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* f *Desde los clasicos trabajos de Berthelot y Pean de Saint 

Gilíes (1) la mayoría de los autores (2) se inclinan a tomar como

nulo el calor de la reacción de esterificación del alcohol etílico

por el ácido acético según la ecuación:

Si se calcula dicho calor de reacción en base a los ca­

lores de combustión de los reactivos y productos de la reacción te 

niendo en cuenta los datos que suministra la bibliografía al respes

to, hallamos que oscila alrededor de cero obteniéndose unas veces 

valores positivos y en otros casos valores negativos como ilus^ra^

los siguientes ejemplos:

Calores de combustión en Cal/Mol Calor de

ObservacionesCHjCOOH

209.4

c2h5oh CH3C00.C2Hs
Lreaccióñ 
calculado*

327.6 536.9 ♦ 0.1 Cal 20«C. -atol (3)

208.6(4) 326*6(5) 538.0 (6) • 2.8 « 25 ®C. ?atm

209.6 326.1 537.4 • 1.7 "
L

— (71

Cuando se calcula el calor de la reacción en la forma ir. 

dicada, debe tomarse para los calores de combustión, los valorea 

rrespondientes a las temperaturas a las cuales se ha estudiado e
* - - — - - - . ___ . _____ ____ ________ ... . . - -------- -------------------— ■ ■ - -----------

equilibrio. Como no sedispone de tales valores, pueden calcularse 

a partir de los conocidos determinados a temperatura ambiente y p£e



sión atmosférica normal, mediante la conocida fórmula de Kirchküff:

donde con d w se expresa la variación del calor de reacción (de com 
d T

bustión en estecaso) por grado de temperatura y con * C p y C p 
r P

se denotan las sumas de los calores específicos a presión constan­

te de los reactivos y productos de reacción, respectivamente.

Para las sustancias de nuestro caso se han tomado los si­

guientes valores:

CHjCOOH (8)

Cp (medio entre 20 y 100flC)

31.34

Cp (medio entre 20 y 1509C)

32.73

c2h5o h (8) 32.98 35.93

CH3CüOC2H (8) 44.30 45.88

HoOLa (9) 18.04 18.22

C02 (8) 9.58 9.71

02 (8) 6.98 7.00

expresado en Cal/ Mol./fiC resulta:

Medio entre £0 y 100s C Medio entre 20 y 1506 C

CHjCOOH 0.00994 _ 0.00913

C2H5O II  0.01936 _ 0.01715

CH3COOC2H5 _ 0.03228 _ 0*03084

El cálculo conduce a los siguientes resultados, corre 

pondiente6 a los tres casos considerados anteriormente:



Temperatura Calores de combustión en Cal/.Jol. Calor de

CH3C00H c2h5oh ch3c<k).c2h5 reacción

(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 0.7 »»

20® C 208.6 (4) 326.6(5) 538.0 (6)
.......... . ■

** £.8 M

100» c 207.8 325.1 535.4 - 2.5 ”

150» C 207.4 324.4 534.0 - 2.2 r‘

(7) 20» C 209.6 326.1 537.4 - 1.7 ”

100» C 208.8 324.6 534.8 - 1.4 "

150® C 208.4 323.9 53' .4 - 1.1 ”

Como se ve> subsiste la indeterminación* Por esta razón
* zse ha investigado la posibilidad de calcular el calor de reacción 

midiendo las constantes de equilibrio a do6 temperaturas distintas. 

Se estudian las reacciones de esterificación y saponificación pi­

diendo las constantes para sistemas en que las conc entibaciones de 

alcohol etílico y ácido acético y aceta'o de etilo y agua ofrec 

un amplio margen de variación.

En los capítulos siguientes se exponen las condiciono 

experimentales y los resultados obtenidos.
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I. PxtEPAHACION Y CONTRALOR DE LOD REACTIVOS

A) ALCOHOL ETILICO A.HÜD.tO

Para su obtención se ha seguido el método indicado por 

Hakon U*** y Jarmik Bjerrum (10) el cual está basado en las reac­

ciones siguientes:

a) Mg + 2 C2H50H ———------—-• Hg f (CgHgO) 2 Mg.

b) (C2H50)2Mgf H20 a 2 CgH5OH f-i¿g (Oli)2.

