26
28
30
32
34
36
38
40
42
44
46
48
50
52
54
56
58
60

0.00629306

0.00698405

0.00581771
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Tabla XIV. Concentracion de hidroxido de sodio a través del tiempo para

las corridas con una frecuencia de cinco minutos en la toma de

datos

corrida4 |corrida8 |corrida12

tiempo [NaOH] [NaOH] [NaOH]

min mol/L mol/L mol/L

0 0.021348 | 0.009428 | 10.455500

5 0.017733 | 0.006658 7.613400

10 0.015629 | 0.005439 6.324200
15 0.014380 | 0.004718 5.796800
20 0.013460 | 0.004275 5.591700
25 0.012869 | 0.003998 5.415900
30 0.012409 | 0.003832 5.328000
35 0.012014 | 0.003721 5.240100
40 0.011685 | 0.003665 5.181500
45 0.011488 | 0.003610 5.152200
50 0.011225 | 0.003555 5.093600
55 0.011094 | 0.003555 5.064300
60 0.010962 | 0.003499 5.064300

Tabla XV. Polinomios de correlacion de la concentracion(C) en funcion del

tiempo (t) para todas las corridas segun el modelo

C = a0+a1*t+a2*t’+a3*t>+adq*t*

Corrida a0 al a2 a3 a4
1 1.4659E-02 | -4.8190E-04 | 1.5280E-05 | -2.4810E-07 | 1.6210E-09
2 1.4187E-02 | -4.4010E-04 | 9.6780E-06 | -9.2930E-08 | 3.1900E-10
3 1.4204E-02 | -6.9100E-04 | 2.7420E-05 | -5.0200E-07 | 3.3530E-09
4 2.0854E-02 | -6.1640E-04 | 1.5360E-05 |-1.7080E-07 | 6.8480E-10
5 1.5359E-02 | -7.9480E-04 | 3.0700E-05 |-5.1830E-07 | 3.1260E-09
6 1.1673E-02 | -1.3711E-03 | 1.3680E-04 |-6.6510E-06 | 1.6550E-07
7 9.0478E-03 | -5.6290E-04 | 2.3300E-05 |-4.2640E-07 | 2.8190E-09
8 2.8969E-02 | -1.6085E-03 | 6.2560E-05 |-1.1100E-06 | 7.2490E-09
9 1.2873E-02 | -7.4520E-04 | 3.2670E-05 |-6.2430E-07 | 4.2680E-09
10 9.9664E-03 | -7.1560E-04 | 3.3190E-05 |-6.4370E-07 | 4.4150E-09
11 1.4456E-02 | -9.3860E-04 | 4.3060E-05 |-8.3900E-07 | 5.7890E-09
12 1.3665E-02 | -8.3620E-04 | 3.6640E-05 |-7.0100E-07 | 4.7980E-09
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Tabla XVI. Polinomios para la primera derivacion de la concentracion

((:I(t:J en funcién del tiempo (t) seguin el modelo

dc _ a0+a1*t+a2*t’>+a3*t3
Corrida a0 a1l a2 a3
1 -4 .819E-04 | 3.057E-05 | -7.443E-07 | 6.483E-09
2 -4 401E-04 | 1.936E-05 | -2.788E-07 | 1.276E-09
3 -6.910E-04 | 5.483E-05 | -1.506E-06 | 1.341E-08
4 -6.164E-04 | 3.071E-05 | -5.124E-07 | 2.739E-09
5 -7.948E-04 | 6.141E-05 | -1.555E-06 | 1.251E-08
6 -1.371E-03 | 2.736E-04 | -1.995E-05 | 6.622E-07
7 -5.629E-04 | 4.660E-05 | -1.279E-06 | 1.128E-08
8 -1.609E-03 | 1.251E-04 | -3.330E-06 | 2.899E-08
9 -7.452E-04 | 6.534E-05 | -1.873E-06 | 1.707E-08
10 -7.1560E-04 | 1.785E-04 | -9.413E-06 | 1.623E-07
11 -9.3860E-04 | 1.887E-04 | -8.727E-06 | 1.306E-07
12 -8.362E-04 | 7.328E-05 | -2.103E-06 | 1.919E-08

