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Prologo

El objetivo del presente texto de Quimica aplicada en procesos
industriales, es proporcionar a los estudiantes y docentes relacionados
a la Quimica una base para la aplicacion en laboratorio de Quimica
Organicaelnorganicay suextension alaindustria. Dentrodelos aspectos
novedosos del texto, resalta el hecho de la vinculacion de la parte practica
con la obtenciéon de algunos compuestos quimicos mediante diversos
procesos entre los que podemos mencionar: nitracion, polimerizacion,
sulfonacion, produccion de acidos inorganicos (clorhidrico y sulftirico) e
hidroéxidos, hidroélisis y esterificacion, produccion de jabén y obtencion
de sustancias pépticas. Los ultimos tres desarrollos experimentales
se enfocan en la caracterizacion fisico quimica de compuestos hidro-
carburiferos como el petroleo, donde en primer lugar se detallan las
pautas para determinar el poder calorifico de un combustible mediante
el uso de una bomba calorimétrica. Posteriormente, se contintia con
el desarrollo del comportamiento reologico mediante la viscosidad
aparente de una emulsion de crudo-agua. Por ultimo se establecen
los procedimientos para realizar ensayos seguin las normas ASTM y
determinar algunas propiedades de fracciones del crudo de petroleo
(gravedad especifica, viscosidad, indice de refraccion, presion de vapor,
temperatura de ebullicion media), donde una de las operaciones que
hay que destacar es la aplicacion de la destilacién para estimar la
composicion molecular del hidrocarburo.

[13]






Proceso de Nitracion

Objetivo:

Estudiar las reacciones de nitracion de compuestos aromaticos,
empleando como agente nitrante, mezclas de acido nitrico y sulfuirico.

Introduccion:

La nitraciéon es un proceso quimico donde se introduce un grupo nitro
(NO,’) en un compuesto quimico organico. El término también se aplica
incorrectamente a los diferentes procesos de formacion de ésteres de
nitrato entre alcoholes y acido nitrico, como ocurre en la sintesis de la
nitroglicerina. La diferencia entre la estructuraresultante de compuestos
nitro y nitratos es que el atomo de nitréogeno en compuestos nitro esta
unido directamente a un atomo distinto del oxigeno, tipicamente de
carbono u otro atomo de nitréogeno, mientras que en ésteres de nitrato,
también llamados nitratos organicos, el nitrégeno esta unido a un
atomo de oxigeno que a su vez generalmente estd unido a un atomo
de carbono. Hay muchas aplicaciones industriales de reacciones
de nitracion; siendo la mas comun e importante en volumen, la
produccién de compuestos nitro-aromaticos tales como nitrobenceno.
Las reacciones de nitracion se utilizan sobre todo para la produccion de
explosivos, por ejemplo la conversién de guanidina anitroguanidina y
la conversion de tolueno para trinitrotolueno. Millones de toneladas de
nitro-aromaticos se producen anualmente. La nitracion de compuestos
aromaticos es una reaccion fundamental de gran importancia

[15]
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industrial y los nitro-compuestos aromaticos son claves intermediarios
y precursores en sintesis de organicos. Una mezcla de acido nitrico
concentrado o fumante con acido sulfarico, la mezcla mas comun
reactiva para la nitracion del benceno, alquilbenceno y los compuestos
aromaticos menos reactivos[2]. Recientemente, una amplia variedad de
reacciones de nitracion se han desarrollado incluyendo el uso de Fe(IlI)
[3] o Cu(ll) [4], arcilla montmorillonita[5], zeolitas[6], bismuto (III) sales
de [7] ,grupo IV y sales de metales del grupo VI[8], sales de lantanidos(III)
[9], sales de indio[10] y asi sucesivamente[11]. Los nitrobencenos son
muy importantes en la industria quimica, ya que se han utilizado
como materia prima para la fabricacion de productos de proteccion de
cultivos, como ingredientes activos en la industria farmacéutica, como
pigmentos y como antioxidantes, asi como para otros usos. La mezcla
acida nitrico-sulfurico contintia siendola mas utilizada comoagente de
nitracion. Pero debido a la naturaleza fuertemente oxidante del sistema,
junto con graves problemas ambientales causados por la eliminacion
de acidos como desechos,la industria tiene una creciente necesidad
de buscar reactivos mas seguros, selectivos y amigables con el medio
ambiente. No obstante en la siguiente practica se pretende mostrar al
estudiante lo practico y rapido que puede ser obtener de nitrobencenos
a nivel de laboratorio, sin dejar de alertar los riesgos que trae la
ejecucion de este trabajo sintético bajo estas condiciones extremas.

Produccion del nitro-benceno:

Produccién del nitro-benceno:

NO;
+ NHO; ——— = + H,0

Benceno AF"?° Nitrobenceno Agua
nitrico
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Reactivos

Acido sulfarico concentrado

Acido nitrico concentrado

Benceno

Solucion de NaOH al 5%

Solucion saturada de cloruro de sodio.

Materiales

Tres cilindros graduados de 50 mL, termémetro, tubo de vidrio de 70
cm (refrigerante), matraz de 250 mL tubo de vidrio de 70 cm, vaso de
precipitado de 1 L, embudo de separacion, fiola de 100 mL con tapon,
pipetas graduadas

Procedimiento

Enunmatrazde 250 mL se colocan 50 mL de acido sulftairico concentrado.
Se agregan 40 mL de acido nitrico concentrado. La adicion del acido
nitrico debe hacerse en pequenas porciones y con agitacion. Una vez
preparada la mezcla sulfonitrica se deja enfriar hasta temperatura
ambiente. Puede acelerarse el enfriamiento colocando el matraz bajo el
chorro del grifo, cuidando que no penetre el agua en su interior.

Se anade al matraz que contiene la mezcla sulfonitrica 20 mL de
benceno (hacer la adicion dentro de la campana). El benceno se ahade
en porciones de 1 a 2 mL, agitando continuamente y controlando que
la temperatura no exceda los 60 °C (a mayor temperatura la reaccion
es incontrolable y puede proyectarse el contenido del matraz). Cada vez
que se anada benceno la mezcla tomara un color café.

Terminada esta operacion el matraz se cierra con un corcho
atravesado con un tubo largo de vidrio recto (de longitud no menor a 70
cm), que actuara de refrigerante. El matraz provisto del tubo se calienta
en Bano de Maria durante media hora, al cabo de lo cual se habra
separado dos capas, la inferior conteniendo la mezcla sulfonitrica y el
superior benceno sin reaccionar. Inmediatamente sin esperar a que
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se enfrie, se vierte el contenido del matraz en un vaso de precipitado
conteniendo 500 mL de agua. Agitar bien. El nitrobenceno se ira al
fondo por ser mas denso que el agua. Se lava el nitrobenceno con
3 porciones de 20 mL de agua, luego con 2 porciones de 20 mL de
NaOH al 5% y finalmente con una porcion de soluciéon saturada de
NaCl. En todos estos lavados el nitrobenceno ocupa la capa inferior.
Se pasa el nitrobenceno a un embudo de separacion, anadiéndole
cloruro de calcio anhidro (2g aproximadamente), se calienta en Bano
de Maria hasta que el liquido quede amarillo transparente. Se recoge el
nitrobenceno por decantacion sobre un frasco previamente pesado. Se
pesa y se determina el rendimiento. Determinar el indice de refraccion
del producto.

Obtencion del m-dinitrobenceno

Reaccion quimica principal:

NO; NO;

+ HNO; ————>

0,
Acido nitrico Agua

Nitrobenceno m-Dinitrobenceno

Reactivos

Acido nitrico fumante

Acido sulfarico concentrado
Nitrobenceno

Etanol
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Materiales

Matraz de 250 mL

Dos cilindros graduados de 50 mL
Termometro

Vaso de precipitado de 1 L

Equipo de filtracién al vacio
Capsula de porcelana

Vidrio de reloj

Procedimiento

En una fiola de 250 mL se prepara una mezcla de 20 mL de acido
nitrico fumante y 25 mL de acido sulfurico concentrado. Déjese enfriar
la mezcla sulfonitrica preparada. Operando siempre bajo la campana,
se aftaden a la mezcla sulfonitrica 15 g de nitrobenceno. La adicion del
nitrobenceno debe hacerse muy lentamente y agitando bien cada vez
que se anade una pequena porcion del nitrobenceno sobre la mezcla
sulfonitrica.

Terminada la mezcla, se calienta en bano de Maria (65 a 100
°C) siempre bajo la campana, para que concluya la reaccién. Esta
operacion lleva aproximadamente 30 minutos después de iniciado el
calentamiento. Se comprueba que la reaccion ha terminado, llevando
una gota del liquido reaccionante (con la punta de una varilla) sobre
agua fria, donde solidifica por completo en forma de una pequeia
esfera amarillenta. El producto de la reaccion (atin caliente) se vierte
en un vaso de precipitado que contenga abundante agua fria (100 g de
hielo y 100 g de agua). El m-dinitrobenceno se separa en forma de una
masa cristalina. Se filtran los cristales en un embudo Buchner al vacio,
lavando el recipiente sobre el mismo filtro con abundante agua. Se deja
funcionar la trampa durante 10 minutos para que los cristales pierdan
bastante agua. El producto obtenido se seca bien entre dos papeles de
filtro y se pesa.

Para purificar el m-dinitrobenceno obtenido, se le disuelve en etanol
caliente y se cristaliza. No se debe calentar el etanol en un recipiente
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abierto. El alcohol se coloca en un recipiente cerrado con un corcho y
atravesado por un tubo largo de vidrio y se calienta.

Se disuelve el m-dinitrobenceno en etanol, se filtra la solucién y por
evaporacion del disolvente en una capsula de porcelana, cristaliza el
producto purificado. Se pesa y se determina el rendimiento. Determinar
el punto de fusion del producto.

Precauciones:

El acido sulfarico debe manejarse con cuidado debido a que es un
acido fuerte y un poderoso agente oxidante. Los derrames deben
neutralizarse con un agente apropiado, tal como el bicarbonato de sodio.
En procedimientos de disolucion, debe anadirse el acido concentrado al
agua lentamente y en pequenas porciones, dejando enfriar la solucién
luego de agregar cada porcion de acido.

El benceno, por absorcion a través de la piel, o por inhalacion de
sus vapores, es un toxico activo, por lo cual debe manipularse con
precaucion.

El nitrobenceno es un veneno. Sus vapores no deben inhalarse
excesivamente y debe evitarse el contacto con la piel.