En un balón de dos litros al que se le adapta un refri­

gerante a reflujo y una ampolla de decantación, se colocan 5 gra­

mos de cinta de magnesio cortada en trozos pequeños, 50-75 c3 de 

alcohol etílico absoluto (99% aproximadamente) y 0,5 gramos de io 

do. Calentando el balón con mechero Bu^se^, intercalando una tela 

metálica con amianto, se produce un vivo desprendámiento de hidró 

geno a medida que el iodo desaparece. El calentamiento debe conti 

nuarse hasta casi total transformación del magnesio en etilato 

magnesio, se le añade entonces 900 c3 de alcohol absoluto y se c 

lienta a reflujo durante 30 minutos* Finalmente se destila reco­

giendo los 400 c3 intermedios.

El producto obtenido acusó una densidad determinada por 
15°

pienómetro a /4®C 0.79438.

B) ACIDO ACETICO

Se utilizó ácido acético glacial para análisis, cuya



«o

riqueza evaluada volumétricamente con solución N/jp de hidroxido de 

bario e indicador fenolftaleína resultó ser de 99.25 % en peso*

C) áC.E’&TO üg ETILO

El acerato de etilo se preparó siguiendo el método efe ?.ozh 

destftMUy PukireV y Longinc^ (11) que comprende los siguientes pa 

sos:

1) Se calienta durante una hora, en batió de agua, una meg 

cía de lOOOg. de ácido acético glacial puro, 95O-975g de alcohol e 

tilico de 96® y 112.5 g de ácido sulfúrico puro, colocados en un 

balón provisto de refrigerante a reflujo# Luego se destila y reco­

ge el producto que pasa a 73® C.

2) El éster impuro obtenido se calienta en baño de agua 

a 80® C y se le deja llegar desde um ampolla de decantación,, a me 

dida que destila, 800 g. de agua por cada 1000 g. de éster.La des­

tilación se detiene ahora a 71® C.

3) El producto así ob enido se le somete a cinco lavados 

con agua, iniciando con 100 c3 de agua y en cada lavado siguiente 

se resta del anterior 20 de agua.

4) Se seca el producto por dos veces consecutivas po« me 

dio de carbonato de potasio anhidro previamente calcinado.

5) (Jha vez seco se destila fraccionadamente recogiendo 

producto que pasa entre 76.8® - 77.3® C.

Las fracciones restantes se someten a nuevos lavados 

secados separándose por fraccionamiento nuevas cantidad s de ec

El acetato de etilo así obtenido acusó los siguientes d¿. 

tos físicos:



Densidad a 1S/4*C  * 0*90739

Punto de ebullición a 760 xas • 76*9*  C 
f a20eC

Indice de refracción | nj f 1,3712

D)

Se utilizó agua bidestilada*
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1 • PREPARACION DE LOS SISTEME# ACIDO ACETICO

ALCOHOL ETILICO Y ACETA O DE ETILO - AGUA.

Para el estudio de la reacción de esterificación se pre­

pararon ocho sistemas» variando la relación molecular de loe reac­

tivos como indica el siguiente cuadro:

Sistema N® 1 2 3 4 5 6 7 8

Moles de CHjCOOIí 1 Ó.2 0.3 0.4 0.5 Ó. 6 0.7 0*8

Moles de CgHgOH 0.9 o.e 0#7 0.6 Ü5 0.4 Ó. 3 0.2

La mezcla del ácido acét co y el alcohol etílico fue he 

cha en una ampolla de vidrio de unos 100 c5 de capacidad que tiene 

dos tubuladuras con sus respectivas llaves (figura A*). Comprobado 

un cierre perfecto en las llaves se extrae el aire de la ampolla 

por medio de una bomba de vacío y se pesa#

Para introducir el líquido se llena con el mismo la por­

ción a del tubo y se abre con mucho cuidado la llave# La de 

Sión interna permite la entrada del líquido; es necesario cuic 

que el conducto de la llave quede lleno de liquido » con lo que 

asegura qu< no ha entrado aire.

