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INTltODUCCIÓN 

Un nspccto muy importante para el desarrollo económico de cunlquicr nación 

es el crecunicnto tecnológico que cada pais pueda tener. Las innovaciones 

tecnológicas en cualquicr campo de la industria surgen via mvcstigactón cic11tifica y 

se dan encaminadas hacia dos vertientes. ya sea. mcjorainicnto u optirnización de un 

proceso ya existente ó creación dt: un proceso de producción nuevo. En todos los 

rarnos de la industria se requiere el desarrollo d1..· tccnologias. I\.'las el desarrollo de 

tccnologias dentro de la rama quíznica. ha sido una actividad en la que rnús se ha 

invcnido a nivel mundial. 

Algunas plantas químicas pueden considerarse corno una industria de cuidado 

cornparada con otro tipo de plantas por el riesgo que puede implicar el manejar 

cicnas sustancias químicas. El Ingeniero quiinico cmno principal profcs1omsta <le 

este tipo <le plantas tiene que estar bien preparado en las distintas úreas de 

conoci1n1cnto que involucra su carrera dt!sdc rclac1oncs hmnanas y seguridad 

industrial hasta ingcnicria de proyectos donde se c0nJnntan conocnnientos de varias 

úreas Una de estas ilrc¡1s de conocimiento <ld ingeniero quimico es la de procesos 

quí1n1cos. un úrea de primordi::d 1ntcn:s. debido a que el profesionista aparte de 

requerir de los conocimientos de ingeniería debe tener también conocunicntos de 

química para cornprcnder el funcionan1icnto de éste tipo de plantas. Esta área de 

conocimiento de procesos quimicos esta fonnada por conocitnientos generales de· 

química inorgilnica, qui1nica org<inica. química analítica. tennodinfilniGa y emética. 

Casi siempre el corazón de unn planta química es el reactor químico y p;ira 



diseñar y operar éste reactor se 1·cquicrc <..h: información :iccrca de como se lleva a 

cabo Ja reacción. es decir. como y con que rapidez van evolucionando Jas especies 

químicas. es decir, se rcquicn: conocer b cinética de Ja rcaccicin. 

/\ctuallncntc un campo que cst<'.! en gran auge dentro de Ja industria quín1ica 

es el de los pl:istico~ y Ulll> de kls pl~isticos que c.Jcsdc hace ;:u-10~ y hasta la actualidad 

se ha localizado entre los de mnym- volumen de producción es c1 noh(~loruro de 

yinilo), PCV. Este rnaterial en su elab ... nac1ú11 n=quicre <le pJaslificantcs cpoxidados 

que cslabilizan el material y mejoran sus prop1edaclcs La razón principal dt: que el 

PCV requiera de un plastificantc que sea cpóxido es que dentro de la cstruclura de 

este 1natcriuJ polünérico se llevan a cabo reacciones de clirn1nación con fonn;ición 

de dobles enlaces y liberación de <leido cJorhidrico: Cste ~·1cido clorhídrico causa 

inestabilidad en el polímero haciéndolo duro y quebradizo~ una manera de evitar esto 

es agn:gando un aceite cpoxidado como plastificantc que aparte de brinda..- un cícero 

..-cblandcccdor absorba el ácido clorhjdnco liberado y n:accionc con él fom1ando 

una clorhidrina 

El <leido peracCtico por ser un pcrilcido es compuesto usado 

industrialnu~ntc para llevar a cabo cpoxidacioncs. Un CJcmplo de esto es la 

cpoxidación del aceite de soya que es uno de los principales plasrificantes 

cpoxidados para el PCV. 

Hasta Ja fecha en 1'.1Cxico un proceso tradicional para Ja producción del ácido 

pcracit!tico para realizar cpoxidaciones es por el método ln-!úru a partir de ácido 

acé1ico y peróxido de hidrógeno. 
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Debido a que en los Ultunos afias el cnsto del peróxido de hidrógeno se ha 

incrementado, Resinas y I\.1atcrialcs S . .-\.. di.' C V .. una cn1prcsa mexicana 

productor;i de aceite de "'ºYª cpox1dado. consc1cntc de Jo unportantc que es la 

innovaciOn tcc111..1lúgica ~....- ha p1·cocupado por ll~var a cabo investigación en este 

cmnpo proponicn<ll) l•i.ra nna pa1a l3 producción del úcHJn pcracético sin el uso del 

peróxido de hidrógeno, esto cs. a partir de la º'tdacion d1.: acetaldehido. Un n1Ctodo 

que n primera vista puede 1·csult<J.r n1{1s L-.,,11ún11co ya que ~e cn1plca aire corno 

fuente de oxígeno y acetaldehido. d ¡_:u.11 L'> ¡noducido y co1ncrcializado por 

Petróleos I\.1cxicanos a precios cmnpctitivos ~t 111,L·l intt:rnac1onal. Cuando se analíza 

la ruta hacia el ácido pcracCt1co a partir del acctaldchiUo se encuentra que es 

cconó1nican1entc compctitivo con respecto a la ruta hacia aquel ácido pero a partir 

de i\cido acético y peróxido de hidrógeno 

De acuerdo a un diseño d1: experimentos se ptctendc llevar a cabo unn serie 

de pruebas en un reactor pequeño a nivel laboratono usando oxigeno puro como 

oxidante para obtcne.:1 la cinética de la reacción de oxH.lac1ón de acetaldehido y 

posterionnentc realizar otras pruebas en un reactor oxidador de colmnna a nivel 

sc1nipiloto cn1plcando cu este caso aire como ngentc oxidante con la nlisma finalidad 

y asi poder comparar los resultados cinéticos de los dos reactores para tener dos 

alternativas de oxidación de acetaldehido que puedan servir .1unto con un estudio 

económico para dt:tcmiinar s1 se pueden obtcnc1 costos de tnanufoctura 1nás bajos 

del producto tcnninado (aceite de soya cpoxidado), y de ser asi. este estudio cinético 

serviría de b01sc en un trabajo futuro par·a desarrollar la ingeniería básica del proceso. 
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CAPÍTULO 1 

ANTECEDENTES 

1.1 DESCRIPCIÓN DE UNA REACCIÓN QUÍMICA 

Para que una reacción se verifique es necesario que las mo1Ccu1as de los 

reactivos choquen entre si. y debe ocurrir una tcorganización de los ñtmnos y de los 

enlaces. 

En el transcurso de los nilos. los quitn1cos han desarrollado un n1Ctodo para 

describir gr:.ificamentc los cntnbios de energía que ocurren durante una reacción 

usando diag.rainas de cnergi3 de n.:acciCTn corno los que se tnucstran en la Fig. 1. El 

eje vertical del diagrama representa la cncrg.ia total de todos lCls reactivos. mientras 

que el eje horizontal. llamado coordenada de reacción~ representa el avance de la 

reacción desde su inicio (izquierda) hasta el final (derecha). 

Al inicio de la reacción. los rcactantcs tienen \a cantidad total de cnerg,ia 

indicada por- el nivel reactivos. en el extremo i7qmL"rdo del diagrama. /\. 1ncdida que 

las dl1s 1noléculns st:. acercan entre si y la reacción ~e 1nic1a. sus nubes clcctTónicas 

se repelen n1utuamcnh:. haciendo que se dl.!VC el nivd de cncrgla. Si los choques 

han ocurrido con fuerza suficiente y con la oricntac1ón adecuada. los reactivos 

continúan acercándose uno a otro hasta que empieza a fonnarse los nuevos enlaces. 

En algún punto se alcanza una estructura de m:l.xima cnergia. a la que se: llama 

estado de trc1ns1c1ón. 
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Fig,. 

El estado de trnnslción representa la estructura de 1niis alta energía que 

participa en el paso. las molCculas en dicho estado son inestables y no pueden 

aislarse. 

La diferencia de energía cutre los rcactn:os y el estado de transición. 

denominada encrgia de actn·ac1ón, dctcnnina que tan rúpidn ocurre la reacción. 

Una energía de activación elevada <la por resultado una reacción lenta debido a que 

pocas 1noléculas de reactivo chocan con ~.ufic1cnte cncrgia para escalar la barrera 

elevada. Sin embargo. una encrg.ia de activación pequcfia da por resultado una 

reacción ni.pida, puesto que casi todas las 1no\C:culas rcacc1onantcs son 

suficicntcn1cntc cncrgCticas para ascender al estado de transictón 1 

Aunque es dificil gcncrali7ar, la tnayorin de: las 1caccioncs orgánicas tienen 

cncrgi.as de activación en el intervalo de l O a 35 kca1/tno1 1 

5 



1.2 MECANISMO DE IU:ACCIÓN Y CINl'.:TICA QUÍMICA 

Dado que el presente traba_10 es un estudio cinéuco de una reacción de 

oxidación. dcspuCs de describir los cambios cnergCticos en una reacción química. se 

expondrán a continuación los conccp(os de cinética química 1nvolucrados en el 

presente trabajo. 

1.2.1 Cinética química 

La cinética química es el estudio de la velocidad y del mccanistno por medio 

del cual una especie qL1Í1nica se transfon11a en otra. La velocu.lad es la rnasa, en 

moles. de un producto fonnado o de un n.~actantc consunlÍ<lo por unJdad de tiempo. 

El 111ccan1smo es la secuencia de eventos químicos individuales cuyo resultado 

global produce la reacción observada='" 

1.2.2 l\lccanis1110 cinético de una rcaccii>n 

La palabra tnccanismo múica todos Jos procesos indiv1<lualcs colisionalcs o 

clcn1cntalcs en los que intervienen tnolt:culas ( l'I i1tomos oa<licalcs o iones) que se 

verifican snnult.3m.:n o consccutivan1cntc. pro<lu..:.1endo la velocidad total observada. 

El n1ccanismo implica t111 conocimiento del llarnado cotnplcjn act1':ado o estado de 

toansición. En la mayor parte de ]l)S casos, el mccanisrno postulado es una tcoda 

ideada para explicar h1!<-> resultados finales obscn:n.dos en Jos cxpcntncntos ConHl 

cualquier otra teoría. la de los 1nccanis1nos cst;:l sujeta a rno<lificacioncs con el correr 

de los aiios. a medida que se obtienen nuevos datos o se establecen conceptos 
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referentes a las interacciones químicas 7. 

No es necesario conocer el mccan1~mo de una reacción para diseñar un 

reactor. Lo que si se ncccsitn es una ccu.ac1ón de velocidad satisfactoria. Sin 

crnbargo, d conocirnicntu del 111ccan1smo es de gran \:alor pnra proyectar Jos datos 

de vdocidad 111;'1-; alb (h.'.' lllS cxpcrirncnlCls on!!inalcs y para gencraliz..'1.r o 

sistc1na11z:n la cirn ... ':111 .. ·a dL· 1.1..., 11.:acc1oncs I a detcnn1nac1ón del 1nccanis1no de una 

reacción es un:. t~1rea haqanti.:- difícil y pw:dc 1cqucrir la labor de muchos 

investigadores durante un buen nún1ero di.: .1fhl', SL1n pocos los sistcrnas para los 

cuales se conocen rnccani:..1110~ cnnfiahh:.... ".11 l1h<.;tanti.:'". cxi::.tcn teorías postuladas 

para los 1nccanisn1os de 1nuch.;is n.:.-accionc:-.. que 'a11 dc~dc los s1stc1nas hornogéncos 

en fase gaseosa hasta las rcnccionc:- complicada:-. de pol1111cnzación cn las que 

intervienen etapas de inicw.c1ón, propaga..::ión y tcr n11naca"i1l',:-., 

En rnuchos reactores quitn1cos u..: unen rcacc1ont:s indeseables 

sí1nuhñ.ncan1cntc con la principal. En estos cnsos la producción del rnatcnal deseado 

con respecto a los productos sccundanns (csH~ cs. la selectividad) constituye un 

factor critico 

En la actualidad todavia no es posible predcctr vdocidadcs por lo que resulta 

necesario rucdirlas. Para h=iccr esto es 1nd1spensablc usar un reactor. 

prcfcnblcmcntc a pcqueüa escala. como unidad <le labor01torio Las velocidades no 

pueden tncdirsc dircctaincntc smo que se obtienen por n1cdio de la interpretación de 

datos tnedidos en un reactor. Estos datos consisten en concentraciones de rcactantcs 

y productos. y los resultado~ específicos dependen del Üpo de reactor usado. Esto se 
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debe a que las concentraciones suelen ser afectadas por procesos fisicos tales con10 

la transferencia de rnasa. 

1.2.3 Dependencia de la vclocidat.1 de una reacción con la concentración 

Los primeros investigadores de la cinética encontraron que existen relncioncs 

si1nplcs entre las vc:locidadcs de reacción y las concentraciones de reactantcs. De 

esta fonna. Bcrthclot y St. Gilles"' descubrieron que la velocidad de una reacción del 

tipo: d/J 

era proporcioual a la priincra potencia <le la conccntrac1ón lle .-1 y a la pritnera 

potencia <le la concentración de /1. Sc dice entonces que la velocidad es de primer 

orden con n:spccto a caJa rcactantc. En térnlinos gt.:ncralc~. supóngase que la 

veloc1<lad <le desapanción de A es: 

:.. /.. ('," ,· ... :• ( 1) 

Entonces. o es el orJcn de la reacción con respecto a A. y p es el orden con 

respecto a B. La constante de proporcionalidad k. llatnada consrantt! dt.' la ·.·elocidad 

de reacc1ún. es independiente de las concentrac1oncs.::h 

E1 orden de la reacción no tiene sig111fica.do fis1co alguno. es un valor 

resultado <le la dependencia experimental entre la concentración y 1a 1apidcz; sus 

valores pueden ser enteros. fraccionario~. iguales a cero e incluso negativos 

Corno se ha citado antcnorrncntc, la cons:tanft .. ' de ve/ocrdad k es 

independiente de la& conccntraclom:s pero incluye los efectos de todas las demás 
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variables. La tnás importante de ellas es la tempc1atur::,. pero existen otras que 

trunbiCn son relevantes. Por e_1cmplo. una reacción puede ser prirnonJialrnentc 

homogénea pcrn puede tener efectos de transferencia de nu1sa 1111plicitos. corno en el 

caso de reaccione<; en ra~e liquida donde uno de los reactivos es un gas que se tiene 

que disolver pruncro c.:11 c.·l liquido En taks c:isos. k puede estar en función de otras 

variables como el flujo de gas. 

lJna reacción puede ser homo!!ém.:a y 1 equcnr un catalizador 1nisciblc. En 

estos casos. k puede depender de la co11cc11tr:1..:h·111 y Ja naturaleza de la sustancia 

catalítica. Cuando se conoce el efecto de Ja concentJación del catalizador. es 

prcfcribJc incluir dicha concentración en la ecuación ( 1 ). de tal 1nanera que k sea 

independiente de todas las concentraciones. Esto no siempre se puede lograr debido 

a que muchas veces resulta nuiy dificil como en el c:iso <.le reacciones en fase líquida 

donde uno de Jos reactivos es un g3s que se tiene que d1~olvcr en el líquido y en 

donde resultada muy cornphca<lo mcc.J1r la concentrac1ún del cornpm:sto ga~coso en 

fase líquida. además de que estos procesos son sctnicnntinuos ya que el gas se está 

alimentando contmumncnte al rc..:actor En estos casos. aunque cstnctamcnte existe 

una concentración del con1pucsto gaseoso en fase liquidn. esta concentración queda 

implic1ta en la cun.\·tante d .. · n..'/oculad k 

1.2.-1 Efecto de la tcmpcr:1tura sobre la constante de velocidad de reacción 

La relación entre k y la temperatura para un proceso elemental obedece a la 

ecuación de Arrhenius : 
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k =-A a.!¡,, (2) 

donde A es el Cacto..- de frecuencia (o pre-exponencial) y Ha es la cncr-gía de 

activación. Combinando las ecuaciones ( l) y (2) se obtiene: 

-~·-_._ 

"' 
l.! in <. • .. r· .. ,'' (3) 

Esto proporciona una descripción de la velocidad en tt!mlinos de variables 

que se pueden medir. es decir, la conccntrac1ú11 y la tc1npcratura. En un sentido 

estricto. está Jinlitada a un proceso elemental, pues Ja ecuación de ./\.rrhcnius impone: 

esta restricción. Sin embargo, el efecto exponencial de Ja tcrnpcratura suele 

representar con bastante precisión los datos de velocidad experimentales para una 

..-eacción tota1. incluso cuando Ja cncrgia de activación no cstC definida n1uy 

clararncntc y pueda ser una cornhmación de valores de Ea pant diversas etapas 

clcrncntalcs::?.J 

/\I aplicar logaritmo natural a Ja ecuación (2) se tiene: 

F-:0 
lnk-::lnA-R.T 

la que se puede arreglar así: 

Ea J 
lnk=--·-+lnA 

JI T 

que es an;lJoga a la ecuación de una ..-ccta: 

y= rn· .r+h 

con lo que se tíenc que: 

JO 

(4) 

(5) 

(6) 



y=lnk. 
Ea 

m=--¡¡-. 
1 

x= T· y h ~-In A 

Por lo que al graficar el In k contra 1 rr obtendremos una recta de cuya 

pendiente y ordenada al od!!cn obtcn<lrcrnos la cncrgia de activación (Ea) y el factor 

de frecuencia o factor prc-cx¡)onenc1al (A) 

1.2.S Reacciones en cadena 

Se ha demostrado que varios tipo~ 1mportantcs de reacciones industriales. 

tales co1no el cracking de hidroca1-buros y la IPt~,clor:-inón. l.'.onsistcn en una serie de 

etapas clcrncntaks en las que hay uno o 1nás mtcnncd1anos activos que se están 

regenerando continuarncntc Esta n:gcnerac1ón ha..:c que estos sistc1nas sean de un 

tipo especial de secuencias de etapas clcmcntnlcs La pnmera etapa de una reacción 

en cadena es la fonnación de un intcnnc<l10.n1.l nct1vo. qut: puede ser un áto1nn o un 

radical libre Puesto que este proceso requiere la ruptura dt: un enlace de una 

molécula estable, gcncr:lhncnti.: se ncccstta un:l cncrgia consilh:rablc (por ejemplo, 

unas 38 kcal/mol para Ja ruptura de uno de los 2 c:nlacc~ en Ja molCcula de O;-). 

Cotno resultado, la cncrgia de activación 1.'.S altn y la vcloc1dad de la etapa de 

inic1ac1ón es baja. Para incrementar Ja •:docidad de in1c1ac1ú11 se puede aumentar la 

ternperatura o usar una fuente externa de energía_ tal como Ja energía n1diantc 

(iniciación fotoquítnica). La imcrnción va seguida de las etapas de ¡nopagación en 

las que se forrna el producto y se regenera i:I átom0 o rad1cnl libre Las velocidades 

de las etapas de propagación suelen ser altas, pues participan átomos o radicales 
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1nuy reactivos. La cnergia de activación de estos procesos es baja. La velocidad de 

fonnación del producto puede ser muy alta aún cuando la de in1crnción sea baja. 

Esto se debe a que. una vez que se genera un fltomo o radical libre. éste puede 

producir tnuchas tno1écu1as del producto estable por medio de las etapas de 

propagación2
". Esto explica los altos rendinlicntos cuánticos de mticho~ procesos 

fotoquimicos. 

Una de las evidencias que sugiere la po~1h1lidad de un mccanis1no en cadena 

es la existencia de un periodo de inducción. Esto es causad<> por la necesidad de 

eliminar pequeñas cat1ttdadcs de sustancias que actúan par-a clnninar 1 ad1calcs libres 

o útornos.. La vdocidad será de cero durante d pcriodo de tic1npo en d que estas 

sustancins, que casi sicrnprc son 1mpurcz.as, se con~llnH.:n paTa produci1 lc1s radicales 

libres. Otra evidencias de un tnccan1s1no en cadena es la ex1stenc1a <l~ velociU.adcs 

muy altas (por cJcn1plo explosivas) cuando se generan do~ o n1ús rad1calc~ hbres por 

cada 1·ad1cal cnnsmnido. La velocidad de las reacciones en cadena cst;l. limitada por 

la extracción del intcm1cdiano activo c.::n la tercera etapa dd mccanis1no (reacciones 

de t~nninación). Los tres ttpos de etapas ekmentak:-:: (inic1ac1ón. propagación y 

tcnn111.:J.ción) dctcnninan Ja velocidad neta de formación de pn)ductos. 

La h1pótcs1s del estado estacionario cstablccc que cuando aparecen 

intcnncdianos en una reacción y c:-.tán presentes en ha.Ja concentración su variación 

en el tiempo tenderá a cero Puesto que los át01nos o radicales lilncs son 1nuy 

reactivos su concentración no puede incrctncntarsc a un nivel sig.n1ficattvo a 1ncdida 

que se verifica la reacción. y dado que su concentración inicial es cero. la hipótesis 
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del estado estacionario resulta una buena aproximación Aplicada a cada 

intcnncdiario activo. esta 01proximación pennite expresar la velocidad en temünos de 

conccntrncioncs de especies establc:s2"· nc1 

J .2.6 Etapa dctcrmin:intc de una reacción 

En estudios de reacciones quimicns que ocurren en tniis de un paso. es una 

pr:ictica común el identificar el paso dementa\ que tiene gran influencia sobre la 

velocidad promedio. Tal paso ha sido conocido como velocidad controlantc, 

velocidad dctern1inantc o velocidad limitantc de la reacción y es el paso rnás lento 

por Jo que es el que controla el proceso. Algunas veces es n1uy t.hficil y hay 1nuchos 

obstñculos. en dctcnninar cual es el p¡lso linHtantl.! ó contn~lantc de un p1 occs\-i' 

l.2.7 Catálisis 

A tnc<lida que la infonnación cmCtica con1cnzó a acumularse durante el siglo 

pasado. ~e hizo cv1dc11tc CJUC las velocidades de un buen nU111e1·0 de 1·cacciones 

estaban 1nlluidas por la p1 cscncia <le un 1natcnal que.: L"Tl si m1stno pcrmanccin sin 

cambiar <lunmtc el proceso. En 1856 J. J. Bc1Lcl1us 1
'' 1·cvisó cuidadosatncnte esas 

1eacc1011cs. llegando a la conclus1ún de que intcrvcnia una fucr./'.a ··catalitica•·. 