Tabla XVII. Orden de reaccién para cada corrida en un rango de 15

minutos obtenido con el método diferencial

corrida

orden

2.7064

1.4311

2.5128

2.0957

2.2975

4.2654

2.1780

2.2408

4.1659

7.4028

4.0999

Slad|le|e N o |o|s|w|n (=

2.4932
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Tabla XVIII. Prueba Q de Dixon con un nivel de confianza del 95% para los

ordenes de reaccion obtenidos

CORRIDA orden PRUEBA Q
1 2.7064 0.0324
2 1.4311 0.1113
3 2.5128 0.0033
4 2.0957 0.1113
5 2.2975 0.0095
6 4.2654 0.0167
7 2.1780 0.0138
8 2.2408 0.0105
9 4.1659 0.0111
10 7.4028 0.5254
11 4.0999 0.2334
12 2.4932 0.0328

Tabla XIX. Analisis estadistico de los valores obtenidos para el orden de

reaccion experimental antes y después del descarte de datos

variable antes después
media aritmética 3.1575 2.2444
desviacion promedio 1.2174 0.2580
desviacion % 38.56 11.50
desviacion estandar 1.6198 0.3851
error % 57.87 12.22
media error % 62.61 43.75
valor maximo 7.40 2.71
valor minimo 1.43 1.43
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Figura 9. Curva de distribuciéon normal para los valores obtenidos del

orden de reaccion antes del descarte de datos
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Figura 10. Curva de distribucién normal para los valores obtenidos del

después del descarte de datos

orden de reaccion

025
zo

oo

el|ouandaly

orden de reaccion
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Tabla XX. Velocidad especifica de reaccion experimental para cada corrida

obtenida con el método integral

corrida k _ |temperatura

(L mol” min™) (°C)
1 2.1314 21.80
2 2.8982 24.25
3 3.0296 24.45
4 1.7341 19.19
o 3.2101 30.23
6 4.2654 4156
7 7.0145 22.37
8 2.0239 27.50
9 4.1659 3752
10 7.4028 40.00
11 4.0999 40.40
12 4.3031 30.90

Tabla XXI. Coeficiente de correlacion R? para los valores de la velocidad

especifica de reaccién en diferentes rangos de tiempo

R2
corrida 15 MIN 30 MIN 60 MIN
1 0.9821 0.9736 0.9282
2 0.989 0.9656 0.9166
3 0.9784 0.9564 0.9041
4 0.9863 0.9573 0.8372
5 0.9703 0.9323 0.8414
6 0.806 0.7082 0.6297
7 0.9899 0.9698 0.8853
8 0.9904 0.9621 0.8676
9 0.955 0.8951 0.7841
10 0.9625 0.8546 0.6237
11 0.951 0.8579 0.7297
12 0.9724 0.9293 0.8325
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Tabla XXII.

Tabla XXIIl. Analisis estadistico de los valores experimentales para la

Analisis estadistico de los coeficientes de correlacion
obtenidos al determinar la velocidad especifica de reacciéon en

diferentes rangos de tiempo

Variable 15 min. 30 min. 60 min.

promedio 0.9611 0.9135 0.8150

desviacion promedio 0.0306 0.0605 0.0884
desviacion porcentual 3.18 6.62 10.85
desviacion estandar 0.05 0.08 0.10
% error 3.89 8.65 18.50

velocidad especifica de reacciéon en un rango de 15 minutos

antes y después del descarte de datos a 20°C

20°C
variable antes después
media aritmética 3.3615 2.4483
desviacion estandar 2.1113 0.6194
desviacion promedio 1.4612 0.5156
desviacion porcentual 43.47 21.06

Tabla XXIV. Prueba Q de Dixon con un nivel de confianza del 95% para las

velocidades especificas de reaccién obtenidas a 20°C

Corrida Velocidad esp’ecifica PRUEBA Q
de reaccion

1 2.1314 0.07524156

2 2.8982 0.02488959

3 3.0296 0.02488959

4 1.7341 0.07524156

7 7.0145 0.75465233
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Figura 11. Curva de distribucion normal para los valores obtenidos de la
velocidad especifica de reaccion a 20°C antes y después del

descarte de datos
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Tabla XXV. Analisis estadistico de los valores experimentales para la
velocidad especifica de reaccion en un rango de 15 minutos

antes y después del descarte de datos a 30°C

30°C
variable antes después
media aritmética 3.1791 3.1791
desviacion estandar 1.1399 1.1399
desviacion promedio 0.7701 0.7701
desviacion porcentual 24.22 24.22