Operando en la forma indicada se evita el error que oca­

siona el peso del volumen de aire desplazado por el líquido que 

introduce y por los vapores del mismo» cuando estas operaciones se 

efectúan en recipientes a la presión atmosférica#

Para el caso de la reacción de saponificación se PaP 

ron ocho sistemas de acuerdo a las siguientes concentraciones

tivas:



Sistema N® 1’ 2’ 31 4» 5’ 6» 7' 1
1 8»

Moles de CHjCOO.C^Hg 0.1 0.2 0.3 0,4
■

0.5 0.6 0.7 0.8

Moles de HgO 0.9 0.8 0.7
i., ■

0.6 0.5 0.4 0.3 0.2

En la preparación de las mezclas de acetato de etilo y a- 

gua se debe tener en cuenta que tratándose de líquidos no miscibles 

en las relaciones moleculares utilizadas, requiérese previamente ho­

mo gene i zar estos sistemas lo que se logra manteniéndolas a la tempe­

ratura de 100® endurante un tiempo que varía, según los sistemasjdes 

de 36 horas para el 1’ hasta 180 horas para los 71 y 8*.

Estas mezclas no es posible obtenerlas en la ampolla uti- 

lizada para los sistemas de la reacción de esterificaciqn, debido a 

que como se requiere elevar la temperatura para facilitar la hidroli 

sis y con ello la miscibilidad de los reactivos, se origina una fuer 

te presión interna por los vapores de acetato de etilo y agua que des 

plaza las llaves de paso con la pérdida consiguiente de los reactivos 

Para obviar este inconveniente se utiliza una ampolla como indica la 

figura B.

Una vez limpia y seca se cierra al soplete en uno de 

estrangulara!entos; adaptase luego al otro tubo uno de goma para va­

cío y en el extremo libre de éste un tubo de vidrio; el cierre se lo 

gra mediante una pinza a tornillo*

Se extrae el aire e introducen los líquidos como ya se in 

dicó. Por último se cierra al soplete en el lugar del estrangulara! ¿n 

to, teniendo la precaución durante esta operación de abrir la- llave 

de manera que el aire entre lentamente; con ello se logra arrasaran 

los vapores de la porción b al interior de la ampolla a la vez qu 

se evita la salida de los mismos al exterior*

Una vez llena y cerrada como queda indicado, se coloc
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la estufa a 100* C4 hasta hoiriogeinizaclón. Así preparadas las mez­

clas se cargan los tubos de reacción determinando por pesada la can 

tí dad en cada uno*

Todo él material de vidrio utilizado en estas operaciones 

fue "Pyrex" americano adoptado previo ensayo realizado con varios ti 

pos de vidrios para establecer la alcalinidad que ceden al aguaatem 

pera turas elevadas# Su comportamiento resulta ser similar al del vi­

drio "Jenart y la alcalinidad cedida a las temperaturas de la experiaj 

cia puede considerarse despreciable»





II. EQ jILIBRIO DE LOS SISTEME & 100» C Y 150° C

CALCULO DE LAS COHETAPTES DE EQUILIBRIO Y DE

LOS CALCR.L DE REACCION

Se utilizó una estufa a gas con termo regulador que ase­

guraba una variación máxima de 1® C. para las dos temperaturas uti­

lizadas, a saber 100® y 150® C.

Para la temperatura de 100® C. se mantuvieron los tubos 

de reacción durante 500 horas y para la serie de 150® C durante * 

320 horas. Retirados de la estufa, se evaluó inmediatamente el á- 

cido acético, restante en la reacción de esterificación y origina­
do en la de saponificación, utilizando solución N^10 de hidróxido 

de bario y fenoltaleína como indicador.

Los resultados se hallarán en los cuadros que filiaran a 

continuación.

Tanto para la reacción de esterificación co. o par 

saponificación el valor de la constante de eouilibrio K.w caxLwÉfr 

con la fórmula:

CcH3C0Q.C2K5 . ChoO _ K

Cch3cooh Cc2H50H

de manera que en ambos casos los valores obtenidos corresponden 

la reacción de esterificación.