A.unque el concepto r.h:: una fucr7.~n. ca\alitica propuesto por Bcrzchus ha sido 

descartado. se ha rctcmdo el ténnino de catñ.11sis para describir to<lo~ los procesos en 

los cuales la vdoc1dad dc la 1cacción c~tñ 1nflu1da por una ~ustanc1a que pcnnanccc 

s1n alterarse quí1nlc;11ncntt: 
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Aunque el catalizador pcnnanccc sin c11nb1ar al findl del proceso. no es 

indispensable que el material no tome panc.: en la n:acc1ón. De hecho. las teorías 

actuales quL lt at::u1 de cxplic:u la ai.:tiv1dad de los catalizadores postulan que el 

rnatenal toma pa1 te a..:t1va en \;i reacción. F.l rnecanismn ck catálisis dcbcria ser tal. 

que In. cnL"r!_!.ia de :1c11 .. ac1l.\ll d1:-.1n111uya en prc~encw del 1naterial catalitico. En otras 

palabras. un catalizador es cfcctivu al aumentar la velocidad de la reacción. debido a 

que hace posible un 1ncca111s1no altcnHl. cad.1 p:t-..l\ dr.:I cual tiene n1cnor energía libre 

de activación que la del proceso no cntallza~h): 

Aunque los catalizadores. pueden tlch.::111.."ll a1 :.L·. ~e espera que su vida activa sea 

mucho n1ayor que el tiempo de..· reacción requcndo Una cantidad de cataliL.ador 

relativamente pcquetla puede causar Ja conversión dt: una µran cantidad de rcactantc 

Una de las características importantes de un catalizador es su efecto sobre la 

selectividad cuando pueden vcnficarsc vanas 1eaCCH.lllC~ 

J.3 USOS DEI. ACIDO PER/\Cj.:TICO 

El principal uso del ácido pcrncético es en la prodm..:ción de epóxidos. aunque 

tambiCn se usa para oxidar ciertos compuestos orgárucos como cetonas cíclicas para 

dar lactonas. tal es el caso de la oxidación de la c1c1ohexanona para la producción de 

la c-caprolactona. un itnportantc intcnncdiario en la producción de poliCstcrcs y 

poliuretanos. Ta1nb1én puede c1tm·se el caso de la h1d1oxilac1ón de fenolcs pare:s dar 

dihidroxibenccnos·11
'. 

El aceite de soya cpoxidado y otros aceites vegetales epoxidados son 
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plastificantes y cstabiJizantes importantes para Jos plásticos de PCV y resinas 

relacionadas5
. 

Niedcrhauscr de U.ohm and /laas en la década de los 40's desarrolló un 

proceso para epoxidar accltcs insaturados por il.cido pcrfórmico ln-Suu 

Nicdcrhauser fue el primero en reportar el valor del aceite de soya epoxtdado como 

plastificantc para el PCV, y su proceso fue usado para producir· el pritncr aceite de 

soya cpoxidado corno plastificantc comcrcial 1
' 

Los cpúxidos cmnhian la solubiltdad y la flexibilidad de las resinas de PCV y 

reaccionan con d ácido clorhidrico qut: es liberado por este rnatcrial bajo la acción 

prolongada de luz y calor. En gencrnl. el grado de compatibilidad y estabilidad de 

un aceite cpoxidado cstñ 1clac1onado con Ja pureza, nún1cro de ox1rano y número Lh! 

yodo. Corno especificaciones co1ncrc1aks se- t1t:nc que el aceite cpox1dado debe 

cun1pllr ~on un nilnin10 di.: 6 5 para el núrncro de oxirano y :!.5 con10 múxirno para 

su número de yodo. 

Existen varios procesos para la pn:parac1...'m de aceites cpoxiUados. El más 

in1pc•llantc y rnás aplicahle es la oxidación de lns a...:citcs insaturados con pcrác1dos 

orgán11.:os. 

La reacción principal de este proceso e~: 

"-c=c/ 
/ '-.. 

o 
11 

R--C-OOH 
'-.. / ___ /e-e, 

"-el 
RCOOH 

Donde R es un grupo alquilo. Este per.icido orgánico usualmente es 
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preparado por reacción entre el pcróxid0 <le hidrógeno con un ácido orgánico 

(generahncntc fórmico o acCuco): 

o 
11 

R-C-011 

o 
11 

R-C-0-0H 

Cuando esta reacción ~e rcalíza en el seno de un aceite insaturado. es decir~ 

en presencia del accitt: que si: va a cpox1dar el proceso se 1lan1a cpoxulacuí11 ln-Sit1'. 

1.4 MÉTODOS DE PROl>l!CCIÓN DEL ACIDO PERACf:TICO 

La producción del ácido peracCtico generalmente se lleva a cabo por 2 rutas: 

a) A partir de pcróx1do dc hidrógeno. 

b) Por oxidación de acetaldehido 

1.4.1 Producción de ácido peracético a partir de peróxido de hidrógeno 

El ácido pcracético se puede producir a partir de peróxido de hidrógeno y 

0.cido acCtico: tal producción generalmente se lleva a cabo por plantas que realizan 

cpoxidacioncs: como ejemplo podemos citar el cnso de la Foo<l !'vlachincry and 

Chcmica] Corporation que fabnca el oicído pcracCuco oxidando el ácido acético con 

peróxido de- hidrógeno por catálisis con úcido sulfúrico 

En dicho proceso puede prepararse ;·1cido pcracCt1co de 40o/o mezclando 1.6 

1nolcs de :icido acético glacial con 1 mol de pcr0x1do de hidrógeno de 90~0 en 

presencia dt!' 2-3°/é., aproxunadamcntc, de ácido suifllrico. En este tipo de reacciones 
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puede agregarse anhídrido acético para dc~.plazar el equilibrio en el sentido de la 

formación del pcrácido (dinünnción di: agua). pero el anhídrido acético autncnta los 

riesgos dt: la 1 eacción. porque h.1cl'! posible la fonnación del peróxido de diacctilo, 

que c..:s cxpl1l~ivp'' 

1.4.2 Producción de ácido pcra1.·Ctico por oxidrH·i6n de ncctaldchído 

Los procesos de oxidación del .i.-v' .~ ;.._, ~1ídLl para producir úcido peracético se 

pueden dividir en procesos en fase líquida:· ,.~, Lbl.': vapor: 

1) Procesos en l!.i.~·e líquula 

a) (!niún (~arh1dc Chenucals (~o. (En dos etapas) 

b) JVa'-·ker Chenuc (h'n 11na etapa) 

e) NCJ. (Carall::ador ácu/o) 

2) Procesos en (ásc.: vannr 

d) Cclanesc Corp. 

El proceso dcsanollado por Unión Carbidc ~n 1958 fue el primero a nivel 

co1nt!rcial>J, 10
• i.::. :.::: Consiste en una oxidación con oxigeno dc.:l acetaldehido usando 

acetato de etilo cotno solvente a -5"C y g kg/cn1""' abs, con ozono como iniciador 

(pritncra etapa) Con i.:sto ~.e ionn:.i c..:! ni.onopcracctato c.k acctalckhído (Al\.1P~ del 

inglés !!Cetaldchydc wc•nl1p.__•ra..;L't:ltl'). el cu~l s.: som~ti.: ;~ npa pirúli~i~. a 100 ºC y 0.1 

kg/cn12 ab~. donde se scp<U"an acetaldcbícto y ncido perac(·tico. 

El proceso de \Vackcr''· io. 
11 ciuc utiliza una sal tnctálica de fierro ó cobalto 
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corno catalizador fue comercializado por Daiccl Co. en 1970. Consisle en la 

oxidación con aire del acetaldehido u<;:-indo el acetato de etilo corno solvente y 

llevando a cabo la reacción a 35"C y 35 kg!crn 2 abs. La conversión de accrnldchído 

por paso es del 50~·ó. Se separa dd producto el acctaldchído no convc11ido, se 

estabiliza el ácido pt.:racCtico con fo5fato de tributi1o y finalmente se concentra d 

perácido por destilación del solvente ;.1 presión reducida. 

El proceso de NCI. (National Chcrnical Laboratory de la Agencia de Ciencia 

Industrial y Tecnología dt.": Japón) 10 planeado a ser comcrcialízadu por Oxiran 

Chcrnical Co. desde 1978, utiliza como catalizador el úcido piromclítico. acetona 

con10 solvente y oxígeno corno oxidante. La tcn1pcratura y pn.=s1ón de operación son 

91 ºC y 15 kg/c1n2 ah,. rcspcct1v:11nentc 

El proceso de Cclancsc'J. 1
{'. comercializado en 1969 por Oxintn. no usa ni 

catalizador ni solvente~ cmplea oxigeno cmno oxidante y la$ condiciones de 

operación son I60ºC y 1.0 kg.lcm=' respectivamente. 

1.5 OXIDACIÓ;'>; DI: , ... CET.'\.LDE!lino Er-. L\SI·: LÍQlllDA 

l.:i º"'Hhci1\n de :>'-h:.1n..:1.•.; 1•::¿·:·11!;,,:;1.•. !'tli c':Íl~~no 111olecular lleva a I:t 

forma::ión de u11 Fran nú1nL10 de ¡iroúu~tc,5 intl':nnedios y lín.alcs que contienen ni 

oxígeno, tah:!:o ...:orno· pcrú-...1<ld'>. alcoholes, compuestos cubonílicos. ácidns y 

ésteres~ así comc1 nunpucstn!:o b1funcionalcs. Los produ<..:tes prÍTnarios de c:stas 

oxidaciones orgúnicas :.on pl·n.\'\idos, IL)S cuaks postcnormcnte son con'\·crtidos en 

productos mUs cstablcsnn 
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La fuerza del enlace: C-11 en la 1110\(·cula dt: un aldehído es baja: en el 

fonnaldehído la cne..-gia de enlace es menor a 78 kcal/rnol y en el acetaldehido es 

igual a 77-79 kcal/tnol. Consecuentemente los aldehídos reaccionan muy rápido23
h_ 

1.5.1 ·récníca cun1U11 de •n.ida1..·it.h1 de acetaldehido en fa~c liqui<I;• 

Dado que el acetaldehido e:-. un 1natenal 111uy volattl, se hace necesario el uso 

de un solvente par¡i tenerlo dist1dw ~ p'\.1d.L1lP <.."n fase líquida En este tipo de 

procesos. la elección del s.olvente debe 11..:atu;ir-.l· tornando en cucnla la solubilidad 

de reactivos y p1·oductos en Cstc y de acuerdo al uso que se le va a dar a la solución 

resultante (productos de oxidación en el solvente). en t:sh: caso: ácido pcracét1cn. 

itcido acCtico y acctaldchídQ sin reaccionar. Una técrnca común para este tipo de 

oxidaciones es d uso de oxigeno tnolccular como ª!!ente oxidante. ya sea aire u 

oxigeno puro Estt! gas sit: burlHIJea en la solución. en la l.'.:ual se debe disolver para 

postcnonncntc reaccionar con la cspcc1c a oxidar L;n aspecto unportantc en estos 

procesos es la absorción del gas oxidmltc (a1rt.!' u oxigl.!'no puro) llevada 3 cabo por el 

solvente. ya que Cstc gas no lo podemos tencr presente en la fase liquida en 

cualquier proporción. sino que su cantidad está l11n1tada por la saturación con éste 

del solvente usado. Solo se pueden obtener conccntrac1oncs del oxigeno disuelto 

1nuy cercanas a la concentr¡J,ción de saturación cuando ~e ttcnc tnuy buena agitación. 

1.5.2 Intermediario en l!l oxidación de !lcct:.\ldchido en fase líquida 

Existe relativamente poca información en la literatura para una síntesis del 
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ácido pcracetico. Phillips y colaboradorcs12 establecen como esqucnrn. de reacciones 

para la oxidación de acetaJdchído en fose liquida el mostrado en la Fig. 2. e indican 

que a temperaturas por cncitna de 20 "C (reacción A) da ácido acCtico y algunas 

veces tatnbién da anhídrido acético. La ox1dnción a temperaturas cercanas a O ºC 

(reacción D) da un peróxido inestable. 

Clt:;CIIO 
T > :!r1<1c: Cll:;C.:0<111 

... <C11:;C0)
2

0 (A) 

' (ll) 
(0) 

T > 2"0ºC 

(C) 
l" > )l}OC 

o 

'º 
CH 3~ -o-OH + c11,c11u 

(E) 

Fig. 2 

Estos autores•:: han notado que este peró..,..ido puede se-r preparado con una 

alta eficiencia si se toman los cuidados para n.ka117ar la baja tcn1pcratura y para 

cvua.r clcrtos catn.liz3dorcs. particulam1cntc iones de manganeso o agua. los cuales 

causan dcscompo~ic1ó11 dcJ pc1·óx.nlo a :lcidu y anhidrido acClico (reacción C). Ellos 

encontraron que c1 peróxido precipitaba de la solución de acetaldehido a altas 

conversiones y que cs1...b cristales incoloros pudieron ser filtrados. pero fueron 

estables solan1cntc cuando se mantuvieron frias. Si se n1a.nticnt:n a tctnpcratura 

ambiente. se dcrrltcn con una dcscon1posición vigorosa. Las solucíoncs del peróxido 
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también se rnantuvicron frías para evitar la r~lpida y cxotCn111ca reacción C. Se llegó 

a ercer· que estos cristales fueron Ju~ de ~·1c1do pcnu.:C1u;o. ya que Bacycr y Villigcr 

han postulado que los penk1dns !>Oll intcnncd1ano~ la auto-oxicfación de los 

alc.Ichídc1s J·:stc p1Tu.h11.:tn 11n fue ácido pc..-rncét1co. porque las propiedades del 

co1np1u.:~to fuc.:1011 d1tc1e11tc:-. a la~ qtH: prcvian11:ntc fucr(lH reportadas para el ácido 

pcracCt1co por otros invcstigadorc:-. que cstablcc11..·ron 'lllC el ;:'tcido pcracCtico puede 

ser razonablemente estable a temperatura a111h;r._·1111.: ~a ~ca en la íorrna de liquido 

puro o en solución acuosa. Sl'lan11.:ntc cuando e-.. cakn1ado al punto de ebullición 

(110 ºC) puede sufrir una dcscompos1c1ón ,·ioknta a ft(;ld\) acético y oxigcno 1::. 

La naturaleza del peróxido cnstalmo fonnado en la oxidación a temperaturas 

bajas del acetaldehido ha sido objeto de estudio por \'anos mvest1gadorcs. Primero 

se propuso este intcn11ediario como un producto de ad1c1ó11 entre el úcido pcracético 

y el accrnldchido. dcsp11t.:.s en otro trabnJO se a1sló. a11aliLó y detenninaron las 

propiedades fistcas de tal intcnncdiano y hubo contro,:crs1a sobre la estructura de tal 

con1puesto J lan sic.lo prnpucsta~ 1 ~ ...:L""ttno estructuras para c:se intcnncd1ano las 

mostradas en Ju Fig. 3. 

1V1cdiantc un estudio analitico cuantitativo y cualit:.it1vo (hacicn.Jo uso de la 

espectroscopia de infrarrojo) sc ha encontrado que la e~tructura J es la correcta para 

este intcnncdiano13
• el cual se ha dcno1nmado con10 /\~fP 

.·"\.l!!unos datos que sirvieron para 11cgar ::i esta c0nclus1ón sobre Ja estructura 

correcta son 1 ~: 

a) J.::s 1111 pcrúxulo .v 11c:ne lafiírmula cmpínca C.,!-J..,<)., 
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h) Ji ene 1111 punto de .fi1s1ón de aprox1nu1da111ente 2 JºC 

e) Al de:>co111ponersc hclJO condu.·1011cs controlada ... · no se de ... prcndc n111Krín ~as. 

e~) HI producto _final de su descompo.Hc1V11 es tic ufo ac¿t1co de 989f, de pureza. 

e) '//ene una n1a...-c.1 n1olecular de aproxunadann.•nte 105 "'. 

f} ContH•ne de 1./ tl 15'}'(, de oxigcnu actn·o •. 

11 

,, I" 
Cl13-C-O--CJIC1-l3 

111 

"' 
Fig. 3 

J.5.3 !\1ccanisrno de la reacción de oxidacibn de acetaldehido en fase liquida 

La oxidación c~1ta1ítica de acetaldehido en fase liquida ha sido investigada por 

varios investigadores. sin embargo. tanto la cinCt1ca de la ox1dac1ón como los 

factores que afectan c:l rcndinlicnto de ácido pcr-acCtico no sicmpr-c concuerdan y los 

investigador-es han propuesto dos diferentes n.Jtas de reacción: 

• Estas C\.'01lu~c1oncs ~on odnut1d:1<, ~ó\o :iproxunodan1cn1c. "'1 que el ni:incJo de tales pcr..,,1do'°' 1n..::st.,.blcs en 
una manera cuanl1t;i11"·a es c't1e1n:idarncntc dificil. corno lo tnc.hcan lo-. au101c:s'i 
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a) Algunos encuentran que cJ pnmc1 prod11do fonnado en la oxidación en fase 

líquida del acetaldehido es d ácido pcraec11i.:o y que en una reacción secundaria Cstc 

ácido pcracC:ticn rL·acciona con el ;1cctal<lchiJ(l por la rcncciún de Bacycr-Villigcr 

(BV) para funnat el .. \,lP. cl i.:ual sc descump<lnc en .úcido ú anhídrido acetico. 

h) Por 1._ll10 L1dt.l. '''!P-.. 111\L'~l•f!<H .. hircs p1oponen que el prirncr producto <le la 

tcacción es el AI'vtP. el cual ::.c dc-..i.:tllllpom: en a-.:u.Jo per:lCético y acctaldchi<lo. 

I3nckstron1 y Bcatty 1-: fuL:"nH1 ¡,,-., pi:r~L ,,-,~. cn determinar que la oxidación de 

ncctaldehído en fase liquida es una I'-"~1L·..._·1. · !'(" radicales lil>rcs Sin embargo se 

sabe que la reacción sccunda11a entre el ;i..:1-i,, ¡ 1 cracétic<1 y d acctal<lchidn es una 

serie de u:accioncs iúnica-.. 1
" En gern.:raL cl 1..'zono, la Ju¿ ult1av1olct.1 y h1s 

catalizadores rncrálicos ~on u~ados conio IP::. u11cia<lon::s de la~ n.:accioncs por 

radicales libres. El cobalto y el ficnn snn lo~ nlfls potentes catalizadores metálicos 

para preparar el :ic1do pcracCtico por oxidación dt: acctaldclddo 15 

Ba'\.·Vn y "\V1lliarnsnn ;f, encontraron que la vcloc1dad Lle r..::acción de la 

fon11ación de: úcido pe1·:-icét1cu es dt: prnnt.:T nnlcn con respecto a la concentración de 

catalizador y <le acctaldchhJo Ellos tamb1Cn encontraron que la concentración o 

presión parcinl de oxigeno no afrct;iba la vc.:loc1dad de reacción Por otro lado otros 

investigadores han encontrado que esta rcacc1nn es de orden 0_5 con respecto a la 

concentración de catalizador. 1 5 con respecto a la concentración de acetaldehido y 

orden cero con rc::.pccto a la pres11.:ln parcial de oxígcno1"" 

Sm ctnhargo Sadana 1
-: encuentra que las r·eaccioncs de oxidación de 

hidrocarburos en fase Jíquida. llevadas a cabo por rndicalcs libres. dependen de la 
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concentración de oxigeno~ mientras que Rainagc y Eckcrt 1
tl indican que Ja 

transfcrcnc1a de n1asa de la fase gaseosa nfccta tanto la selectividad como In 

velocidad <le reacciones en fase: liquida por radic:lles libre... Dcsafortuna<lamcntt: 

hay pocas u1vcstigacioncs acerca de los c-fcctos de la transferencia de 1nasa del 

oxígeno en la oxidnción del acetaldehido en fasc liquiJa 

El 1necanis1no por radicales libres parn esta reacción. hasta ahora aceptado 

puede asu1nirsc de Ja siguiente 1nancra: 1 "· 
1
''· ;:oi ~>t·. 1'- J::. n 

I.n oxígeno de lafá.'H' }.!.U.H'U.Hl es thsue/10 y ohsorhulo en la fase liquu/(1 para 

su postenor reaccuin en cstafósc. FI procC.\O de ahsurcuín de o-cigcno e:•,: propueslu 

como: 

Absorción de oxlgeno: 

02(gas) 
k, 

----¡;:;-
Iniciación Larallticu: 

o 
11 

CH,cll 

02(ahs) 

o 
11 

CH 3C· 

[1) 

[2) 

/.a 1111c1ac.:1ún carali=ada por n1e1ale.,· no es la 1it11ca y o/ras 111a11eras de 

1111c1ar esta rcaccu)n er11re la .... qut• ... e pueden c11nr la -..·h.i jo1<><¡uín11ca (reacc1ú11 2-aJ 

en Ja que una 11u1/C.cu/u de acetaldehído fiJu)excaada cxlrae un hllirrí~eno de una 

nroléc:ula de ace1aldchiJo y la da ll.'rnuca en la Cltal una n10/Cculll de oxígeno 

extrae un ludrügcno de una rno/Ccula ele acc1a/delrido. Hste upo de 1n1c1acnin puede 



ser h11110/ec11/ar (rcaccuin 2-h) o 1r11nol ... ·crdar {rt!acción 2-c), teniendo és1a 1i/11n1a 

un ejf!cto cxo1t.;rn11co 111ucho 111ayor I'' :: 
1 ~ 

/11iciac:iti11 I·-o/ot¡ui111icu: 

o o o o 
CH3~H ~-c113~J1· cu,l!:ii - CJ-1,g· -i 

Jniciacic;n Térn1ica: 

o 
11 c1-1,c1-1 02(abs) ~ 

o 
11 

CH 3CH IK)-Q. 

H0-0· 

[2-a] 

[2-b] 

[2-c] 

HI oxigeno absvrh1do n•ac.:L·1011a con los radicales libres. La reacción en 

cadena 1.~s1á dada como .•i1Kuc.· 

Propagación: 

o 
11 

CH3C• 0;:!(11hs) 

o 
11 

CH3C-O-O· 
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o 
11 

CH3C-o-o· 

Formación de A~\.-.t P: 

o 
11 

CH3C-O-OH 

o 
11 

CH3CH 

o 
11 

CH3CH 

o 
11 

CH3C-O-OH + 

A~\.1P 

o 
11 

CH3C• 

En su trahaJo Chou y L1n15 establecen la.fi1rmac:1ó11 del AMP como: 

o o 
11 11 

¡.¡' CH3C-O-OH ~ c11,c-o-o 

o OH 
11 

H' 
1 

CH3CH CH3CH 

o OH 
11 1 

CH3C-o-o CH3C !! Al\t1P 

[4] 

[5) 

[6) 

(7) 

[8] 

E.ruten al nrenos dos prrnc1palcs tiros dL• radicales /thre.s en la fa.te liquida, 

por lo que la tt-•r111111acuJ11 se expresa con10: 

Terrninacit>n: 

o 
11 

2 CH3C• (CH3C0)2 
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o 
11 

CH3C• 

o 
11 

o 
11 

CH3C-O-O• 

2 CH:;C-0-0· 

~- (JO] 

[J 1 J 

/.a rcgenerac1ú11 del ca1all=ador ocurre a11tomáticamcnte en el sistema y se 

expresa conzo: !i.l !i,::?o.::? 1 •3 ·' 

o 
11 

CH3C-O-OIJ 

o 
11 cH,c-o -

J.5.3. I De.scontposic:itin de.-/ ácido peracérico 

[12] 

Es sabido que la descomposición de un pcr.:icido conduce a la fonnación del 

correspondiente ácido y oxígeno o al corrcspondrcntc ;leido y los productos de 

oxidación dc.:1 solvente Se han encontrado J1fcrcntcs resultados de la cinética y 

composición de los prodLJCtos de Ja dcscomposH.:1ón catalitica de pcrácidos en la 

presencia de acetato dt..· Co'·usando diferentes sohcntc~~º 

El pcracéttco se descompone lcntamcnh: en solución de ácido acético 

siguiendo una c1néu..:a de primer orden Las constantes de rapidez de la 

dcsco1nposiclón se: han dctcnnmado y los productos de reacción obtenidos han sido 

identificados. J,a descon1pos1c1ón del ¡(culo pcracCuco tanto tCnnica como 

catalizada por acetato Je Co:!· y de Co ,. IJcvada a cabo a 25 "C. ~ concentraciones 
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del pcrácido eran: O 1 y 0.5 ]'vL usando como snln:ntc ócido acétlco acuoso 0.1 i\:1 lw 

dado la presencia de los siguientes compuestos~o1. 

