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Deede 1os clésicos trabajos de Berthelot y Pean de Saint
3 ,
Gilles (1) 1la mgydria de los autores (2) se inclinan a tomar como

nulo el calor de la reaccién de esterificacidon del aleohol etilico
_ '

por el dcido acético segin la ecuscién: zl &D& ﬁJ#/ﬁyr@ ;ﬂ%,
f\‘g ¥
C \vﬁ ] @f"‘JJJ wa
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51 se calcula dicho calor de reaccidn en base a los ca-
loree de combustidn de los reactivos y productos de la reaccidén te
niendo en cuenta los datos que suministra la bibliografia al respec
to, hallamos que oscila alrededor de cero obteniéndose unas veces
valores positivos y en otros casos valares negativos como iluétnm#

log siguientes ejemplos:

Calores de combustidn en Cal/Mol|Calor de l
Teaccidn
calculado | Observaciones

CHxCOOH _ |CoHs0H

208.6(4)
209,.6 326.1

% 0.1 Cal | 20°C.7atm (3)

®@2.,8 " 1 259, 'atm
el,7 " { — (7)

Cuando se calcula el celor de la reaccidén en la forma ir

dicada, debe tomarse para los calores de combustién, los velores

rrespondientes a las temperaturas a las cuales se ha estudiado e

——.

equilibrio., Como no se dispone de tales valores, pueden calcularse
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a partir de los conocidos determinados a temperatura ambientey pre




3

8idén atmosférica normal, mediante la conocida férmula de Kirchkoff:

dw - 1§E£ix> - fé;:f,?’

donde con_d w se expresa la variacidén del calor de reaccidn (& com
dT
bustién en estecaso) por grado de temperatura y con <= Cpy Cp

r P
se denotan las sumas de los calores especificos & presidon constan-

te de los reaectivos y productos de reaccién, resbéé%i?amente.
Para las sustancias de nuestro ceso se han tomado los si-

guientes valores:

Cp (medio entre 20 y 100°C) | Cp (medio entre 20 y 150%C)
tc.H;scooH (8) 31, 54 38,753
CoHsO H  (8) 32,98 35,93
CHzCOUCoH  (8) 44,30 45.88
Ho0 )] 18.04 | 18.22
COo (8) 9.58 9.71
0o (8) 6.98 7.00

d w_expresado en Cal/ Mol./°C resulta:

4T
Medio entre 20 y 100% C Medio entre 20 y 150° C
CH. COOH _  0.00994 _ 0.,00913
Colg0 H _ o.o19% _ 0.01715
CH3COOCHs _ 0.03228 | _ 0.03084

El célculo conduce a les siguientes regultados, corre

pondientes a los tres casos considerados anteriormente:



Temperatuggl Caloreg de coubustidn en Cal/ilol.q Calor de

CHgCOOH CoHsOH  CHyC0.CoHg reaccién

(3) 20°¢C 209.4 327.6 536,9 0.1 Cal
100% C 208.6 326,1 534,3 0.4
150% C 208,2 325.4 532,9 Q.7 v
200 C 08,6 (4) 326.6(c0 538.0 (6) - 2.8
100¢ C £07.8 326,1 535.4 - 2,6
150% C 207.4 30444 534.0 - 2,2 "
(7) 20 C 209.6 336.1 537.4 - 1,7
100% C 208.8 324,6 534.8 - l.4 v
1500 C 208.4 323,9 53" 44 -1l.1

Como se ve, subsistec la indeterminacidon. Por esia razdn
se ha investigado la posibilidad de calcular el calor de reaccidn
midiendo las constanies de equilibrio a dos temperaturas distinteas.
Se estudian las reacciones de esterificacidn y saponificacidn,mi-
diendo laes cunstantes pars sistemas e¢n que las concentpaciones de
alcohol eltflico y &cido acético y aceta'o de etilo y agua ofrec
un amplio margen de variacidnm,

En los capitulos siguientes se exponen les condicioncs

experimentales y loe resultados obtenidos.