REACCION D E E S 1 E R I F I O A C I 9 IT
100% O , 500 horas

Composición inicial
í piñal

Composición i’inal

En moles

¿te

( (1 ¿Cío

K

pf 0 <vn e. ct 1 0

En gramos En moles

Sisbenriá icHacooH CbUcooH j_e4HsOH Ha^ \
CU3C00 vi ÍjHíoH + r

1
fl

H

«
rt
M
II fl-

5
fl

4
11W~

5
f1

6

tf

7
II

8
ní_

I 0.40 92

! 0.4159i
i 0.4282

, 0.4150

■ O.7887

O.7885

1.2227

i 1.2157
i

1.2148

1.2186

1.5218

1.5451

1.8381

1.84’8

1.4255

1 1.456o

1.4788
1.5231

2.8459

2.8788

2.9792

2.8721

2.5572
2.5568

a. 2403

2.2273

1.4446

1.4490

1.2008

1.2284

0.9722

0.9779

0.4818

0.4921

0.2868
0.2<;54

0.0031

0.0031

0.00 32

0.00 31

0.0060

0.0060

O.OO93

O.OO92

O.OO92

0.0092

0.0115

0.0117

0.0139

0.0139

0.0107
0.011c

0.0112
0.0 1‘

0.0991

0.0991

0.0991

0.0991

0.1903

0.1903

0.2928

0.2928
11
0.3883

0.-3883

0.4849

0.4849

10.5831

0.58311
i 0.6820

0.6820

,0.7824

0.7824

0.8983

.0.8983

0.8983

¡0.8983

0.8049

0.8049

0.6998

0.6998

0.6020
1

¡0.6020
1
0•5028

0.5028

0.4023

0.4023

0.3060
0.3006

0.1979

¡0.1979
i1i

0.0025

0.0O25

0.0025

0.0025
i i
0.00,48

i 1 1
0.0048

o.oí74

0.0074 1

0.0097

0.0997

0.0122

0.0122

0.0146
r

¡0.0146
i

¡0.0172
o.oi.72

0.0197
l

0.011971

0.0327

0.0337

0.0363

0.0341

O.O827

0.0824

0.2051

0.2036

0.2868
0.5897

0.5075

O..515O

0.8556

O.8596

0.8806
0.8077

1.1298

1.1648

0.0079

0.0081 

,0.0076

0.0082

0.0199

0.0200

0.0491

0.04901

0.0918

O.O923

O.lfl/

0.1616

0.2714

0.2710

0.4212
0.4200

O.5966

0.5972

0.8073

0.8076

0.8239
0.8076

0.6345

0.6342

0.4^1

>0.4561

0.304®

0.3057

0.1796

0.1796

0.09Ó6

0.0898

0,04o2
Cu 0403

U.0130*

0.0139

0.0912

0.0910

0.0831

0.0909

0.1704

0.17o4

0.2437
0.2438

0.2969 
¡0,22,0 

' 0.3233
0.3253

0.3116
0.3123

0.2607
0.2615

*0.18

0*0950

0 «0953

Ov-0854

Q.0935

0*1752

.a,1754

cu 25 ir

cu 2511

0,3354

5355

.3264

.3269

® *2779
->784

6

X53

1.50

1.15
1.28

2<5g

2-37

^.73
¿.74

.3.26

3.21

3.73

3.74

•4.14

4.19

4.28
4.30,

4.89

4.54

1.26

2.06

2.23

3.23

3.73

4116

4.2?

■i

a a
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C 320 horas

Composición Inicial CHiCOOH Composi4ion final

En aramos En moles Final En lüoles
cLe

Cgu«G too

.JC

Sistt-ma CHaCoo H CaUroH Haú CHsCooH híoh- ethócoH

1 0.4240 1.2.9492 O.0032 O.O991 0.8983 0.0025 0.02334 0.0055 0.8045*0.0938  0.0962 2.0^
it 0.4084 1 2.8405 0.0031 O.O991 0.8983 0.0025 0.Q229 0.0055 0.8055'0.0937 O.O961 2.0] 2.0fe
ti 0.4057 2.8220 0,0031 O.O991 0.8983 0.0025 0.0220 0.0054 0.8044 O.O938 0.0964 2.0c
ii 0.4081 2.8385 0.0031 O.0991 J.8983 j. 0025 0.0220 0.0053 0.8047^.0937 O.O963 2.1C)