Descó~np~~ición k·IO-: (mh»'> cu,coou:. o¡ ¡ H,o' cn.,coocn ·leo; Co • 

(¡~mica - 3 - --~~Si"- -:~··-SÍ-· §i-~::.:.:~-- .. ~~ No 1 

········--p~-.:.:··c·~:ft-.... ...s·¡ ·N~.. Si . ············· ··r:i'~··· ........ T .. J:~f¿··· ····sT··i 
-·--¡;;;:c.;:r•-- --31-:s-·-··1-··- -sr ---·- -5¡ ·--sí -- --··--sT·----i-5¡ "Na 

Los peritc1dos oxidan al Co2
• instantúncmncntc: con la fonnación del 

correspondiente itcido carbo:dlico y agua· 

o 
2 Co2++ R-g-0-0H :!JI~- 2 Co~ .. ·+ 

o 
11 

R-C--OH 11 ='º [ 13] 

Esta rcacc1ón es el resultado de 2 n:acctoncs consecutivas. siendo la 1° de 

ellas esquematizada anteriormente por la reacción I 12] (de la sección 1.5.3) que 

ahora en 1ncd10 acido resulta: 

o 
Co~ ... R-ll-0-0il ~ Co-;...-

o 
CH,g-o. ~ Co'· 

o 
11 

R-C·-011 

o 
11 

ClhC-0- [14] 

[IS] 

Chou y Lcc 21 también reportan descomposiciones tanto del ñcido pcracético 

(AP) cmno del A!\.H\ encontrando que la vc1ocidad de descomposición del 

peracCtico e5: 
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_ d(AP) = k'(Co'-)(AP). 

"' 
donde k• = J S L ! (mol min) a 30 ºC 

f\1ientTas que por otro lado, sin catalizador. las velocidades de 

descomposic10n son más lentas y son: 

·- '!i::_'!.'.). -- k "(AJ')·, 

"' 
__ d( AA1P) === k -( AAJP) 

<ÍI 

para el peracCtico y 

para el Al\,1P. 

donde: k" = 9 6 - 1 O • L / (mol tnin) a 25 "t 

k ... = S · 1 O .. s· 1 a 30 "C 

Con acetato de Co ,_ ~e observa una dcscompos1ción del perácido más lenta. 

aunque rnucho mas ni.pida que Ja dcscompos1cü'm tCnnica como se puede observar 

en las conslantcs tanto d1..· } lcndnks y colaboradorcsw co1no de Chou y Lec 21 

(aunque no concuerden con sus valores estos autores) 

111.!'ndriks y colaboradorcs.:'r• encuentran que Jn dcscompos1ción de Jos 

pcnicidos c;italizada por Co • · cs hm:al tanto con las conccntr·aciones del ión como 

con las del pcrácido y que en un rango de temperatura de 25 a 55 "C se obtiene unn 

cnergia de activación de 22 l ± O 5 kcal/mol de Ja grálic<i de Arrhcnius. 

Al estudiar el mccamsmo y la cinéuca de la rcacc16n de descomposición 

ténn1ca del ac1do pcract!t1co. rcaccil1n que ocune lcntarncnti: en presencia de ácido 

acCtico. se concluyó que b etapa dctcnnmanrc de la velocidad de rl..'"acc1ón es Ja 

d1socrnción homolítica del enlace 0-0=-'0
. El mecanismo cstablcc1do es el siguiente: 
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o 
11 

CH3C-O-OH 

HO· 

o 

o 
11 

CH3C-O-OH 

o 
11 

HO· 

2 CH3C-O· + 02 

11 
CH3C-O· ---- Cl-13- C0 2 

o 
11 

., CH 3 . ~ CH3C-OCH 3 

1-5.4 Riesgos de la reacción de oxidaciún de acetaldehido 

[16] 

[17] 

(18] 

(19] 

[20] 

En esta reacción existen ciertos riesgos ya que se tTabaja con matcdales 

peligrosos (peróxidos de naturaleza explosiva bajo ciertas condiciones) 

El A!\·1P es un material peligroso. cuya t.lc.:scotnpos1ciún a ñ.cido acético es 

altamente exotérmica ( 1575 Btu/1b de Al\1P dcscompm:sto). Arriba de 40 ºC su 

vcloctdad Uc dcscomposición es tan r[1pida lJUL'. 11.:'.'.>uha indistinguible de una 

explosión:'=' La reacción tainbién puede ~c1 cat:llizrn..la y asi acelerarse la 

dcscompos1ción por contarninactón con 1oni:s n1ctálicos La F1!! .t 1nucstra una 

gráfica de vcJocidad 1..k dcscomposic1ón de A!\1P contra lt:rnpcratura. 

El ácido peracéticn también resulta st::r un material peligroso porque: 

/) JVornu1/nu.•nfL• se autodescotnpone c;\:O/t!rn11cun1enfl-• 
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2) Ba;o c1c!rtas co1uhc1ones puede detonar tanrn en_hl\l' liquula co1110 enJáse ''apor. 

3) lleaccuJna ngorosame111t: con t•! acl.'tal .. lchidn d,•/ cual C\" produculo. 

Santuu:::: cstab1cce corno con!">uJcraciones c!-tnctas de seguridad. entre otras, 

que en una planta de {u.:1dll pc-1 a..:C.:t1co los tanc¡uc:-. de ahnacena1nicnto de producto 

deben c~tar p10\.1!->It..h de l111L:b de enfnan11cn10. a'.">1 1.·01110 evitar al rnúxuno la 

contaminación 1nctúlica en lo" m1:-.mos La Fi.!-! 5 mui:str;i una grúficn de vc1ocidad 

de dcscon1posición del úc1do pi:1 ac0t11..:u 1 .. ::··q1 ~1 tempc1 atura 

El ácido pcracético es uno de los P('-.1'" ..:t>mpucstus que pueden !-.cr detonados 

bajo ciertas c011dicioncs. tanto en fase liq111d,1 .._·l1111n en fase vapor. La F1µ 6 

1nucstra una gráfica de tcrnpcr;itura contra conccntrac1nncs de úc1do pcracCl1co en 

fase líquida que cstú en cqu1lihr!c1 fis1co con su fase v3ppr, rnostr3ndo los límites. de 

le<npc:nl..,•(°"t.') 

Fig 4 Fig. 5 
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cxpJosividad de esta fase vapor. En general. los Jímitcs de dclonabiJidad son 

independientes de Ja presión, y la presión rnic1al del sistema sólo dc1ennina la 

miix.itna presión de explosión que puede ser generada 

La Fig. 7 n1ucstra una !;ráfica de ten1pcratura contra cfn1ccntTacioncs de 

peTacCtico en fase liqu1<.Ja a la:-. cuales este rnaleTial puede t.klonar estando en ésta 

fase. La detonación de éste pcrácido en fase líquida cs mucho tnás seve1·a que en 

fase vapor. Datos expe1·irnentalcs obtenidos t:n la FRL (Fin: Rcscarch Laboratory) 

indican que Ja detonación de este pcrácido en frise liquida t1cm.: una velocidad de 

incremento de presión y genera una presión máxima de explosión un poco 1ncnor 

que los valores obtenidos con 40~'0 de dina:nita. así corno también encuentran que la 

detonación de la fose vapor del pc:r<l.cido genera la cncrgia suficiente para que 

l.kh•ÍJ;::abk 

•.p "'-en r ... c l>.¡u•J:., 

Fig. 6 Fig. 7 
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sobrevenga la detonación de la fase liquida si ~u concentración y temperatura 

favorecen éste fcnó1nc110:?~ 

J.5.5 Catalio1:-.1dnres para o:\.idación de acetaldehido l'n fose liquida 

La~ ox1cJ~H:1L)lll..:"' Jr.: c1..11npuc!'itos orgánico~ en ~olucioncs no acuosas son 

catalizar.las por varias saks m!!<lrlicas de 1111.:tak'.-. de transición como cobalto. 

ntangancso. fierro. cobrc. cro1110. plnnH' ' 111qia:I r.:nt1e los n1ñ~ 11npof'tantcs2·1J_ El 

proceso catalítico es un proceso de o'\:1du-1cdt1 .. cinn en el tnetal, prcdorninando el 

cobnlto entre estos 1nc1alcs, el cual funciona cnt1i.: ll'~ estados de oxidación JI y///~-' 

llcndriks y colaboradorc~:s reportan las ox1dac1oncs en fase liquida de 

aldehídos e hid1ocarhuros. a>.i como d secado de pmtura-.. entre los usos catalíticos 

tnii.s i1nportantcs del cobalto 

Este tipo de oxidaciones llevada~ a cabo pm rad11..::alcs libres pueden ser 

catalizadas de Ollas n1ancras. s111 el uso rJc c5.tos rnctalcs de tra11s1ciún. co1no es el 

uso <le cornpucstos iniciadtlJC~ Je radicales lilnc~- ~L"ncraln1entc peróxidos tales 

como: peróxido de bcn;roílo. <le ac(:tilo_ de cumllo. <lL" terbutilo. etc, ó compuestos 

azo como el azobisisobutiron1tnlo. Así como puede ser tan1bién cat;ihza<la ténnica ó 

fotoquilnicarncntc. ó por radiaciones ionizantes 

En el caso de la 1111ciac1ón h:nn1c.'.'.l L'1 ox1genn d1sucl1n en la fase 1iquidn llega 

a poseer. por acción del c;\lor. la cncrgia ncccsana para extraer un hidrógeno al 

aldehido. fom1ando asi un radical hbrc. 

En la iniciación fotoquirnil.'.'a la fonn,,c1ón de rad1cak!-. libres es llt::vada a cabo 
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bajo ln acción de cuantos de luz. los cuantus de luz absorhn1a deben poseer 

suficiente cncrgia El cuanto de luz con una longitud de onda de 6000 A 

corresponde a una cncq;ia de 48 kcal/N. donde N es el nútncro de /\voga<lro El 

cuanto de luz con una longitud de onda de 3000 ,.\ corresponde a un;:1 cncr~ia <le 96 

kcnl/N Por consiguiente la luz ordinaria con una longitud de LHH1a entre 2500 y 

4000 A puede causar la disociaciün de los cnla..;i;s C--C y C---~ l l en h1d1-ocarburos 

los cuales tienen cncrgias de disociación de 88 ;.. \_}8 kcal/11101 respectivamente:-'• 

La acción de radw.cioncs ionizantes (ray1.)S x. rayos y, ncutronc~, protones, 

partículas et) .son un m0todo para cstunula1 reacciones quitn1cas en cadena. 

Investigaciones en c~tc campo de µran 1rnportanc1a porque abren nuevas 

pos1b1h<ladi.:s para u~ar i.:nergia ató1n1ca en proyecto-; tranquilos (!'>u1 fines bélicos) 

'1cdHlntc este InCtodo los fotoni.:s o partículas di: alta enc:rgia c.au~an 1:1 fPnnac1ón 

de cargas 1ómcas positivas JUry electrones e· .-'\.lgunos de t:.:s\l..)s electrones son 

atrapados por rnoléculas de Ll:\.igeno (disuelto en el h1droca1huro) con fonnación de 

iones ():- Los iones car~ados po.;;it1van1cnte se co1nbinan cün lns clcctrom:s o con 

Ji.):; 1onc~ cargados ncu:it1va1ncntt.! fonnandl' nH)lé..:ulas excitada~. las cuales se 

disocian en radicales librc~::J, 

1.5.5. J Una nui..'''"' n1unt!ra de cutali~ar la oxidacit;,r dt.~ acctaldc/Jído 

L.:suallncnte el ct~balto no es recuperado en los procesos cnn1crc1alcs en fase 

liquida que Jo usan ccnno catalizador homogéneo. es decir. disuelto en la soluc16n. 

La cstabihdad del acido peracCtico se llev:l a 1.:abo agregando un cstabihzador, 
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gcnerahncntc un agente quclantc que atrnpt..• las traza~ mctá1icas que son las que 

nipidarncntc pueden descomponerlo. 

Chou y Lec:>• 1nd1can qw.: los iones n1ctál1..:os hon1ogCneos pueden ser 

hctcr0g('."11el/.i1dL1~ por .:1crta..., resinas <le 1ntcrcnrnbio iónico, Jas cuales son 

satisfactunarrn.:111~ 11-..adas cn1no catali¿adorcs Las vcntnjas de hetcrogcncizar un 

catalizador homogéneo son: 

1) /:"/ catah:.:ador puede ser rec11perad11 y _.,·11L·rado, l 

2) 1:·¡ producto 110 es cont.1n1111adu con t'! .1u/1::ador usado, 111c.!JOrando de t:?-sta 

111<1t1L'ra el rend1n11,_;11to y la cstahtlulacf del 111 ,,,f¡IL ''' 

Estos autores71 hctcrogc1n1:?.all el cobalto con una resina. Ja cual 1nucstra una 

desactivación insignificante en un período de h hrs. para Ja oxidación de 

acetaldehido y n.:pet1das reacciones batch con una m1snrn resana no cambian ni la 

vclo~1dad de reacción ni la selectividad Uc los productos. por lo que n:suJtaría 1nuy 

adecuado el empicar esta catálisis. ya que poi· 1as ':cnta.FtS anteriores. el catalizador 

no saldría del reactor. voJviCndolo a usar y evitando así la rápida dcsco1nposición 

catali11ca del pcracCtico una ve./.. que sale del reactor 

1.6 CIN~':TICA DE OXIDACIONES ORGANICAS EN FASE LÍQUIDA 

Algo típico en estudios cinCticos de reacciones. en fase liquida es mezclar los 

reactivos e 1r monuorcaJldo corno va disrninuycndo .;;u concentración en función de) 

tiempo r::n este caso esta reacción de oxidación de accialdchic.Jo resuharia un poco 
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diferente~ dado que los reactivos son accta1dchido y o.xígt:no. este proceso de 

oxidación tiene que ser sc1nicontínuo ya que el oxigeno tiene que scr alimentado 

continuamente para que se disuelva en la fase liquida y reaccione con el aldehído 

1..6.l Condiciones para cstutlins cinéticos de oxiúa.cionc~ org:inicas en fase 
liquida 

Para estudiar la cinCtica de un proceso de oxidación en fase liquida es 

esencial que la reacción tomt: lugar en la regiú11 cinética. que la rapu.kz de difusión 

de oxígeno en la fase liquida sea 1nucho tnayor que la rapidc:¿ de absorción de 

oxígeno. Consccuentc1ncnte. para asegurar la rápida disoluciún de oxígeno en el 

líquido, dcbi.: c.:x1stu una supcrficic sufic11.:ntcmcntc µrande de ~cpata'-=1ón entre las 

fases liquida y gaseosa y la n1a!">a del liquidv Jebe ser v1g0ro'.'>arncntc a~·.ttn.da El 

rnCtodo 1nás snnplc y a1npluunentc u~a<lo po.u;1 a~1tar el liquido ~atisfactnriamcnte es 

burbujear oxigeno o airt! a travCs del bulto <ld h1drocarbu1 o que se va ~t nx1dar. Las 

pcqucfias burbl.qas de aire deben pasa1 desde el fondo, a :ravé:'> de todo el bulto del 

liquido. estas ~on las tni.:jorcs condiciones para la saturación del liqu1<lo con oxígeno. 

Consccucntcn1cntc. los rcacto1c~ del t1pP de burhu_Jco 1.lcbcn tcnc1 una fom1a 

c1lind11c1 con una tclactón nltu1·a diútnctro ~ufictc.:-ntc t._<l:h - l :5-15):>·'' 

Los hidrocarblHtlS cnn un b:l_10 pc5t' n10iccular tC¡; o 1111.:norcs) :-.on oxidados a 

.._-cloc1dadcs apn .. ·c1ahh:'.'> sólo ;_¡ te1npcraturns cunsic.lcrablc1ncntc superiores a sus 

puntos de ebullición l .a oxH.lación de tales hidrocarburos cs. µc11cral111cntc llevada a 

cabo bajo presión en reactores adecuados La prcs.ión a la cual la oxi<la'-=tÓ1l debe ser 
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llevada <1 cabo es seleccionada tornando en cuenta que esta presión debe ser mayor 

que la pn:s1ón de vapor de la sustancia a oxidar a dctenn1nada ten1pc1·atura. esto 

evita pérdidas de rnate1·ial y ª"C!~ura que la conccntruc1ón de los vapores del 

h1<lrl1carhuro 1nc/dados con la fase vapor del n:acto1 1ncnor a la 

..:01H.:e11t1·a1,:1un li1111tL' de inll¡11nahihda<l 1 (i.:-. 111nitcs superion:s de m!lan1ahili<la<l son 

gcnerahncntc del 10 al 20t!-., en \:olumcn d1:l hi.dnKurburn en aite y la presión de 

vapor l'nt debe ser n1ayor que 1/5 <lL' la pt<.. ··•'11 total/' ;oi.- 5 1'1u > l' > !'1 11 

J.6. J. J J:.:·.1ecto.\" de la trL1n.<tJ"erc:11c::.'a de tna.<t·u J._· la fu ... ·e ¡.:asco ... ·a a la fase lú¡uida 
sobre Ju \'c/ocidad de o_\:idaciún úe w.:ctu/úcltitfo 

Chou y Lin 1
:. al estudiar el efecto en la transfcn:ncia <l<..· 1nasa en la inll:rfase 

para la oxü.lnción del acetaldehido en fase liqwda han encontrado 2 casos: 

Caso 1: S1 1 Clt,C.0 1 ) >> I Cll,(:.01 Atribtudo por ..:/lox a altas pre51onr!s 

parc1a/e5 de u\i~~cno. Ellos llegan a deducir que: 

Caso 2: S1 ( Cl 1, f: O] >> [ CJ 1, éo,] A1nh111dv por e/lusa presiones parciales de 

oxigeno bcya.\ n mtuf._•radas Ellos l1cgan n deducir que: 

· Las constan1.:s c1nc11cas de estas c.."Cuac1oncs son las rcpr~'Had:is por las rc..'lccioncs del OlC:canismo 
dcs.cr110 en la !.CCClón J 5 • 
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De: dnnde ellos observan que cuando l c11 1 (·01 >> l c11,Co~) Ja ecuación 

de rapidez si depende de la presión parcial de oxigeno. ya que esta es Ja variable a la 

que ellos atribuyen la in.arcada desigualdad entre las concentraciones de las 2 

especies radicales libres Etnanucl y colaboradorcs.:' 1
' tienen un análisis similar para 

oxidaciones de hidroca1 burns en general. 

Por otro lado se til.!'nc d razona1nicnto de que a fluJOS pcqueflos Lle O"-igeno la 

velocidad <.h: disolución de Cstc es pc.~qudia por lo que la cantidad presente de 

oxigeno disuelto en la fase liquida dd reactor es minnna y la reacción se lleva a 

cabo lcntarncnte (proceso controlado por Ja velocidad de disolución l.lc:l oxigeno) 

/\ flujos gram.h:s de- oxígeno. Cstc se disuelve 1nús rúpido en d liquido. por lo 

que su concentración en esta fa.se es mayor y la reacción se lleva a cabo n1ás r{lpido. 

En este trabajo se pretende usar un 1eactor pcquci\o a nivd lab1..ll alorio y un 

reactor ox1dador de colurnna a nivel scnupiloto con agitación '-"•!_!orosa y aspas 

micronizadoras de burbu_1as con d cual se espera que la canttdad de oxigeno disuelto 

sea lo sufic1cntcn1cntc alta para que el proceso c~té controlado por la vc1oc1dad de 

rcacc1011. 

1.6.1.1.1 Absorción de gases 

La absorción de gases es un proceso 1ncdiantc el cual un !!ªSes disuelto en un 

liquido Este fenómeno puede sc-r puramente físico o involucrar algun=i reacción 

quirníca. La cantidad de gas que puede st:r absorbido en el liquido cstú dctcnn1nada 

por su solubilidad. 
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A presiones baj.:1s 111uch<._1~ gases son :-.nlP ligcrarnentc solubles en lic-¡uidos. La 

solubilidad de un gas en un solvente tip1..:u µc11crahncntc di~m111u~·c con el aun1cnto 

de tcrnpcratura 

La 111.im.:ra 111ús CP111u11 d~ . .- 1cpo1-r::u soluhiluJa<lL:s en liqu1dos es por rncdio de 

fnlCCIOflt.:.., llHl) Ú por ( 'nthl:Jnle~ del fertr")! (·uando Ja solubilidad l.."S pequcfia la Jcy 

de 1 knr).' proporciona una huL~na ;:1proxunación:'h 

donde: 

f~"'"'" - fugacidad del soluto gaseoso 

H_..,¡.,,., .,,,, •. .,,.. constante de l·Icnry 

P.m ........ -; presión del sisten1a -- presión de vapor del solvente. ya que .A:~,1 .. 1,~-> O 

~'~'"'"'" - frac.:c1ón mol dcJ solu10 gaseoso en íasc líquida 

Esto es. cuando la prcs1ún parcial del ga~ <lasuclto es rncnor a l atln_ el valor 

de 11.,,1.,,,, .. ,,,~.,,,,. es indcpcnd1cntc dc esta p1cs1ón. pero para presiones parciales de 

gases disueltos may0rcs a 1 atrn. 11.,.:,,r,, ,,,..,, .. , .... es generalmente d~pcndicntc de Ja 

presión parcial del gas disuelto. en esos casos //,.,;..,,, ,,,1 ... ,,,,. varia con la presión 

pan::1al y un valor <lado de 11,,,1,.,,, ,,,¡.,.,,,.- puede ser usado súlo ~obre un rango estrecho 

de pn:~l(HlCS.:.' 7 

J. 6. J. 2 C"on.úicion'-~.\· .úe difu.u'ón en oxidaciott~s orgánicas en fa.••c líquida 

Cuando la rapidez de disolución de oxigeno es alta. su concen1ración en Ja 
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tnczcla ha_10 oxidnc1ón es ccr·cana a la saturación. y el proceso torna lugar en la 

región cinCt1ca. no depende de ln rapidez de <lisoluc1ón y difusión del oxígeno en la 

fase liquida Con muy rúpida oxlc.lación, la difusiün del oxigeno en el líqrndo puede 

ser la etapa dctcnn111antt..· del proceso d.c o-x1dac1ó11 En este caso. l;i n:acctón se 

efectuara en la región de difu-:.ión Para estudiar las características de una reacción 

de oxidación es necesario ascg.urar que la reacción ton1c lugar en la n:g1ón cinética. 