Cuestionario

1 ¢Puede prepararse el nitrobenceno anadiendo benceno a la
mezcla acida, en vez del caso contrario?. Por qué se prefiere el método
usado en el laboratorio?

2. ¢Qué compuesto puede formarse si se permite que la
temperatura suba muy por encima de 50 °C?

3. ¢Cual es la finalidad del acido sulftirico?

4 Nombre algunos compuestos nitrados importantes y sus usos.

5. ¢Por qué no se debe calentar el nitrobenceno por encima de su
punto de ebullicion?

6. ¢Como se purifican la mayoria de los compuestos nitrados?

7 De acuerdo a las caracteristicas del compuesto a nitrar ¢Cémo
varian las condiciones de preparacion?
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Procesos de polimerizacion

Objetivo

Estudiar las reacciones de polimerizacion por condensacion y adicion
aplicadas en la produccion de polimeros comerciales.

Introduccion

Cuando muchas moléculas de un mismo compuesto se unen, el producto
se denomina Polimero y el proceso Polimerizacion. Las moléculas que se
unen para formarlos polimeros son llamadas monoémeros. El polimero
es una cadena de atomos, conformando una columna vertebral, a la
que se unen los atomos o grupos de atomos.

Los polimeros son moléculas grandes, un tipo de macromolécula.
Sus propiedades quimicas son similares a las de las moléculasque
lo conforman. Por ejemplo, siel polimero contiene un doble enlace
carbono-carbono, como en poli (buta-1,3-dieno), podra experimentar
reacciones de adiciones, por ejemplocon hidrégeno bromo:

--—CH,- CH=CH - CH,- CH, - CH=CH - CH,—- -
1,3 - polibutadieno

(23]
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Si contiene un anillo aromatico, como en poli (fenileteno, a menudo
conocido como el poliestireno), podra sufrir reacciones de sustitucion,
por ejemplo con acido nitrico:

20

- CHy—CH =—CHy/~CH=— CH;==CH=—CH; = -

Polifeniletileno

Las principales diferencias entre las moléculas y los polimerosno es
tanto en sus propiedades quimicas, pero si en sus propiedades fisicas.
El tamano mayor del polimero lo proveen de enlaces intermoleculares
mas fuertes que lo conducen a su veza los puntos de fusion mas altos
ya mejores propiedades de dureza y flexibilidad. Estas fuerzas inter-
moleculares son aun mas fuertes cuando las cadenas de polimero se
empaquetan de una manera regular como el poli-eteno de alta densidad
con regiones de cristalinidad.

Algunos polimeros son duros y amorfos, por no tener regiones de
cristalinidad, por ejemplo, poli(metil-2-metilpropenoato). Hay muchos
ejemplos de polimeros que se producen naturalmente, por ejemplo,
almidon, celulosa y proteinas. Durante los ultimos 70 anos, se han
inventado los polimeros sintéticos, a menudo imitando la naturaleza y
ahora se estan fabricados en millones de toneladas al afno y son uno de
los materiales mas esenciales y utiles. Muchos se utilizan como fibras,
otros se moldean en formas requeridas y cuando se utilizan de esta
manera, a menudo se denominan plasticos.

Hay varias formas enlas quelos polimeros pueden ser caracterizados:

a) por la forma en que se hacen, por adicion o por condensacion

b) si son homopolimeros o heteropolimeros (co-polimeros)

c) si son termoplasticos, termoestables, elastomeros o fibras

d) por su estructura estérica

En la siguiente practica se llevaran a cabo las reacciones de
polimerizacion por condensaciéon y adicion aplicadas en la produccion
de polimeros comerciales

En la polimerizacion por adicién, el polimero tiene la misma
formula empirica que el monémero pero una masa molecular mayor.
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Un ejemplo es la polimerizacion de cloroeteno(cloruro de vinilo) para
formar poli(cloroeteno), PVC:

nCH,=CHCl —> {CH,=CHCl},

Cloroeteno Policloroeteno

En la polimerizacién por condensacion, la polimerizaciéon de uno
o mas monomeros estd acompanado por la eliminacién de pequenas
moléculas (tales como agua o amoniaco). Por ejemplo, la produccion
de6,6-poliamida (nylon 6):

Produccion de una resina de fenol-formaldehido

Reaccion quimica principal

OH OH
//0 CH, + Hy0
+ W=l ———>
H

Fenol Formaldehido Polimero fenol-formaldehido
Reactivos Materiales
Formalina Balon de 500 mL
Fenol Refrigerante de reflujo
Solucion de NaOH al 40% Envase de vidrio desechable

Cilindro graduado de 50 mL
Pipetas graduadas

Procedimiento

Colocar una mezcla de 25 g de fenol, 50 ml de formalina (solucion de
formaldehido en agua al 37%) y 3 mL de solucion de NaOH al 40%
en un balén de 500 mL. Adaptar un refrigerante de reflujo y calentar.
A medida que el calentamiento se desarrolla, la mezcla adquiere una



26 Kerly Davila Davila / Lenys Fernandez Martinez

coloracion rojiza y se vuelve mas viscosa. Luego de 60 a 75 minutos
el contenido del balén es tan viscoso que las burbujas que ascienden
a través de la mezcla escapan con dificultad de la superficie. En este
momento se suspende el calentamiento y se vierte la mezcla rapidamente
en un recipiente metalico (o uno de vidrio que se pueda desechar) bajo
enfriamiento. Lavar inmediatamente el balén con solucion de NaOH al
40%. Para completar la preparacion, colocar el recipiente en una estufa
por S horas a 60 °C. Luego del secado se debe obtener una masa de
resina color rosado oscuro. Pesar y determinar rendimiento.

Produccion de una resina de urea-formaldehido

Reaccion quimica principal

HOMH o HOH
Ll A L]
H—N-C—N—H H-C\H_’ H—N—-C—N-CH, + H20
Reactivos
Formalina

Urea

Acido sulfarico 0,5 N
Materiales

Envase de vidrio desechable

Cilindro graduado de 50 mL

Vaso de precipitado de 100 mL

Procedimiento

Agregar 25 g de urea en pequenas porciones a 30 mL de formalina
en un vaso de precipitado, mezclando vigorosamente hasta disolucion
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total de la urea. Acidificar la solucion goteando acido sulftirico 0,5 M
hasta observar la formacion de un sélido blanco. Pesar y determinar
rendimiento.

Producciéon de una resina de anilina-formaldehido

Reaccion quimica principal

NH, NH,
(f W CH, - H,0
+ H- \H >
Anilina  Formaldehido CH,

Polimero Anilina-
Formaldehido

Sustancias

Formalina
Anilina
Acido clorhidrico 6 M

Materiales

Vasos de precipitado de 100 mL y 250 mL
Tres cilindros graduados de 50 mL

Procedimiento

Mezclar 15 mL de anilina con 20 mL de solucién 6M de HC1 en un
vaso de precipitado de 100 mL. Dejar enfriar hasta la temperatura de
laboratorio.

Colocar 30 mL de solucion de formaldehido en un vaso de precipitado
de 250 mL. Agregar rapidamente y con agitacion la solucion acidificada
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de anilina preparada previamente. La mezcla debe tornarse roja y
solidificarse. La reacciéon de polimerizaciéon es exotérmica, produciendo
un incremento de temperatura de unos 40-50 °C. Como resultado, la
superficie del polimero puede expandirse y volverse porosa. Pesar y
determinar el rendimiento.

Produccion de poliestireno

Reaccion quimica principal

CH.=CH, ~+CH, = CH ==

Iniciador,
e

Estireno — - N

Poliestireno

Reactivos

Estireno
Alumina (Al,O,) Peréxido de benzoilo

Materiales

Vasos de precipitado de 100 mL
Varilla de agitacion

Embudo

Papel de filtro

Bano de Maria

Tubo de ensayo

Envase desecha
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Procedimiento

Agregar 20 mL de estireno en un vaso de precipitados de 100 mL y
anadir 3 g de alimina. Agitar la mezcla hasta formar una suspension.
Filtrar la suspension a través de un papel filtro soportado en un
embudo.

Colocar el filtrado (estireno) en un tubo de ensayo. Anadir 0,5 g de
peréxido de benzoilo. Cerrar el tubo con un tapén y agitar para disolver
el iniciador. Remover el tapon y calentar el tubo en un Bafo de Maria
durante 20 minutos. El estireno se volvera mas viscoso a medida que
se calienta.

Si se quiere moldear el poliestireno, debe controlarse su viscosidad
y verterlo en el molde mientras esté fluido. El endurecimiento al
ambiente puede durar un dia o mas, pero puede acelerarse colocando
el molde en una estufa a 100 °C, en cuyo caso se obtiene en una o dos
horas. Pesar el sélido y determinar rendimiento.

Precauciones:

Los vapores de formaldehido son irritantes de las mucosas. El contacto
con la piel puede causar dermatitis.

El fenol es toxico y puede absorberse rapidamente a través de la
piel.

La anilina es téxica por inhalacion, ingestion o absorcion a través
de la piel.

El estireno es inflamable e irritante de las mucosas. En altas con-
centraciones, puede actuar como narcético.

El perdoxido de benzoilo es altamente inflamable y sensible al
choque. No debe almacenarse en botellas con tapa enroscable, ya que
la friccién puede causar explosion.

En conclusion, se debe evitar el contacto prolongado con estos
reactivos para evitar efectos cronicos.
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Cuestionario

1. Explicar la influencia de la estructura quimica del polimero
sobre sus propiedades fisicas y mecanicas.

2. Describir el mecanismo de las reacciones de polimerizacién por
condensacion y por adicion. Relacionarlas con las que se realizan en la
practica.

3. Explicar como se controla el calor de reaccion en los procesos
industriales de polimerizacion.
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Procesos de sulfonacion

Objetivo

Estudiar las reacciones de sulfonacion de aromaticos empleando acido
sulfarico y 6leum como agentes sulfonantes.