I. PREPAAACION Y CUNTUWLOR DE LOS REACTIVOS

A) ALCOHOL ETILICO ALHIDRO

Para su obtencion se ha seguido el método indicade por
Hakon W4 y Jarmik Bjerrum (10) el cual estd basado en las reac-

ciones siguientes:

a) Mg § 2 CoHgOH . - T, § (CoHs0) 5  Hg.
b)  (CoHg0) oMg o0 — 2 CpHg0H # kig (Of) g

En un baldn de dos litros al que se le adapta un refri-
gerante a reflujo y una ampollae de decantacidn, se colocan 5 gra-

mos de cinta de magnesio cortada en trozos pequenos, 50-75 03

de
alcohol etilico absoluto (99% aproximadamente) y 0.5 gramos de io
do. Calentando el baldén con mechero Bufse§, interealando una tela
metélica con amianto, se produce un vivo desprenddémiento de hidrd
geno a medida que el iodo desaparece, El calentamiento debe conti
nuarse hasta casi total transformacién del magnesio en etilato
magnesio, se le ariade entonces 900 c¢° de alcohol absoluto y se ¢
lienta a reflujo durante 30 minutos, Finalmente se destila reco-
giendo los 400 e3 intermedios.

El producto obtenido acusé una densidad determinada por

150
picnometro a /4ec de 0.79438.

B)  ACIDO ACETICY

Se utilizd écido acético glacial para analisis, cuya



riqueza evaluada volumétricamente con eolucién NAO de hidroxido de

bario e indicador fenolftaleina resultd ser de 99.25 % en peso.

c) ACETATO DE ETILO

El ecerato de etilo se prepard sigulenco el método ck .ozh
desty@mi, Fukire¥ y Longincy (11) que comprende los sigulentes pa
5083

1) Se caliente durante una hora, en bafio de eagua, una Leg
cla de 1000g. de Acido acético glacial puro, 950-975g de alcohol e
tilico de 96° y 112.5 g de &cido sulflrico puro, colocsdos en un
baldn provisto de refiigerante a reflujo. Luego se destilea y reco-
ge el producto que pase a 73° C,

2) T1 éster impuro obtenido se calienta en baro de agua
a 80% C y se le deja llegar desde una ampolla de decawtacidn, a me
dida que destila, 800 g. de agua por cada 1000 g. de éster.La decs-
tilacion se detiene ahora a 719 C.

%) El producto asi ob enido se le somete a ¢inco lavados
con agua, iniciando con 100 ¢® de agua y en cada lavado siguiente
se resta del anterior 20 ¢ de agua.

4) Se seca el producto por dos veces congecutivas pog ue
dio de carbonato de potasio anhidro previamente «<alcinado.

) Una vez seco se destila fraccionademente recogiendodl
producto que pasa entre 7¢,8% - 77,32 C,

Las fracciones restantes se someten a nuevos lavados
secados separéndoge por fraccionamiento nuevas cantidadis de ec

El acetato de etilo asi obtenido acusdé los siguientef G

tos Tisicos:



Densidad a 15/45¢ ® 0,90739

Punto de ebullicidn a 760 e 76.9% C
20°C ¢
Indice de refraccion [ tgn o 1.3712
J

/’/‘W/MJ?ML%N ;f’;??"?»{,/fzf,caﬁf{,m

i

D)

/

Se utilizd agua bidestilada.