Los rnoccsn::. de transporte de oxigeno al rncd10 líquido consisten de las 

siguientes ctapas: 11
: 

f) fJ~fÚSUifl e/,:/ U"\:.igeno 1'!1 lcl fás._• f!JlSl'OSO (1 ltl .\l1pe1."fic1._• cÍt_' seraractdn dt' las jáSI..'.\ 

gaseosa y li,¡uulu. la cuul 110 pu._•,_/,_• hn11tar el pro._'eso, ya (jflt' la rapult':: ;/e dtjúsuin 

en fu .fúse .1.!aseusa ._._.,. ulrfl y las conce11trac1011._·s d._. oxigeno en el hu/tu d._•/ ga.,- y en 

la s11p..:r:fic1<..' d .. · -'Cparac1rin con el liquuio .\Oll prúct1ca1ne11rc• iguale.\. 

2) /J1so/11cuí11 d .. ·/ oxig .. !110 en !ti Sll[WrJic1c del lit¡utclu 

3) i.J~fu.HcJn del oi:i~cno ch\11elln en e/ lit¡uulo. lu rapule:: ch.: d1/in1ú11 ..... d1n .. •cronn•111t• 

proporctonul a la Sllf'l'r}ictc de .\eparocuin entre las fases. ,-, la ra¡ni.J,_.:: de ug1tacu'ín 

.va /,1 ._1tfcren ... ·1a l.!11 las concentrac11n1e . .,· dc o:i.:ig1•no en l.t SllfJerjic1e _v t'll el huiro de 

lafl.is..: lh¡uula 

En la fase liquida. durante el procc~u de oxidación. cJ oxígeno e~ absorbido a 

cit:rta velocidad y bajo c<..md1cioncs estacionarias. la rapidez de difusión de oxígeno 

es igual a su rapidez de consumo 
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1 ~6.2 I\1odclo cinético para la fornt:tción de :.icido pera e ético por oxidación de 
acc1;1ldehido 

ConsidCrcsc el conjunto de reacciones consecutivas en la oxidación del 

acetaldehido en fase líquida: 

H (21] 

C + A D [22) 

donde: A = acetaldehido 

B =oxigeno 

e = ñcido peracético 

D = ácido acético 

Las velocidades de cambio de las concentraciones de A y C son: 

d<" .. 
J¡ 

(7) 

J(",. 
J¡ 

(8) 

La concentración del oxígeno (CH) no aparece en las ecuaciones 7 y 8 debido 

a que el oxigeno se aliincnta continuamente al reactor y su concentración queda 

implícita en Ja c0nstante k 1 

Para sünphficar b escritura se toma como notación: C. 1 A y < ... :e= C. 
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Dividiendo (7) entre (8) se obtiene: 

(9) 

Rearreg\ando (9) se llega a: 

:k• + kk,((~ ~,¡e -= clA 
\ + ';! , 

(10) 

Por otro lado se tiene que: 

(11) 

Y sustituyendo en ( 1 O) se llega a: 

( 12) 

Dado que ( 12) es una ecuación diferencia\ de primer orden. puede resolverse 

analiticmncntc, 

Para tcsolvcr- (13) 

Se i..:ucnta con qut!: y du=k:.dC 

Y dado que: J0_~ ~·-- lnu 

" 
Sustituyendo se llega a: 

Sd"=S--k_, __ -~J<·=I 2
k' dc~,!,J~c 

u -k 1 + k:C (:~,) k k e·) --- -k, + k:C ¡-; - l + 'l • ~: 

(14) 
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Por lo que In ecuación ( 13) se puede integTar quedando como: 

J.. 2k r 2k . 
____ ___'. ---r.J(; =L---'-1n(-k ._ k_, ·11 

«,. -k. • 1.. .. r· k,. 1 
• J,., 

Con ( 15) ~e mtcgxa fúcilmcntc la ecuación ( 12) obtcnicndosc: 

2
k, ln(-k T k.C)+ el' ·-Al" 
k~ 1 • • "" 

• c .. 

Eva1uando con: C 0 = O finahncnte se obt1cnL· que: 

2k, { k.C) -11 1--·- +C+A
0

-= A 
k~ k1 

(15) 

(16) 

( 17) 

La Fig. 8 muestra la fonna espeTada de las curvas de concentración 

función del tiempo para esta reacción, en donde cabe notar que a cualquier tiempo 

~ • ...-, ..... ~ .... • . .....: ...... ...::.•_.,1E0,1 et """t'' .. ce•·· . - -- - ··-· - - ---

-- &;JI)-.) P(O:&C(l<.rO ----
Fig. 8 
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1.7 AN,\.LISIS QllÍJ\11CO CUANTITATIVO 

Para una cxpcrnncntac1ón en la que se estudia la cinCtica de una reacción. una 

parte fundamental es el conocer con la mayor exactitud y precisión posibles hts 

cantidades de reactivos y productos presentes en el reactor a lo largo del tiempo. 

J. 7. J IJetc!rrnínacitín de los producto~• de la oxidación de aceLa/dehfdo 

Dado que en e~tc trabajo los productos de la reacción estudiada son dos 

ácidos (acCtico y pcract!tico) un tnétodo que rcsultaria adecuado para el análisis de 

las muestras es sin duda la titulación ácido-base. 

Un mCtodn clásico y eficiente de análisis de peróxidos es la yodon1ctria. y 

dado que el ilcido pcracético es un peróxido, esta técnica resultaría adecuada para 

analizado 

Con Jo anterior tcrn .. ·mo~ que con una tCcnica yodomCtrica se conocería la 

cantidad de ácido pcr¡icét1co presente en una muestra y mediante una titulación 

ácido-base se dctcnninaria la acidez total de la rnuc~tr;i. quedando detcnninada a.si Ja 

cantidad del subproducto ácido acCt1co por d1krcnc1a entre las dos técnicas 

analíticas 

J. 7. J. J Titulación de a;.:entc.-.: oxidante .... - rncdianrc reduccirin con yoduro. 

No existen muchos métodos para titulaciones con agcntc.::s reductores como en 

el caso de los agentes oxidantes Esto se debe a que el oxigeno del aire causa la 

oxidación de muchos agentes reductores. lo cual hace dificil la preparación de 
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soJuciones valoradas El proccdimicnro m{1:-. uflJ es Ja reducción con iones yoduro el 

cual se discutir-a a conrinuación y sirve para Ja determinación de muchos agentes 

oxidantcs:.>H. ~· 1 

El yodo {1"'\1da a \ana:,, sustancias fonnando dímeros. cJ mejor ejemplo de este 

tipo de rcacc1ó11 1.-·~ :1q11e!Ja con el tiosulfi.110 de sodio. en la cuaJ se produce el ión 

rcrracionato: 28
• 

3 o.; 

[23] 

El ión tctrntionato consta de dos cspc:c1t.::,, nosulfato unidas en Ja forma: 

s o u 
Na -o-~-0-Na 

b 
Na -o-~-s-s-k-o-Na 

¿ (~ 
11osuJfo10 de socho 1c1ra11on:110 de sodio 

y es esencialmente un dimt:ro. Este ión tcrrationato constituye un ejemplo de una 

especie en cJ que un cicrncnro tiene un estado de oxidación calculado fraccionario 

(2.5 para el azufre) 10
'" Como el tiosulf'aro de sodio no es parrón priman o. primero 

debe valorarse anlcs de utilizarlo en Ja valoración del yodo 

Las tirulacwnes por reducción con yoduro son 1itulaciones indiTecras del 

yodo. ya que el ión yoduro por sí mrsmo no se emplea eTI Ja titulación directa. en su 

lugar se arlade un exceso de éste ión a Ja sustancia por cuantificar. Ja cual debe tener 

Ja capacidad de- oxidarlo cuantitativamente a yodo. El yodo entonces se titula con 

una solución valorada de tiosuJfato de sodio. La cantidad de titulanre riosulfaro de 
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sodio es equivalente a Ja cantidad de la sustancia oxidante originalmente presente..~ 

El método para Ja dctenninacióm de una sustancia oxidante A,._r. 1.-i cual se reduce a 

la f"onna A;r,J• se resu1ne en las siguientes reacciones28
· 

29
: 

A 2 I ....... , -~ A,r.1 + l}. [24) 

[25) 

El yodo fonnado en la primera reacción es equivalente a la cantidad de A .... en 

la muestra que: se analiza En esta reacción? el yoduro (que se mladc en solución 

como yoduro de potasio o de sodio) se encuentra en gran exceso y no es necesario 

que sea una solución estándar El yodo formado se titula en la segunda reacción con 

solución cst<i.mJar de tiosulfato dt: sodio y los iones yoduro y tctrationato se fonnan 

como producto de la titulación. 

En el caso específico del ácido pcrncético la reacción [24] queda como 

o o 
2 c11 3-~-o-oH ---- cu,-~-oH + 102 + 12 (26] 

El yodo fonnado. equivalente a la cantidad presente de ñcido pcracC:-uco. se 

titula entonces con el ti<.lsu.lfato (reacción [23]) cuantificando así el pcr;:icido de 

manera indirecta por rnedio del yodo. 

El yodo causa que las soluciones tomen un tinte amarillo si son acuosas o 

púrpura si son no acuosas. mientras que el ión yoduro es incoloro. La acción del 

indicador almidón en las titulaciones en que interviene el yodo es distinta a Ja de los 
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demás mdicadorcs rcdox y requiere cxpJical:ión. El ahnidón fonna un complejo con 

el yodo y el 1ón yoduro según Ja siµu11.:ntc reacción="': 

f: -t aln11dun ,.. --1> (almidón} J, [27] 

1-:1 1..-,ilur Lid con1pk1•) l.k ahnidón-triyoduro es azuJ a azul púrpurn. Este 

complejo es iónico y no se f,u-1na fücihncntc en disolventes orgfmicos. por lo tanto el 

almidón sólo se utiliza en t1tuf;1cwncs acuosa~=" Es muy importante que éste 

almidón se añada tnuy cerca del punto fin.ti. agitando vigorosamente a p~rtir de esta 

adición ya que el complejo almidón-triyodur•i ~e disocia lentamente y agregar el 

indicador desde el principio implica1ia una titulación muy Icnta::s. =··1 • 

I. 7. J.2 Tirulacián dcido-ha . ..-c.• 

Una titulación es un proceso en el que se dctenn1na la cantidad de una 

solución de concentración conocida que se requiere parn reaccionar co1npletamente 

con una cierta cantidad de una rnucstra que se cstit ana1izandoJ(J,. La solución de 

concentración conocida se Jlmna soJución normal o patrón (solución titlJlantc) y a la 

muestra que se anall:;r..a se le llatn;-i solución problema o incógnita. 

En el an:ilis1s de soluciones ;icidas y brisicas. la titulación implica la n1cdición 

cuidadosa <le Jos voJú.mcnes gastados de tirnlamc El utulante !;Cncralmcntc añadido 

con una huTcta se agn:g3 a la n1uestra problema. n'.ípidamentc al principio, mñs 

lentamente dcspuCs. y gota a gota en la úhtma etapa. hasta que una última gota causa 

el vire del indicador. el cual debe estar contenido en la muestra problema 
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Los indicadores ;:1c1do-bas1.: son <\.cu.los 01gánicos complejos que exhiben un 

color si la conccnrrac1ón del tón hidrógeno e~ superior a un dctcnninado valor y otro 

diferente si es menor 

EJ intervalo de pl I en el que se presenta un determinado cambio de color 

depende de cada indicador; generalmente estos intervalos para los indicadores ácido

basc son de dos unida<li.:s de pH. La sch:cc1ón de un ind1cador para una determinada 

titulación ácido-base depende de las fuerzas relativas del ilcido y la base que se 

utili;r,.a11 en la titulación. C1.."'nsidCrcnsc dos titul;.iciones: (1) la tin1lación de un ácido 

fuerte HCI con una base fuerte Na01 I v C2) la titulación de un ácido débil 

CH 3COOH con la 1nisn1a basc:='0b 

HCI + NaOl-1 ---- NaCl (28) 

C!l 3COOH (29) 

En estas rcacc1ones, d punto de equivalencia es el punto en el que se ha 

añadido la cantidad suficiente y exacta de un reactivo paTa reaccionar con el otro. 

Un punto final es el punto en el que un cii:nn nidicador cambia de color. Estos 

puntos prúcticatncntt: concuerdan uno con el 01n1 

Para csh: tipo d~ reacciones úcido-b~1sc. el pl l del punto de equivalencia 

depende de la naturakza de la sal que se forma duTantc la ccacción En el caso de la 

reacción (28]. la solución en el punto de equivaJencia es simpkmcntc una solución 

de cloruco de sodio: si el solvente empleado es agua el pH es 7. pues ni el 1ón N~1 · ni 
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el c1· tienen interacción con el solvente (no se hidroliz..an en el caso de que Cstc sea 

agua). Para Ja reacción {291 • Ja ~oluc1ún en el punto de equivalencia es de acetato 

de sodio; p:u-a el rnismo solvente el pl-1 es superior a 7 pues el ión CH 3COO- se 

hi<lroli~a para dar una soh1L·1ln1 hú~1cn Joh 

CH. 3coo- + 1120 ----- c11 1cooH + 01-1- (30] 

De esto se deduce que Ja c1ccc1ón del mdicador también tiene que ver con el 

solvente usado porque el pH del punto final depende de éste solvente. 
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CAPÍTULO 2 

EXPERIMENTACION 

En este trabajo se emplearon con 2 reactor("s. de acero inoxidable. uno a nivel 

laboratorio y otro a nivel scmipiloto de 500 y 4800 cm3 de capacidad 

rcspcctivrunentc (descritos a detalle en las :-.ccc1ones 2.4. l y 2.4.2). En las 

reacciones efcctuadns t:n el 1cactor pcqucí\o se cm.p1có oxigeno cmno gas oxidante. 

En este reactor primcran1cntc se realizaron vanos experimentos para fa1niliarizarsc 

con el 1nanejo del 1nisn10 y con la cxotCrniica reacción. así como para donünar las 

técnicas de identificación de los productos de rcaccción. Posteriormente se 

realizaron unos experimentos rnás en dondc se c0tH1c10 el efecto de la presión y flujo 

de oxígeno solne la vdocidad de 1cacc1ón (de lo cual se habla 1nás a detalle en la 

sección 2 2). También Cstl.: reactor se usó para probar d1st1ntos catahzmlorcs y se 

estableció de tnancra cualitativa cuál <le ellos bnnda 1ncJOrcs resultados 

Con el reactor scmipiloto de 48()0 cn1' <:>e realizó un estudio cinético 

empleando aire, en vez. de oxigeno puro co1no _s.\!'- t"1x1üante, con el fin de analizar la 

factibilidad de implctncntar este proceso a nivel industrial. De esta n1ancra se 

obtuvieron tas constante:~ cinC:ticas de 1as 2 rcacci.0ncs consecutivas presentes nl 

oxidar acetaldehido en fas.e liquida, así como los parámetro~ <le la ecuación de 

Arrhenius para dichas constantes. 
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2.1 DESARROLLO DE TÉCNICAS PARA SEGUIR El. ClJRSO DE LA(S) 
REACCION(ES) Y CONTROi.AR FL FLtJ.JO DF. GAS 

2.1.1 Desarrollo de técnicas par~1 h1 itkntific:u.·iún de los productos de rc:1;cción 

En todo trabajo cxpcrinll:nta1 de mvc~tigación siempre existen errores que a 

lo largo de la Illh111a t.·.'-.pcn1111.:11taci.:)t1 se van detectando y clitninando (ó por lo 

n1cnos 1ninim1zatlllP) Fstc ttabaJO no fue la excepción y d prilncr problema con el 

que se enfrentó fueron los anillls1'> quim1cos de las 1nucstras tomadas del reactor. un 

ejemplo de esto lo dan las gráficas de la F1¡; ~>. que muestran los resultados de los 

tres pritncros experimentos.. realizados ;1 la-.. 11H~n1as condiciones. en los que se 

observan co1nponan11cntos no tan n.:µula1e:- L. incluso se observan n:ndi1nicnt1..'S 

arriba de l 00'% lo cual no es corn:cto 

Uno de los prob1cn1.:J.s en estos anahs1s quinuco!> fue la titulación ácido-base 

realizada con sosa a los ácidos acético y peracCt1co formados en la reacción. 

En estos primt:ros cxpcnmentos. Cstc análisis. se tomó de una técnica 

ctnplcada r.:n un trabajo antcrior 1 ~ en la que se usaba fcno1ftaleina corno indicador y 

el autor n1cncionaba que la neutralización total de los 2 ácidos no se lograba cuando 

el carnbio de color era de incoloro a rosa claro. sn10 que había que llegar hasta rosa 

intenso. esto implicaba el problcm<t de tcnt:r bien identificada visualmente l~t 

tonalidad de rosa quc era la adecuada para asegurar la neutraJi7_.acíón total de los 

3.cidos. aunado a un problema secundano que era el regreso del indicador de su color 

bás1co al color 3.cido 
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Temperatura• 35°C, Presión= 4 Kg/cm 2 • 

Concentración e 2 2 M. Flujo = 400 cm3/m1n 

Pon!cnlaJC' de Pcracc1u::1."l Por<::cnl11Jc de ConVt.7~16n 

to.....,...(...,n) 

Porcc:n1a.1c de Hcndun1enfu 

' --..-, __ 
------

Fig. 9 

__ _, 
. / - . 

u........,1nun) 

Nonnalmente en una titulación de este ttro el color básico se tiene que 

manlcner por lo menos 20 segundos para estar 5q_~uro dt: que (.;00 la sosa agregada ya 

se han ncutrali7.ado los ácidos y en esrc caso r.-:lp11._brncnll: se retornaba el indicador a 

su color ácido. 

En un experimento posrenor se agregaba en vanas ocasiones rnás sosa a la 

solución para retomar nuevamente a su color bfl.sico hasta que pcrm.anccicr-a en Cstc 

color por Jo menos 20 segundos. pero se encontró que Ja sosa agregada era mús de la 
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necesaria puesto que se obtuvic1·on con'\cts1oncs muy cercanas e incluso arriba del 

100%. 

Para este.: p1ohlcn1a dcJ retorno de coloración del indicador se encontró que tal 

vez el color :.e 1c~rcsa pu1qttL' el in<licado1 1n1s11Hl se cstú oxidando. ya que el aci<lo 

peracCuco es un potcntl.'. agcntc n~1dantc. y 110 porque todavia no estén neutralizados 

los ácidos (lo que inicialmente se pt.:nsú ~ por lo cual se- agregaba más sosa). 

Para darle solución al prublt:ma dv 1.1 hmaliJad del color se cambio Ja 

fenolftaleina por otro lndica<lor El md1cadu1 c!c~·1tlo fue azul de tilnol con un rango 

de vire (pll de 8 a 9.2) muy sin1ilar al de In fcnolftalcina ( pH e.le 8 a 10). y el cual 

tiene un carnbio <le color de arnarilln a azul Con este indicador se realizó una 

titulación potenc1omCtrica a una rnucstra representativa en la que se observó que 

antes del segundo punto de mflexión SI.' JHescntaba el carnbio de color de amarillo a 

verde (en el n1ismo punto donde la fcnolftalcína camb1aha de incolora n rosa claro). 

notándose a partir de aqui que l:i colo1·ac1ún del 1nd1c::idor siempre tcndia a 

regresarse. Al agregar más sosa la tonalidad dc:I verde iha suhícndo hasta que en las 

proxirnidadcs del segundo punro de rnílex1ón ocmTia b transición entre el verde y el 

azul y este coior azul sólo se quedaba aproximadamente 5 segundos. lo cual sirvió 

de referencia para c~tablcccr que en la t1tulac1ón con sosa se debe de alc:anzar la 

coloraclóu azul y una vez llegando a este color se estarú seguro que ya se han 

nt:utralizado totalmetuc los 2 acidos. ~tn nnpürtar que el color se n:grcsc 

rápidarncntc. De esta manera se L'."v1tó el problema de tener identificada Ja tonalidad 

de rosa necesaria para asegurar Ja ncutrah~ación de los ácidos cuando se empicaba 
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fcnolftalcína como indicadoT Esta curva potcnciometnca se realizó en dos medios: 

acuoso y alcohólico (alc0hol ctilico) notando que lo'.:'.> cambios de coloración son un 

poco más nítidos (más notonos) c:n el medio alcohólico por lo que se eligió el 

alcohol como solvente. 

En la Fig. 10 de a conhnuac1ón se mucst1·a un.i. curva potcnciotnCtrica en 

medio alcohólico de la ncutrali7 .. ac1ón con sosa de una muestra típica del reactor. 

ClJRV~'\ POTENCHJ!".tl:l RICA 

Fig. 10 

Otro problc1na encontrado con los anilhs1.-. ~e presentó en la técnica 

yodomCtrica parn la cua..nllficac16n pc1óxi<los (ac1do pt.:racético) que inicialmente se 

uso segUn la anterior tC.:cnica mcnc1onada 3
•
1 en la cual 5.C u~aba una ni.czcla acCtlco-

clorofonno (3:2 vol-vol) coni.o solvente para dílu1r la ntucstra tomada del reactor. 