Tabla XXVI. Prueba Q de Dixon con un nivel de confianza del 95% para

las velocidades especificas de reacciéon obtenidas a 30°C

Corrida Velocidad espgcifica PRUEBA Q
de reaccion

5 3.2101 0.47954388

8 2.0239 0.52045612

12 4.3031 0.47954388
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Figura 12. Curva de distribucion normal para los valores obtenidos de la
velocidad especifica de reaccion a 30°C antes y después del

descarte de datos
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Tabla XXVII. Analisis estadistico de los valores experimentales para la
velocidad especifica de reaccion en un rango de 15 minutos

antes y después del descarte de datos a 40°C

40°C
variable antes después
media aritmética 4.9835 41771
desviacion estandar 1.6143 0.0833
desviacion promedio 1.2096 0.0589
desviacion porcentual 24.27 1.41

Tabla XXVIIIl. Prueba Q de Dixon con un nivel de confianza del 95% para

las velocidades especificas de reacciéon obtenidas a 40°C

Corrida Velocidad esp'ecifica PRUEBA Q
de reaccion

6 4.2654 0.03012827

9 4.1659 0.03012827

10 7.4028 0.94988402

11 4.0999 0.01998771
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Figura 13. Curva de distribucion normal para los valores obtenidos de la
velocidad especifica de reaccion a 40°C antes y después del

descarte de datos
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Figura 14. Modelos matematicos para determinar la energia de activacion

para los datos experimentales y para diferentes referencias.
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Tabla XXIX. Errores porcentuales en la Energia de Activacion calculada

respecto a diferentes referencias teéricas encontradas de

diferentes fuentes

REFERENCIA Ea/R Ea (kJ/mol) Y%error
1 Experimento 5944 1 49.4192 0.00
2 Smith 5475.8 45.5258 8.55
3 Werder 5601.8 46.5734 6.11
4 rincén del vago.com 2623.6 21.8126 126.56
5 Uni Regensburg 5080.9 42.2426 16.99
6 Uni Rosario 5817 48.3625 2.18

Figura 15. Comparacion de la Energia de Activacion calculada respecto a

diferentes referencias tedricas encontradas de diferentes fuentes
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20.0 1
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Regensburg °
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Experimento rincén

referencia

* Referencia 5
** Referencia 11
*** Referencia

0 Referencia 10

@ Referencia 14
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Tabla. XXX. Error porcentual respecto a diferentes fuentes para la

velocidad especifica de reaccion a 25°C.

fuente k [L mol" min"]| error %
experimento 25789 | -
Zelada 9.2832 72.22
Uni Rosario 6.7543 61.82
Smith 126.3389 97.96
Werder 6.3599 59.45
Uni. Regensburg 9.4176 72.62

Figura 16. Comportamiento teérico de la conductividad respecto al tiempo
con un orden de reaccion de dos y una velocidad especifica de

reaccion de 2.5789 L mol™ min™ a 25°C para una diluciéon

infinita.
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Figura 17. Determinacion del orden reaccion por el método diferencial
para la corrida 2 a partir de la conductividad corregida para un

rango de 0 a treinta y nueve minutos.

-8.5

y =1.787x + 0.1778
**************************** R?=10.9255"" 91

In d(NaOH/dt)

-9.5 1

In NaOH

84



APENDICE 3
MUESTRA DE CALCULO

1. Conservacion de masa

Cn* Vi =Cpsr ™ Vet (1)

Donde:

C,: concentracion de una solucion inicial

V), : volumen de una solucion inicial

Cn+1 : concentracion de otra solucién que conserva la masa de n

Vh+1 1 volumen de otra solucion que conserva la masa de n

6.1. Estandarizacién de las soluciones de NaOH

Para determinar la concentracion exacta de las soluciones de hidréxido de
sodio se estandarizaron todas las soluciones preparadas, con acido clorhidrico
0.1 molar de una solucién patrén.

