DEPARTAMENTO DE INGENIERIA QUIMICA

L aboratorio de I ngenieria Quimica

Hidrolisis del Acetato de Etilo

Estudio de la cinética del proceso en un RDTA




Material

- Conductimetro

- Bafio termostatado (con resistencia de calefaccion y dedo
refrigerante incorporados)

- Acetato de etilo 0.01 M

- Hidroxido sédico 0.01 M

- 2 probetas de 250 ml

- 5 vasos de precipitados de 100 ml

- 2 vasos de precipitados de 250 ml

- 1 vaso de precipitados de 500 ml

- 1 bureta de 50 ml

- 1 agitador magnético




Hidrolisis acetato de etilo 1

1. Introduccion.

1.1. Balance de materia en un RDTA

Para reactores ideales de mezcla completa (RTA), el balance de materia viene dado por la
siguiente ecuacion;

de _ N
Fj'Fjo+?_Rj'V (i=1,2,..75) (1)

Expresion general que es valida para cualquier especie quimica Aj presente en un RTA,
independientemente de que opere en régimen continuo, discontinuo o semicontinuo.

El reactor discontinuo de tanque agitado (RDTA) es un modelo ideal de reactor quimico, en el
gue no hay entrada ni salida de reactantes o productos, mientras tiene lugar la reacciéon o reacciones
guimicas que en él se desarrollan. Si las reacciones tienen lugar en fase liqguida homogénea, normalmente
el sistema puede considerarse que operaaV y P constantes.

En este tipo de reactores, en el tiempo de reaccion t=0 se considera que comienza a
desarrollarse la reaccién o reacciones quimicas que en él tienen lugar.

Si se desarrolla una sola reaccion quimica, la velocidad neta de reaccion, R;, de cualquier
especie quimica Aj puede calcularse mediante la expresion:

R =v -r (=1, 2, ...,9) (2)

Sustituyendo esta expresion en la ecuacién general (1), teniendo en cuenta que en estos
reactores Fjo=0y Fj=0, se obtiene:

d(c j V)
v, r-v= —L 3)
: dt
dividiendo ambos miembros por V y teniendo en cuenta que V=cte, resulta:
dc j
voor= — (4)
‘ dt

donde la velocidad de reaccion debera ponerse en funcionde ¢ y T.
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1.2. Lareaccion de saponificacion del acetato de etilo con NaOH

La reaccién del acetato de etilo con el hidroxido sédico tiene lugar segun la siguiente
estequiometria:

CH,COOGH, + NaOH — CH,COONa +C,H,OH (5)

y si llamamos:

CH3CO0CoH5 — A1, NaOH — Ay , CH3COONa —» Az y CoH50H — Ay

se puede escribir de la forma:

-Al- A2+A3+A4=O (6)
Como sucede en todas las reacciones entre ésteres y alcalis, el equilibrio esta muy
desplazado hacia la derecha, y la velocidad a la que tiene lugar la reaccién es adecuada para poderla

seguir en el laboratorio sin necesidad de emplear técnicas sofisticadas. Por esta razon suele ser una de
las mas utilizadas en el estudio del comportamiento de los reactores quimicos.

El mecanismo de la hidrélisis se explica por una accién nucledfila del grupo oxhidrilo sobre el
éster, segun el esquema:

@]
_,:_z;:» D - 1'r-l | 1{3
CH,— C. + OH w— CCH—C—O0H <=
O CH; ks | ks
0 CoH;
ks N &= © - ks . g © n
T CH3 - C“‘a OH + CgHjO — CH3 - HD— CgHjDH

es decir, una cinética compleja con formacion de productos intermedios que transcurre mediante cinco
etapas elementales. La expresién cinética que resultaria de este mecanismo de reacciones de equilibrio
consecutivas seria bastante compleja.

No obstante, a concentraciones pequefias de reactantes, puede suponerse que la
concentracion del complejo de adiciéon es muy baja, y las velocidades de las reacciones inversas son
despreciables frente a las de las reacciones directas. Por esta razén, puede admitirse, en primera
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aproximacion, que la reaccion es irreversible y de segundo orden global, es decir, que la velocidad de
reaccién depende Unica y linealmente de las concentraciones de éster y alcali presentes:

r=k -[cH,coogH,] [oH]=k ¢, ‘¢, (7)

en donde k, constante cinética de la reaccién, s6lo depende de la temperatura.

1.3. Lareaccion de saponificacion del acetato de etilo en un RDTA

Si la reaccién de saponificacion se efectia en un RDTA, con idénticas concentraciones
molares iniciales de los dos reactivos (acetato de etilo y sosa), c1q = Cyq, Y teniendo en cuenta la

estequiometria de la reaccion, dada por la expresion (6), se cumplira siempre que cq = cy, sea cual sea la

conversion que se alcance en el reactor, por lo que la ecuacion (7) se puede escribir:

r=k -c,-c,=k -c (8)

siendo ¢ = ¢q = ¢, la concentracion molar de cualquiera de los dos reactantes (A; 0 Ay) en un momento

determinado.