De la li1crat\na se sabe que tanto el ácido m:ético con10 cJ ñ.c1do pcracéuco 

son solubles en agua por lo que se pensó que tal ·vcL ~e pudiera cn1plcar agua como 

solvente par-a las n1ucstras en ·vez de usar la 1nczcla ncéhco-clorofonno que tiene un 
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costo mayor Para esto se supu~o 1nicrnlrnentc que la canudad dt: itcido pcracCtico 

no tenía porque eantbiar al cambiar el ~nh c..:ntc Sin ctnbargo al realizar p1·uchas a 

una 1nis1na n1uc-,tra por las do~ tec111cas se encontró <¡uc si se usaba agua con10 

solvente SL' ohtL·nia una c;111t1dad mayor (5 57'!í. <le pcracét1co) co1nparada con 4.37"ló 

Je pc1acét1cc1 c1hte111d:i Lull la 11a.·zcla acL~tico-dorofonno p;:ua una 1nis1na nlucstra 

Estos n:sulta<los fw.:1011 dL'~umcL·1 tantc.-.. y se 111vest1gó un poco 1nás para tTatar de 

saber que es lo que pasaba ·\I p.H1e1 <H.·ctaldchidci en acetato de etilo 

aproximadamente: l;i prnporc1Ll11 

cun.ntificac1ón de peróxidos u~ando agua 

Ja~ n:acc1ont:s y realizarle 

'-.nlventc se notó la prcscnci;i de 

pcracético aunque en una cantidad pequcfla (0.06"o de pcracCtico. titulando al 

instante y O. 19~·0. titulandc1 10 minutos después) poi lo que se deduce que una 

cantidad pcqw.:ña de acctaldt:lu<lo :-.e alc.111~·.a a º'1dat HH.:dÍLl acuoso n1l asi en 

medio orgflnico (empleando i..:mno sohL·nte la mezda 01gan1ca 1ncncionada). Esta 

pequeña cantidad de acetaldehido oxHJado en medio acuo~o no corresponde a Ja 

diferencia encontrada en los anáils1s antes 111enc1onados po1· lo que se supuso que 

debía haber otra variable influyendo en esta dctcnninac1ón y par~' tratar de saber que 

succdia. aunque la nportaciún del act.:"tal<lehido a Ja cant1dad de pcracCuco era muy 

pequeña. se le cxtra.10 con vacío el acctalc.khido que quedaba sin reaccionar a una de 

las nuH:stras obtenidas del reactor. y al "nlvcrh: a TL";ih/ar los análisis nucvmncnte 

con los 2 solventes se obtuvieron cuino resultados 2.17~·o pa1a la rnucstra disuelta en 

agua y 1.21"!~ parn la muestra c.hsudta en la me.lela 01gá111CH Se obscn·ó dcspuCs de 

5 minutos que ambas rnucstras tenían aún un:t colornl:ión 1norada, lo que se 
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interpretó corno presencia remanente de peróxidos, por lo que se les agregó una gota 

rnás de titulantc. lo que fue suficiente para 11c!!m· nuevamente al puntr• de 

equivalencia. DcsptH!s de otros 5 rnmutos la 1nucs1n1 qu~ estaba d1sucJ1<1 en acCti<.:o

cloroformo presentó nut:vaincntc la colorac1on rnorada. no nsí la mucstrn: disuelta en 

agua. ;\ Ja rnucstra disuelta en la n1i:zcl:i org~ülica ~c.: le agrcg0 nucvarncntc una gota 

de titulante que otra vez fue sufic1cntt: para regrt:sar al punto de cqu1valcncin. i\.I 

dejar reposar esta muestra por ticrnpns más laTf!0S Ja colon:lción morada volvía a 

aparecer con una tonalid.'.ld 1nús intensa n11cntras n1ús t1en1po pcnnaneda en reposo 

Al cabo de una scrnana se llcgú a un punto donde b Cl)lnración ya 110 aparecía y para 

Jo cual se habían gastado varios mlldi1n.ls de t1t11lantc (el r,nc~-~. del volumen 

1nicialmcnte g:istado) con lo que tomando cn cut.:nta L"I volurncn rotal gastado se 

recalculó d porcentaje de pcracét1cn d;indo l ().1'~ º vez <le 1 2 1 "·t, calculndo 

1nic1ahncntc. Cnn esto !-e obtuvo qu..: el valor fi11~1I Ucl porccnta.ic ck peracCtico 

usando rnczcla orgánica fuc del 90'!~~ del valor oh1cn1dn usando a):!ll<L rnrcntr;is C]UC 

in1c1aJn1cntc había sido 56~~ De estas ob-;cn:ac1orn .. ·s -..e deduce que cuando se usa 

la n1czcla acético-clorofonnn tal vez. !'.C cstahk/ca un i..·qut!ilino quin11co cnt1c el 

úc1do acCoco y el :leido peracético. ya que al tllul:ir el pcracet1co (oxidante) con 

tiosulfato (reductor). el pcracé11co se reduce a a1.:c11cl' ;. COllH.l el !--Oh:entc contiene: 

acético se cstablc:cc un equilibrio y no lt..)díl el pcra..:L·11co se rn.Jucl'." 1nrncdiatan1cntc 

porquc la cnntidad presente- de- acético tiende a detener 1:i 1c<lucc1ón dd pcracCrico. 

hac1Cndola lc111n. 

El l o·~o restante en el análisis realizado con mezcla orgánica Ial vez se dcha a 
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que el tiempo que se dejó en reposo 1~1 mu~·..,,tt·a (una semana) es muy largo y el 

pcracético es un L"ornpucsto inc~tabk que ~e degrada a acético lihcn1ndo oxigeno. 

De tndu c~to se co1H.:luyc qui.: una tCcnica tnodificada a la ya existente para 

este anúhsis de tktenn1nac1ún de perac~uco es usar agua corno solvente y titular 

t.lcspués lh: ag1t.:ga1 d ~~'hr.:11tc ~tn dc..·J:ff repo~:n p~ua L'\.1t;u que el ncctaldehido 

presente interfiera en dicha dctc1mmac1ú11 

2.1.2 Desarrollo de un:.i técnic:1 adecuada para el control del flujo de gas 

Una vez que se libraron los problemas con los análisis quírnlcos se encontró 

uno más, que fue el hecho de que por n1ás que los cxpcnn1cntos se repetían con el 

mayor cuidado a las n11s1113s cond1cioncs. los resultados no cnncnrdaban, saliendo 

difc.-cntes en cada ocasión (Fig. 1 1) 

lniciahncntc el flujo de l''IXip.cno alum:n1ado .i.l 1t:.'.lcto1 se n1cd1~t n la salida del 

niismo por 1ncd10 de un 1nat1az crlt:1u111.:ycr de 1/2 lt rnvc111do en una cubeta con 

agua y midiendo el t11:tnpn que tardaba el oxigeno en dc~plazar al agua del matraz. 

Esto se .-calizaba cn los pri1ncros n11nutos ele la 1 cacc1ón. ante::. dc sacar la primera 

muestTa a los. 5 minuto~. El flujo con el que se 1.-abajaba era de -100 cm 'lmin 

Analizando las gr<ificas de estos resultados. que no se n:pctian se observó que 

desde la pnrncra 1nucstra totnada los. resultados ya eran d1~t1ntos en los diferentes 

expcnmcntos. por lo que se ~upuso que la difcrcncrn que existía entre los 

cxpcn1nentos. se presentaba desde c1 1111cio de la rcacc1ém pnr lo que se le atribuyó a 

la regulación del flujo de oxigeno 
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Tempe,-atura • 35 ºC, Presión"" 4 Kglcm 2. 

Concentración "' 1 M, Flujo os 400 cm 3/min 

1,.0,.,po(mm) 

Pn11...cntn1c de C.:un,·er~1.:.n 

"""'P"'Cm>n) 

Ten1peratura :e 35 ªC. Presión"" 4 Kg/cm 2, 

Concentrac16n = 2 M, Flujo= 400 cm 3/1n1n 

Fig. 11 
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/\.l abnr la válvula A dí." entrada de oxíp.cno al reactor (F1g. 12) se iniciaba el 

burbujeo y por lo tanto la reacción. e inm1...·tha1a1ncntc ~e ahria un poco la vú\vuln de 

salida del oxit!cno (villvula U) caku\ando una abertura que nos diera el tluJo Je~cado 

el cual ~L· 1.:h-.: ... :aba por llH ... -d10 dd rnatra..-. y el cronó1nctro. y dependiendo del flujo 

obtenido ~e ah11;:\ n ~..: ..._.:1 t •1h;1 \a válvula de salida del ~a-; Fsto se realizaba varias 

veces y con rnp1Jr.:,' :1.hl.1 hl!,-'.1a1 llhtcner el llujo dcs-.:ado antes de totnar la p1·itnera 

111ucstra a los 5 nünutos 

Como esta regulación del íluJo 1mpl1 .... :d1a el abrn y cenar la v:\lvu\a lJ, varias 

veces. en ocasiones se ahria la valvula d~ 1n,i-; ~· entraba una cantidad 1nayor de 

oxígeno qui: autn.entaba la rapidez <lt: rcac~ión. 1nicntras que en 0tras ocasiones el 

flujo deseado se regulaba sn1 habc-r tenulo que abrir de más esta vú\vula de sahdn. lo 

cual no aumcntab:i la tap1dt:I'. de reacción co1no en otros casos. Este problc1na 

estaba aunado ¡1l hecho de que :intcs Lle tniciar la reacción e\ reactor se: encontraba. 

con un:l. pn:s1ón cons1dcrablc1ncn.tc rncnor que- la prcs1ún <lt: traba_1n \sólo tenia la 

presión parcial del :lcctal<lchi<lo a \a tcrnpc1·atura Je trab:tjo) y una vez que se abtia 

la v:ilvula de cntr;i.da dt.: oxiµcno para 1n1ciar la rcacc1ún c.:\ b1irbuJCü de oxigeno ern 

abundante. aunque por un ucrnpo corto mii:ntras el reactor alcanzaba la presión de la 

linea de oxigeno (presión <le trabaJO · -i K¡;/cn12). pm lo que la diferencia entTc los 

resultados de los diferentes expenmcntos también podi01 depender de que tanto se 

abTicra la válvula de entrada d~ n.xigcno al reactor al imc10 del cxpcnmcnto nücntras 

el reactor alcnnzaba la. prc~ion de trabajo 

Para tratar de cl1tnina1 n tninimiz.ar estos inconvenientes se debía cncontTar la 
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1nancra de evilar ese burbujeo descontrolado mn.:ntr.as c.:I rcaclor se presionaba y por 

otro lado el regular el flujo ck oxigeno de una manera rna!'. rólp1da (en cuestión de 

segundos) y sin tener que abnr de m~"is la línea <le salida di.-1 o.'\.igcno para evitar 

flujos rnucho tnayorcs por llllllnc11tns. por Jo que !'.c..- con.s1gu1ó un rotólmctro para 

flu_ros pcquciios par;1 q11c al rq.;ular el flujo Ja vúlvula s.c fuc:..·ra ahricndo poco a poco 

y tcnc..·r· una kctura I1islanrür11.:a en la carúrula del rotfuncu-o y así evitar el abrir la 

villvula más de lo debido. 

Para c,;tar el burbujeo ckscontrolathl al 1nicwr lo~ c.xpcrirncntos se 

rnodificaron las conexiones del reactor {Fl1,! 1.' 1 de n1ancr.:i que se pudiera presionar 

el reacror sin burbujeo anrcs de empezar Ja rcacc1un para t.:!11niua1· Ja diferencia de 

presiones y así asegurar quc cuando empezara el burbujeo ( tr11<.:io de la rencción) el 

reactor ya est1n.·1cra a la presión de trabajo y asl evitar c..-1 burbu_jcn descontrolado 

desde el iruc10 

2.2 IDENTIFICACIÓN DE LA INFLUENCIA DEL FLUJO DE GAS Y LA 
PUESIÓN SOBRE J.,'t, RAPIDEZ DE REACCIÓN EN EL REACTOR A 
NIVEL LABORATORIO 

Una vez habiendo establecido las tCcmcas parn Ja mcJor 1dcnrificación de los 

productos de r·caccióu y para el control del flujo de gas, se realizaron corridas en 

este- reactor carnbrnndo el flujo para ver s1 Ja difusión tiene un papel m1ponante en el 

proceso de oxidación de ;1cctaldehido. ya que aunque- el flujo manejado sea ma:yor 

que el cs1cquior11Ctricarncnrc ncccsano. poco es el que se alcanza a disolver y 

d1fundil" µara poderse llevar a cabo la reacción en la fase liquida, por Jo que en la 
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literatura se cstnbh:cc que dcpcndu:ndo de dcnas cond1cioncs corno: altura <.h: 

liquido. velocidad lk agitación y dispc1 !-.IPll de las btubujas. la etapa dctenninantc en 

el proceso de llXJdación en fast: liquida puede ser la velocidad de n:acc1ón~ 1 (lo que 

se requiere pata un esu1dio c1nl:t1t.:o) o puede ser la vcloc1dad <l1fus1ón (pr()b)cnias 

que tienen quc cl1tni11;1J'SC pa1a poder 1ned1r sólo la vch)cidad de rcacctún) 

Ln d 1 cacllff t.:111pk.1dt> e~ 1nuy probahk que :-.e llpc1 c en la t cg1ón de difusión 

porque la agitación no es 1nuy buena ( agllaciún 1nagnl:tica) y pon¡tu! no se cuenta 

con un dispersor de burbujas, es por c:-.t.• , , .. ~· ~e prueba con reacciones a diferentes 

flujos para ver si con las condiciones de llJh·r:i ... _.1l)fl del 1c:ictor se puede rcali..-ar un 

estudio c111Ctico. ya que según Ja literatura. una fnnna scncdb de obscn·ar si se 

tienen probknla~ de difusión es n:altzar experimentos con d1frn:ntcs fl11.1os (que nos 

aseguren un e:-...cc~o Je oxígeno sobre el cstcqui111étricamcntc rcqucndo), no teniendo 

qut." cambiar lo~ resultados si se está en la región cinL-t1ca. y por el contrario. s1 se 

aumenta el t1u.1n y los 1esultados c.a1nh1an (n1ayor convcr!->a'm) es porque se c~tú en la 

rcp.ión d1fus1vn y dentro de Csta no se puede reali7.ar un estudio c111Ct1co como ta12
.\c. 

AJ realizar dichos experimentos a diferentes flu_¡os (-100. 600 y 800 cm'/1nin) 

se obtuvieron los resultados 1nostrados en la Fig. l ·l r:n los que se observó que 

efectivamente este reactor opera en la región difusiva porque Jos resultados son 

distintos a d1fc,.e11tcs flujo~. aunqw: cabe notar que a -JOO cm 1 'min el potccntajc de 

pcract!-t1co y la convcrsiún son n1uy bajos, sit:ndo 1nayorcs a (100 c1n·'1min y 

quedando en valores intermedios cuando se trabajo a 800 cmJ/min. esto puede ser 

desconcertante puesto que a este flujo de 800 cm '11n111 se esperarían valores mayores 
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Temperatura a. 35°C, Presión:: 4 Kg/cm2, 
Concentración .,. 2M, Vanos FIUJOS 

llólCC" 1 

1ru..:c:::::": 
tra..:c) 
u.1ce .1 
tra<::e 5 
tnsccó 
traCl' 7 

Porccntuje de Pcnu.:ctu:o 

1,.,...,,..(m1r>) 

l'u1.;:cnt~¡c <le Co11vc1s1nn 

Lineas 1. 2 y 3 Flu¡o"" 400 cm 3tm1n 

Line<1s 4 y 5 Flujos 600 cm 3/min 

Lineas 6 y 7. Flujo= 800 cm 3/min 

Fig. 14 
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u.:u:c 1 
trace~ 

trace J 
t1a...:c--i 
t1ncc 5 
t1ncc h 

tracc7 

Pon.: .... -nw¡c <.J~· h:. .. :11.l1mn:nh~ 

__ __l_._ _______ ~ 

Lineas 1. 2 y 3 Flujo= 400 cm 3 /lnin 

LlneLtS 4 y 5 Flujo= 600 cm 3 tmm 

Lineas 6 y 7 FluJO ~ 600 c1n 3/mm 

Fig. 14 (continuación) 

que a 600 c1n 'ím1n; esto puede deberse a que al trabajar con un fluJO de 800 c1n 1/rnin 

(flujo grande para c1 reactor usado) el acetaldehido puede escaparse del reactor por 

arrastTc del oxigeno rnucho tnils que a un flujo de 600 cnl 'Jtnin. ya 'lUC este reactor 

no tiene cotunrna friu poi'" l.a salida de purga del oxígeno. poc lo que es 1nuy frtc1I que 

el acetaldehido (muy vol:itil) se c~cupc de este n:actor por arrastre del gas. sobre 

todo a flujos de gas altos 

Una vez obtenidos estos resultados se rcah:r..aron un par n1ás de c""'pcritncntos 

para saber que.: efecto t1c11t: la presión en esta reacción al tl'"~1hnjar en este reactor 

Los resultados oba:mdos se tnucstran en la Fig. 15. 

Estos resultados n1ucstran que la presión es un f¡ictor influyente en la 
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Temperatura= 35ºC, Concentración s 2 M 

Flu10 =- 600 crn-"!/min. Presión "" 4 y 6 KgJcm 2 . 

Pl•Tccnto1c .Je Pcra..:c110.::u l'on.:cntnJC de Con\'L"TS1un 

lrucc 1 
unce 2 

e ~o 

"' ·' 

U.:tcc 1 
ua..:e 2 

Pon.: ... "TllnJi: de RcndtmH .. "TllO 

Uóll:C l 

uno.:~·::! 

l1c-<ni->(m,.1) 