1. PREPARACION DE LOS SISTEMAS, ACIDU #CLTICO

ALCOHUL ETILICO Y ACETA O DE LTILO - AGUA,

Para el estudio de la reaccidn de esterificacidén se pre-
pararon ocho sistemas, variando la relacién molecular de los reac-

tivoe como incica el sigulente cuadro:

Sistema N* 1 2 3 4 b 61 7 8
loles de CH,COOH il 0.2] 0.3] 0.4 0.5 ] 0.0| 0.7] 0.8
Moles de C,HgOH 0el) OuB] Ca7 | 0.6 ] C.B | Oudd| Cod] 0.2

La mezcla del &cido acét.co y el alcohol etilico fue he
cha en una ampolla de vidrio de unos 100 ¢3 de capeacidad que tiene
dos tubuladuras con sus respectivas llaves (figura X.). Comprobado
un cierre perfecto en las llaves se exirse el aire de la ampolla
por medio de una bomba de vacio y se pesa.

Para introducir el 1iquido se llena con el mismo la por-
cién a del tubo y se abre con mucho culdado la llave. La de¢ -
gién interna permite la entrada del 1licuido; es necesario cuic
que el conducto de la llave quede lleno de liquido, eon lo que "=
asegura qu¢ no ha entrado aire.

Operando en la forma indicacds se evita el error que oca-
giona el peso del volimen de aire desplazado por el liquido que sg
introduce y por los vapores del miemo, cuando est&s operaciones se
efectlian en recipientes a la presidén atmdsferica.

Para el caso de la reaccién de saponificacion se par
ron ocho sistemas de acuerdo & las siguientes concentraciones

tives:



! !
Sistema N°® B U U T BPY 5'I 6" 7'? 8!

Moles de CHzCO0,CgHg  O-1 (0.2 0.5 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8

Moles de Hg0 0.0 [0.8 0.7 | 0.6 0.5 0.4 0.3 0.2
5 L ; . ; A .

En le preparacion de las mezelas de acetato de etilo y a-
gua se debe tener en cuenta que traténdose de liquidos no miscibles
en las relaciones moleculares utilizadas, requiérese previamnente ho-
mogeneizar estos sistemas 1o que se logra manteniéndolas a la teumpe-
ratura de 100? C, durante un tiempo que varia, segin los sistemas,des
de 36 horas para el 1' hasta 180 horas pare los 7' y 8!,

Estas mezclas no es posible obtenerlas en la ampolla uti-
lizada para los sistemas de la reaccidn de esterificacfén, debido a
que como ge requiere elevar la temperatura para facilitar la hidroli
sls y con ello la miscibilidad de los reactivosy se origina una fuer
te presidén interna por los vapores de acetato de etilo y agua que des
plaze las llaves de paso con la pérdida consiguiente de los reactivos
Pare obviar este inconveniente gse utiliza una ampolla como indica la
Tigura B.

Una vez limpia y seca se clerra al soplete en uno de
estrangulamientos; adaptase luego al otro tubo uno de goma para va-
clo y en el extremo libre de écste un tubo de vidrio; el cierre se 1o
gra medlante una pinza & tormnillo.

Se extrae el aire e introducen los liquidos como ya se in
dicé, Por tiltimo se cierra al soplete en el lugar del estrangulami<n
to, teniendo la precaucién durante esta operacidén de abrir ls- llave
de menera que el aire entre lentamentej con ello se logra srrasfrar
los vapores de la porcidén b el interior de la ampolla a la vez  Gu
se evita la salide de los mismes &l exterior,

Una vez llena y cerrada como queda indicado, se coloc



/0

la estufa a 100t C, hasta horriogeinizacidén. Asl prepsradas las mez-
clas se cargan los tubos de reaccion determinando por pesada la can
tidad en cada uro.