Introduccion

La sulfonacion es un proceso quimico industrial utilizado para hacer
una amplia gama de productos tales como tintes y los intensificadores
de color, pigmentos, medicamentos, pesticidas y productos intermedios
organicos. Las reacciones se llevan a cabo utilizando, acido sulfarico
concentrado, con é6leum o tri-6xidoazufre como agentes de sulfonacion.
Es una reaccion dificil de realizar a escala industrial debido a que
la reaccion es rapida y altamente exotérmica (1). Es una reaccion
electrofila donde un grupo sulfénico se incorpora en una molécula
con la capacidad de donar electrones. En la industria polimérica, la
sulfonacion de polimeros es un método paralafabricacion de membranas
de intercambio de protones utilizados en dispositivos electroquimicos
y es uno de los procesos importantes para producir tensioactivos
anioénicos (2). El costo del proyecto para instalar planta de sulfonacion
se estima hasta en $10000000, donde la reacciones de sulfonaciéna
escala comercial requieren equipos especiales e instrumentacion que
permita un estricto control de la relacion entre el SO,y el organico,
y la rapida eliminacién del calor de reacciéon. El costo de los equipos
del proceso es un factor importante a considerar en la eleccion de un

[33]



34 Kerly Davila Davila / Lenys Fernandez Martinez

proceso de sulfonacién. La sulfonacién con Oleum ofrece ventajas sobre
otros métodos de sulfonacién, ya que permite una mayor versatilidad
en la seleccién de la materia prima. En el disefio de las plantas de
sulfonacion, un factor importante a tener en cuenta es la necesidad
de un control preciso del contacto gas / liquido. Principalmente en
la fabrica de tensioactivos anionicos (3-5), las plantas sulfonacion se
encuentran dispersas por todo el mundo en unidades de produccion
con capacidades que varian desde 3 000 hasta 50 000 toneladas / afo.

Producciéon de benceno sulfonato de sodio
Reacciones quimicas principales

+ SO, —>

Trioxido de idd
azufre ado
Benceno bencenosulfonico
SO, SO,Na
+ Nall «—= + Hd
- Cloruro de Cloruro de
Acido . | sodio Bencensulfonato hidrt
bencenosulfonico de sodio rogeno
Reaccion secundaria relevante
SO, SO
+ __>E + H0
Acido - Benceno I
bencenosulfonico Difenilsulfona

Reactivos

Acido sulfarico fumante (7-8 % de SO, libre) Benceno
Bicarbonato de sodio Cloruro de sodio
Etanol
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Materiales

Matraz de 200 mL.

Equipo de filtraciéon al vacio

Vasos de precipitado de 500 mLy 1L
Cilindros graduados de 50 mL y 5 mL
Termometro, Vidrio de reloj

Procedimiento

Colocar 40 mL de acido sulftirico fumante (oleum al 7-8% de SO, libre)
en un matraz de 200 mL. Anadir con agitacion frecuente, 22 mL de
benceno en porciones de 3 mL durante 15 min. Asegurarse que la
primera porcioén se haya disuelto antes de agregar la siguiente. Mantener
la temperatura de la mezcla de reaccion entre 30 y 50 °C y enfriar el
agua si es necesario. Cuando todo el benceno haya reaccionado, enfriar
el matraz y verter su contenido, lentamente y con agitacién constante,
en 200 mL de agua. Dejar enfriar a la temperatura del laboratorio y
si es necesario filtrar cualquier precipitado presente (difenilsulfona).
Neutralizar parcialmente la solucién acida agregando cuidadosamente
y en pequenas cantidades, 24 g de bicarbonato de sodio. Agregar luego
40 g de NaCl y calentar hasta su disolucion. Filtrar la solucion caliente
por succiéon en un embudo Buchner (previamente calentado). Transferir
el filtrado caliente a un vaso de precipitado y enfriar rapidamente (en
agua y hielo) con agitacion. Filtrar el benceno sulfonato de sodio que se
haya separado en un embudo Buchner, extrayendo la mayor cantidad
posible de liquido. Lavar con 30 mL de solucion de saturada de NaCl
y presionar los cristales para extraer la mayor cantidad de liquido.
Finalmente, lavar con 20 mL de alcohol etilico. Secar al aire durante
24 horas, pulverizar, y luego secar en la estufa a 50°C. Se pesa y se
determina el rendimiento.

Precauciones

El acido sulfuirico debe manejarse con cuidado debido a que es un
acido fuerte y un poderoso agente oxidante. Los derrames deben
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neutralizarse con un agente apropiado, tal como el bicarbonato de sodio.
En procedimientos de dilucion, debe anadirse el acido concentrado al
agua lentamente y en pequenas porciones, dejando enfriar la solucién
luego de agregar cada porcion de acido.

El benceno, por absorcion a través de la piel, o por inhalaciéon de
sus vapores, es un toxico activo, por lo cual debe manipularse con
precaucion.

Cuestionario

1. Explique las diferencias entre sulfonar con acido sulfarico y
con oleum

2. ¢Coémo se podria controlar la formaciéon de difenilsulfona?

3. ¢Por qué se neutraliza parcialmente la mezcla con Na,CO0,?

4. Nombre algunos compuestos sulfonados importantes y sus
usos.
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Produccion de acidos inorganicos

Objetivos

Sintetizar y caracterizar en el laboratorio algunos acidos inorganicos de
gran importancia industrial

Introduccion

Quimica inorganica industrial incluye subdivisiones de la industria
quimica que fabrican productos inorganicos a gran escala, como los
inorganicos pesados(cloro-alcalis, acido sulfarico, sulfatos) y fertilizan-
tes(potasio, nitréogeno, y productos de fosforo), asi como los segmentos
de productos de quimica fina que se utilizan para producir compuestos
inorganicos de alta pureza, en una escala mucho mas pequena. Entre
éstos estan los reactivos y materias primas utilizadas en industrias de
alta tecnologia, productos farmacéuticos o electrénicos, asi como en la
preparacion de especialidades inorganicas tales como catalizadores y
pigmentos.

Un acido mineral (o acido inorganico) es un acido derivado de uno o
mas compuestos inorganicos. Todos los acidos minerales forman iones
hidrégeno y los iones de subase conjugada cuando se disuelve enagua.

Los acidos minerales comunmente utilizados son el acido sulfurico,
acido clorhidrico y acido nitrico. Los acidos minerales van de acidos
fuertes (ejemplo: el acido sulfurico) a muy débil (ejemplo: acido bérico),
tienden a ser muy soluble en agua e insolubles en disolventes organicos.

[39]
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Se utilizan en muchos sectores de la industria quimica como materia
prima para la sintesis de otros productos quimicos, tanto organicos
como inorganicos. Grandes cantidades de estos acidos (especialmente
acido sulfarico, acido nitrico y acido clorhidrico) se fabrican para su
uso comercial en las plantas grandes, ademas de ser muy Utiles por sus
propiedades para combatir la corrosion. Por ejemplo, solucion diluida
de acido clorhidrico se utiliza para la eliminacion de los depésitos en el
interior de las calderas, proceso que se conoce como descalcificacion.
La siguiente tabla muestra la produccion en el 2014, en toneladas de
estos acidos a nivel mundial.

Produccién de &cidos 2014
Acido Toneladas
Sulfarico 200 000 000
Nitrico 60 000 000
Fosférico 38000 000
Hidroclorhidrico 20 000 000

Las principales industrias con exposicion a fuertes nieblas de acidos
inorganicos incluyen los que fabrican fertilizantes de fosfato, isopropa-
nol(isopropilalcohol), etanol sintético (alcohol etilico), acido sulfarico,
acidonitrico, y baterias de plomo. La exposicion también se produce
durante la fundicion de cobre, y decapado y otros tratamientos de acido
de metales. Usos menores de acido sulfarico incluyen aplicaciones en la
refinacion de petréleo, la mineria, la metalurgia, y de procesamiento de
mineral, en la sintesis de inorganica y productos quimicos organicos,
caucho sintético y plasticos, en el procesamiento de pulpa y papel,
la fabricacion de jabones, detergentes, celulosa, fibras y peliculas,
pigmentos inorganicos y pinturas, y en el tratamiento de agua. El
uso de acido sulfairico esta disminuyendo en algunas industrias. Por
ejemplo, hay una tendencia en la industria del acero a utilizar acido
clorhidrico en lugar de acido sulfarico en el proceso de decapado y el
fluorhidricohareemplazado al acido sulfairico para algunas aplicaciones
en la industria del petroleo. Entre las principales propiedades de los
acidos inorganicos podemos citar:

e Tienen sabor agrio como en el caso del acido citrico en la
naranja y el limon.
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e Cambian el color del papel tornasol azul a rosa, el anaranjado
de metilo de anaranjado a rojo y deja incolora a la fenolftaleina.

¢ Son corrosivos.

*  Producen quemaduras de la piel.

e Son buenos conductores de electricidad en disoluciones
acuosas.

* Reaccionan con metales activos formando una sal e hidrégeno.

¢ Reaccionan con bases para formar una sal mas agua.

¢ Reaccionan con o6xidos metalicos para formar una sal mas

agua.

Produccion de acido clorhidrico:

Objetivo

Estudiar la reaccion de producciéon del acido clorhidrico a partir de
cloruro de sodio y acido sulfarico.

Reaccion quimica principal

NacCl
H SO, «—— HC(Cl
1 + 24 B + NaHSO
C. oruro Acido > Acido 4
bisulfato
Reactivos

Cloruro de sodio Acido Sulfarico Hidréxido de Sodio 0,5 N Fenolftaleina

Materiales

Equipo de destilacion Embudo de goteo Buretas Fidlas
Trampas de gas (absorbentes)

Termoémetro

Cilindros graduados
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Procedimiento

Armar el equipo segun la figura 1

(1)

1 . (=) (=]

Figural. Equipo para la obtencién de acido clorhidrico

Pesar 15 g de sal comun y colocarla en el balon (2). Verter en el embudo
de goteo (1) 40 mL de acido sulfturico al 70% (Densidad = 1,6059 g
mL-1). Colocar en cada uno de los frascos absolvedores (3) 75 mL de
agua destilada y cerrarlos herméticamente con el tapon; los extremos
de los tubos de vidrio deben tocar casi la superficie del agua, pero
no estar sumergidos en ella. Verter del embudo de goteo la mitad del
acido sulftirico. En cuanto la sal quede impregnada de acido calentar el
balon. Al cabo de 10 min agregar el resto de acido y seguir calentando
por 30 min mas.