Línea 1. Presión = 4 1-(!JICm ~ 

~~~~~~~~~~~~-~-L~;_n_c~a~2:_!'~c~:ión=6K~~~~~~~~~~~-' 

velocidad de la reacción llevada a cabo en este reactor. Esta influencia puede 

deberse al 1nismo hecho de que el reactor us.:ido opera en Ja región difusiva y debido 

a que se trabaja en esta región. mientras mayor sea Ja presión 1nás oxigeno se 
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disuelve en la fase liquida. obteniendo asi mc_Jorcs resultados que a una presión 

menor. 

2.3 MODIFICACIÓN AL PLAN DE TRAHA.10 E 
PLANTE.All.:\S 

IIIPÓTESJS 

Pc•r lo~ n:5ti\tadn.., t.'htcn1dos en el reactor pcquet1o se n1o<l1tica el plan de 

trabajo clirn1nando t.:\ i.::-.tuJ.1u cinético en este reactor y realizando un estudio 

catalitico sólo de 1nancra cualitativa en este reactor pcqucflo. para ver cual 

catalizador (de algunos prob:.idos) es 111;_.1'.:. n•1n 1.·n1t:ntc para esta reacción. y dejando 

por rca1i2'.ar d i:s1ud10 c1nCtn:o no catalit1.::n <.:tl l)tto reactor (oxidador de colurnna), 

llUC no tenga los inconvc:-nicntes para rcahza1 .._.¡ es.rudtn cinético de la rcacc1ón 

Para tener la segundad de que nD se tengan problc111a~ de difusión en cstc otro 

reactor sc realizan pn1nc-ran1cnk algunos cxpcntncntos para tratar de corrobo1ar 

algunas hipótesis planteadas en v1sta de los resultados ob1cmdos con el reactoí 

antcíior y postcrionncntc se rcahz.an otros ~xpcnn1cntos para ohtcneí el estudio 

c111Ctico y llcg:u a una ecuación cinéllca llcl tipo. 

(18) 

Para la reacción de oxidación de acetaldehido con oxigeno, donde k 1 es Ja 

constante cinCtu;a 1..h.: t:i n. .. •acc1ón y ex c ..... c1 nr<lcn parcial con n:specto al acetaldehido. 

Dadas las co1u.l1ciorn::'> del rcacto1· usado a 111vcl 1aborc.torio. en este se 

obtendria la siguicnt..: ecuación de rapidc? .. para la oxidación de acetaldehido con 

oxígeno: ( 19) 

En donde Po: y 1-·o: son variables rncdablcs del proceso (presión y flujo de 
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oxigeno) que afectan In transferencia de masa del oxigeno (disolución del oxigeno 

en la fase líquida) y k1 • es una pseudo constante cinCtica que tiene efectos de 

transferencia de masa imp1ic1tos ya que existen otras varinblcs que aft:ctan la 

disolución y d1fu~1ón del oxigeno y que no se miden en este traba_10 como dispersión 

de las burbuja~ en el líqt11do. tiempo que permanecen en la fase liquida, vcloc11Jad 

de agitación. etc. 

Cuando se quiera hacer un csmdio del efecto de la temperatura sobre la 

velocidad de reacción hay qw; tener prescntc que posib1cmcntc un cambio de 

tcn1pcratura afecta la velocidad de oxaJac1ón en este reactor por un carnhio en la 

rapidc7. de reacción y por un carnlno en Ja transferencia de rnasa 

De esto se dcdm.:c que en la ce. ( 19) r 1 no es la rapidez de reacción s1110 

rapidez dt!l proceso global de ox1dac1ón y v!tlidn solamente para un re:ictor de las 

mismas caractcristicas que el u:.adu 

El plan de trabajo a ~cgun es hacer un puco di.! cxpcruncnrnción en un reactor 

oxidador de colurnna para probar la l11pótcs1~ de qui.: ct)n una buena agitación y 

dispersión dd gas en el Jiqmdo (causada por el 1n1cronizador de burbuja) existe un 

flu_¡t) de oxigeno dctcnn1nado con cl cual se lkµa a concentraciones de oxígeno 

ccrca11as a J;:, :-.aturación y mas ~uTiha del cual la 1ap1dcz de reacción ya no depende 

del flujo de gas 

S1 esta hipótesis resulta c1crta se rca11zatian unas con-1<las n1ú:-. para probar 

una segunda hipótesi:-. que cstabh:cc qu.: una vez alcanzadas las condiciones 

cercanas a la saturación del solvente con oxigeno. la presión no afecta la vdocidad 
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de reacción porque la n.::u.:cicin ocurTc en la fa5c liquida y no en la fosc gaseosa en 

donde si ricnc n:lcv;mc1a Ja presión porque L'..,l:t es una medida de la cn11ccntn1ción 

de un gas. no asi de un liquido, e~ d .. :c1r. la 1ntl11cn..:1<1 de Ja presión sobre In rapidez 

del pr·occ~n antes de al..:annn c~l<t~ co11dic1oncs se da en la d1sol11c1ón del oxigeno y 

no cn la rapide/ de rca...: ... :1<111 L·on1n ral. 

E'1s!cn pt<)L''-'"º' ti•.' fnnnac1ón de ácido pc.:'J"acéticn a nivel 111d11slriaJ quc 

u1ilizan aire corno agc111c nx1d:1111c y 11{1 oxigeno pino; cslo tal parece que baja los 

costos ya que el oxigc110 pwo es 11111:-- C<1tl1 -..·e! L'rnplcar aire solo 1mpJic<i el gasto de 

con1primirlo. Una vc.r proha<las las h1p11tv· 1.., :--· sabiendo esto se nprovcchará el 

reactor si::nüpiloto pan1 rc.·alizar el estudio cu1r.:t1co con ;:ure, s111ninis1rado pc.>r· un 

compresor y no con oxigeno pun_l. con la finalidad de que este estudio cmC1ico sirva 

para cornparar resultados con un trabnjo antcnor realizado con oxigeno a nivel 

labora1ont1 

2A Pn.OCED11\.11Er..;·rc.> EXPE!t.11\tENTAI. 

2.4.l Características dd reactor :1 nivel laboratorio 

EJ reactor usado para las reacciones con oxigeno a nivcJ laboratono 

{rnostra<lo en Ja F1g. J =') C!. un reactor cilíndrico <le acero inoxidable tipo 3 J 6 de 500 

c1n.l de capacidad E:-.tL" r'-.·actor 11e1ic: una ahura de 7 plg. un espesor de Y..! plg. y un 

diilmctro cxtcnio de 4 pJg _ consta de 2 panes principales: cuerpo y tapa, los cunles 

están provistos de cuerda externa e interna respectivamente. y por medio de la cual 

se acoplan. La tapa del reactor tiene integrados varios accesorios como son. 
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-- Una válvula gcnc1a1 <le pw{:!a c.:n d centro dt.: esta tapa (villvula de hola de Y~ p1g.). 

De esta vó.lvula sale una linea de purga de tubmg <le y_. plg. de diiunctro. la cual mas 

adelante tiene una reducción a ~-'~ plg. porque se continüa hacia la ·'T-2" de esta 

medida. que por un lado se dit-igc prum:ro hacia la válvula D. después hacia la "T-3 .. 

a la cual llega la alimcntaciún. de oxiµcno (pasando pri.!viatncntc por un 1nanó1nct10 

independiente a los dd c11indro del oxig.::no). nucntras que por otro lado ésta uT-2" 

se dirige hacia Ja v;"ilvula B a la cual se conecta a una 1nai1gucra de látex que pasa 

por el rotá1nctro y se dirige al interior de una cubeta con agua. 

Un scrpcntln di.: tubing de 1
/, de plg .. provisto de sus conexiones extcn1as y 

válvula para abastecimiento y control del llu.10 Je agua fría. 

Un tcn11opozo dl'" 1/2 plg de di~"unetH-. 

Un cn1paquc de tcllún de l i8 dl." piµ tk cspeso1 en forn1a de anil1o (para c1 sello 

entre el cuerpo y la tapa dd rca~tor) 

-- Un tubo buzo de tubing de ~~ de pi!! cont1nlw.nt.10 para .afuera del reactor hacia la 

··T-1'" que pm· un lado desciende hacia la vúlvula C y por otro Indo continúa primero 

hacia la v::ilvula A y después hacia la .. T-3 .. 

Todos lo~ tramos de tubinl~· así c..:01110 las C()J1L'Xioncs y váh.-ulas son de acero 

inoxidable 3 16 

:!. 4. l. J ftf ctodolo;.:iu para reacciones realizada. .. · a nivel laboratorio 

En los cxpcnrni.:ntos realizados con oxígeno en el reactor pequeño a nivel 

laboratorio. la tCcnica empicada fue )a siguiente. 
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l. Checar- que el rcactn1 y In. barra de aµiracion cskn hicn limpios y secos. Deben 

lavar-se y enjuagar-se pc1·fccta111cntc. usando aµua <lcstil:'.lda y acetona para enjuagar al 

últin10, tratando de h-.grar asi que l."I reactor esté lo rnás limpio y ~ceo pos1hle. [~cla: 

evitarse snbtc todo la p1e-...l.·1i..:1a de sales rnctálicas (aün en trazas) 

2. Se preparan ~ufic1 ... ·111c...·-... 111alraccs crlcnmcycr de 1:!5 tnl. para la tn1na de n1ucstTas. 

Estos matraces deben estar l1tnp1us. secos y debidamente etic¡uetados con su peso 

1cg1strado en una hoja de contnll en c;ul;i H.::i....·ci.'111 

3. Pesar en un n1atrú~ la canttdad n.:quc1 l(l.1 de solvente y una v..:z pesado éste 

ag11.:garJc el acctaldehí..Jo nccesano Esto e-... .... •n el !in de tener el acetaldehido 

disuelto desde que se pesa. para tratar de tninimizar su pCrdi<la. ya que Cstc es un 

material muy volat1I 

-l. Agregar la carpa al reach"lr 1nrncd1atmncntr.: dcsptlt.:s t.lt: ser pesada y ce1Tarlo 

ascgurúndose que la h:ura a!,!1tatlo1·a c~te dentro del n11smo y que todas bs válvulas 

se cncuentn:n cerradas En los ca~os en Jos que se trabaja con catalizador, 

asegurarse ta1nb1en que Cste se haya agregado antes de cerrar el reactor 

5. Colocar el 11.:act,~r tkntru de la mantilla de cah:ntanliento (sobre la parrilla 

agitadora. ver F1g. 16). insertar un tcnnón1et1·0 en c1 tcnnopozo e 1n1c1ar )a agitación 

rnagnCt1ca y un caknta1nicnto controlado 1ncdiantc el tcóstato. 

6. Realizar las conexione~ ncce!.anas. esto e:-., conectar el c1lindro de oxigeno con la 

alimentación al reactor y las conexiont:s de entrada y salida del agua de cnfriruniento 

por el scrpcntin del rcal.·101. asi cOJTHl conccw1 una 1nangucra dt.:: la salida del 

rotá1nctru al fondo de una cubeta con agua para bmbujcar el gas de purga en ésta y 
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minimizar asi la concentración de gases inflamables e initantes en eJ área de trabajo. 

7. Una vez que se está 1 ºC por abajo de la temperatura de trabajo se detiene el 

calentamiento, ya que una vez ap01gado el reóstato la rnantil1a atin continúa 

calentando por la cncrg.ia alniaccna<la 

R Enseguida se presiona el reactor sin burbujeo. L"'>to es· abrir In válvula de purga. 

asi como la v<ilvula n para pcnnitH l'I past' del 0'\..1gcno al reactor por la parte 

superior (línea dL" purg_n) hasta que.: ~e alcance la prc~ión de trabajo (controlada con 

el regulador del c1hndro de oxígeno y 1cgist1ada con el numórnctro). una "·cz 

alcanzada c~tn p1L"stón :-:~ cu:na la Y:ilvula n y se dcjn ab1crt:l la de purga. Esto tiene 

que realizarse en poco t1c1npo (aprox1niat!amcntc en -1 segundos c1 n:.actor a1canza la 

presión de trabajo con una vudtn de abertura de la válvula. po1· lo que este punto se 
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puede realizar en 8 segundos). 

9. Una vez alca11z..:1da Ja presión de trabajo se inicia Ja reacción (burbujeo de 

oxigeno) y se pnm: tnarch:i 1111 c1onómctro La reacción se inicia abriendo 

p1·in1c1·p la vúh ula B (una ab ... 1·tura insignificante para que apenas flntc el halin del 

1otú1111.:trnJ :.-. c11~ct;'.llt•!.1 l;1 \;-linda.-\. con lo que se ns1..·gun1 que c1np1c~c el burbujeo 

por el tubo buzo y no fluya el liquido hacia Ja alimentación del oxígeno, por Ja 

depresión tnínima que ocurre en el n.:aL"tcn al ;1hnr primero la vftlvula de salida. Una 

vez abiertas Cstas válvulas ~e regula cl 11u_,. di.: salida con Ja misrna vúlvula U, 

abriéndola lentamente hasta tener· en el rot;i11H.:lJ1._) el flujo deseado Esta C"lpcración 

tainbién es rápida y en aproximadamente 20 segundos ya ~e tiem: controlado el Jlu_10 

deseado. 

JO. De aqui en adelante y hasta que tcnninc Ja reacción, la temperatura se controla 

pcnniticndo o suspendiendo el flujo de agua de cntriamicnto por el serpentín. Esta 

reacción es rnuy exo1Cnn1ca. sobre todo en los primeros nlinutos de reacción la 

exotcrnlia c-s n1uy 1101on:i (más aún cuando se tr·abaja con catn.1i7 __ ador) por Jo que hay 

que estar muy atento en la ten1pcratma En caso de 1equcrirlo el reóstato puede 

encenderse nueva1ncntc para elevar la tcrnpcratura. 

J J. Cada que se cumple el tiempo de toma de muestras (prcvimnL•nte establecido) se 

101nan 2 rnucstras del reactor de aproxltnadamcntc l gnuno en matTaces crlenrneycr 

de 125 mi. Esta toma de muestra~ se realiza <le la siguiente rnancra: se suspende el 

flujo de oxigeno cerrando la válvula A. se abre entonces un poco Ja válvula C 9 con 

lo que asciende poi· e) tubo buzo el líquido del interior del reactor (por la presión 
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que se tiene en el 1nis1no) y sale la 1nuestra por esta vñlvula C (con la cual se 

controla); de esta rnancra se colectan 2 porciones de liquido en matraces crlcntncycr. 

Una vez tomadas las 2 muestras se mantiene cerrada la válvula C y se abre la vñh:ula 

A, rcstnblccicndo asi el flujo de oxigeno. Antes de cada toma de muestras sc purga 

una cantidad minuna de líquido que e!-. la que se puede quedar rctcmda entre la 

válvula C y la .. T-1'' colocada en la parte superior de ésta vft.lvula. 

12. Estos 2 matraces se pesan con las n1ucst1as inn1cdiatarnentc después de ser 

tmnadas, registrando su peso en la hoja de control de cada reacción y agregando sus 

respectivos solventes para evitar pérdidas por evaporación. 

J 3. Ya que se tienen Ja~ mt1cstras pesadas (poi"" diferencia entre el peso del 1natraz 

con inuestra y el peso del tnatraz vacio) y disueltas en su respectivo solvente. se 

procede inmediatamente a su 11tulación üccción 2 ·l.3 ). 

J./. Una vez que finaliza la r~acc1ó11 se su:>pcndc el flujo de oxígeno del c11indro 

hasta que el reactor se dcprc.:;;1l)He completamente. pcnnitlendo 1nicntras tanto c1 

paso dcJ agua <le cnfn;unicnto para que t.•1 reactor sc vaya cnfnando. 

15 Una vez que c1 reactor 1..":'ta frio y dcprcsÍl"'lll3d•) !--!..'." retira el tcnnórnctro. se 

desconecta el reactor y se alin ... · p;ira sac.;ar d productP 1.h: 1cncción y lavar e] reactor. 

Es tnuy impor1nntc en este paso usar go~Jcs y mascarilla. ya que el pcracCtico es 

sumamente 1mtantc. 
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2.4.2 Características del rc~\ctor usado a nivel scrnipilotu 

Este reactor es un ox1dador de colu1nna de <-1800 crn \de capacidad. que consta 

de varias panes y tiene adaptados adcmús varios acccsonos (F1µ 17). l.as partes de 

este reactor son 

-- Cuerpo ctlindrico de acero 11wx1dablc <le 1
/..: plg de espesor. ·1 plg. de diátnctro 

internci y 80 cm de altura~ acoplado a una brida de traslape de 1 1
/;, plg dc- cspc-sor y 

1 O plg. de di:\mctro~ la cual se sujeta a otra brida sin cuello que se crH.::ucntra en la 

pane inferior y que tiene unr1 perforación cilimJ.1-ica radial <.k 1
/. plg. de di:\1netro por 

la cual llega el contenido del reactor a la linea de descarga. .-\..mbas bridas son 

tmnbién de acero inoxidable 

-- Sct"pcntin de cnfna1nicnto del reactor. ln:cho de tuhing de acero inoxidable de 1
/_, 

plg de dtátnctro 

-- Colu1nna de condensación de acero 1nox1dablc de 1
.--:. plg c.k c~pcsor. 2 plg de 

diámetro c'tcrno y 56 c1n. e.Je altura. Esta cnlutnna c:st;l acoplada n1cdiante bndas de 

traslape del m15mo material de~ .... plg. de espesor y ()piµ c.h: tliá1nctrn 

-· Scrpcntin <le cnfrianlicnto de la cohnnna ck ..:ondc:n'.-.ación_ hecho de tubing de 

aceto 1nn"'1dabh: de ~- .. plg. 

:\ lnt01· de agttaclon dt: 1 i l J>. 2.'.:!0/·l40 \..' y 855 q1m 

Flecha t.k ag.Hacwn de act:ro inoxidable. <le:>,.::. plp .. de dián1ctro y ·13 c1n. de largo. 

la cual tiene n1ontada~ una~ a~pa!.> microntz:uloras de burbujas. 

-- Tcrn1opozo con mcd1dor de temperatura dirigido al controlador de 1a 1nisma. 

~01.:1 Todas 1.:is p.,rtcf. del tc..,ctor '.' acccs.onos de accrn ino-..:1d."lblc ~on del tipo' lh 
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Chaqueta de calentamiento de 29 ctn. de alttna. de 2300 \V y 220 V 

Lincn de a1itnentación, de tubo dt: acero rnoxu.tablc de 1--~ plg de diúmctro 

provista de su Yalvula de paso (valvula dL· bola (_, de 1/..> piµ de acero 1nox1dab1c). una 

.. T .. de bronce de 1
/ .. plg.. y un n1anón1ctro con rango de 0-28 kg./c1n=' 

-- Linea de <Un:. de rnaugucni 1cfnr:rada <le PCV' de ií-s piµ. de di;:ünctro. qut: sale: del 

regulador de presión dd con1prcsnr y llega a una "T'" de ficrrn galvanizado de •, ... 

plg., donde ~c <ln:idc para continuar por anlba hacia una válvula de bn.""lncc dL· 1
·:. plg. 

(villvula A) y llcga1 al reactor por la '"T" de la linea de alin1cntac1ón. y de frente 

continúa con tuberia de 1
,-': plg. de acero inoxttlahlc que pasa prinu.:ro p<.H' una vúlvula 

de aguja de acero inoxidable de Ja mis1na medida (vúlvula B). dc~pués por un 

n1ou1ó1nctrn con rango de 0--12 hg/cm='. y finalmente po1 una vúivub check ta1nb1en 

<le accr-o 1110 ..... adabk dc ~<.i plg. ante~ dt.• llegar al tubo bur-bujc.3.dOr- del n11~tno tnatcnal 

de 1
/'.• plg 

-- Linea <le purga de acero innxidabk· de ~'1 pi!! que ~ale dc la parte superior Je la 

colu111na de cnndcnsac1ón y l1cga a un.3. válvula <le scgundad del n11~1110 matcnal de 

'··:piµ calibrada a :_:;7 kg./cn1=_ dcsput'.-~ ~e (..;Olltl1111:1 ..:nn 111bc1ia de ficno galvanizado 

tainhién <.h: 1h plg .. pri1ncro hacia una vúlvul:1 t.k: l.'.P111ptu:na de accr-o 1nox1dablc de !/.:: 

plg. ! vf\lvula D) y luc~o h;1cin una vúlvula d1.: ap.u1a del rnisn10 rnatcnal de '/ .. pli;.. 

(vfl.lvul.a E) para segun i.:on n1angucra de lútex hacia un rntñnH:tro con ranµn ck 2-20 

SCFll (del mgk~ Standard Cuh1c Fect pcr J-tour) ~ salir de Cstc har..:1a una cubeta con 

agua 

Linea de descarga. de acero inoxidable de ~/~ plg con reducción a ' .. plg. i;on una 
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villvula de paso mtcnned1a (válvula F). Fsta linea sale de la parle frontal de la brida 

1nfc1·ior del rcactn1· 

2 • .J. 2. I ,\/1..•totlolo¡.;ia para n .. •act.'ion~ ... - rc.:uli~ada:·• a nil'c:I sc111ipilt1to 

E11 lo:-; t.:'-Jh ... ·111nL"11ll'~ 1eal1.1:ados con aire en el scactor grande a nívcl 

:-.c1nipiloto. la tCcnica L'tnpkada J lu. .. • la s1µu1L'Tltl.'. 

/. Checar que d 1cact1...'t esh: lJ11.:11 111: ·i.i i.)t.:hc lavaisc \.anas veces con agu;i 

JiTnpia. tratando de IP¿~rar a:-.i que el rt..·ac: :e ll1 rnú~ limpio pos1hlc 

2. Se preparan ~uficicntcs inatr:u..:c~ crkmn ... '- de 12.:'i 1111 para!¡¡ tn1na de 111uc~tras 

Estus tn.atJ"accs. deben c:.ta1 l11np11):.. :-.<.:~ll:-. >- del11da1nL'"IltL' ctH¡uetatlos con su pe~o 

registrado en una ho..1a de.: c .. ,ntrol en •. ..-ada rea .. :c1ún 

3 Pesar en un garratún <le -1 lt~. la cantH..!aJ 11:qw.:rida Je: ... oh ente y una vez pesado 

Cstc ag1cgarlc el acetaldc.:hídn rn.:..::c.::-.ar1l1 E~td es ..:nn el fin de tcnc1 i.:I acetaldehido 

disuelto <les...te que ~e pc~;i. para tra!;:u de rn1n1tm/a1 ~11 pc1<l1da .. '.\"ª que i·stc es un 

rnatc.:1·iaJ 1nuy ,-0Jaul 

-1 .:\gn:gar la ca1 ¡;a al n:a...:101 uu11eJ1atarnente despt11.:·~ de ser pt:sad:..t.. para esto se 

rcura la "T'" y el rna11ú1net10 de L1 lin::a de all:nL·ntac1ún y t'."Tl la 'úlvula C se 

introduce.: un n1ple de ;1ceul 1nox1dabk tk ~ .· pi!; .. l.'"l cual 11t:nc acnpla<lo un etnbudo 

que fac1hta esta tarea 

5 Üna VC/.. CaQ!ado c.:i TC3ClOr .. ..::oh"lcar lltle\..'atncnlC Ja 'r·· y el manórnctro de J;1 

linea de aJimc.:nta...:1Ón dc...1ando abJC.:1"13 la v;:"¡J\..·uia C y :JSC!_!UrándOSC '}UC Jas CltTa5 

villvulas estén cc.:n atlas 
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6 .-\nanear t..~) 1noto1 de agitación e 1n1cia1 el cakntatnicnto con la chaqueta 

(n1cdiante el contr0lad0r dt: 11.:rnpcratura) Esto últ11110 sOlo en 1<1s casos en lo~ qm.: 

se tJ"abaja a tcn1peraturas supcnon:s a la an1b1entc. Si se traha_Ja a una tctnpcratwa 

infcr·ior. esta ~e alcanza pcnnitiendo el pa~(l de soluc1ún refrigerante por el sc1vi.:11tin 

del reactor y d1i::ha tctnpt:tatura se controla con el flujo dr.:- la solución 

Iniciar una rcc11cul~c1<'in de solución refrigerante por el scqJentín de Ja co1un1na 

de condcnsac1ón (esta ~oluc1ón miciahncntc se encuentra a -20 "C y •d final de Ja 

reacción llega a 20 ··e aproxunadamcntc). 

b' !\ticntras s1.: llc¡;a :i. Ja temperatura de traba_Jo, <>e chccan las conexiones de las 

n1angucra~ para h:ne1 una opcrac1ón scgu1·a y se ;n-ianca el cotnpn:sor 

') En los ca:.os en lu~ que ~e tr:ibaJa a temperaturas pot arnha Ji.: la atnbtcntal. 

cspcrnr a que la tempcr•1tura este- 1 "C por ahajo de la temperatura de trab¡1_¡n. a partir 

de este n101nento sc dcht: c:-..tar nn1y atL'"lltLl a la tctnpcratura. ya que la chaqueta aún 

continúa calentando poi la cncq;ia aln1a..:enada aunque t:l controlador suspcnd<l c1 

calcntan11cnto l .a 1e111pt:r.alut a sc <..:nntrola pcnn1111.:ndo o ~us¡H:nd1endo el ílu_to de 

JU Fn~cµuida se p1cs1ona el rc~ictor sin builnqco. cst<.l se logra abricndo la viilvula 

A para pcnnnu d p•b~) del aire al n .. :a1..·tor por la parte s11pet1or (línea de 

al11ncntac1ón) ha~ta que- se alc:lncc la presión de trabajo (controlada con el regulador 