Todo el material de vidrio utilizado en estas operacians
fué "Pyrex" americano adoptado previo ensayo realizado con varios ti
pos de vidrios para establecer la elcalinidad que ceden al agua atem
peraturas elevadas. Su comportamiento resulta ser similar al del vi-
drio "Jena" y la alcalinidad cedida a las temperaturas de la experien

cla puede considerarse despreciable,
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II. _EQILIBRIO DE LOS SISTEXAL A 100% C Y 150°

o

CALCULO DE LAS CONSTANTLS DE EQUILIBRIO Y DE
LOS CALO:. S DE RTACCION

Se utilizd une estufa a gas con termoregulador que ase-
gurasba una variacidn maxima de 1° C, para las dos temperaturas utie-
lizadas, a saber 100% y 150¢ C,

Para le temperatura de 100? C, gse mantuvieron les tubog
de reaccidn durante 500 hores y para la serie de 150¢ C durante -
320 horame. Retirados de la estufa, se evalud inuediatamentd el &-
c¢ido mcético, restante en la reaccidn de esterificacidn y origine-
do en la de saponificacién, utilizando solucidn N/lo de hidrdxido
de bario y fenoltaleina como indicador.

Los resultados se hallarin en los cuadros gue Iijuran a
continuacidn, -

Tanto para la reaccidn de esterificaciéﬁ'éogo par
saponificacién el valor de le constante de equilibrio K se caluu®

con la Lérmula:

C CHaCOO- C;HL‘- . C HL;O - kK
C cuacoon C cotigoH

i

de manera que en ambos cesos los valores obtenidog corresponden

le reeccidn de esterificecidn.



REACCION DE ESTERIFICACION
- 100% C 500 horags
Compogsicion inicial CH3¢od; CGomposicidn rinal
En gramos En moles §Final En moles
Sistemd CHycooH |CoHsOH| H2o CHsCOOIQ CaHs0H | Had \ _|cHgcoon | CalgOH  ehzcuo s,

1 i 0.4092 |2.8459) 0.0031 0.0991 0.898%0.0025| 0.0327[0.0079|0.8073 0.0912 0.0930
" E 0.4139 |2.8788|0.00%1| 0.0991 [0.8983%|0.0025/0.0%%7|0.008110.8076 0.0910 040973

|
" 0,428212,9792|0.0032 0.0991{0.898%[0.0025| 0.0363} 0.0076| 0.8239 0.0831L 00854
" 0.413%0 2.8721| 0.0031 0.0991,0.8983 0.0025 0.0341| 0.0082| 0.8076 0.0909 0.0933
no |
. 0.7887 |2.5572| 0.0060, 0.1903 0.8049 | o 004820.0827 0.0159{0.6345 0,1704 041752
ﬁ 0.7885|2.5568| 0,0060 0,190%:0,8049 o 0048 0.0824 0.0200|0.6%42 0,1704 .0.1754
- |

| 1 - _ ~
3 | 1.2227 R.2403| 0,0093 0.2928|0.6398 0.0G74|0.2051| 0.0491{0.4581 0.2437 Q. 2511
"o 71,2157 2.,2273 0,0092 0,2928 [0.6998 0.00741 0.2036 0.049000,4561 0.2438 Qw2511

i ! i .
4 | 142148 11 .4446| 00,0092 0.%88% 10,6020 0.0057; 0.2868]0.0918|0.304¢ 0.2969 @ 50T
N 1.2186]1.4490| 0.0092| 0.388%|0,6020 0.0997, 0.8897| 0,023 o.3o57jo,gg;g G 0T
5 | 1.5218]1.2088| 040115| 0.4%49 0.5028 0,0122 0.5075] 0.101F0.1796!0.3233 0,3354
| 1.5451|1.2284] 0.0117] 044249 0.5028 0.0U1271 0.5150] 041616]0.179610.3253 75355

! e 4

6 1.8%8110.9722/0.,0139|0.5831 0. 4027!0 0}46 0.8556] 04271410.0906 043116 3264
"o 1.,847810.9779 0.013910.5831 O. 4023,0 0146 0.8596] 0.2710 (00898 3123 75269
- ' ! | . o )
7 | 1.4255[{0.481R8 0.0107io.682o 0. 3060!0 0172 0.8806 0.4212[0,0402 0+2607 & 2775
| 1.,4560,0.4921|0.0110 0.6820 0.5006]0.0172| 0.8877 0.420010.,0403 0.261% 7784