Cesar el calentamiento y desunir los frascos absolvedores. Mezclar
el contenido de los frascos y medir el volumen de liquido. Titular una
muestra con solucién valorada de hidréxido de sodio (0,5 M) usando
fenolftaleina como indicador. Determinar la concentraciéon del acido
obtenido y el rendimiento del proceso

Enfriar el contenido del balén en un bafio de agua y recuperar el
precipitado por filtracion. Secar el sélido al aire.
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Destilacion del acido clorhidrico:

Armar un equipo de destilacion segun la figura 2

(3)

: : /L_\(‘"

Figura 2: Equipo de destilacion

Verter en el matraz (1) 100 mL de HC1 al 12%. Cerrarlo con un tapén
atravesado por un termémetro y unir al refrigerante (2). Colocar bajo la
alargadera (3) del refrigerante la fiola (4). Pasar agua por el refrigerante
y calentar el matraz. Marcar la temperatura inicial de ebullicion y
proseguir el calentamiento hasta que la temperatura se mantenga
constante (alrededor de 110 °C). Cesar el calentamiento y enfriar la
solucion del matraz. Tomar una muestra de 10 mL del matraz y diluirla
hasta 100 mL en un matraz aforado. Titular 10 mL de la solucion
diluida con solucién 0.5 N de hidréxido de sodio usando fenolftaleina
como indicador. Determinar la concentracion de la solucion.

Precauciones:

El cloruro de hidrégeno es irritante para los ojos y el sistema respiratorio
y puede causar quemaduras en la piel; debe prevenirse su inhalacion.
El acido sulfiirico debe manejarse con cuidado debido a que es un
acido fuerte y un poderoso agente oxidante. Los derrames deben
neutralizarse con un agente apropiado, tal como el bicarbonato de sodio.
En procedimientos de disolucion, debe anadirse el acido concentrado al
agua lentamente y en pequenas porciones, dejando enfriar la soluciéon
luego de agregar cada porcion de acido.



44 Kerly Davila Davila / Lenys Fernandez Martinez

Cuestionario

1. ¢Cual es la composicion de la mezcla azeotrépica para el sistema
agua-acido clorhidrico. ¢A qué temperatura ebulle?. Senale como
influye el aze6tropo en la destilacion realizada en el laboratorio.

2. Senale las caracteristicas del proceso industrial que usa la
reaccion de laboratorio para la producciéon del HCL. Indique otros
procesos que usan diferentes reacciones.
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Produccion de soda caustica

Objetivo

Estudiar la reaccion de produccion de hidréxido de sodio a partir de
carbonato de sodio e hidréxido de calcio.

Na,CO + Ca(OH), <«—> 2NaOH + CaCO,

Carbonato Hidroéxido Hidroéxido Carbonato
de sodio de sodio de Sodio de calcio
Introduccion

El hidroxido de sodio (NaOH), también conocido como lejia y soda
caustica (1), es un compuesto inorganico, sal so6lida blanca de base
metalica disponible en escamas, granulos (1). El hidroxido de sodio
forma un aproximadamente 50% (en peso) solucion saturada con agua.
El hidroxido de sodio es soluble en agua, etanol y metanol. Este alcali es
delicuescente y facilmente absorbe la humedad y di6xido de carbono en
el aire. Se utiliza en muchas industrias, sobre todo como base quimica
fuerte en la fabricacion de pulpa y papel, textiles, agua potable, jabo-
nes,detergentes y como limpiador de drenaje. La producciéon mundial en
2004 fue de aproximadamente 60 millones de toneladas, mientras que
la demanda fue de S1millones de toneladas.[2]. En 1998, la produccion
total mundial fue de alrededor de 45 millones de toneladas. América
del Norte y Asia contribuyeron colectivamente alrededor de 14 millones
de toneladas, mientras que Europa produce alrededor de 10 millones
de toneladas. En los Estados Unidos, el mayor productor de hidroxido

[45]
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de sodio es la Dow Chemical Company, que cuenta con la produccion
anual de alrededor de 3,7 millones de toneladas de sitios en Freeport,
Texas, y Plaquemine, Louisiana. Otros productores importantes de
Estados Unidos incluyen Oxychem, ppG, Olin, PioneerCompanies, Inc.
(poNA, que fue comprada por Olin), y Formosa. Todas estas empresas
utilizan el proceso de cloro-alcali. [3]. Similar a la hidratacién del acido
sulftirico, las disoluciones de hidréxido de sodio en el agua es una
reaccion altamente exotérmica en el que se libera una gran cantidad
de calor, lo que plantea una amenaza a la seguridad a través de la
posibilidad de salpicaduras. La solucién resultante generalmente es
incolora e inodora. Al igual que con otras soluciones alcalinas, se
siente resbaladizo cuando entra en contacto con la piel.

Historicamente, hidroxido de sodio era producido por tratamiento
decarbonato de sodio con hidréxido de calcio en una reaccion de
metatesis. (Hidroxido de sodio es soluble, mientras que el carbonato de
calcio no lo es).El proceso se llama caustificacién [4]:

Ca(OH),(aq)*+Na,CO,(s) *— CaC03¢+2NaOH (aq)

Este proceso fue reemplazado por el proceso de Solvay en el siglo
IXX, que fue a su vez reemplazado por el proceso de cloro-alcali que se
utiliza hoy en dia. El hidroxido de sodio también se produce mediante
la combinacion de metal de sodio puro con agua. Los subproductos son
el gas hidrogeno y calor, resultando a menudo en una llama, haciendo
de esta una manifestacion comun de la reactividad de los metales
alcalinos en entornos académicos. Sin embargo, no es comercialmente
viable, ya que el aislamiento de sodio metalico se realiza tipicamente
mediante la reduccion o la electrdlisis de compuestos de sodio,
incluyendo hidroxido de sodio.

Reactivos

Oxido de Calcio Carbonato de Sodio Acido clorhidrico 0.5 N Anaranjado
de metilo.
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Materiales

Vasos de precipitado de 100 y 500 mL
Plancha de calentamiento

Buretas

Fiolas

Cilindros graduados

Procedimiento

Colocar en un vaso de precipitados 12 g de cal viva (CaO). Rociar dicha
cal con 5 mL de agua, y mezclar bien para obtener la cal apagada,
Ca(OH)2. Anotar cualquier observacion.

Preparar aparte una solucion de 25 g de Na,CO, en 150 mL de agua
y calentar la solucion hasta ebullicion. Agregar a dicha solucion la cal
apagada bajo continua agitacion. En otra plancha eléctrica mantener
agua caliente de reposicion. Continuar el calentamiento y agitaciéon
de la solucién durante 45 minutos, medidos desde el comienzo de la
ebullicion, agregando agua caliente (hirviendo) para mantener el nivel
inicial del liquido.

Dejar sedimentar el carbonato de calcio formado hasta obtener un
liquido sobrenadante clarificado. Decantar este liquido y filtrar al vacio
el residuo, lavandolo con agua. Medir el volumen del liquido clarificado
obtenido. Tomar una muestra de 5 mL de dicho liquido y titularla con
solucion valorada de HC1 (0,5 N) usando anaranjado de metilo como
indicador. Determinar concentracion y rendimiento del producto. En
caso de que se requiera, la solucion de hidréxido de sodio obtenida
puede concentrarse por evaporacion.

Precauciones:

Las soluciones concentradas de hidroxido de sodio pueden causar
quemaduras severas en los ojos, piel y mucosas.

El 6xido de calcio absorbe rapidamente el agua con generacion de
calor. Debido a su causticidad, puede irritar la piel, ojos y el sistema
respiratorio. El hidréxido de calcio puede tener los mismos efectos.
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El acido clorhidrico puede causar quemaduras, y sus vapores son
irritantes.

Cuestionario:

1. Escriba la expresion para la constante de equilibrio de la
reaccion estudiada en la practica y explique en base a esta expresion
la influencia de la concentracion de! Na,CO, sobre la conversion de
equilibrio.

2. Senale cual es el proceso usado en Ecuador para la produccion
de NaOH y en cual reaccion se fundamenta.

3. ¢Como se aprovecha el carbonato de calcio producido dentro
del mismo proceso de produccion de NaOH?
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Procesos de hidrolisis y esterificacion

Objetivo

Estudiar las reacciones de hidrolisis y esterificacion en compuestos
organicos.

Introduccion

La esterificaciones el proceso quimico para la fabricacion de ésteres,
que son compuestos de estructura quimica R-COOR’, donde R y
R’son grupos o bienalquilo o arilo. El método mas comun para la
preparacion de éstereses calentarun acido carboxilico,R-CO-OH, con
un alcohol, R-OH, desechando el agua que se forma. Un catalizador
acido mineral generalmente es necesario para que la reaccion se
produzca. Los ésteres también se pueden formar mediante diversas
reacciones. Estos incluyen la reaccion de un alcohol comun cloruro de
acido(R-CO-Cl) o un anhidrido(R-CO-O-COR 9. Los primeros estudios
sobre el mecanismo quimico de esterificacion, llegaron a la conclusion
de que el productoéster (R-CO-OR 9 es la unién del grupo acilo(RC
=0) a partir del acido, RCO-OH, con el grupo alcéxido(R’O-)a partir del
alcohol, R-OH en lugar de otras combinaciones posibles:

o} o}

R1—< + HOR;, «——> R1‘< + H,0

OH O—R;

(51]
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Los catalizadores acidos mas comunes son el acido clorhidrico,
HCI, y acido sulfurico, H,SO,, porque son acidos muy fuertes. Al final
de la reacciéon de esterificacion, el catalizador acido tiene que ser
neutralizados con el fin de aislar el producto. Quimicos alemanes,
durante la segunda guerra mundial, desarrollaron catalizadores acidos
sélidos o resinas de intercambio i6nico para su uso en la fabricacion de
ésteres. Estos catalizadores s6lidos funcionan bien con ésteres sensibles
al acido, ya que pueden ser separados del producto por filtracién y
por lo tanto, el catalizador no esta mucho tiempo en contacto con el
producto inestable de acido.

El proceso de esterificaciéon tiene un amplio espectro en la
preparacion de ésteres altamente especializados en laboratorios
quimicos, para la produccion de millones de toneladas de productos de
ésteres comerciales. Estos compuestos comerciales son fabricados en
un proceso sintético continuo, el cual consiste en un solo reactor olla
que se llena con los reactivos acido y alcohol. Se afiade el catalizador
acido y se elimina el agua a medida que avanza la reaccion. Este método
lo utilizan a menudo los quimicos en el laboratorio, pero en unos pocos
casos, es usado por la industria para obtener grandes cantidades de
ésteres. El proceso continuo para la fabricacion de ésteres fue patentado
por primera vez en 1921 y se ha utilizado ampliamente en la fabricacion
de grandes cantidades de ésteres. Este procedimiento implica la mezcla
de las corrientes de los reactivos en una camara de reaccion, mientras
que el producto se retira al mismo tiempo. La esterificacién continua
tiene la ventaja que grandes cantidades de productos se pueden
preparar en periodos mas cortos de tiempo. Este procedimiento se
puede ejecutar durante dias o semanas sin interrupcion, pero requiere
un equipo especial y consideraciones especiales de ingenieria quimica.
Este proceso se utiliza industrialmente para hacer acetato de metilo a
partir de acido acético y metanol, y acetato de etilo a partir de acido
acético y etanol.