Si esta expresion de la velocidad se sustituye en la ecuacion del balance de materia en un
RDTA, dado por la ecuacion (4), aplicado al componente A, (el hidroxido de sodio) se convierte en:

2 _dc
_k.c = UL 9
" (9)

Separando variables e integrando entre limites definidos, resulta:

1. 1 .
s e k -t (10)

donde:
Co: concentracion molar de NaOH para t=0.

c: concentracion molar de NaOH en un determinado tiempo t.

A la vista de la ecuacion (10) si representamos los valores de 1/c frente a t, obtendremos una
representacion lineal. De esta forma podemos determinar el valor de la constante cinética de la reaccion a
partir de la pendiente de dicha representacion.
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1.4. Andlisis de la cinética de la reaccidon de saponificacion del acetato de
etilo por conductimetria

Conforme transcurre la reaccion se produce una variacién de la conductividad de la disolucién
debido al cambio de los iones presentes en la mezcla reactante.

La conductividad de una disolucion de acetato de etilo es casi mil veces inferior a la de una
disolucién de sosa de la misma concentracién y a la misma temperatura. Es decir, podemos asociar la
variacion de la conductividad de la mezcla reactante a la desaparicién del hidréxido de sodio: al disminuir
la concentracién de dicho reactante disminuye la conductividad de la disolucion (K).

De esta forma, podemos determinar la concentracién de sosa en cada momento a partir de la
medida de la conductividad y de la ecuacion de calibrado del conductimetro a la temperatura de operacion.

Por otra parte, la conductividad es una propiedad fisica muy dependiente de la temperatura.

Por ello debemos evitar gradientes de temperatura y procurar que la temperatura de reaccién permanezca
constante.

1.5. Variacion de la constante cinética de reaccidn con la temperatura

La variacion de la constante cinética de la reaccion directa, k, con la temperatura, puede
expresarse por la denominada ecuacion de Arrhenius:

k=A -exp (R_ET) (11)

donde:A: factor preexponencial (constante)
E: energia de activacion de la reaccion
Si en esta expresion se toman logaritmos se tiene la siguiente ecuacion;

nk=InA- E.L (12)
R T

Asi pues, si se conocen diferentes valores de k a distintas temperaturas, ajustando dichos
valores experimentales a la recta representada por la ecuacion (12), es posible obtener de la pendiente, la
energia de activacion de la hidrélisis del acetato de etilo, y de la ordenada en el origen, el factor
preexponencial de la ecuacién de Arrhenius para esta reaccion.




Hidrolisis acetato de etilo 5

2. Objeto de la practica.

El objeto de la presente practica es el calculo de la constante cinética de la reaccién de
saponificacion del acetato de etilo a diferentes temperaturas, basandose en las ecuaciones vistas en la
introduccion tedrica.

Posteriormente, con los valores de las constantes cinéticas a las distintas temperaturas se
procedera a comprobar el cumplimiento de la ecuacion de Arrhenius, y a determinar el valor de la energia
de activacién de esta reaccion.

3. Dispositivo experimental.

El dispositivo experimental consta de un vaso de precipitados, al que se ha acoplado un
sistema de agitacion, que funciona a modo de reactor discontinuo de tanque agitado. El vaso se introduce
en un bafio termostatado a fin de mantener constante la temperatura de reacciéon. Un sistema de
refrigeracién permite fijar temperaturas inferiores a la del ambiente. Incluso para las temperaturas bajas,
una resistencia eléctrica, conectada a un controlador de temperatura, permanecera siempre encendida. La
concentracion de sosa que hay en el reactor en cada momento se determina mediante un conductimetro,
previamente calibrado.

En la siguiente figura se muestra un esquema del montaje.

-
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L 1 Reactor @
Conductimetro Resistencia

Refrigerador k
Bafno termostatado

Figura 1l




Hidrolisis acetato de etilo 6

4. Materiales y procedimiento experimental.

4.1 Preparacion de las disoluciones

a) Disoluciones de reactivos

Las disoluciones de NaOH 0.01 M y de Acetato de Etilo también 0.01 M que se van a utilizar
como reactivos en los experimentos a realizar en esta practica se daran ya preparadas.

b) Muestras patron de NaOH

Se prepararan cinco muestras patréon de sosa, para el calibrado del conductimetro a las
concentraciones de: 0.00400, 0.00425, 0.00450, 0.00475 y 0.00500 mol/l, utilizando para ello la disolucion
0.01 M suministrada y diluyéndola hasta cada una de las concentraciones requeridas. Las muestras se

preparan en unos aforados de 100 cm3 y con la ayuda de una bureta.