Aplicando la ecuacion 1 se tiene que:

Donde:

C+: concentracion del acido clorhidrico (mol/L)
V1 : volumen de 4cido clorhidrico (mL)

C,: concentracion del hidréxido de sodio (mol/L)

V> : volumen de hidréxido de sodio (mL)
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Para la corrida 2 se tiene que se consumieron 7.55 ml de HCI 0.1 M para
neutralizar 25 ml de NaOH por lo que la concentracion real de la solucion de
NaOH es:

_ 0.1*755

C
2 25

= 0.0302 mol/L

6.2. Preparacién de soluciones por dilucion

Aplicando la ecuacion 1 se tiene que:

C,*V,

C, =
2 V2

Donde:

C+: concentracion de la solucién inicial (mol/L)
V1 : volumen de la solucion inicial (mL)

C,: concentracion de la solucion diluida (mol/L)

V> : volumen total de la solucién diluida (mL)

Para la corrida 2 se tiene que a un volumen de 25 ml de NaOH con
concentracion inicial de 0.0302 mol/L se le agregan 25 ml de agua destilada.

Por lo tanto la nueva concentracion de la solucién es:

_ 0.0302*25

C
2 50

=0.0151 mol/L

86



2. Curvas de calibracion
2.1. Conductividad — Concentraciéon

Al tener diferentes conductividades para las diferentes concentraciones de
NaOH se determind un modelo matematico lineal con MS Excel que
correlaciona ambos parametros.

Los modelos obtenidos para cada corrida con su respectiva grafica y correlaciéon

se presentan en la seccion de Datos Calculados.

2.2. Voltaje -- Temperatura

Ya que el equipo cuenta con un termopar incorporado, se obtuvo diferentes
voltajes (medidos con multimetro) para las diferentes temperaturas (medidas
con termometro) de la solucion en el reactor. A partir de estos datos se
determiné un modelo matematico lineal con MS Excel que correlaciona ambos
parametros.

El modelo obtenido con su respectiva grafica y correlacion se presenta en la

seccion de Datos Calculados.
3. Orden de reaccion: método diferencial
7.1. Balance de masa para un reactor por lotes

dc,
at

Fa (2)

Donde:
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A - es la variacion de concentracion del compuesto A

r,: es la velocidad de la reaccion quimica

7.2. Ley de velocidad
-ra=k* CAG (3)

Donde:

-ra: velocidad de reaccion

k : constante especifica de velocidad
Ca: concentracion del reactivo A

a: es el orden de reaccion

Al combinar el balance de moles de la ecuacién 2 con la ley de velocidad de la
ecuaciéon 3 se obtiene la ley de velocidad para un reactor por lotes a volumen
constante:

dc,
dt

=k*C; (4)

Al linealizar esta ecuacion a partir de la aplicaciéon de logaritmos naturales se

In(— dC,
dt

Por lo que se puede aplicar una correlacion lineal para obtener el orden de

obtiene:

jzlnk*aInCA (4.1)

reaccion.
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Al tener los datos de concentracion y tiempo se calcula un modelo polinomial

con el programa polymath 5. Para la corrida 2 se tiene:

c = 0.0141867 -4.401E-04*t + 9.678E-06*t"2 -9.293E-08*t"3 + 3.19E-10 *t"4
Donde:
C: concentracion
t: tiempo
Al derivar la ecuacion con el mismo programa se obtiene:

d(c)/d(t) = -4.401E-04 + 1.936E-05*t -2.788E-07*t"2 + 1.276E-09*t"3

Luego de obtener los valores de ?jct: para cada tiempo se aplican logaritmos

. dC
naturales a los valores de concentracion y de o

Aplicando la ecuacién 4.1 se obtuvo el siguiente modelo:
y =1.4311x - 1.6694
R? = 0.9581
Donde:

dc
tIn| ——24
y [ dtj

x: InC,

La pendiente: el orden de reaccién «

El intercepto: el logaritmo de la constante especifica de velocidad Ink

Por lo tanto para la corrida 2 el orden de reaccién es 1.4311.
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4. Velocidad especifica de reaccién
Aplicando la ecuacién 4 para una reaccion de segundo orden se tiene que:

—d;:tA —k*C? (4.2)

Al integrar con una concentracion inicial Ca= Cao se obtiene la ecuacion,

o o=kt (5)