La reaccion contraria a la reaccion de esterificacion, también se
encuentra catalizada por ciertas trazas o restos de acido y se conoce
bajo el nombre de reaccién de hidrolisis. La reaccion tiene un equilibrio,
el cual depende totalmente de la naturaleza que presenten el alcohol y
el acido que intervienen. Dicho equilibrio puede encontrarse desplazado
para formar un éster si contamos con un exceso de sustancia alcoholica.



Procesos de hidrolisis y esterificacion 53

Por otro lado, la reaccion de hidrolisis se ve ampliamente favorecida si
empleamos un exceso de agua en el proceso reactivo.

Obtencion de salicilato de metilo (Esterificacion):

Reaccion quimica principal

0 (o]
I I
C-OH C-0-CH,
H.S0.
HO + CHOH —= MO + H;0
Acido Metanol salicilato Agua
salicilico de metilo

Sustancias

Acido salicilico

Metanol

Acido sulfarico concentrado
Cloruro de Calcio Anhidro

Materiales

Matraces de 250 mL
Refrigerante de reflujo vertical
Manta de calentamiento
Embudo de decantacion
Papel Tornasol

Fiola con tapon.

Procedimiento

Enun matraz de 200 mL de capacidad se colocan 20 g de acido salicilico,
20 g de metanol y 10 g de acido sulfarico concentrado.
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Se une el matraz a un refrigerante de reflujo vertical y se hace
hervir la mezcla, calentada sobre una tela metalica, durante un par de
horas (No olvidar poner en circulacion el agua de refrigeracion durante
esta operacion).

Aparece, al cabo de algun tiempo, una turbiedad que desaparece
después, formandose gotas aceitosas que sedimentan.

Transcurridas dos horas de calefaccion se deja enfriar el producto,
se le anade el doble de su volumen de agua fria y se vierte la mezcla
en un embudo de decantacién, separandose la capa mas densa que es
el producto deseado. Se le lava con agua, separandose nuevamente la
capa mas densa, hasta que no dé reacciéon acida.

Para secar el producto se agrega un poco de cloruro de calcio
anhidro, se agita bien y se filtra.

El liquido filtrado se recoge en un frasco previamente tarado, se
pesa y se calcula el rendimiento. Medir el indice de refraccion del
producto.

Obtencion de acido salicilico (Hidrolisis)

Reacciones quimicas principales

D=0
E)

C-ONa
HO. NaOH
+ H;0 =————p HO + CH,0H
Salicilato Agua Salicilato de Metanol
de metilo sodio
o o
I [l
C-ONa C-OH
HO _’ H
2 + H,S0. 2 HO +  Na:SO.
Acido
Salicilato de sulfdrico Acido Sulfato de
sodio salicilico sodio

Reactivos

Salicilato de metilo
Hidroéxido de Sodio
Acido sulfarico
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Materiales

Matraz de 250 mL,

Cilindros graduados,
Refrigerante de reflujo vertical,
Vasos de precipitado,

Equipo de filtracion al vacio,
Vidrio de reloj

Procedimiento

En un matraz de 250 mL se mezclan 5 g de salicilato de metilo (aceite
de gaulteria) con una solucién de 10 g de NaOH en 50 mL de agua.

Generalmente, al hacer la mezcla, se separa la sal soédica por
el grupo fendlico del salicilato de metilo, pero se disuelve cuando la
mezcla se calienta.

Se adapta el matraz a un refrigerante de reflujo y el contenido del
mismo se calienta a ebullicion durante 15 minutos para que hidrolice
el éster.

La solucion se vierte en un vaso, se enfria en un bano de hielo y se
acidula con acido sulfurico diluido.

El precipitado de acido salicilico se recoge por filtracién en un
embudo Buchner y se seca en una estufa o al aire, extendiendo
el producto sobre una hoja de papel filtro. Pesar y determinar el
rendimiento. Determinar el punto de fusion del producto.

Cuestionario

1. ¢Podria usarse acido clorhidrico en vez de sulfarico en la
esterificacion? Justifique su respuesta

2. ¢Por que no se forma sulfato de metilo en vez de silicilato de
metilo?

3. Discuta el efecto de un exceso de metanol en el rendimiento
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¢Por qué se usa un refrigerante de reflujo?

Senale otros métodos de produccion de esteres

¢Coémo se prepara industrialmente el acido salicilico?
Sefiale un método de identificacién cualitativa del

salicilico

acido
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Produccion de Jabon

Objetivo

Estudiar la reaccion de produccion jabon por hidroélisis 6 saponificacion
de una grasa

Introduccion

El jabon es una combinacioén de grasa animal o aceite vegetal y sosa
caustica (1). Cuando se disuelve en agua, se rompe la suciedad de
las superficies. A través de los tiempos el jabén se ha utilizado para
limpiar, para curar llagas en la piel, para tenir el cabello, y como
una pomada o unglento para lapiel. Pero hoy en dia por lo general
utilizamos el jabén como un limpiador o perfume.Los origenes exactos
de jabon son desconocidas, aunque fuentes romanas afirman que se
remonta a por lo menos 600 adC. utilizado ampliamente en todo el
imperio romano, principalmente como un medicamento. Los fenicios
lo preparon a partir de sebo y la madera de fresno de cabra. El Jabon
también fue hecho por los celtas, antiguos habitantes de Gran Bretana.
La mencién de jab6én como un limpiador no aparece hasta el siglo II
adC. En el siglo octavo, el jabon era comun en Francia, Italia y Espana,
pero rara vez se utiliza en el resto de Europa, hasta el siglo 17. La
elaboracion de jabones comenz6 en Inglaterra a finales del siglo 12.
Debido a la elevada presion fiscal, el jabén era un articulo de lujo, y no
entré en uso comun en Inglaterra hasta después de que el impuesto

[59]
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fue derogado en 1853. En el siglo 19, el jabon era asequible y popular
en toda Europa (2).

La fabricacion de jabon requiere dos materias primas principales:
grasas y alcali. El alcali comtinmente usado es hidroxido de sodio,
aunque el hidréxido de potasio también se puede utilizar. El jabén a
base de potasio crea un producto mas soluble en agua,el jabona base
de sodio es mas suave. El jabén suave, solo o en combinacién con base
de sodio, se utiliza comunmente en productos para el afeitado (3).

La grasa animal en el pasado se obtenia directamente de un
matadero. Fabricantes de jabon modernos utilizan grasa que se ha
transformado en acidos grasos. Esto elimina muchas impurezas, y
produce como subproducto agua en lugar de glicerina. Muchas grasas
vegetales, incluyendo aceite de oliva, aceite de almendra de palma, y
aceite de coco, también se utilizan en la fabricaciéon de jabén.

Se utilizan aditivos para mejorar el color, la textura y aroma de
jabon. Fragancias y perfumes se anaden a la mezcla para cubrir el olor
de la suciedad y dejar atras un olor fresco, abrasivo. Para mejorarla
textura incluyen talco, silice, y piedra pémez de marmol (ceniza
volcanica).

El método de la calderaparala fabricaciéon de jabon se sigue
utilizando hoy en dia en pequenas empresas. Este proceso lleva de
cuatro a once dias para completar se, y la calidad de cada lote es
inconsistente debido a la variedad de los aceites usados. Alrededor
de1940,los ingenieros y los cientificos desarrollaron un proceso de
fabricacion mas eficiente, llamado el proceso continuo, procedimien-
toque es empleado hoy dia por las grandes empresas de fabricacion
de jabon en todo elmundo. Exactamente como su nombre indica, en el
proceso continuo se produce de forma continua, en lugar de un lotea
la vez. Los técnicos tienen mas control de la producciéon en el proceso
continuo, y los pasos son mucho mas rapido que en el método de
caldera. Solo se tarda alrededor de seis horas para completar un lote
de jabon.
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Reacciones quimicas principales

H,COOR szcoora
HCOOR + 3NaOH —> 3RCOONa + HCOOH
H,COOR Hidréxido H,COOH

Triglicérido de sodio jabon Glicerol

RCOOH + NaOH —————> RCOONa + H,0

Acido Hidréxido Jabén Agua
Graso de sodio
Reactivos

Grasa vegetal o animal, o acido oléico Hidroxido de sodio o hidréxido de
potasio , alcohol etilico
Solucién saturada de NaCl

Materiales

Vasos de precipitado Plancha de calentamiento Cilindros graduados
Equipo de filtraciéon al vacio Vidrio de reloj Varilla de agitacion

Procedimiento

Si la sustancia grasa es soélida, fundirla en un vaso de precipitados. Si
es liquida puede usarla tal cual.

En un vaso de precipitados pesar 25 g de la grasa a tratar, afadirle
15 mL de alcohol etilico y 6 g de hidroxido de sodio o hidréoxido de
potasio, los cuales debieron ser previamente disueltos en 25 mL de
agua. Se introduce el vaso en otro mas grande conteniendo agua
caliente, el cual estara en una plancha de calentamiento.
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Se trata de mantener la temperatura entre 80 y 90 °C, calentando
de vez en cuando el agua del vaso. Agitar la mezcla del vaso pequeno
constantemente para mantenerla homogénea por espacio de una hora
por lo menos.

Anadir un poco de agua destilada si la mezcla de reaccion se seca.

Para saber si la reaccion ha terminado, se toma una pequeha
muestra de la mezcla y se le anade agua. Si la muestra no se disuelve,
se debe continuar el calentamiento.

Después del periodo de calefaccion, se anade 200 mL de solucion
saturada de NaCl. Puede calentar la mezcla por poco tiempo. La mez-
cla-enfriada se filtra a través de un embudo Buchner, y el jabon que
queda sobre el papel filtro se lava con porciones de agua fria. Secar el
jabon y determinar el rendimiento.

Cuestionario

1. ¢Por qué los jabones disminuyen la tensién interfacial. Explique
en base a su estructura quimica?