H 3 4‘!(
8 | 1.4788/0.2068 0,012 0.7824 V157 00197 1.1298] 045966 |u.0130 0.18 6
g 1-523150.2954 0.0 15 0.782450.1979 o.%197 11648 045972|040139 QA5 &8
- '{ l

G_,m 'ﬂtC, K
de

iﬁﬁ,uu(ubﬁo Proemed io
L33
1.30 1.26
1.1%
1.28
2478 2.86
2.37
2:73 2.3
d.74
3,26 3,23
3,21
3.73% %e'(3
374
4,14 4,16
4,19
4.28 4.8
4., 3Q,
4.89

.- )

4.54 | 2

\
VA S VY. Y



REACCTIO DE ESTERIFICACTIOIH
150° ¢ 320 horas
Composicion Inicial CHacooH Composidion final
En gramos En moles Final l En goles
Siskema |€Hacoon [ CaHsoH| Hoo |CHaCood|Caligon| H20 |eHs oo H CaN it W Hzo
1| 0.4240 [.2.9492 0.00%2 0.0991| 0.8983| 0.0025 [0.02334i 0.0055 0.8045:0,0938 0.0962
" | 0,4084 | 2.8405 0.00%31 | 0.0991] 0.8983| 0,0025 |0.8229 10,0055 0.8055 70,0937 0,0961
" 0.4057 [ 2.8220 b,oosl 0.0991 | 0.8983| 0.0025 [0,0220 0.0054] 0.8044 0.097%8 0.0964
i 0,4081 | 2.8385 | 0.0031 [0.0991 P.2Y83 . 0025 [0.0220 | 0.005% 0.8042.8.0937 0.096%
_ i
2| 0.7910 | 2.5647 P.0060 [0.1903 | 0.3049! 00,0048 007615 0.,0183 0.6329 0.1720 0.1768
"1 0.7700 |2.4967 | 0,0058 [0.1903 .20491 1.0048 [0.0740 ©.0180 0.6330 0.1721 0.1769
3| 1.2163 | 2.2286 | <.0092 042928 | 0,6998|0.0074 [0.1938 p.o467 0.4536 0.2462 0,25%5
" 1.2152 |2.2262 [ 0.0092 10,2928 10.6998|0.0074 |0.1989 p.®466 0.4535 0.2463 0.2536
! ’
{
4 1.2278 |1.4671 | 0.009% 10,3883 | 0,6020[ 0.0097 [028715 0,090 0.3033 02979 0.7(G78
"1 1.2069 {1.4352 | 0.0091 [0.3883 |0.6020]0,0097 1028184 10,0907 | O, 27 6.3073
|
51 1.5188 |1.2075 | 0.0115 [0.4849 | 0,5028| 0,0122 0.5073i0.1120 0.1801 0.3228 0.3351
"] 1.5%18 |[1.2174 | 0.0116 [0.4849  0.5028/0.0122 [0,5113 10,1620 0.1799 5229 0.3352
6| 1.8579 10,9827 | 0.0140 [0.5831 | 0.40310.0146 0.876450.2751 0.0943 043080 043226
"l 1.8521 +9796 | 0,0140 {0.5831L |0,4023 0.0146 [0.8220 b.2745 0.09%7 @ 308p 0, 3233
7 | 11330 |0.3839 | 0.0085 [0.6820 |0.3006}0.0172 [0.7046 [0.4244 0.0 580 0,2748 |
| }
" | 1.4458 |0.4886 |0,0109 [0.6820 |0,3006}0,0172 0.8996 0.4239 0,04 583 0.2759
8 | 1.5025 |0.2914 |0.0113 0.7824 |0.197910.0197 [1.1512 L.5995 0.0 830 0.2026
" | 1.4693 [0.2249 |0,0111 (037824 0.1979;0.§197 1.1252 0.5991 0,0 833 0,2030