Ol
[EEN

Que al ser reordenada corresponde al modelo de una recta.
1
— =k*t+— 5.1
c (5.1)

Para la corrida 2 se determind un modelo lineal en el que se correlaciona el

inverso de la concentracion con el tiempo:

y = 2.8982x + 1.8253
R? = 0.989

A partir del cual se puede deducir que la velocidad especifica de reaccién para
este caso es
k =2.8982 L mol”" min
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5. Energia de activacion

Por la ecuacion de Arrhenius se sabe que:

k(T) =A*e ™' 6)
Donde:
k: velocidad especifica de reaccion
A: factor prexponencial o factor de frecuencia
E: Energia de activacion (J/ mol)
R: constante de los gases ideales ( J mol™" K™

T: temperatura absoluta (K)

Al linealizar la ecuacion aplicando logaritmos naturales se obtiene el siguiente

modelo lineal:

Ink=InA—E(1J (6.1)
R(T

Tomando los datos de velocidad especifica de reaccion y de temperatura de las

corridas 1, 9, 10 y aplicarlos en la ecuacion 6.1 se obtuvo el siguiente modelo:

y =-4194.9x + 14.856
R? = 0.8152

Ya que E= 4194.9 K, aplicando unidades del sistema internacional se obtiene

que la Energia de Activacion es: E = 4194.9 K * 8.314 J mol™” K’
E= 34876.3986 J mol' = 34.8764 kJ mol
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6. Factor de frecuencia

6.1. Dato experimental
Aplicando logaritmos naturales al intercepto obtenido en la ecuacion 6.1 se

obtiene el valor del factor de frecuencia.

Tomando los datos de velocidad especifica de reaccion y de temperatura de las

corridas 1, 9, 10 y aplicarlos en la ecuacion 6.1 se obtuvo el siguiente modelo:

y =-4194.9x + 14.856
R?=0.8152

Ya que In A=14.856
Al despejar se obtiene que A =¢'*%=2.83060 *10° L mol” min™

Por lo que el factor de frecuencia A= 2.83060 *10° L mol™" min™

6.2. Dato tedrico
A partir de la teoria de colisiones se tiene que el factor de frecuencia se pude

calcular de la siguiente forma:

1/2
A= [8’”} *oly *N,, (7)
Hpp
Donde:
A factor de frecuencia U,z Masa reducida
R constate de los gases ideales o s SUma de los radios moleculares

T temperatura .
P N,, numero de avogadro
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APENDICE 4
ANALISIS DE ERROR

1. media aritmética

(7)
n
Donde:

X : media aritmética
X, : iesima medicion realizada

n: nidmero de mediciones realizadas

2. Desviacion Media

M= (8)
n
Donde:

Dm: desviacion media
X, : iesima medicion realizada
X : media aritmética

n: numero de mediciones realizadas
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4. Desviacion porcentual

D
D%=—"+*100 (9)
X
Donde:
D%: desviacién porcentual
Dn.: desviacion media
X : media aritmética
5. Desviacion Estandar
N 2
o= Z“(X - |)
N -1

Donde:

o : desviacion estandar

X : media aritmética

X, : iesima medicion realizada

N : numero de mediciones realizadas
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6. Error porcentual

\x-x

E%="——"*100 (11)

>

Donde:
E%: error porcentual
X : media aritmética

X, : valor esperado (dato tedrico)

7. Descarte de datos: Prueba Q de Dixon

Por las caracteristicas de la muestra se determind que datos eran
descartables a partir de la prueba Q de Dixon.

(a) Ordenar los valores a analizar en orden ascendente.
(b) Calcular Qexp

Qexp= 1t (12)

Donde:

X, : el dato a analizar

X, ,: el dato mas cercano al dato a analizar

X, : el dato de la serie con valor numérico mas alto

X,: el dato de la serie con valor numérico mas bajo
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( c) Obtener el valor Q critico (Qcit) @ partir de la tabla de valores criticos de Q

segun el nivel de confianza deseado y los grados de libertad.