2 0.7910 2.5647 0.0060 0.1903 0.8049 0.0048 007615 0.0183 O.6329 0.1720 O.1768 2.62 2JA

ii 0.7700 2.4967 O.OO58 0.1903 0.8049 o.0048 0.0740 0.0180 0.6330 O.1721 O.1769 2.6Z

5 1.2165 2.2286 ^.0092 0*2928 0.6998 0.0074 0.1938 0.0467 0.4536 0.2402 O.2535 2.95
ri 1.21F2 2.2262 0.0092 0.2928 0.6998 0.0074 0.1929 0.0466 0.4535 0.2463 0.2^36 2,9é

4 1.2278 1.4671 O.OO93 0.3883 0.6020 O.OO97 028715 0.091© 0.3033 O.2979 0.^578 3.32 3,3/
ti 1.2069 1.4352 O.OO91 0.3883 0.6020 O.OO97 028184 0.0907 0. 6.3073 3.31

5 1.5188 1.2075 0.0115 0.4^49 0.5028 0.0122
1

0.50735*0.1120 0.1801 0.3228 O.3351 3.70 á.7A
ti 1.5313 1.2174 0.0116 0.4849 0.5028 0.0122 0.5113 lo. 1620 0.1799 ix¿9 0.3352 3.71

6 1.8579 O.9827 0.0140 0.5831 0.4031 >0.0146 0.8764 ¡O.275I O.O9430.3O8O 0^.3226 3.8’ 385
it 1.8521 .9796 0.0140 O.5831 0.4023 0.0146 0.8220 0.2745 0.09^0 3085 O.3233 3.88

7 111350 0.3839 0.0085 0.6820 0.3006 ;0.0172 0.7046 0.4244 o.o 580 0.2748 3.9C 390
ti 1.4458 0.4886 0.0109 0.6820 0.3006 0.0172 O.8996 0.4239 0.0/< ’5^3 O.2759 3.9C

8 1.5025 0.2914 0.0113 0.7824 0.1979 0.0197 1.1512 Q.5995 0.0 830 0.2926 4.13 (
ii 1.4693 0.2849 0.0111 017824 0.1979 0.9197 1.1252 0.5991 0.0 833 0.2030 4.25



-8 1, A £ ft M 2-E SAPONIFICACION

100*  C " 500 horas

Composición inicial CH^COOH Comporte ion final

«tí

23 CTWQ, En soles FinaLt En moles

ObCMCt. Ha, !... HM .
1

CtMs*

í
u

tt

M

2’
tt

*'

s'

4'
ir

&'
«

6*
w

?/

u

8'
H

1.0495

1.0508

1.0368

1.0541

1.3985

1.3583

1.6242

1.6264

1.1190

1.0680

1.1311

1.1385

1.2021

1.2337

1.2945

1.2436

1.2754

1.2781

1.9294

1.8315

1.9059

1.9378

1.1031

0.7613

0.7624

0.3389

0.3234

0.2592

0.2609

0.1624

0.1668

0.1145

0.1100

0.0744

0.0746

0.1001

0.1001

0.1001

0.1001

0.2009

0.2009

0. 3038

0.3038

0.4031

0.4031

0.4716

0.4716

0.6021

0.6021

0.6982

0.6982

0.7780

0.7780

0.8999

0.8999

0.8999

0.8999

0.7991

0.7991

0.6962

0,6.>62

0.5969

0.5969

0.5284

0.5284

0.3979

0.3979

0.3018

0.3018

0.2220

0.2220

0.5351

0.5372

0.5289

0.5365

0.5770

;0.5620

0.5503

0.5514

0.3155

0. 3004

0.2777

0.2799

0.2200

0.22615

0.1840

047715

0.1387

0.1384

0.0748

0.0750

0.0749

0.0750

0.1219

0.1221

0.1513

0.1511

0.1667

0.1663

0.1700

CU7005

0.1616

0.1618

0.1455

0.1459

0.1241

0.1238

0.0748

0.0750

0.0749

0.0750

0.1219

0.1221

0.1513

0.1511

0.1667

0.1663

1
0.1700

<117005
i1
1

0.1616

0.1618

0.1455

0.1459

0.1241

0.1238

).O253

0.0249

0.0252

0.0250

0.0793

0.0791

0.1530

0.1527

0.2366 

'0.2369
11
;o.3on
¡
0.3012

¡0.4406

10.4402

0.5528

0.5522

0.6540

0.6530

0.8251

0.8251

0.82Ó0

0.8250

0.6769

0.6767

0.5444

0.5451

0.4300

0.4305

0.3589

0.3587

0.2362

0.2362
>
>0.1562

fo.1560

0.0978

0.0986

3.72

3.71

3.69

3.71

3.61

3.59

3.65

3.64

3.67

3.6$

3.74

3.74

, 3.98

3.97

4.08

4.05

4.J5

4.21

S.