vz

2.65
3432
36 31

3.79
3.7

5' 7('\

3.87138s

3.88

3.9
3.9Q

360

4,13
4,25

Y19




Gulewo Cipcontely |

BEACCION DE

~200° C

Composicién inicial

1.,0495
1.05608
1.0368
1,0641

1,3985
1,3583

1.6242
1.8264

1.1180
1.0680

1.1311
1.1385

1.2021
1.2337

1.2045
1,2436

1,2754
1.2781

En gramog

1.9294
1.8315
1.9089
1.9378

1.1346
1.1031

0.7613
0.7624

0. 3389
0.3234

0. 2692
06 2609

0.1624
Q.1668

Q1145
041100

0.0744
0.,0746

Jn moleg

0.1091

0,1001
0.1001

01001

0, 2008

0.2009

0, 3038
0. 3038

0.4031
0,4031

0,4716
0.4716

0&6031
0.6021

0.6982
0.6982

0.7780
0.,7780

CHxCOOH

SAPONIFICACION

hor

Couporicion finel

Fi

Chptony .

0.8999
0.8999
0.8999
0.8999

07091
0. 7291

0,662

0662

0.5969
0.5969

0.5284
0.5284

043079
0.3979

0, 3018

0. 3018

0.2220
02220

0.5361
0.5372
0.5289
0.53656

10,5770
1
10,5620

0.,8503
0.5614

0.,315656
0. 3004

042777
062799

0.2200

0. 2615

0.1840

0.17716

0.1387
0.1384

0.0748
0.0750
0.0749
040750

0.,1219
041221

00,1513
0.1511:!

0.1667
0,1663

0.1720
QIO 5

0.1616
00,1618

041455
0. 1469

Q01241

r).1238

En moles

/8

Fp‘ afU gt
L X

! i
Gndun*siﬁdﬂwl MWl mecer
q.o74sLJ.0255.o.8251

0.,0750
0.0749
0.0760

1041219

0.1221

0s1513
0.1611

0.16G7

0.1663

061700
Q17005

0.1616
0.1618

01456
0.1459

0.1241
0.1238

|

0.,0249 0.8251
0.0252 0.8200
0.0260 '0,8250

10,0793 04,6769
0.0791 .0,6767

0e1630 0.5444
0415627 0,545

0, 2366 04300
02369 00,4305

!0y 3011 O, 3589
i
1043018 0.3687

0.4402 0.236L
0.5528 '0.1662

045622 |0.1560

0¢6540’0.0978

0.6530 10,0986

10,4406 ‘0, 2362

3,72
3471
3.69
3.71

3,01
3,59

3465
3.04

3.67
.08

3,74
3.74

3.98
3497

4,08
4,00

4415

4.21

$.

3.



Sabamd 0006, i

5t

6!