2. ¢Puede usarse un acido graso de cualquier longitud de cadena
carbonada para producir jabon?. Justifique su respuesta

3. ¢Qué problemas presenta el agua dura para el uso de los
jabones?
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Obtencion de sustancias pécticas

Objetivo

Estudiar el proceso de extraccion de pectina a partir de materias primas
vegetales

Introduccion

La definicion exacta de pectina comercial tal como se utiliza en la
comida y en la industria farmacéutica ha variado a lo largo de los anos,
asicomo su estructura y relacion con otros polisacaridos de plantas que
contienen unidades de acido galacturénico. Esta clase de sustancias
pécticas han sido ampliamente estudiadas(1,2), tanto enrelacién a su
biosintesis y su implicacion en la estructura de los tejidos de las plantas.
Muchos de estos materiales contienen cantidades muy sustanciales de
una gama de azucares neutros, especialmente arabinosa y galactosa,
con menor cantidad de ramnosa, xilosa y glucosa, y son con frecuencia
estrechamente asociado con otros polimeros que contienen azucares
totalmente neutrales.

Es posible producir pectinas comercialmente aceptables de
cualquier

pulpa de manzana o y de piel de citricos. De eestas dos materias
primas se producen diferentes pectinas, con aplicaciones especificas. La
pectina de manzana cominmente es un gel mas pesado y mas viscoso,
muy adecuado para ciertos tipos de rellenos de panaderia y similares.
El color mas claro de la pectina de citricos es mas aceptable en jaleas,

[65]
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confiteria, pero en ciertas mermeladas de naranja tradicionales el color
proporcionado por pectina de manzana es un atributo positivo (3).

Comercialmente, la pectina se extrae mediante el tratamiento de
la materia prima con de acido mineral caliente diluido, a pH - 2. La
duraciéon precisa del proceso varia con la materia prima, el tipo de
pectina se desea, y de un fabricante a otro. El extracto de pectina
caliente se separa del residuo soélido con facilidad, ya que los sélidos
son suavesy la fase liquida es viscosa. La viscosidad aumenta con la
concentracion de pectina y peso molecular (4,5).

Una propiedad importante de las pectinas industrialmente es la
capacidad de sus soluciones para formar geles firmes o, en presencia
de aztcar y acidos para formar jaleas. Por lo tanto, se utilizan como
agentes gelificantes naturales en la industria alimentaria, por ejemplo,
para la preparacion de conservas y productos de confiteria. Las pectinas
se extraen de pulpa de manzana, la cascara de citricos, limones, pulpa
de remolacha, y los capullos de girasoles. Preparaciones que contienen
enzimas pectoliticas, se obtienen a partir de moldes o de tejido de la
planta y se utilizan para aclararlos vinos y zumos. Las sustancias
pécticas se utilizan en el tratamiento de enfermedades gastricas y como
agentes preventivos en ciertas condiciones industriales nocivas.

Objetivo

Estudiar el proceso de extraccion de pectina a partir de materias primas
vegetales

Reactivos

Acido clorhidrico 3N Cascaras de frutas Alcohol etilico

Materiales

Vasos de precipitado de 1000 y 250 mL Varilla de agitacion Equipo de

filtracion al vacio Termometro
pH-metro o papel tornasol Bano de Maria
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Procedimiento

Se toman 40 g de cascaras de frutas y se cortan en trozos pequenos (1
cm aproximadamente). Se colocan en el agua acidulada y se calientan
a la temperatura requerida durante el tiempo prescrito. Luego se
separan por filtraciéon las conchas sujetas a la extraccion, y se agrega
alcohol etilico al liquido filtrado para precipitar las sustancias pécticas.
El precipitado puede separarse por centrifugacion o filtracion, para
posteriormente secarse en una estufa a unos 40 °C. Las condiciones de
operacion dependen de la materia prima y son las siguientes:

Materia Relacién materia pH Temperatura de Tiempo de Cantidad de
prima prima/agua extraccion, (°C) extraccion alcohol %(v/v)
(min)
Bagazo de 1/16 1.2 85 75 40
Manzana
Bagazo de 1716 1.7 85 60 40
Membrillo
Cascaras de 1/16 19 60 60 40
Citrico

A fin de determinar el contenido de humedad de la materia prima, se
pesan 10 g de la misma y se secan en la estufa hasta peso constante.
Determinar el rendimiento de producto en base a materia prima seca
y htumeda.

Cuestionario
1. Escribir la formula estructural de la molécula de pectina
2. ¢Qué es la protopectina?
3. Indicar algunos agentes precipitantes de la pectina

4. Senalar los parametros mediante los cuales se caracterizan las
sustancias pécticas

S. Describir las etapas del proceso de produccion de pectina a
escala industrial.
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Propiedades de productos petroleros I

Objetivo

Determinar el poder calorifico de un combustible mediante el uso de
una bomba calorimétrica.

Introduccion

Elpoder calorifico de un combustibles la cantidad de calor producido por
su combustion, a presion constante y bajo condiciones “normales”(es
decir, a O °C y presiéon de 1013 mbar).El proceso de combustion genera
vapor de agua y ciertas técnicas pueden utilizarse para recuperarla
cantidad de calor contenida en este vapor de agua por condensacion
de la mismas. El poder calorifico superior supone que el agua de la
combustion se condensa por completo y que el calor contenido en el
vapor de aguase recupera. Mientras, el poder calorifico inferior supone
que los productos de la combustion contiene el vapor de aguay que
el calor en el vapor de agua nos e recupera. El poder calorifico de
los combustibles, puede determinarse por el método Analitico o por
los métodos Practico. E1 método Analitico hace uso del Principio
de Conservacion de la Principio la Energia, que expresa: “El poder
calorifico de un cuerpo compuesto es igual a la suma de los poderes
calorificos de los elementos simples que lo forman, multiplicados por
la cantidad centesimal en que intervienen, descontando de la cantidad
de hidrogeno total del combustible la que se encuentra ya combinada

(71]
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con el oxigeno del mismo”. Para su aplicaciéon es necesario efectuar
un analisis elemental del combustible cuyo poder calorifico se va
determinar:

% C-%H -%0,-%S - % Humedad

Ej: Poder calorifico del carbono

Si el carbono (C) se combina con suficiente cantidad de oxigeno,
quema totalmente formando anhidrido carbénico con desprendimiento
de calor; combustion completa:

C+0,< CO,+ 8.140 kcalkg'deC

Si el oxigeno disponible para la combustion no fuera suficiente,
el carbono se oxida formando monoéxido de carbono con liberacion de
carbono en mucho menos cantidad:

C+1/20,% CO +2.440 CO kcal kg' de C

El Método Practico consiste en el empleo de un “Calorimetros”
mediante el cual se puede determinar, en forma directa en el laboratorio,
el poder calorifico de los combustibles. Consisten en quemar una cierta
cantidad del combustible y medir la cantidad de calor producida a
través del a energia térmica ganada por un liquido conocido, agua,
que puede estar contenida en un recipiente, o permanecer en continua
circulacion durante el proceso. Un proceso ideal cumple:

Calor liberado por el combustible = Calor ganado por el agua
Quomy =
Q.o
Q... = ma X Cpa X ( tfinal - t inicial)

El procedimiento de calculo se basa en suponer que al no existir
Intercambio térmico con el medio, el calor generado dentro de la Bomba
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calorimétrica (Q) es entonces absorbida por los elementos que rodean
la misma:

El agua contenida en el calorimetro
El agitador

El termometro

La bomba

R

El recipiente calorimétrico
Q = Qagua + Qagitador + Qtermémetro + Qbomba + Qrecipiente
Reactivos

N-Heptano Gasoil o Kerosén

Materiales

Bomba calorimétrica Parr1108

Procedimiento y consideraciones generales
Precauciones

1) No sobrecargar la bomba con demasiada muestra o con una
muestra que pueda reaccionar con violencia explosiva

2) No sobrecargar la bomba con demasiado oxigeno. La presion
inicial de carga no debe exceder las 40 atm.

3) No encender la bomba sin sumergirla en un medio refrigerante.
Usualmente la bomba debe estar completamente sumergida en agua.

4) No encender la bomba si se desprenden burbujas de cualquier
parte de la bomba cuando ésta se sumerge en agua.

5) Manténgase alejado de la bomba durante el encendido y no
manipule la bomba antes de que pasen 20 segundos desde el encendido.
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Cantidad permitida de muestra

Para mantenerse dentro de los limites de seguridad, la bomba nunca
debe cargarse con una muestra que libere mas de 8000 calorias
cuando es quemada con oxigeno. Esto generalmente limita la masa de
carga de combustible a no mas de 1,1 g. Cuando se prueben materiales
nuevos o poco familiares es mejor usar menos de 1 g inicialmente y
luego aumentar la masa si la prueba preliminar no arroja resultados
anormales.

Colocacion del fusible (Ver Figuras 1)

Colocar 10 cm de alambre fusible entre los electrodos. Se usa un
alambre de aleacion de Niquel Parr 45C10 para este proposito, el cual
se suministra con una escala de medicion.

Colocar la capsula para combustible con la muestra pesada en el
lazo del electrodo y doblar el alambre hacia la superficie de la muestra.
No es necesario sumergirlo en la muestra. Cuando se usan muestras
en forma de pastilla, se debe doblar el alambre de manera que sujete la
pastilla dirigida hacia un lado de la capsula.

Liquidos en la bomba

La mayoria de los procedimientos de combustion exigen colocar una
pequena cantidad de liquido en el fondo de la bomba como agente
secuestrante y adsorbente. Si la cantidad y el tipo de liquido no se
especifican, anadir 1 mL de agua destilada.

Cierre de la bomba (Ver Figuras 2)

Debe cuidarse de no afectar la muestra cuando se coloca la cabeza
de la bomba. Revisar el anillo de sello para asegurarse que esté en
buenas condiciones y humedecerlo para que deslice suavemente en el
cilindro. Deslizar luego la cabeza en el cilindro y ajustado. Para una
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facil insercion, empujar la cabeza sin girarla y abrir la valvula de alivio
durante la operacion. Colocar la tapa enroscable en el cilindro de la
bomba y ajustaria firmemente con la mano.

Llenado de la bomba (Ver Figuras 2 )

Colocar el conector de la manguera de oxigeno en el cuerpo de la valvula
de entrada de la bomba y empujarlo hasta el fondo, lubricando si es
preciso.

Asegurarse de que la valvula de control esté cerrada”. Luego, abrir
la valvula del tanque de oxigeno no mas de un cuarto de vuelta. Abrir la
valvula de control lentamente y observar el manometro para alcanzar la
presion deseada (usualmente 30 atm pero nunca mas de 40 atm); luego
cerrar la valvula de control. La valvula de entrada de la bomba se cierra
automaticamente cuando se corta el suministro de oxigeno, dejando la
bomba llena con la mayor presiéon indicada en el manoémetro. Liberar
la presién residual en la manguera empujando hacia abajo la valvula
de alivio. La aguja del manometro debe volver a cero. Si la presion cae
muy lentamente y una gran cantidad de gas escapa cuando se abre la
valvula de alivio, la valvula en la cabeza de la bomba no esta operando
adecuadamente.