3»

3

3

3.

3



R E A C C ION D E SAPONIFICACION

150*  C 320 horas

Composición inicial Composición final

etc

En gramos En moles _£inal En moles |

jktksadL Ohtw<á* 9tóeo£j& MaP , t

1’
H

VI

tí

21
w

3»
n

4*
«

5’
H

6 ♦

II

7»
ti

8*
*i

1.0409

1.0351

1.0356

1.0505

1.3759

1.3889

1.6187

1.6813

1.0545

1.0849

1.1085

1.1605

1.1549

1.2063

1.2515

1.3340

1.3177

1.2570

1.9136

1.9029

1.9037

1.9311

1.1175

1.1231

0.7587

0.7880

0.3193

0.3285

0.2541

0.2661

0.1561

0.1630

0.1107

0.1180

0.0769

0.0734

0.1001

0.1001

0.1001

0.1001

0.2009

0.2009

0.3038

0.3038

0.4031

0.4031

0.4716

0.4716

0.6021

0.6021

(3L&982

0.6982

0.7780

0.7780

0.8999

0.8999

0.8999

0.8999

0.7991

0.7991

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

0.5329

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

0.0755

0.0756

0.0754

0.0757

0.1222

0*1222

0.1513

0.1521

0.1674

0.1671

0.17Cd

0.1706

0.1643

0.1644

0.1477

0.1474

0.1258

0.1255

0.0755

0.0756

0*0754

0.0757

0.1222

0.1222

0.1513

0.1521

0.1674

0.1671

0.1709

0.1706

0.1643

0.1644

0.1477

0.1474

0.1258

0.1255

0.0244

0.0245

0.0247

0.0244

0.0789

0.0789

0.1525

0.1517

0.2358

0.2360

0.3007

0. 3011

0.4377

0.4378

0.5504

0.5507

0.6522

0.6524

0*8246

0*8243

0*8245

0*8242

0*6767

0.6767

0.5449

0.5441

0.4294

0.4298
i

0*  3575

0.3577

0.2337

0.2334

0.1542
i
0,15 45

0.0961

0.0966

3.53

3.54

3.58

3*51

3.58

3.58

3.63

3.58

3.61

3.63

3.68

3.70

3.79

3.78

3.89

3.92

3.96

4.00

3^

3^

3.6C

3.61

3..t;

3.7









En las gráficas adjuntas se representan las constantes 

de equilibrio en función de las concentraciones! para las tempera 

turas de la experiencia. y

Como puede observarse dadas las anomalías que^ presentan 

las curvas para la temperatura de 100*  C el tiempo empleado >500 ho 

- ¿as i e s^insufi cíente para_alcanjsar^el estado equiirbrio en 1¿ 

reacción^ de est^ificacióni cuando la conc extrae acé-

ticosas muy pequeña respecto a la del alcohol etílicos tal es él ce 

zso del sistema 1. Esta insuficiencia de tiempo se observa tambiei 

para la reacción de saponificación en el caso del sistema l1 dond< 

la concentración deT acetato de etilo es pequeña respecto a la de] 
1t O ?

Considerando no haber alcansado^el estada de equílíb

a la temperatura de 100*  C para esas concentraciones! conviene 

jar de lado esos valores, la constante determinada para el sistt 

8 a la temperatura de 100*  C es muy poco segura como puede oser- 

varse por la gran disparidad entre los valores parciales por laque 
conviene también dejarla de lado. , '!!!

i
De acuerdo a las curvas obtenidas para concentraciones 

equimoleculares de reactivos los valores de las constantes de equl 

librio resultan:

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

cuación de van’t Hoff

qué mide la variación del logaritmo natural de la constante de equi 

librio con la temperatura en la qué W expresa el calor de reacción 

y R la constante de los gases.