(d) Si el valor de Q¢ Obtenido es mayor que el valor de Qgit el dato es

descartable.
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APENDICE 5

AN

EXOS

Plantilla creada para la toma de datos

CORRIDA

Jacobo Lou Diaz
Trabajo de Graduacion

termnperatura: nc desy
fecha:
ESTANDARIZACION WOLUMEMN  COMCENTRACION
mi maolar
MalH 25 o
CURVA DE CALIBRACION MODELD MATEMATICOD:
[MaOH] | wolumen k
BAOILAL mL miSicm MaOH}= *k +
1 Coeficients correlacion:
2
3 COMDUCTIVIDAD: mSicm
B COMCEMTRACICM: maliL
tiempo |3 termopar| tiempo k termopar tiempo k termopar
rmin mSiem W min mSicm W il mSicm i
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Hoja de sequridad de los reactivos

Etilo acetato
para sintesis

Férmula empirica
(segan Hill) CaHg0;

Férmula quimico  [CH3COOC;Hs

Simbolos de peligro . )
F Xi

Datos quimicos / fisicos

Formula empirica

(segan Hill) C4HsO; Formula quimico |[CH3COOC;Hs
L‘;rincﬁ’gr:at“ra de 160 oC (DIN 51794) |Solubilidad en agua [85.3 g/l (20 °C)
Concentracion de

e 336 g/m® (20 °C) Punto de fusion -83°C
saturacion (aire)

Masa molar 88.11 g/mol IDensidad 0.90 g/cm” (20 °C)

IPunto de ebullicién [77 °C |Presion de vapor |97 hPa (20 °C)

Temperatura de -4 °C c.c. (DIN
inflamabilidad 51758)

“Limite de explosion 2.1 - 11.5 Vol%

Informacién de seguridad

R 11-36-66-67

Facilmente inflamable.

Irrita los ojos.

La exposicion repetida puede provocar sequedad o formacion de
grietas en la piel.

La inhalacion de vapores puede provocar somnolencia y vértigo.

Frase R

S 16-26-33

Conservar alejado de toda llama o fuente de chispas - No fumar.
Frase S En caso de contacto con los ojos, lavense inmediata y
abundantemente con agua y actdase a un médico.
Evitese la acumulacion de cargas electroestaticas.

Caracteristicas de

neligrosidad facilmente inflamable, irritante
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Simbolos de peligro

F facilemente

Xi irritante

inflamable

WGK

1 (poco contaminante

del agua)

Eliminacion de

1

Disolventes organicos sin haldégenos y disoluciones de sustancias

residuos orgéanicas muy sucios, situados fuera de las especificaciones de
retrologistica: Categoria A..
Sodio hidroxido
en lentejas puro
Sindnimos Soda céustica
Forrpula.emplrlca HNaO
(segun Hill)
Formula quimico  [NaOH
Simbolos de peligro C

Informacion gen

eral del producto

Frase R R 35 IFrase S S 26-36/37/39-45
Densidad 2.13 g/cm® (20°C)  |[NUmero HS 2815 11 00
GGVS Categoria e/ RTECS \WB4900000
embalaje
Numero CE 215-185-5 Masa molar 40.00 g/mol

1 (poco contaminante Clase de 8 B Sustancias no
WGK P almacenamiento combustibles

del agua) :

\VCI corrosivas

Numero de indice 11 502-00-6 NGmero CAS 1310-73-2

CE
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Datos quimicos / fisicos

Formula empirica

P HNaO ‘Fc’)rmula quimico  |[NaOH
(segun Hill)
Solubilidad en agua 1090 g/I (20 °C) IPunto de fusién 323 °C
Masa molar 40.00 g/mol IDensidad 2.13 g/cm® (20 °C)
Valor de pH géﬁgo 9/l, H0, Punto de ebullicion {1390 °C (1013 hPa)
Informacién de seguridad
R 35
Frase R
Provoca quemaduras graves.

S 26-36/37/39-45

En caso de contacto con los ojos, lavense inmediata y
abundantemente con agua y actdase a un médico.

Frase S Usense indumentaria y guantes adecuados y proteccion para los
ojos/la cara.

En caso de accidente o malestar, acidase inmediatamente al
médico (si es posible, muéstresele la etiqueta).