de presión del con1p1e~n1 y 1t:g1st1ada con el 1nanórnctro de l;i 1n1~111a linea de 

alirnentnc1ón). una v<..•z alcanzada cstn presión se cierra la vfllvula A E~to se rcali.?.¡o 

en aprox1n1adamt:ntc 5 ~cgundos. 
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1 J. Llna vez nlcanzada In presión de 1raha.1·· ..,¡:inicia la reacción (burbujeo de aire) y 

se pone en 1narcha un cronnn11.:tro l.a 1cacc1ón ~'-' inu.::1a :ihncndo p111ncro las 

villvula~ B :-- D y enseguida 1:1 'alnila E, ah1 u:ndola lcntan1cntc hasta tcn~ . .-r en el 

rntanh:ttll el 1lt1.lll dl'.':...::1dp 1:-.1a C'>pcrac1l1n tarnbit.;n l.'..., 1;'1p1da y l.'ll aprox11nadan1entc 

15 sc~und1'><-. :'.- ;i ~r.: !t ... ·111.: cp11t11lladn el flu_¡o <.k·..;.e;nl,1 

12. Cada que se cumple el t1L"111po de toma de n1ut.'!->t1a-.. (previamente establecrdo) se 

to1nnn 2 1nucstras. del reactor t.h: ap1tP.111 •. :.l.111H·nte 1 ~~r;:nno en 1nau·~1cc~ crlcnn1cycr 

de J :::!5 1111 Para tornar las nn1cstra:. :-.L' , e: llll poc•.) la válvula F de la linea de 

descarga. purgando pnn1cro un;i JH:qw.:f1a ..::a11l1J.1d de Jiqtndo (que es la que ~e puede 

quedar retenida entre la vúlvula F y la bnd:l 1n(..:no1) ante~ de colecta1 las 2 111ues11a~ 

en los. rnatraces 

13. Estos 2 1n.1traccs se pesan con las rnucstras 111n11.:diata1ncn1c de~pu~s de ser 

tomada~. 1cg1st1ando su peso en la hoja de control de t::lda n.:acc1ún y ª!;!regando sus 

rcspect1VO'> .<.ohc.:ntt."!-> para c,·1tar pL:rd1das poi t.'vaporac1ún .-'\una de esta'> rnucstras 

dC"tc-n111nac1ón de ac1dc-.1: tot;iL n11entras qut: :t la SL"gunda 1n11t.:st1a se le agregan 30 

rnl. de agua co1110 Sl1lvc11tc y 15 1nl. c.k ynduro de p<.1t:is10 al 15'~(1 para teall;r __ arlc un 

aniths1s ) odornCtnco. 

/..J. Ya que se tu:ncn las rnucsua~ pesadas (po1 d1fcrcnc1a cnac el peso del 1natraz 

con n1ucstra ~ cl peso del rnatr:t? v;u:io) y disuelta.<. cn ">U respectivo solvente. se 

procc:de 1nr11cd1atanH.:n1t...· .'l su 11tulac1ón (!>ccc1ón .2.-i 3 > 

15 l ·na '-CZ que finaliza la n:acc1ón se suspende d fluJO de aire cerrando las 
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válvulas B y D para dejar el reactor presionado. s~ suspende el flujo de la solución 

refrigerante. y se para el compresor. 

16. Enseguida se ajusta la temperatura en d i..:ontrolador a O "C y se pennite el paso 

del agua de cnfria111i1...·nto para qt1L· 1.:I i.:a..::tor se vaya enfriando (en los casos en los 

que se tntbaja a ternpc-ratu: as "11perinrcs a la an1bict1tc) 

J 7. l ~na '"c.~ que t..•I n·:1.:tc·;- L'-;1:·1 fril) se suspende la agi.taci0n y se descarga a presión. 

Es 111uy i111portante en este paso 11:-.ar vop.le!' y n1ascarilla, ya que el pcracético es 

su111an1cnte irritante. U11a vez que salo: l 1, L·i producto. se tcnnina de dcprcsionar 

el reactor abriendo nucvan"lcnh: la vúlvula 1 > 

2 .. 4.3 !\-1étodos analíticos p:.ra la dctcrn1inaci<jn del avance de rcnccilln 

El par de n1ut.·stn1s que se totnan C'll cada ocasión es para conocer los 

pará1netros de avance de i-cacción: porcentajes de tlcido pcrncético, de convci-sión y 

de rcndirnicnto del pcrúcido. Para esto, a una de estas muestras se le agi-cgan 30 mL 

de alcohol ctilico prcviruncntc neutralizado y se le realiza dctenninacic°HI dc acidez 

total, n1icntras que a la segunda muestra se le agregan 30 mi. de agua cmno solvente 

y 15 1nL de yoduro de potasio al 15'!·~> (exceso de yoduro) para n:alizarlc un antllls1s 

yodon1étrico. La muestra d.: aci<li.:z total se titula sosa valorada 

(aproxirna<larncnlc 0.1 >J). agregando prcvianu;ntc una pcquciia cantidad del 

indicador azul de: timol y se Litulan r;'1pid:unc111c hasta coloración azul (corn0 

n"l.cnciona en la st:..::ción :' 1 1) p::r;: 11L':Jl:;""!\i...-ar t~111tc1 al {\ct<lo acL~t1;;0 corno al 

pcracético. La segunda 1nucstra contiene yodo en una cantidad n10Jar equivalente a 
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la que inicialmente se tenía de ácido pcracético en esta 1nuestra (visto en la sección 

1.7. l. l, reacción [26] ), dchiUo a la oxidación del exceso de yoduro que se agn:ga. 

por lo que esta rnucstra se titula con solución valorada de tiosulfoto de sodio 

(aproxin1adamcntc O l N) hasta que vaya dcsaparccic1H.10 el color café del yodo y se 

llegue n una coloración amnrilla. entonces sc agrega unn pequeña cantidad de 

indicador de almidón y In solución se torna morada, se continúa agregando el 

tiosulfato gota a gota y con agitación vigorosa hasta <.kcolorac1ón total. con lo que se 

asegura que se ha llegado al punto de eqtuvalenua. 

Con estas :.! ütulac1oncs se conocen las cantid~ides de los 2 ~cidos íonnados: 

acCtico y pcracCtico~ ya que en la titulación con so-;a se dctcnnina la cantidad 

conjunta de estos 2 ~k1dos y en la segunda titulación se dctcnnina la cantidad sólo <le 

ácido pcracético (por su naturalc:.w. d~ peróxido), y por lo tanto. por diferencia entre 

estos 2 análisis se pueden conocer las c.::antidadL·s de cad.:l uno de estos úcidos. En el 

apJnJ1cc B se dcsarro1lan detalla<lamcntc las fóml.ulas con 1.:is que se calculan los 

panimctros de avance de reacción n1cncionados. 
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CAPÍTULO 3 

RESULTADOS 

3.1 RESULTADOS OBTENIDOS A NIVEL l,ABORATORIO 

3 .. 1 .. 1 Resultados de reaccione!'> con cat~1lir.ador en el rc~ictor a nivel laboratorio 

Al realizar experimentos en L"1 n:;1c..:tor pcqucilo para ver de inancra cualitativa 

que catalizador (de cuatro probndos) lb rne1011.:s resultados se obtuvieron los 

resultados mostrados en la Fig. 18 

Las especies cataliticns de los cuatro c¡llali:tadorcs cmpkados son: 

z;~~~t#k~~:~~*I;~.fr-:.;.~~~~3::?·~~ ~t;,~~~~\~§~.~llti ~ .::1 
: Acetato de Cobalto (ll) Tetrahidratado lón Cobalto 2 ' 

Cloruro de Férrico Hexahidratado "ió·~-Ff~O--e,;··3-+-·----· 

Peróxido de Diben.zoilo Radical LibTe Benzollo \ 

Molibdato de Amonio Tetrahidrarado lón Molibdeno 6 .. 

l\l cn1plcar los cuatro catalizadores ~e tenían que usar en la misn1a proporción 

de la especie catalitica para poder comparar los resultado~. El catah7""''ldor empleado 

primeramente fue t:l acetato de cobaho (11) 1ctrahidrntado que se uso en una 

proporción tal que daba una concentración de 56 pp1n Ud ión cobalto 2~ 

Esta cantidad empleada de catalizador para dar las 56 pprn del ión cobalto 

corresponde a 0.95 nulimolcs dela especie catalit1ca (ion cobalto 2·) por kilogramo 

de carga del n!actor. Esta cantidad sin:1ó Lk hase para que se calcularan las 
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cantidades necesarias de los otros tres catalizadores y así tener a la especie catalitica 

en la misma proporción. 

TCfTipcnuura = JS<>C, Prc~16n""" 4 KE!A:rn ~. 

Com:cntrac1on"" 2 M. Fh110 ~ 600 '-'.111 ='lnuo 
D1!illOl<ls Cntn\11'.ndon:s 

Porccntntc de l'cn1cc1i..:o 

PorccnlnJC de Ctln ... cr:;1on 

hcmp..,,m,n) 

trace l p..._,.óxido de D1bt:n.:t.o.l1lo 
trncc 2 Cloruro de Ficrn, (lll) 11.::.:.:Uudi at:i:do 
tn1cc J A.:t.."1.nlo de C,)haho (.11) ·¡ ctraJndrnt:uio 
troce 4 M~lhbdato •.h:: /\momo Tctt:ih1df"ntnJo 

Fig. 18 
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troce 1 
lrpcc 2 
trace 3 
trncc 4 

P<lT<:CntllJC <le Rcn'-lr"-"-'"-'"-º-~--~ 

,,~ .... ,... ,,..,,.., 
)'t.·1i1:-.1d•1 .. i.: [11bt.·1v••:!•' 
Clnnuu <k l· 1•·1· '1 !: : 1 1 k,,1J11drat.'ldn 
Acct:it.1 <..k L"• •t• · ) ·¡ •·trnh1dr3ln<lo 
Mohhdatu<k '·'"''';"' 1,•r:ihulrat;'l1 .. t.1 

Fíg 18 (co11;.,.111:1ción) 

En las gráficas de la figura anterior se ohscrva que con el peróxido de 

dibenzoilo. el acetato de cobalto y el molibdato de amonio se obtienen rendimientos 

tnuy parecidos. lo que nos indica que la selectividad de la reacción hacia ácido 

pcracéuco es pró.cticamcnte la inisma para estos tres catalizadores. rnicntras que esta 

sc1cctividad es tnás baja para el clonlfo férnco 

Los que proporcionan conversiones más altas son el acetato de cobalto y el 

cloruro de fCrrico. lo que irnplica que el que tnfts produce acido pcn1cClico es el 

acetato de cobaho, como se puede observar en la primera gr::ifica de la Fig. 18 

3.J.2 Resultados de reacciones con estabilizador en el reactor a nh.·el laboratorio 

EJ itcido pcracCtico es un compuesto relativamente inestable por su lenta 

descomposición <t temperatura arnbicnrc. incrementándose rnarcadarncnte por un 
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lado con la tcn1pcratura y por otro lado con lil presencia de iones 1nct31icos (corno ya 

se ha mencionado en Ja~ secciones 1.5.3.1 y 1.5.4). Debido a esta marcada 

inestabilidad del pcr;:"icido frente a los iones mct;:"tlicos. se utili7..an agentes quclantcs 

que capturen c~tos ionc~ mctúlicos para estabilizar al pcr;J.cido. Una de estas 

sustancias es c1 ilcido dipicolínico (ácido 2.6-Piridmdicarhoxílico)·\..¡. el cual se 

prueba en este trabajo como estabilizador. 

Tcmperntura • 35°C, Concentración• 2M 

Flujo= 600 crrT'/min. Presión ""4 Kg/cm 2 . 

p,,rc..-nta.ic de Cnnvcrs1ún 

Purc'-'11l.:1JC! de H.cnd1m1cn!u 

J 

Fig_ 19 
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Los resultados obtenidos dos de las Teaccioncs hechas con este 

estabilizadoT se mu.::stTan en la Fig. 19 

3.2 RESlJLT/l.UOS OBTENIDOS A :"IVEL SEMI PILOTO 

3.2.1 H.csultadtl~ de rc:1ccioncs realizadas en el rt.•actor a nivt.•I scmipiloto para 
la corrohor:u .. ·iún tle l:1s hipútcsis plantcnd:1s. 

En el 1 e actor gTandc p1·imcliunc:nte se realizaron algunas corridas a d1 fcn:ntes 

O u jos de aire (S. 7. 9. 11 y 13 SCFJ 1 p:¡ra corroborar la primera hipótesis 

planteada. Los TCsultados se n1ucstran en Ja 1 ,,, ::¡1 

(."4,nu.1:1.3 n d1fcrcntc:s tlt1.1os de :sire, Con<..c:ntrnc1<Hl d .. • 11cc._·1al,!clu..10 = ::! l\.1. 

Tcu1p< ... "Tntur::i ~ 35 "C. Prc:"1on,... 4 Kµ 1..:m 2 

tTn.;c l FluJ~' · 5 SCFJ 1 
trxc :! FluJo •· 7 sen 1 
trm:c '\ 1-"luJ<>" ') SCFJ 1 
Hace 4 Flujo"' 11 !-.CFl 1 
trn.;c.-5 l-lu10.-1•scn1 

Fig. 20 
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J, . .. ,. 

Porcentaje de: c()[l\.'CfS!ÓO 

l°"""'J>Olnun) 

hC-""P"(llUn) 

trace 1 Flutn = 5 SCFl 1 
tr:1cc- ~ Fh110 " 7 SCFi l 
mace "\ Fhqn = 9 SCFI 1 
trn1.:c: .S FIUJo - 1 1 SCFi l 
iracc5 1·1u10"' 1JSCFl1 

Fig. 20 (continuación) 

En las gráficas de esta figura se observa que al aumentar el tlujo aumentaba la 

cantidad de oicido pcracético. pero a flujos altos se observaba una dlsminución más 

rápida dcspuCs de llegar a un valor máximo en la concentración del perácido debida 

a Ja descon1posición de Cstr.=. En los resultados de estos 5 flujos manejados se notó 
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por el porcentaje de úcido peracCtico forn1adn que ésta variable es dctcrniinante en la 

selectividad de la º"idacíón de acetaldehido 

Se oh111v1cron las nrnyorc~ canudadcs del pcrác1do a 9 y 11 SCFl l 

En i..._, que :-.e 1eficn.! a la p1L"sión (segunda h1pútcs1s) tamhiCn se conoboró que 

esta va11:ihle rw llllluyc en la vdm..::nbd de reacción ya qu..:: las curvas de porcentaje 

c·,,n1.J.41s 11 4 y(, !o<¡;/cni-' ~l--· 1•rc-..1"n. t:onccntn1.:1un •!...· ac.ct;,Jcl.:h1d<J""" ~ !'-1. 
,-lu¡o de ·•U•" ~ •¡ ~t.·1·11, T•·mptºf"llll,1 ~ 1'> "e 

i'•llC'--"llla¡t: de Pcroic<!t1c<> 

llCl"'JI'<>('""") 

he"'fl'Olm•") 

A KsJcn-T 
h KgtcW 

Fig. 21 
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de pernct!tico y de conversión (Fig. 21) se olltU'\,;cron prúcticarnentc iguales para dos 

presiones distintas ( 4 y ll Kg/cm:!'). 

3.2.2 Resultados de reacciones realizadas en el reactor a nivel scmipiloto a 
diferentes tcmpcr:1tura!<o. 

En los resultados obtenidos parn el caso del estudio <le la tempcranua 

(experimentos realizados a 15. 25, 35, ~l5 y 55''(~) ~e obscn·a en las curvas de 

porcentaje del pcráci<lo que esta variable también es dctcnninante en la selectividad 

de Ja oxidación del acetal<lchído (F1g. 22) ya que se obtienen bajas cantidades del 

perácido a 45 y 55 "C lo que crn de esperarse porque el peracCtico es tnás inestable 

nlientras rnás alta sea su ten1peratura. y los máximos de porcentaje <lcl pcrácido son 

c,~n u.Ja~ n 1.hJ...·1•.:nh.~" lcmpcr.1llUas., Cone<...-ntrnc1ón de n..:ctnlrJchidn ~ 2 M. 
l·lu1•> de auc .- 9 SCFll. Prc-~1un = ·1 Kl~.1cn1 ;,o 

u:ict: J IS ... C 
trncc.:! ~s··c 
tr:i..::c 1 ~.5 ... e 

S."'>'"C..:: 
tr:icc S SS·· C 

1'1>1cc-nl11JC <le J>c.ract.'ucn 

Fig. 22 
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i e 
~ ~o .· 

Purccn1>11c d1; ¡~,_.,, -"-"'-",'"-'-"-~--~--~ 

----------

l.rllCC J 15 ,. C 
traco..· 2 2s·· e 
11:u..:e • •s ··e 
trace.... 45 .. e 
In.u;:.,.: S 55 ,. C.: 

-------------------

Flg. 22 (continuación) 

obtenidos a 25 y 35ºC, no asi a 15 "C lo cual puede desconcertar un poco ya que se 

esperarla tener una 1nayor cantidad del pcrácido a esta temperatura por ser una 

condición de nrnyor estabilidad para este producto. Se discutirá un poco sobre esto 

en la sección de Análisis de Resultados en el capitulo 4. 
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3.2.3 Cálculo de las concentraciones molares de rc:ictivos y productos. 

i 

J 

-i 

1 

CONCI"~ l llAL"lt lNI s M<>LARl:S EXPEH.IMl:NTAl.l.S 

Tempcra1ura - 3!o ~e 

OOO lrU~<:" J 
+++ 1ra<.e;: 
º"º Ir:;>~<' .~ 

••c"'f'O(m.nJ 

Ac.ci.a.ldchido 
¡\c;1doac.cuc;o 
J\.;odo rc-racCt>co 

t>ttr>J"'O("'m) 

Tempcra1ura - 45 UC 

& -

-

Parn poder obtener las constantes cinéticas primeramente se calcularon las 
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concentraciones molares de las especies quir111cns involucradas, a partir de Jos 

para.metros de avance de reacción La~ ecuaciones para el c.:ilculo de csras 

concentraciones se dan en el apén<l1cc C y dichas concentraciones se muestran en Ja 

Fig. ~J. 

3.2.-' Cálculo de las constantes cinéticas. 

Las constantes cinéticas se obtu\'1L'r<111 mediante prueba y error al r-esolveT 

simultáneamente las 2 ecuaciones diícrcnc1ak:-. (..., J y (8) de Ja sección 1 .6.2. con un 

programa hecho en software (Mathcad PLUS)"'. mosnado en Ja Fig. 24. 

kl .0008 k2 0008 o 10 

20 kl Yo k2 y 0 Y¡ 
y 

o 
D(t,y) 1 rkfixe~y.0.90. IO,D) 

k 1 Yo - k2 y
0 

y 1 

Fig.. 24 

En el que cJ vector y contiene las concentraciones iniciales de acetaldehido y 

peracético, el vector L> contiene las 2 ecuaciones difcrcnciaJcs, y a kl y k2 se les dan 

valores arbitrarios. supuestos con lo que se evalúan las ccu:icioncs difercncialc~ y 

dan como resultado concenrrac1oncs de acetaldehido y pcracérico que se grafican 

contra el tiempo. Estas gnificas se comparan con las que contienen las 

concentrncioncs cxpcnmcntnles de acetaldehido y peracético. 
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kt ~o 001 

Concentraciones Calculadas 

~ 16 

r- -- ---¡----t---
____ ,, _ _J_ _____ T ___ _ 

1 

; .... : ........ ~ ... 
40 60 lSO 100 

tiempo (rntn) 

..,,~.:..trace J Acetaldehido 

..- .... trace 2 Pcracético 

Fig. 25 

k 1 """"o 009 

~ 16 

~ 1 ~ 

g 08 

8 

Concentraciones Ca1culadas 

0-l -- -

t1c-1np<.• lrn1n) 

,-, 0 ;:, tr-acc 1 Acetaldehido 
"" .. • trace 2 Peracético 

Fig. 26 
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Concentraciones Experimentales 
2~----------~ 

·-- -·---.;¡--. ,-:; 

- ---~-..--•--~1-¡---"t'-

o .::o 40 60 KO ll)(I 

ucmpo (mm) 

ó <-· '-' trace 1 Acctaldchído 
...... t racc 2 PeracCtico 

k2 =O O:? 

Concentraciones Exper-imcntales 
2 

616 

~ 1 2 

! 08 

---- - ----------·----
< 

' l e -- -·-- ------¡----- --~--0-.---

o 4 ___ _;, _____ ·-...-- -·-~--1-r---"'--

o'--------'--'---~ 
o 20 40 60 so 10<) 

1n.-n1po (m1n) 

-:> •·" trace 1 Acetaldehido 
.. ...- "" trace ~ Peracético 



Los valores de las constantes k J y ~~ .,...:: van catnbian<lo hasta que estas '.2 

gráficas se hagan lo mús parecidas po~1hk~. lo cual significa que esos v¡1Jorcs de las 

constantes son los cuncctos porque se apegan a los resultados cxpcrnncntalcs. Un 

ejemplo de csh.: proceso Lh: p1 u cha y error es mostrado en la Fig. 25 (donde todavía 

se.: encontraron los vnlorcs cnrn.:ct(ls de la:-. constantes). 

Concentraciones Calcula.das 

~ 1 6 --

-~ 

~ l ::! 

~ 08 -

04 

t1cn1po 1nun) 

Conccntrac1onc~ Calculadas 

~ l h e· 

s 
~ 1 ::! 

i º" ------·----··-
o 4 --~ ~---:·--.... .,. 

o'-'----------~ 
:!O 40 ~o HJ(l 

t1c1npo 1 mu1 J 

c..•:- 0 tnicc l Acetaldehido 
.......... trace 2 Pcracctico 

Concentraciones Expcr-in1cntalcs 

:::. 1 ,, ___ ¡_ 
.§ 

~ l 2 

! O R ---¡----
04 

() 10 (,(} 

t1cn1p<-l C1n1n) 

so 100 

Ictnpct;.1ur;i,,. 25"C 

Fig. 27 
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Conccntrac1oncs Experimentales 

~ l {, - -·· 
l _, 

----- ·-- --- l-;;. ' 
o'-~~--------~ 

:!O 40 hO IOü 

t1cinpo (mtn) 

0 
.:..·.) tr-acc 1 Acetaldehido 

......... tr-acc 2 PcracCtico 



Concentraciones Calculadas 
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En la Fig. 27 se: nrncstran las grúfica~ que resultaron tnás adecuadas para 

calcular los va1clrcs de las constantes que mas se apegan a los datos t!Xpcrirncntalcs. 

Las ..:onstantcs cinCtu:as obtenidas de esta manera se presentan a 

continuación: 

,Tcn1ncratura r'C'J le· - K,~~'-- ,:.:-.... -K'Y·Á 
15 1 0.0008 0.0008 
25 1 0.0060 0.0080 
35 1 0.0090 0.0200 
45 1 0.0125 0.0400 
55 1·<>.0150 0.0600 

En Ja Fig. 28 se muestran las grñlicas de los loganttnos de estas constantes 

contra el inverso de Ja tcrnpcratura en Kclvins para obtcnt:r el factor de frecuencia (o 

factor pre-exponencial) y la cnergia de activac1ón. 

(i1alic:a d~ J... I 

•'-.-.~-,---'----~--~ 

l"ltl").;) 

occ.' tnu:c 1 ln}... I 
trncc 2 n~~rc ... mn 

mi"" --(,40:?6 

hl "' I~ 71 ~ 

rl"" -0 M991~ 

Fig. 28 
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./\ 15 ºC las constantes para lns reacciones planteadas resultan muy pequeñas. 

como se observa en la Fig.ura 28 y no cnn~ucrdan con el con1portan1icnto lineal de 

las constantes obtenidas a otras temperaturas (cocfícicntcs de correlación 1nuy 

bajos). En la sección de Aniilisis de Rc!-.ultados en el capitulo 4 se discutirñ. un poco 

sobre las posibles causas de esto. 

De cualquier manera. indepcnd1cntcmcntc de las causas de la incongntcncia 

con los valores de estas constantes. tla~ que ~e <li~cutin'ln tnits adelante ó errores 

experin1cntnles que no se deben dcscanm ). estos valores obtenidos a 15 "C se 

eliminan de los cálculos subsecuentes para tener rnüs precisión al calcular el factor 

de frecuencia (o factor pn:-cxponencial) y In energía di.: activación (Fig 29). 

(iraficas .Je Anhc111u-.. dHnm:uulo las c.._~11 .. u1n1cs n l 5 "C 

º"'" 
1'111-...:} 

o.-;.nlr::1ccl lnkl 
trace! 2 · Tei;l"'--""510n 

mi= .1llS51 
bl "'S 16R 
rl ~ 0 ')90:\9 

Fig. 29 
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En las gritficas de esta figura ~e observa que eliminando estos datos los 

puntos restantes se ajustan tnucho mejor a una recta (los coeficientes de corrclac1ón 

son mucho nuis aceptables). 

Una vez. aceptados estos resultados. por la ecuación de Arrhcnius (vista en la 

sección 1.2.4) se obtienen la Encrgb de :lCtrvación y el Factor de frecuencia de estas 

últimas gráficas: 

Por un J3do se tiene que 

- l~, = -3.056· 10} 

de donde se obtiene: 

L·:,(J 
--¡¡=¡n•ncbente, 

y 

y por lo tanto: 

( 
, Kcal '¡ Kcal 

l:::0~=-(6689·10 1 K) 1987·10 --- .o=-1329--
• mol· K) mol 

Mientras que por otro \3do se tiene que In A :o: ordenada, 

1nA 1 ::= 5168 y In A::;-;: 17695 

con lo que se llega 41: 

y 

Factor de frecuencia 
Ene· · ía>de ectiVad6n· Kcal/mol 
Coeficiente de cOrrclación 
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CAPÍTULO '' 

ANALISlS DE RESULTADOS Y CONCLUSIONES 

4.1 ANALISIS DE IH:St'l.T,\.DOS DE UEACCIONES A NIVEL 
LABORATOUIO 

En un trabajo cxpcrirncntal t1t:m: i111a importancia relevante el explicar el 

porque de los resultados ohtc111<los. f-_11 c~tl' trabajo se encontraron algunos 

problemas a lo largo de su desarrollo. los cual....·-. .1.: solucionaron y se rncncionan en 

las secciones 2. J y 2.2. En estas rnismas scccroncs se analizan los resultados con los 

que se detectaron dichos pr .... ..,bkmas para no perder su secuencia. 

4.1.l Discusión de resultados de reacciones con catalizador a nivel laboratorio 