Temperatura Esterificación Saponificación

100» c 3.78--- --- ------------ , 4-... 3.79

150*  C 3.71 j 3.71



Para un pequeño intervalo de temperatura W puede consi*  

derarse constante lo que permite la Inmediata integración de la a*  

cuación anterior» Se encuentra así;

y definiendo entre la temperatura Tj y T2

en la que se han sustituido los logaritmos naturales por 

males. El valor de ¿se tomará naturalmente en calorías 

Mediante esta ecuación se han calculado los ca 

reacción para los diferentes sistemas*  At continuación se dan los 

▼alores obteni4os> / € J

REACCION PE ESTERIFICACION

Sistema...3T® ........... . . 2 3
" "■ 11 111' ’T......
 4 ! 5 6 .7..

calor de reacción en calorías -642 i -486
j

-155 ' 51 1485 581

REACCION DE SAPONIFICACION

En este cuadro los calores están expresados como corres

de la cual se sacas



pondientes a la reacción de esterificación* Cuando se interprete 

coto calor de la reacción de saponificación se invertirá el sig­

no*

Sistema N« 2* 3’ 4» 5« 6’
.........r1" .......

7* 8»

Calor áe reacción en calorías 35 63 J&L 84 3Q7 252 307

Utilizando loe valores de las constantes halladas para 

las concentraciones equiwleculares los calores de reacción resol 

tan i

Esterificación : 117 calorías

Saponificación t 134 calorías



v» ¿¿a

Lo® valores de las constantes de equilibrio obtenidas 

para la reacción de eaterificación no ofrecen ninguna seguridad 

para el cálculo de los calores de reacción ya» que, como se w rg 

sultán negativos o positivos según los diferentes sistemas esto*  

diados. Esto es debido a que la reacción, en rigor, no cumple si 

no con cierta aproximación la ley de acción de masas.

La reacción de saponificación se la puede considerar 

como la reacción inversa^de estarificación, en la cual se ha par 

ti do de cantidades equimoleculares de alcohol etílico y ácido a- 

cético sáb cantidades variables de agua desde el sistema l1 al 

5*  y mas cantidades variables de acetato de etilo desde el 6*  al 

81. Esto nos explica por que hallamos una variación relM^* ’ 

te poco acentuada de la constante de equilibrio al varir 

mente la concentración inicial de los reactivos^
"A'"?.''. ? rM. VrUf"

Los resultados aquí obtenidos nos permiten estao

que el valor de la constante de equilibrio decrece muy ligerameb 

te con el aumento dé la temperatura, lo cual revela que, de acuer 

do a la ecuación de van’t Hoff, el calor de reacción es j^sitiyo ¿ 
aunque sumamente débil. También se observa este hecho relacionar? 

do los valores deías^constante© para las temperaturas de 100*  C 

y 150*  C en la reacción de esterificación cuando las concentra­

ciones iniciales de los reactivos, como ocurre en el sistema 5, 

son aproximadamente equimoleeulares: el calor de reacción resul­

ta positivo.

Tanto partiendo de alcohol etílico y ácido acético,co 

mo del acetato de etilo y agua para concentraciones equimolecula 

res de reactivos, se llega al mismo valor para la constante de £ 

quilibrios la concordancia en nuestro caso resulta muy buena,skn 

do la diferencia del orden del 0.3^.



V. N.c..iíiu,.s.x.ajg lA,

De las experiencias realizada6 se concluye:

1®) Las constantes de equilibrio para el sistema ácido 

acético| alcohol,etílico, acetato de etilo y agua, cuando se uti­

lizan concentraciones equlmoleculares de reactivos ya sea en la 

reacción de esterificaeion como en la de saponificación son:

a 1OO® C 3*78

a 150® C 3*71

2®) La cons tantéate equilibrio decrece ligeramente con 

el aumento de temperatura y la variación para las temperaturas es 

tudiadas es del orden del 2 %♦

3®) De esta sari ación se deduce que el ealor 

ción para la es tarificación es positivo aunque sumamente

.1

í (del orden de 100 calorías) M
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