Caracteristicas de

peligrosidad corrosivo
Simbolos de peligro . |
C corrosivo
WGK 1 (poco contaminante del agua)
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2. Costos de la rehabilitacion del equipo

A continuacion se presenta una tabla con los costos de los materiales y el
equipo necesarios para la rehabilitacion del reactor hecha en septiembre de
2006. No se incluye la mano de obra ya que el autor hizo las reparaciones e

instalaciones necesarias.

Tabla XXXI. Costo de la rehabilitacion del reactor

Precio unitario | TOTAL

Material Unidad Cantidad
(Q.) (Q.)
Termostato de -
1 1 85.00 85.00
pecera
2 | Cinta de aislar rollo 1 12.00 12.00
Cautin -—- 1 20.00 20.00
4 Bateria 9V — 1 22.50 22.50
Repuestos
5 -—- 1 10.00 10.00

conductimetro

Patron estandar
6 para calibrar el 500 ml 1 116.00 116.00

conductimetro

265.00

101



Costos del experimento

Asumiendo que trabajaran cinco grupos a cinco temperaturas distintas se

necesita:

Acetato de etilo
0.5 litros de soluciéon 0.032 M * 5 * 5 = 12.5 litros de solucion 0.032 M.

0.032 Ml 425t + 88.1 gr . 1lkg , 1litro
It 1mol CH,COOC,H, 1000gr 0.901kg

= 0.04 litros

Hidréxido de sodio
0.5 litros de solucién 0.032 M * 5 *5 = 12.5 litros de solucion 0.032 M.

0.032 Molu 45 5 p» 4000 0r
It 1 mol NAOH

=16 gramos

Agua destilada

Ya que las soluciones estaran muy diluidas se puede asumir que la cantidad de

agua necesaria es el volumen total de las soluciones.

12.5 litros para la solucion de acetato de etilo+
12.5 litros para la solucion de hidréxido de sodio

= 25 litros de agua destilada
A continuacion se presenta una tabla con el costo econdmico del experimento

tomando en cuenta pérdidas por el manejo de cristaleria. (Costos calculados en
septiembre de 2006).

102



Tabla XXXII Costo del experimento

Precio unitario | TOTAL
Material Unidad Cantidad
(Q.) (Q.)
1 Acetato de etilo 1 litro 0.05 141.25 7.06
2 | Hidroxido de sodio | 1 kilogramo 0.02 200.00 4.00
Agua destilada 19 litros 2 15.00 30.00
41.06

El precio unitario del acetato de etilo se calcula a partir del precio de una botella

de 4L del compuesto (grado reactivo) que es de Q 565.00

El precio unitario del hidréxido de sodio se calcula a partir del precio de un bote

de 1 Kg. del compuesto en perlas (grado reactivo) que es de Q200.00

El precio unitario del agua destilada se calcula a partir del precio de un garrafén

de agua destilada que contiene 19 litros.

Estos costos son validos unicamente en el caso de que el laboratorio de
fisicoquimica proporcione los reactivos y se le reponga el valor monetario. En
caso de que el laboratorio no cuente con los reactivos se debera de comprar la
presentacion mas pequefia del reactivo en el mercado, lo que aumentaria los

costos considerablemente.
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Figura 18. Reactor sin accesorios
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Figura 19. Detalle del agitador magnético
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Figura 21. Detalle del calefactor y el electrodo del conductimetro

Figura 22. Vaso del reactor con todos los accesorios
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Figura 23. Vista de arriba y lateral del agitador magnético

Figura 24. Vista de frente y de lado de los bafles
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Figura 25. Vistas del calefactor desarmado y armado

Figura 26. Conductimetro con su respectivo electrodo

108



Figura 27. Vaso con accesorios

Figura 28. Reactor apagado: foto e imagen del simulador
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Figura29. Reactor durante la alimentacién: foto e imagen de la simulacién
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Figura 31. Vistas derecha e izquierda del reactor

Figura 32. Vista de atras del reactor
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Figura 33. Detalle vista de atras del reactor
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Figura 35. Pantalla de inicio en la modelacion en tres dimensiones de la

reaccion

“

acetato de etilo hidréxido de sodio
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Figura 36. Secuencia de imagenes de la descomposicién del intermediario

tetraédrico en la hidrélisis alcalina del acetato de etilo
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Figura 37. Créditos finales del modelo tridimensional de la hidrélisis

alcalina del acetato de etilo
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