Encendido de la bomba (Ver Figuras 2):

Cuando la bomba se usa para mediciones calorimétricas, se coloca
el mango en los dos agujeros a los lados de la tapa enroscable y se
coloca luego la bomba en el balde del calorimetro que ha sido llenado
con agua. Luego se remueve el mango y se agita sobre el balde para
remover las gotas de agua. Introducir los dos cables de ignicion en
sus respectivos terminales de la cabeza de la bomba, cuidando de no
remover agua del balde con los dedos. El otro extremo de los cables se
introduce en la unidad de ignicion.

Encender la carga presionando el boton de encendido en la unidad
de ignicién, manteniendo el circuito cerrado durante alrededor de 5 s.
La luz indicadora aparecera cuando el botéon se libera y permanecera
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mientras la corriente fluya por el fusible. Cuando el fusible se queme,
la luz se apagara.

Procedimientos del ensayo
Llenado del balde del calorimetro (Ver Figuras 2)

Anadir 2000 g de agua. Se prefiere agua destilada pero puede usarse
agua desmineralizada o agua corriente con menos de 250 ppm de
solidos disueltos. La temperatura del agua debe estar aproximadamen-
te 1,5 °C por debajo de la temperatura ambiente. Colocar el balde en el
calorimetro.

Colocar la cubierta sobre la chaqueta, con el termometro mirando
de frente. Girar manualmente el agitador para asegurarse de que lo
hace libremente. Colocar luego la correa en la polea y encienda el motor.

C| = volumen de solucion alcalina (Na,C0, 0,0709 N) usada en la
titulacion de las aguas de lavado [mL]

cz2 = % de azufre en la muestra

cs = longitud de fusible quemado [cm]

W = energia equivalente del calorimetro, determinada en ensayo
estandar [cal] m = masa de la muestra [g]

Ascenso de temperatura corregido (t):

t = te-ta-1, (b-a)-r2(c-b)

Correcciones termoquimicas:

Qi= correccion en calorias para el calor de formacion del HNO, = Cj

e, = correccion en calorias para el calor de formacion del H,S0, =
(13,7) (c2) (m)

es = correccion en calorias para el calor de combustion del fusible =
(2,3) (cs3) cuando se usan fusibles Parr 45C10 de aleacién Ni-Cr

Poder calorifico superior (GHV):

(tW - €, -, -€,)

GHV = L

en cal/g
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Poder calorifico neto (NHV):

NHV= 1,8 GHV-91,23 H en Btu/lb
H = % de hidrégeno en la muestra

Procedimiento de calibracion:

Este ensayo es exactamente igual al descrito anteriormente. Se usa
como muestra una pastilla de acido benzoico con peso no menor de
0,9 g y no mayor de 1,25 g. Determinar t y titular las aguas de lavado
para determinar el. Determinar e3. Calcular el equivalente energético
W (energia requerida para aumentar la temperatura del calorimetro.

1°C):

(Hm+e +e,)

W= t

W = equivalente energético del calorimetro [cal/°C]
Hc = calor de combustién del acido benzoico [cal/g]

Los ejemplos siguientes ilustran la magnitud de los errores de
medicion en los ensayos calorimétricos:

- Un error de 1 mL en la titulacion acida cambiara el valor térmico
en 1 cal.

- Un error de 1 cm en la medicién de la cantidad de alambre
quemado cambiara el valor térmico en 2,3 cal.

- Un error de 1 g en la determinacion de los 2 Kg de agua cambiara
el valor térmico en 2,8 cal.

- Un error de 1 mg en la determinacion de la masa de muestra
cambiara el valor térmico en 6,7 cal.

-Un error de 0,002 °C en la mediciéon del aumento de temperatura
cambiara el valor térmico en 4,8 cal.

Estos valores se basan en 1 g de muestra produciendo 2,800 °C de
aumento de temperatura en un calorimetro teniendo un valor W = 2400
cal °C!
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Alambre fusible

\ Soporte de la capsula de

muestra

Figura 1. Instalacion del alambre fusible

Bomba calorimetrica

1) Termometro (19-35 PC)

2) Anillo de soporte del termémetro

3) Empacadura

4) Lente de medicion

5) Varilla de soporte

6) Motor de agitador

7) Polea del motor

8) Correa del agitador

9) Polea del agitador

10) Rodamiento

11) Cable de ignicion 1 2) Eje e impelente del agitador 1 3) Balde oval
14) Chaqueta y cubierta del calorimetro
15) Bomba de combustion
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1

b W N

o
s

Figura 2.Partes de la bomba calorimétrica

Cuestionario

1. Explique el principio fisico en el cual se basa la medicion de
potencia calorifica mediante la bomba calorimétrica.

2. Sugiera los cambios que se deberian hacer en las condiciones
de proceso si se consiguen restos de hollin en el dedal luego del ensayo.
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Objetivo

Determinar el comportamiento reolégico de una emulsion de crudo-agua
y de un fluido newtoniano.

Introduccion

El petroleo juegaun papel muy importante para los paises que tienen
una necesidad radical de combustible, ya sea para consumo industrial,
electricidad, o incluso para movilizaciéon de transporte. Por lo tanto,
el petroleo (crudo)es muy importante sobre todo en aplicaciones
industriales donde es necesario para suministrar la energia. El
aceite viscoso del petrolerose convierte en la tarea mas dificil en la
industria de petrdleo y gas, debido a su ccomportamiento de flujo
no-newtoniano, especialmente cuando esta pesada emulsion de aceite
se transporta a través de la tuberia (1).La reologia es el estudio del
comportamiento del flujo de un liquido y, en general, un fluido viscoso
puede ser categorizado de acuerdo a sus propiedades reolégicas(visco-
s0), el cual puede ser un fluido newtoniano(2). Basicamente, los fluidos
newtonianos a menudo obedecen la ley de Newton, donde el esfuerzo
cortante del fluido es linealmente proporcional al gradiente develocidad.
Claramente,un fluido newtoniano tiene una viscosidad constante en
todas las tensiones y velocidades de cizallamiento. Hartnetty Cho(3)
encontraron que, los fluidos newtonianos son una subclase de fluidos
viscosos originales. Mientras, los fluidos no newtonianos obedecen la

[83]
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ley de la viscosidad de Newton y por lo general exhiben diversos tipos
de comportamientos no-linealidad, como pseudo-plasticos, dilatantes
y liquidos tipo Bingham. Un ejemplo de fluido no newtoniano, puede
evidenciarse anadiendo almidon de maiz en una taza de agua en
pequenas proporciones revolviendo lentamente. Cuando la suspension
se acerca a la concentracién critica, las propiedades de este fluido
no newtoniano se hacen evidentes. Si se aplica una fuerza con una
cucharilla se hace que el fluido se comporte como un sélido mas que
como un liquido, y si se deja en reposo recupera su comportamiento
como liquido. Este tipo de fluidos es muy estudiado para su fabricacion
en chalecos antibalas, debido a su capacidad para absorber la energia
del impacto de un proyectil a alta velocidad; permaneciendo flexible si
el impacto se produce a baja velocidad.

Reactivos

Emulsiéon crudo-agua o aceite-agua glicerina

Materiales

Termometro Rheomat30

Consideraciones generales
Descripcion general del equipo:

El Rheomat 30 es un reometro rotacional que puede usarse para
sistemas de medicion de cilindros concéntricos y de plato y cono.

El equipo indica el torque necesario para mantener la velocidad
de rotacion. Debido a que el cizallamiento es funciéon de la velocidad
de rotacion y las dimensiones del sistema de medicion, y el esfuerzo
cortante es funcién del torque, la reologia del fluido y su viscosidad
pueden calcularse.
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Operacion manual (Ver Figura 4):

- Asegurarse de que el indicador de torque esté en cero con el
instrumento apagado y ajustar con el tornillo 11 si es necesario

- Presionar el interruptor 4.

- Permitir que el instrumento se caliente durante unos 20
minutos

- Seleccionar “man” con el controlador 6

-  Con el interruptor 5 en posicién “off o el controlador de
velocidad 7 en posicion “0”, ajustar el cero del indicador de torque 8
con la perilla 9.

- El ajuste del cero es mas adecuado con el selector de intervalo
de torque 10 en “1”, es decir, en el intervalo de maxima sensibilidad.

- Conectar el sistema de medicion con la muestra al acoplamiento
universal 16

Varilla(D) Borneaislado

Tope del crisol Crisolmetalicol

Figura 3. Ajuste del sistema de medicidon

Si el material a ser medido posee un comportamiento plastico, el
cero no debe ser ajustado antes de que el sistema de mediciéon haya
sido conectado. - Seleccionar la velocidad deseada con la perilla 7.

Encender el motor con el interruptor 5y leer el torque en 8, notando
el intervalo de torque usado (posicion del selector 10)
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La viscosidad aparente a un determinado cizallamiento puede
calcularse a partir de tablas propias del equipo

Viscosidad (c, ) = Valor de Tabla x Factor x Lectura de torque (%)

El Factor viene dado por la posicién del selector 10

Dibujar una grafica esfuerzo en funcion de cizallamiento para una
emulsion agua-crudo y para la glicerina. Discutir en base a los
resultados.

Cabezal de medicion (unidad motorizada con sistema de
medicion de torque inducido)

4 N

RHEOMAT 30

Interruptor principal
Encendedor del motor
Modalidades para la velocidad
Control de velocidad
Indicador de torque

O© 0 N O U

Ajuste de cero
10 Seleccion para el intervalo de torque
11 Acoplamiento universal para la conexiu del cilindro o cono
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Controlador de velocidad con indicador de torque
5 0 7 8 o 10 4

4o o

N

b

Fig. 4 Diagramadel RedmetroRheomat 30
Cuestionario
1. Senale las diferencias entre un fluido newtoniano y uno no
newtoniano

2. Escriba las ecuaciones en las cuales se basa la medicion de la
viscosidad por el viscosimetro de cilindros concéntricos.