11,0849

1,0409
1.0351
1.0356
1.0505

1.3769
1.3889

1,6187
1.6813

1,05645

1.1085
1.16086

1.1549
1.2063

1.2515
{1.3340

1,3177
1.2570

REACCION
150 ¢

Composicidn inicial

DE SAPONIFICACION
320 horas

|CHaCooN

En gramos

En moles

1.9136
1.9029
1.9037
1.2311

1.1175
1,1231

0.7587
0,7880

0.3193

0,2285

0, 2541
0.2661

0.1561
0.1630

0.1107
0.,1180

00,0769
0.0734

| Had_ [CihcooClg

Hav

Final

LHac ool

0.1001
0.1001
0.1001
0.}001

0,'2009
0.2009

0.3038
0.3038

0,4031
0.4031

0.4716
0.4716

0.6021
0.6021

@.8982
0.6982

0,7780
00,7780

0,8999

0.8999
00,8999
0,8999

0.,7991

00,7991

0.6962
0.6962

0.5969
0,5969

0.5284
0.5284

0. 3979
0. 3979

0, 3018

0, 3018

0.2220
0.2220

0.5355
0.6329
0.5320
0.5417

0.5699
0.5725

0.5496
0.5738

0.2986
0. 3067

0.2740
0.2863

0,2149
0.2246€

0.1856
0.1920

0.1453
0.1283

0.0756
0,0766
0.0754
0.07587

0.1222
O.1222
0.1513
0.15621

0.1674
0.1671

0.17Cs
0.1706

0.1643
0.1644

0.1477
0.1474

0.1268
0.1256

En__molesg

0.0755

0,0754
0.0757

0.1513
0,1521

0.1674
0.1671

0.1709

0.1474

0.1268
0.1285

| Caligat

0.0756

Q41706

'0.1477)

0,0244
0, 0248
0.0247
%0.0244

Composicién final

0.8246
0.8243
0.8245
0.8242

0,1222 0.0789

0.15256
0,1517

0.2360

043007
| 0e 3011

0,5504
0,5507
0.65622
0.6624

0.6767

0.12282 0.0789. 0.6767

!0.5449

10.5441
|

0.2358'0.4294

!

10,4298

|
043575

| 0, 3577

|

0.1643. 0,4377 0.2337.
| |
0.1644 0,4378; 0,2334

| 0.1542
Q.15 45

0.,0961
00,0866

/6

v baits

e

‘WL LG ?!‘"'\V‘

3.53
3,54
3.58
3.51

3,568
3.58

3.63
3.58
3,61
5,63
3.68

3.70

3,79
3.78

3,89
3.92

36D

3464

3,61

3.0

3/
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En las gréaficas adjuntas se representan les tonstantes
de equilibrioc en funcidn de las concentraciones, para las tempera
turas de la experiencia. W w ‘/ Wvé‘*v

Como puede observarse dadas las anomalzaa qun]:resentan

las curvas para la temperaturea de 100® C el tiempo empleado,500 ho

/ x‘as, es insuficiente para ealcenzar el estedo de equilibrio en
6 C rgacclén de esterificacibén, cuando la conce 1é6 acé-
l‘;“{

ticof’es muy pequefia respecto a la del alcohol etilico: tal es el ca
yd
o del sistema 1. Esta inguficiencia de tiempo se observa tambien

para la reaccidn de saponificacidn en el caso del sistema 1' donde

la concentra?&x der” ac'\tatofe :110 €8 pequefia respecto a la del
* H 5 A ﬂ 7

agua S # o “L, Cetibrss

Considerando no hgbg};_. alcanzedo el estado de equilit

a la temperatura de 100% C para esas concent.racienes, convient

————

Jar de lado esoe valorea. ]I.a eonetanta det.erminada para el siste

B TS S———
PO

8 a la. temperatura‘de 100* C es muy poto segura como puede oser-

varse por la gran disparidad entre los valores parcialee por loque

conviene tambien dejarla de lado. // .4 /{}ﬂﬁ%\fr’ D
——— e~ ———— e~  ——— [4

De acuerde a las curvas obtenidas para concentracianes
equimoleculares de reactivos logs valores de las constantes de equl
librio resultan:

!
Temperatura Esterificacidn Saponificacidn
100¢ C 3478 - 3,79 -
150° C 3.71 | 3.71

Los calores de reaccidén se calcularon a partir de la e-

cuacién de van't Hoff

d 1n K - —_— !E
arT - R T<

qué mide la variacidén del logaritmo natural de la constante & equi

1ibrio con la temperatura en la qué W expresa el calor de reaccih

Y R 1a conetante de los gases.
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Para un pequefio intervalo de temperatura W puede consi-
derarse constante lo que permite la 1mnediata integrafidn de la e~

‘yx«——-‘
7 ""
‘gg——-—-'-’

cuacidén anterior. Se encuentra asi;