4.2 Procedimiento

a) Calibrado del conductimetro

Dado que el conductimetro disponible (BASIC 30) dispone de una C.A.T. (compensador
automatico de temperatura) suministra el valor de la conductividad de la disolucion a un temperatura de
referencia (TR) prefijada.

La calibracién del equipo es muy importante para obtener una elevada exactitud en las
lecturas. Recomendamos recalibrar antes de empezar a trabajar para asegurar valores correctos de
conductividad, para ello se suministra una disolucién patrén preparada con KCI, de conductividad 1413
uS/cm a 25°C.

Las disoluciones preparadas de NaOH se pasaran a vasos de precipitados y se procedera a
valorar su conductividad para disponer de un calibrado, las muestras se agitaran para mejorar la velocidad
y la reproducibilidad de las medidas. Puede ser interesante efectuar el calibrado dos veces.

b) Proceso reactivo

Se van a efectuar cuatro experimentos a diferentes temperaturas: 15, 20, 25y 30° C.
El procedimiento experimental a seguir en todos los casos es el siguiente:

1. Conectar la resistencia, asi como el refrigerador en el caso de las temperaturas bajas (15° C, y 20°
C dependiendo de la temperatura ambiente en el laboratorio), y fijar en el controlador la
temperatura de reaccion que se desee alcanzar. Se introducen en el bafio termostatado las
disoluciones que se van a utilizar como reactivos, hasta que se alcance el equilibrio térmico.
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Para cada experimento, se mezclaran 200 ml de acetato de etilo 0.01 M con 200 ml de sosa
0.01 M.

2. Mezcla de reactivos con agitacidon suave y puesta en marcha del cronémetro, es conveniente una
agitacion suave para evitar burbujas de aire en la célula del conductimetro.. Para evitar cambios
bruscos en la conductividad de la mezcla reactante al empezar la reaccion, la disoluciéon de
acetato (de conductividad mucho menor) es la que se afiade a la de la sosa.

3. Toma de medidas de la conductividad de la mezcla reactante. Puesto que la velocidad de reaccion
aumenta con la temperatura, a iguales condiciones de equimolecularidad de reactantes, en los
experimentos realizados a bajas temperaturas la ecuacion (10) se cumplira para un intervalo de
tiempo mayor, por tanto se tomaran mas puntos experimentales. Asi pues, se hara un
seguimiento de la variacién de la conductividad de la mezcla reactante durante:

- En el experimento a 15° C hasta 15 minutos, cada medio minuto hasta 10 y después cada
minuto.
- En los experimentos a 20, 25 y 30° C hasta 10 minutos, cada medio minuto.

5. Presentacion de resultados.

5.1 Calibrado del conductimetro

Con los valores del calibrado del conductimetro, construir la siguiente tabla:

TABLA |

TR= °C

c (M) K (mS/cm)

Efectuar un ajuste de los resultados presentados en cada tabla a la ecuacion:
K=cte-c
con el fin de obtener la relacién entre la concentracion de sosa presente en la muestra y la conductividad

de la misma a la temperatura estudiada. Representar los valores experimentales asi como la
correspondiente recta de ajuste (gréafica 1).
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5.2 Datos de lareacciéon de hidrélisis del acetato de etilo en condiciones
estequiométricas

Para cada uno de los experimentos realizados a cada una de las temperaturas estudiadas,
construir la siguiente tabla:

TABLASIL L IVYV
T= °C TR= °C
t (min) K (mS/cm) c (M) 1/c (M-1)

Representar 1/c frente at (graficas 2, 3, 4 y 5) y efectuar un ajuste de los resultados obtenidos
a la siguiente ecuacion:

l/c=k-t+cte
donde la constante k , pendiente de la recta, sera la constante cinética de la reaccion de hidrélisis del

acetato de etilo correspondiente a la temperatura estudiada. Representar la recta de ajuste junto a los
valores experimentales.

5.3 Calculo de la energia de activacion

Con los valores de las constantes cinéticas de reaccidon obtenidos para las distintas
temperaturas, se construye la siguiente tabla:

TABLA VI

Experimento T (K) T k (I/mol-min) In k
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Dichos valores han de cumplir la ecuacién de Arrhenius (ecuacion (11). Por lo tanto,
representando In k frente a 1/T debe obtenerse una recta. Efectuar dicha representacion (grafica 6) y
ajustar los datos experimentales a una recta. Del ajuste obtenido, deducir los valores de A y E tal y como
se explica en la introduccidn tedrica de la practica.

6. Discusion de los resultados

1. Comentar las posibles desviaciones de la linealidad en el ajuste de los datos obtenidos en cada
experimento de hidrdlisis del acetato de etilo efectuado.

2. Representar de forma conjunta las lineas de ajuste obtenidas para las cuatro temperaturas
analizadas y efectuar un andlisis de la evolucién de la cinética del proceso con el incremento de
temperatura.
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