(87]
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Objetivos

-Realizar ensayos segun las normas ASTM para determinar algunas
propiedades de fracciones de crudo (gravedad especifica, viscosidad,
indice de refraccion, presion de vapor, temperatura de ebullicion media)

Caracterizar una fraccion de crudo en base a las. Propiedades
mencionadas anteriormente

Introduccion

El petroleo y sus productos refinados son llamados hidrocarburos,
sustancias quimicas compuestas exclusivamente por hidrégeno y
carbono en diversos arreglos moleculares. El petroleo contienen cientos
de diferentes hidrocarburos y otras sustancias organicas e inorganicas
que incluyen atomos de azufre, nitrégeno y oxigeno, asi como metales,
tales como hierro, vanadio, niquel, y cromo[1, 2]

Las fracciones de petréleo son mezcla de muchos hidrocarburos
de diferentes familias. Los tipos de hidrocarburos mas comunes
disponiblesen las diferentes fracciones son parafina, naftenos y
aromatico. Sus propiedadesvarian conel numero de carbonoso el
peso molecular, asi como el tipo de familia. Riazi y Daubert [3] han
demostrado que un minimo de dos parametros son necesarios para
obtenerla estimacion de otras propiedades fisicas. Los parametros mas
adecuados son: el puntode ebullicion, gravedad especifica, indice de
refraccion, presion de vapor, densidad, y la viscosidad cinematical3

[91]
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Las normas ASTM (American Society for Testing and Materials) son
fundamentales para la evaluacién y valoracion de las propiedades
fisicas, mecanicas, reolégicas, térmicas y quimicas de los crudos,
grasas lubricantes, gasolina para automoéviles y de aviacién,
hidrocarburos y otros recursos energéticos naturales utilizados para
diversas aplicaciones industriales. Los combustibles seanalizan para
determinar su composicion, pureza, la densidad, la miscibilidad y
compatibilidad con otros fluidos y materiales, toxicidad, y estabilidad
térmica entre otras.

Durante cualquier incidente de derrame de petroleo, las
propiedades del petréleo derramado se deben conocer inmediatamente.
Desafortunadamente, laspropiedades medidas de forma rutinaria por
los productores y refinadores de petréleo, noson las que en el lugar
de siniestros se necesitan conocer con mayor urgencia. Productores
y refinadores de petroleo normalmente no saben qué medida oen qué
porcentajes de suscrudos se evaporan; si es probable que se hunda o
sumerja; sila dispersion se puede mejorar con productos quimicos; si
se forman emulsiones; etc. Conocimiento necesario para pronosticar el
riesgo para la saludde personas y organismos marinos o acuaticos en
el lugar.

Las mediciones de propiedades de los crudos son generalmente
faciles de realizar (4,5) y, por lo tanto, rapida y econoéomica. Varias
propiedades pueden correlacionarse con ciertas caracteristicas de
composiciéon y son ampliamente utilizadas como un medio rapido y
de bajo costo para determinarla. Las propiedades mas importantes de
un crudo son su distribuciéon en punto de ebullicion, su densidad (o
gravedad API), y su viscosidad. La distribucién del punto de ebullicién,
el ensayo de perfil de ebullicién, o destilacion da el rendimiento de
los diferentes cortes de destilacion. Es una propiedad que indica
la cantidad de gasolina y otros combustibles para el transporte. La
densidad y la viscosidad se miden por razones secundarias. La primera
ayuda para estimar el caracter parafinico del aceite, y la segunda
permite la evaluacién del material residual indeseable que causa
resistencia al flujo. La distribucién del punto de ebullicién, la densidad
y la viscosidad se mide con facilidad y permiten una primera rapida
evaluacion del petréleo. El contenido de azufre, otra propiedad crucial
y principal de un crudo, también se determina facilmente. Algunos
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valores de caracterizacion de compuestos, calculados a partir de la
densidad y puntos de ebullicién, se correlacionan con la composicion
molecular mas que la densidad.

Procedimiento
Destilacion Ast™ (Norma AST™M D86):

Colocar en un equipo de destilacion ASTM 100 mL de una fraccion
de petroleo (kerosén, gasoil) de densidad conocida. Registrar la
temperatura inicial de destilacion (To) y tomar medidas de temperatura
por cada 10 mL de destilado recolectado. Construir a partir de estos
datos la curva de destilacion ast™m (Temperatura en funcion de volumen
destilado).

Calcular en base a esta curva la temperatura de ebullicion
volumétrica media. Determinar el factor de caracterizacion de la
fraccion, su peso molecular promedio, su poder calorifico y el porcentaje
de hidrogeno que contiene.

Gravedad especifica (Norma AstM D 1298):

Se determina la densidad de varias sustancias (agua, gasolina,
kerosene, etc), mediante el uso de la balanza Westphal y el hidrometro.
A partir de ello se calcula la gravedad API de las diferentes sustancias
empleadas, usando la ecuaciéon

141,5
Gravedad API =---- -131,5
60
Pe —
60

Viscosidad (Normas astMm D 445y D 2161):

Se mide la viscosidad de diferentes fracciones de petréleo mediante el
uso de 3 instrumentos:



94 Kerly Davila Davila / Lenys Fernandez Martinez

a) Viscosimetro Universal Saybolt (viscosidad cinematica): se introducen
60 mL de muestra en el recipiente propio del viscosimetro, se quita el
tapon y se mide el tiempo de caida de la muestra en segundos bajo
condiciones especificas de temperatura.

b) Viscosimetro de Ostwald (viscosidad cinematica): se introduce la
sustancia en un capilar de espesor conocido y se mide el tiempo en
segundos que tarda la sustancia en fluir a través del tubo. La medicion
se realiza para varias temperaturas.

La viscosidad cinematica se calcula mediante la expresion

v =Ct

Donde

C = factor que depende del capilar
t = tiempo

c) Viscosimetro de torque (viscosidad dinamica): la muestra se
introduce en el cilindro del viscosimetro, se escoge un esparrago (segin
la muestra a analizar) , se fija una velocidad de rotacion y se registra el
valor de la viscosidad.

Indice de refracciéon (Norma astm D 1218):

Se determina el indice de refraccion de varias fracciones del petroéleo
mediante el uso de un refractometro.

Presion de vapor de productos de petroleo mediante el
meétodo de Reid (Norma astm D 323):

Se determina la presion de vapor Reid de dos muestras de productos
petroleros.

Nota: el estudiante debe consultar en el manual respectivo las
Normas ASTM antes mencionadas.
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Cuestionario
1. Dibuyjar cualitativamente una curva de destilacion ASTM
2. Definir el factor de caracterizacion de un crudo o fraccion
3. Definir viscosidad cinematica y viscosidad dinamica.

4.

¢Es la presion de vapor Reid una medida exacta de la presion

de vapor del producto ensayado?. Justifique su respuesta..
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Procesos de refinacion. Craqueo catalitico de
fracciones de petroéleo

Objetivos

-Conocer el disefio y operacion de un reactor de craqueo catalitico
a escala de laboratorio.

-Calcular la selectividad y rendimiento en etileno, y la conversion
de la alimentacion en la reacciéon de craqueo.

-Determinar el calor de la reaccion de craqueo mediante un balance
de energia en el sistema.

Introduccion

El craqueo, como su nombre indica, es un proceso en el que las
moléculas grandes de los hidrocarburos se descomponen en otras mas
pequenas y mas utiles, por ejemplo:

CH4~CH,—CH,—CH,—CH,—CH,—CH,—CH,—CH,—CH3
Decano l

CH3_CH=CH2 + CH3_CH2_CHz—CHz_CHz_CHz_CH

Propeno Heptano

Los productos del craqueo, tales como eteno, propeno,
buta-1,3-dieno y alquenos C4, se usan para hace muchos productos
quimicos importantes. Otros, como los alcanos ramificados y ciclicos se
anaden a la fraccién de gasolina, obtenida a partir de la destilacion de

[99]
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petréleo crudo,para mejorar el indice de octano[1-4]. El craqueo puede
llevarse a cabo a altas temperaturas, por dos procesos:

1. Craqueo con vapor que produce altos rendimientos de alquenos.

2. Craqueo catalitico en el que se emplea un catalizador y produce
altos rendimientos de alcanos ramificados y ciclicos.

El craqueo catalitico fue revolucion a principios de los afios 1960
con el advenimiento de la Zeolita que contiene los catalizadores de
fluidos de craqueo. Los dos componentes principales de catalizadores
de craqueo son las Zeolita Y y la matriz. La funcién de la matriz es
comprobar la validez de romperlas moléculas grandes y adsorber Ni
y V preferentemente con el fin de proteger la zeolita Yde la particula
delcatalizador [5].

A este respecto, la Zeolitas Y desaluminada crea una porosidad
secundaria formada durante la destruccion parcial de la armazén
de la zeolita y la formacion de mesoporos que facilitan la difusién de
moléculas mas grandes en los canales zeoliticos. Las Zeolitas presentan
una mejor estabilidad hidrotérmica [7]. Esta zeolitamejora significati-
vamente el numero de octano de la gasolina en el craqueo catalitico.

Reactivos

Fraccion de petroleo a craquear
Catalizador para craqueo catalitico (zeolita, arcilla)

Materiales

Reactor tubular de 28 cm de longitud y 1 cm de diametro
Bomba Milton Roy tipo NsI-33R 1/30 hp

Reostato Powerstattipo 116B

Horno Tube Furnace 21100

Integrador Hewlett Packard 3395

Cromatografo de gases Hewlett Packard 5890 Series II
Columna empacada Alltech vz-10

Cinta de calentamiento

Termopar
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Procedimiento

La practica es demostrativa. Cada grupo de laboratorio oira las
explicaciones del instructor acerca del proceso, y se tomaran los
siguientes datos de una experiencia que se realizara en el momento de
la practica: flujo volumeétrico, densidad y factor de caracterizacion de la
alimentacion, temperatura de entrada de la alimentacion, temperatura
de salida de la alimentacion (se tomara igual a la del reactor), flujo
volumétrico , densidad y factor de caracterizacion del condensado a la
salida, calor entregado por el horno, analisis de los gases de salida. El
ultimo de los dato mencionados sera dado por el instructor a partir del
cromatograma del producto gaseoso .No se pretende que los alumnos
interpreten dicho cromatograma.

Cuestionario

1. Escriba elbalance de materia y energia en el sistema estudiado.

2. Justifique la distribucion de productos en base al mecanismo
propuesto para la reaccion de craqueo catalitico.

3. Senale las diferencias principales entre el proceso de la practica
y el proceso a industrial para la produccion de oleinas.

REACTOR
(=]
INTEGRDOR N -
CONROL DE
TEMPERATURA
S -
3 [ 9598 ]
i

of| T n- HEPTANO
A= i CINTA DE CALENTAMIENTO
CROMATOGRAFO D

CONDENSADOR

BOMBA

Figura 5. Diagrama de un equipo de craqueo catalitico
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