Ink ¢ - W ([ 47T Ce _¥W. c
L fAE 4cce e
¥y definiendo entre la temperatura HhyT

iﬁK"ﬁ.v ( , - 'T_T
R

de la cual se saca:

W= R. Tl Tz « 2.3026 103. Kg

en la que se han sustituldo les logaritmos naturales por
males. El valor de J ee tomard naturalmente en calorias

Mediante esta ecuacidn se han calculado los ca e
reaceién para loe diferentes sistemas, A co{x%tinuaeién ge dan los
valores obtenidos: R‘“E‘* o A

’}\\é ‘{ f@ \ . ng\{g ;f QA‘\
CCION DE RIFICACION fﬁ;‘gﬁ éwv*;,.,:{ j
S e
alor ¢ én loriee| 642! -486 ] 153 | 51 | 581

/L wi Ri;

En este cuadro los ealores estén expressdos como correg
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pondientes & la reaceién de esterificacién. Cusndo se interprete
como calor de la resccidén de saponificacién se invertird el sig-

Utillizando los valores de las constantes halleadss para
las ¢oncentraciones equimoleculares loe calores de reaccidn resul
tan :

Esterificacién i 117 cealoriss
Saponificecién 134 calorias
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v. ANALISIS DE LOS HES:

Loe vaelores de las constantes de equilibrio obtenidas
para la reaccidn de esterificacidén no ofrécen ninguna seguridad ([)
para el célculo de los calores de reesccidn ym, que, como se wm re
sultan negativos o positivos segin los diferentesg sistemas estue
diados. Esto es debido & que la reaccidn, en rigor, no cumple si
no oon clerta aproximacién la ley de accidn de masas,

La reaccidn de saponificacidn se la puede considerar 7
como la reaccidn inverea de esterificacidn, en la cual se ha par l'
tido de cantidades equimoleculares de alcohol etilico y &cido &~
cético méis cantidades varisbles de agus desde el eistema 1' al
§' y mas cantidades variables de acetato de etilo desde el &' al

8!, Esto nos explica por que hallsmos una variacion rels*

te poco acentuada de la consta.nte de squilibrio al varis

mente la ~concentracidén inicial de los reactivoe,. A LR
,.,.a z A.J A, :f‘__fj}'"

Los resultados aqui obtenidos nos per:nlten egtan

gue el valor de la constante de equilibrio decrece muy ligerame::
te con el aumento dé la temperaturse, lo cual revela que, de acuer

do & la ecuacidn de van't Hoff, el calor de reasccién 68 I
aunque sumamente débil. Taubien se ébém este hecho ralaeionan\
do los valores dé 1aé conetantes para las temperaturas de 1008 C
¥ 150° C en la reaccidén de esterificacidén cuando les concentre~
ciones iniclales de los resctivos, como ocurre en el sistema &,
son aproximademente equimoleculares: el calor de resccién resul-
ta positivo.

Tanto partiendo de alcohol eti{lico y Acide acético,cp

"

mo del scetato de etilo y agua para concentraciones eguimoleculg /%

I

res de reactivos, se llega al mismo valor para la constante de ¢
quilibrio: la concordancia en nuestro caso resulta muy buena,sien
do la diferencia del orden del 0,3%.
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De las experiencies realizadas se concluye:;

1) Las constantée de equilibrio para el sistema acido
acético, elcohol,etilico, acetato de etilo y agus, cuendo se uti-
lizen concentreciones equimoleculares de reectivos ya sea ¢n la

reaceidn de esterificacibn como en la de saponifiesacidén son:

a 100® C 3.78
a 150¢ C 3¢71

o

el aumento de temperatura y la variacidn para las temperaturas eg

tudiadas es del orden del 2 %.
3%?) De este mariacidén se deduce que el calor

eldn para la esterificacidén ee positivo aunque sumamente

(del orden de 100 calorias) X

st

—
&ﬂ.ﬂ_wkummw__k .
,...*.mvén.‘...,_
A}

H
i
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