Primeramente mencionarcrnos que s1 se notó un efecto catalítico de las 4 

sustancias usadas para catalizar la reacción al comparaT Jos resultados de las figuras 

14 (sin catali7..a<lor) y 18 (con catalizador) . .-\unqm: cabe scña1ar que el efecto no fue 

el 1nismo para Jos 4 catalizadores usados. /\l analizar la:.; gráficas de la Fig. 18 se 

observa que de Jos ·l catahza<lores probados (3 sales de metales de transictón y un 

inicindor de radicales libres). el peróxido de dibcnzoílo y el tnolibd::no de amonio 

tuvieron un efecto catalitico rnuy haJO (la diferencia con los resultados sin 

catalizador es 1ninin1a). c~to seguramente se debe a que el peróxido de dibcnzoilo 

fonna radicaks bcnzoílo por su ruptura tCnnica. los cuales incrementan la velocidad 

de reacción y dado que Ja temperatura de trabajo fue baja (35 "C) la cantidad de 
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estos radicales fue mínima. Para el rnolihda10 de amonio podemos decir que ta1 vez 

e] ión molibdeno puede tener buena función catalitíca pero en esta rno1Ccu1a tan 

compleja (lNl L1l,,:"-.1070,;o.1·~tl1:-0 1 .">U función puede estar litnitada por el un pedimento 

de los <lc111as útn1no::. tk J.1 11h1k;;ula. es (.kcír, los ot1us áton1os pueden estorbar a 

este mdal para que tcng.~1 1nte1acc1ln1 directa con d acetaldehido. 

De Jos catalizadorc.:~ proh:.Jdos el ;,;phaltn es el que tncjor funciona para Ja 

fonnación de 3cido pcracCtico. ya que. ;u111, ,11t· ·t· obtiene prúcticamente la misma 

conversión con Cstc que con el cl0ruro férnc,>. la diferencia en selectividad hacia el 

peritcido es tnayor para el cobalto. Las cun:as tk~ •! ;, de pcracético y º/o de conversión 

para estos dos iones nc•s hncen pensar que el pcrác1do se forma pritcticatnentc con la 

misma rapidez en presencia de estos 2 iones. sólo que el ficJTO es más selecto que el 

cobalto para dcsi.:omponcr a) pcrú.cido. es decir. el pcrncCtico se dcscotnponc muy 

rilpido en prc::.cnc1a de iones n1ctúlicos pe1-o el fierro lo descompone un poco mas 

..-ilpido C]Ue e1 cobalto 

4.1.2 Discusiún de ..-csultados de reacciones con estabilizador a nivel laboratorio 

Los resultados obtenidos en las reacciones con cstabili7 .. a.do..- son interesantes 

ya que la forma de 1as curvas de o/o de pc..-acélico y de 0/o de conversión tienen una 

forma diferente a las obtenidas 5-in estabilizador y con catalízado..- (figura 19 

comparada con la figura 14). Al cambiar b forma de las curvas se deduce que el ác. 

dipicolin1co toma parte en Ja reacción. y por 1a fonna de las curvas con este 

cslabihz.ador. se piensa que tal vez actúe como inhib1dor de Ja rencción. ya que su 
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estructura sugiere que es apto para capturar los radicales libres por el anillo 

arominico y por el par electrónico del nitrógeno. A esto puede deberse el hecho de 

que las curvas mencionadas aumenten Jcntamentr: al micio micntTas se agota el .:icido 

dipicolinico presente y una vez agotado las curvas ya aumentan 1nils rápido. 

-1.2 ANÁLISIS DE RESULTADOS DE REACCIONES A 
SEMIPILOTO 

NIVEL 

4.2.1 Discusión de resultados de reacciones para corroboraciún de hipótesis 
planteadas 

4.2. J. 1 Di.o;cusión J1._• resultado.•.- de reaccione. .. - a diferente ... ·flujo.•• 

Al rcaliz..ar experimentos a diferentes flu.ros se notó en la grilfica de 

conversión (Fig. 20). que al aumentar el flu.ro Csta numcntaba pero ni llegar a 1 1 y 13 

SCFH la conversión fue prácticamente la 1nisma que a 9 SCFH Estos resultados 

son corno se esperaban ya que al nun1cntar el Oujo de auc aumenta la cantidad de 

Cstc disuelto en la solución y llega un tnmncnto en que a un dc1cnninado flujo. Ja 

cantidad Je oxigeno disuelto ya no aumenta porque ya se akanzú la satur;ición de Ja 

solución con el aire. 

Observando las curvas de convcrsl\'ln, a ih.tJdS de 9. 1 1 y 13 SCFH podcn1os 

decir que aunque existe algo de d1fercnc1a entre cl~as. Csta no es muy grande 

teniendo en cuenta que !-.icmprc existe cierto error implicito en la experimentación. 

De esto se puede deducir que a un flujo aproximado de 9 SCFH se llega a 

condiciones cercanas de la saturación de la 1nezcla liquida con el aire porque a flujos 

mayores la conversión ya no cambia apreciablemente. Cabe señalar que a este flujo 
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se están minimizando Jos problemas de d1f115>illrl para este reactor en particular con 

el n11c1onizador de hurbujn cmplca<lo en Ja agitación y a la aliu,-a de liquido y 

velocidad de agiL:1ción usadas (5 J cm de columna de liquido y 855 rpm 

rcspc.·i.:tivarnentc), ya qui." ~1 la altura de la columna del líquido. la velocidad de 

a!!1tac1L1n o el tipo de a~pas ag11adora~ cambian el !lujo i.;on el que se alcanzan las 

cond1cioncs de saturación tal vez sea distmt,, 

.:1.2. J.2 I>fa·cu ... ·i<in de resultados de reaccione.' .1 .!,fcr'-•ntes presiones 

.i\I realizar experimentos a 4 y 6 Kg./cm~ se observó que se obtuvieron 

rcsuhados pr.ácticarncntc Jgualcs (Fig. 21) Esto es explicado porque Ja reacción se 

lleva a cabo en fose líquida y no en tase gaseosa en donde si tiene gr·an relevancia Ja 

presión porgue Csta es una medida de fo. conccnrración de un gas. no así de un 

liquido En otTas palabras Ja influencia de Ja presión sobn.:- la rapidez del proceso de 

oxidación antes de alcanzar la indcpendcnc1a de Ja rapidez con c:J flujo de aire se 

dahn en l;-i disolución del oxigeno y no en Ja reacción co1no tal. 

Debido a que tanto Chou y Lin 1 ~corno Em:mucl y colaborndorcs=·1c establecen 

que la cantidad de oxigeno disuelto es función de la presión parcial de oxígeno. esta 

infl ucnc1a de Ja presión requiere un poco miis de explicación. 

Analizando el fenómeno de disolución del oxigeno podemos decir que esto 

depende de cienas variables como altura de la columna del liqurdo. dispersión y 

tamaño de la!. burbu_1as del gas, velocidad <le agüación. p1·csión, tcrnpcratura y flujo 

del gas: en el fenómeno de disolución de un gas todas estas variables influyen 

103 



aunque algunas mtts que otras. Existen varias fonnas de lograr la disolución de un 

gas. la 1nás sencilla de ellas es burbujeando sitnplcmentc e1 gas a travCs del líquido. 

en este caso es IOgico pensar que cuanto tnñ.s gas pase a travCs del líquido. una 

mayor cantidad podrzí quedar disuelta en este F.n este proceso tambiCn influyen la 

altura del liqmdo y Ja dispersión y tatnaño de las burbujas. ya que por un lado 

1nicntras n1ils alta sea la columna de liquido, las burhujas permanecen 1nás tiempo en 

el líquido y n1ás podrú d1solvcrsc el gas, rnientras que por el otro lado si se tiene una 

mayor dispersión de las burbujas el gas se disolvcril mús que si las burbujas fluyen 

concentradas por una sola sección del liquido. asi mismo, un determinado flujo de 

gas puede lograrse con muchas burbujas pcquciias o con pocas burbujas grandes, 

resultando lógico que en el prüncr C;lSO se tendrá una nmyor área de transfc1·cncia de 

masa y por consiguiente una mayor disolución del gas. 

Otra mam .. •r:1 sencill:t de disolver un gas en un líquido e::. colocando el líquido 

en un recipiente hasta cierto nivel y después 1neter por arriba el gas a este n:c1p1ente 

hasta alcanzar dctcrn1inada presión. En csu: caso las variable::. que afectan este 

proceso son Ja tcn1pcr;itura y la presión, teniendo l~ran influencia esta última. ya que 

en este caso la transferencia de 1nasa de la fase gaseosa a la liquida se lleva a cabo 

únicamente a travCs del área intcrfacial y mientras más presión se ejerza. mayor es la 

concentración del componente a disolver en fase gaseosa y por consiguiente hay un 

mayor gradiente a favor de la disolución. por esto mismo la cantidad de gas ya 

disuelto tendera a quedarse en fase liquida por la alta concentración en fase gaseosa. 

Para la reacción estudiada en este uabajo el aire entra al reactor por un tubo 
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buzo burbujcador. del cual salen ]as burbu¡as ;. -l cm. arriba chocan con las aspas 

agitadoras (micTCmizador de burbujas) qw: la~ rompe formando m1crohurbujas que se 

dispersan por todn el arca de.: La i:l.1lu1n11a del rcaclor y ascienden en fonna de espiral 

por la agitacilln v1,µ01 º"ª· en c<,,1as condic1011cs qw.: fav<1rccc.:n la disolución del aire 

la presión pur..:dt: _¡ugar Llll p.1pcl 1mplH1antc.: en la ca11t1da<l de anc d1~uclto cuando se 

niancjan flujos bajos, ya que cnn pcquc1las cantidades de aire <;uministrado la 

cantidad que se alcanza a disolver es 11JJI1111u ~ mientras m:l.s ptcsión se tenga~ esta 

pequeña cantidad de .;urc 1,:hsucl1,-, tcndcr{t n1cn ... ,.,. ;1 dcsorhcr~e. adcrnús de que por la 

supcrficlc superior de la colmnna de liquido (úrea rnterfact~ .. il) se alcanza a disolver 

todavía algo de aire en el liquido por eft..'cto de la pn.:!'.>1ón .-'\ medida que se 

aumentan los fluJOS de aire se '-'ª aurnentand1..) la ca11ta1:1d de..: a11c d1sucllo hasta que 

se llega a un flujo con el cual se alcanza la ..:on<l1cmn de ~aturaciún dc:I ~olvcntc con 

aire. quedando a la presión (dependiendo de sus niveles) el papel de que:.• la cantidad 

de aire ya disuelto no se desorba dt:l líquido. c.-. decir. un:-s vez que el aire está ya 

disuelto en el líquid0. s1 si..' tiene una alta presión c~to favorece que el aire 

pcnnanczca disuelto y pase n1u:va1ncntc a la fase gasco~a: aunque es muy 

probable que c1 efecto de la presión de mantener ci aire en la fase líquida pueda 

quedar rniními7_ado s1 se trabaja a un flujo tal que el 31rc y;i: ha saturado el solvente y 

se cstC disolviendo y desorbiendo en c1 liquido a rCgin1cn permanente. Otto 

razona1niento que puede hacerse sobre esto es que tal vez au1ncntando la presión se 

llegue a la saturación del solvente con aire a un flujo más ba_Jo puesto que a mayol"" 
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presión la dcsorción del aire es mit.s lenta. por lo que se requiere menos paso de aire 

para que cierta cantidad de éste quede disuelta en el liquido. 

También cabe señalar que la presión en este caso es una variable muy Util ya 

que al aumentar lil temperatura de reacción se aumenta la presión de vapor del 

acetaldehido (material tnuy volñtil) y si no hay una presión en el sistema suficiente 

para tratar de mantener al acetaldehido en estado liqutdo (disuelto). las pérdidas de 

acetaldehido serían significativas. 

Otro punto que hay que notar es que las pérdidas de dicho material sü:mpn: 

a existir en una cantidad que depende del flujo de aire, de Ja temperatura dC'I 

condensador del reactor. de la tcrnpcratura y presión de trabajo: y nunca son nulas 

porque aunque se esté nn1y por encirna de su presión de vapor a una ternperatura 

dada este rnatcrinl se pierde en pequeñas cantidades porque es arrastrado por el aire. 

4.2.2 Discusión de resultados de reacciones a diferentes tcmpcr:itur:as 

A.I observar Ja figura 22 se nota que la cantidad de per.acCtico es 1nayor para 

25 ~· .35 "C que para 45 y 55 "C. est0 era de cspernrsc porque el pcracético es 

inestable con la tcmpcraturn. El hecho de que el 0 
.. de pc1·acC1tco a 15 '~C sea rnuy 

bajo puede desconcertar un poco ya que se esperaría tener una cantidad n1ayor par

ser mñs estable a esta tcrnperatura. Estos bajos resultados obtenidos a 15 "C (Fig. 22) 

inicialmente se explicaron argumentando que a 15 ºC tal vez no se tenga ta cnergia 

necesaria para llevarse n cabo una r;:ipida reacción entre el oxígeno y el acetaldehido 

disueltos por lo que Ta formación del peracético era muy lenta~ peTo una vez formado 
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éste se esperaría una tnenor tkscornpos1ci<\11 de cstc producto con1parada con las 

corridas a mayo¡-es tempcrattu-a-; por- 1:1 11Wt1L'1Pnada cond1ci1i11 de cs1ahllid:td 1Cnnica. 

Sin embargo. a la hora ck oh1ent.-r la'> constantl."S c1nC11c:is ~c notó qitc estos 

result:u.h1s cst:ü1 dL·mas1ad1.1 h;1_1~1-. (ya qUl' la encq;ia de :1c1nat,;1un cst3 unplicita en 

las con~tantc~ cinCticas :'- t.•-..loi'.'> 1i:~uharon 111~ü; pcquc1-1a~ ch: lo c~pt.:rado) por lo que 

cst:l c.xphcación inicial no rcs11)1¡1 ~a1i~factona ~ t.•n la ~cccrún ~1gu1cntc (4.2.3) se 

realiza otra que logre C:\.phcar c~lo.., l"L".:,11J1:i.l 

Aunque los resultado~ th: co11..-t.•1<.,1<•1, 

decir que tanto acético se fonna) se obsc.T\':111 

de tnant.·ra indirecta nos pueden 

• 1J;11Jo<,.. nn ..-csultó ser· asi ya que 

también resultaron bajos y en l:t st.·cc1<-in s1g1J1•~·111c ~e da un.:.i pos1hfc explicación. 

En el c;tso de la con\·er~1ún si se ob~cn. .1 un aunH.:nto prnpon:1onal a la 

1cn1pe!r-atura. lo que está de acuerdo con l:i teorii! ya que a n1nyor tcrnperatura el 

acetaldehido reacciona con m~i.s rapidez 

..S.2.3 Discusión de n:sulcados del cálculo dL~ las cnnstnnccs ciné-cicas 

r'\.I observar las constantes c:inéucas y notar d ba¡o valor obtenido de estas a 

15 ºC. se buscó una explicación para esto. /\.nahznndo las posibles causas. podemos 

atribuirsclo a que tal vez a 15 "C el csquem:i de rc:H:c1ón cambie. formíindose el 

Al\.·1P en la pdn1era reacción entre el acetaldehido y el oxigeno. en vez de forTTJarse 

el itc1do pcracéttco 

Phillips y colaboradores 1
:> reportan que a una tcmpcrnturn cc..-cana a O ºC el 

acetaldehido con el oxigeno reaccionan para formar el A!\.1P. mientras que por arriba 
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de 20 "C forrnan ácido acCtico, Jo cual no está de acuerdo con Jo obtenido en éste y 

otros trabajos anteriores. en los que se obtiene ácido pcracético a temperaturas 

superiores a 20 "C: sin embargo no mencionan que pasa entre O y 20 "C. 

E_squc1na para tcrnpcr-:;nura:-. rnayorcs a :?O oc 

T > 20ºC 
o 
11 

CH3C-O-OIJ ( 1) 

o 
11 

Ol3C-O-OH + CJl3CJICJ T > 20ºC Cll3r!9' 'e/ -~-2 Cl13CCX)JI t 0-----110 ''J 
'-o --0/ '-.CIJ3 

inestable 

Fig. 30 

Esquema para temperaturas menores a 20 °c 

3 CH3CHO .... :! º2 T < 2ooc 

0----·HO H 

0--·-·HO H 
/Y '/ 

CH1C C 

- '-o -- o/ 'cu3 
estable 

/Y '/ CJl3C C T < 20ºC 

'o--o/ 'cH1 
estable 

o 
Cl-IJ~-0-0H T < 2ooc 

Fig_ 31 
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Estor autores12 1nencionan tarnbiCn que este AMP es estable a bajas 

temperaturas. reportando que funde a 22 "C pero sin mencionar a que temperatura 

empieza a sc..·r inestable este cornpucsto. 

Suponiendo que a menos de 20 "C se JOb'Ta fonnar el AMP y que éste empieza 

a ser inestable a una temperatura niayor a su temperatura de fusión., este AMP seria 

estable a 15 "C. con lo que se cambiaría el c-..qm:ma de r~acción establecido (Fig_ 30) 

por c1 que se muestra en la Fig. 3 J _ 

Como se observa era éste último csqucm:1 propuesto. en la reacción l sc 

formaría el AMP y el peracético. siendo miss estable el AMP y existiendo en mayor 

proporción sobre el peracético mientras Ja temperatura sea n1;is baja. Este AM P y 

peracCtico fonnados reaccionan abajo de 20 "C par;i descomponerse a acético según 

las reacciones 2 y 3. llev<indosc a cabo en menor proporción la reacción 2 rnicntras 

la temperatura sea tnós baja (debido a que el AMP se va haciendo más estable) y 

llcv.iindosc a cabo Ja reacción 3 con el poco peracCtico fom1ado en Ja reacción 1. 

Con este esquema se puede explicar que el valor de la constante cinCtica (K2 ) 

sea más pcqucña de Jo esperado puesto que es muy pTobablc que este Al\1P si sea 

estable a 15 "C y que sólo contribuya a] valo.- obtenido de cst:s constante el poco 

pc.-acético fonnado en Ja primera reacción_ 

El pequeño valor obtenido de la constante (K1) es factible que se deba 

uunbu:n a que a 1 5 "C tal vez retornen Jos problemas de transferencia de masa. es 

decir. puede ser que a 15 ºC la etapa dctenninante del proceso sea la disolución del 

oxigeno en el liquido y no la reacción química. ya que la disolución es directamente 
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proporcional a la temperatura. Para poder estar seguro de esta aseveración se tendría 

que realizar un estudio de transferencia de masa para saber si con las condiciones a 

las que se trabajó. se está todavia cerca de la saturación del líquido con aire aún. a 

15"C. 

4.3 CONCLUSIONES 

Para realizar un estudio cinético se tuvicTon que eliminar los problemas de 

difusión paTa poder estar seguros de que solo se está midiendo Ja rapidez de la 

reacción y no conjuntamente esta rapidez de reacción con la rapidez de disolución y 

difusión. 

El reactor a nivel laboratorio no resultó adecuado para realizar el estudio 

cint!tico ya que Cstc opera en la región de difusión por Ja agitación magnética y por 

la escasa altura de la columna de liquido; ademas de esto existe el problema 

adicional de que una cantidad considerable de acetaldehido ~e escapa del reactor ya 

que no cuenta con colu1nna condensadora. 

Fn el 1eactor a nivel semipiloto se eliminan. ó pm lo rnenos se 1nínimizan los 

problemas de difusión por la agitación mecánica. las aspas rnicroniz.a.doras y una 

mayor altura de liquido. ademas de que se cuenta con una colunma de condensación 

que 1ninimiz.a las pCrdidas de acetaldehido. Por ello este reactor fue más adecuado 

para realizar el estudio c1nCuco. 

Al realizar reacciones con aire (en las que se estaba en la proximidad de la 

saturación) estas tuvieron una rapidez menor que las realizadas con oxígeno~ debido 
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a la presencia de un inerte (nitrógeno en 1nucho mayor proporción) que además de 

minimizar la cantidad de oxígeno disuelto. estorba para que este oxigeno reaccione 

con el acetaldehido. 

En la~ 1caccio11c~ n.:-alizadas con catalizador el peróxido de dibenzoíJo tiene 

una ventaja sobre los catalizadores metálicos: una vez que se fonna el pcracCtico 

éste no se descompone con el iniciadur a d1fc.:rt:ncia dc los iones 1nctálicos que lo 

reducen a acC:tico. 

Cuando se use este iniciador o cualquier •'lf1' iniciador de radicales l!lncs será 

mas conveniente disolverlo en una pequeña cantidad de solvente, calentarlo para 

f"onnar los radicales libres y agregarlo a la 1nczcla de reacción ya en fonna de 

radicah:s. puesto que si las reacciones se llevan a cabo abajo de 50 "C 

aproximadamente. la cantidad <le radicales libres que ~e alcanzan a formar es muy 

pequeña 

i\ pesar de que se obtienen conversiones y rendimientos tncjorcs con la 

catális1s homogCnca de acetato de cobalto que sm esta. no hay gran ventaja de 

utili7..arla a nivel industrial a menos que se cuente con una tnancra diciente de 

separar el ión cobalto del ácido pcracCtico una vez que sale del reactor debido a que 

éste penicido se descompone muy rápidamente en presencia de los iones metálicos. 

A primera vista parece ser mucho n1cjor la nueva m¡mcra de catalizar esta 

reacción con cntális1s hctcrogCnea. en donde el ión n1ctálico se rna.nticne en un lecho 

cataliuco fijo~ puesto que así se evita el tener disuelto este ión en la solución 

resultante de pcracét1co cuando se utiliza la catálisis ho1nogCnca y de esta manera se 
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reduce en gran medida la descomposición catalitica del pcracético. 

Para minimizar 1a descomposición del peracético una vez fonnado hay 3 

puntos claves: 

/) ~t.,·u . ._1111"r la catál1s1s JwmogJnea por catál1.\·1s heterogénea para ev1ror la rápida 

dvscumpos1c1ú11 catalí11ca del pcracJrico (mcnc1onculo a1J1enormen1c:). 

2) /-:,--_._ esencial que 111med1alamen1e saliendo del reactor 5!! le ex1ra1ga el 

acctalclchido que permancc:ui s111 reaccionar debido a la rápida red11cc1án a áculo 

acético del ácido peracJ11cn al reaccwnar con este acetaldehido. 

3) Tratar de n1an1ener el peractitico lo más frío posible para m1111m1::ar su 

dcscon1po . .,,·1c1cin tL;rn11ca. 

Tanto la n:acc1ón del pcrai.:Ctico con lns iones tnctñ\icos con10 con el 

acct¡tldchido son rcacc1oncs vigorosas y muy cxotCnnicas por lo que éste ácido 

pcracCtico es un producto quimico de cuidado. 

Es conveniente ngrcgar el ácido dipicolínico o cualquier otro cstabihzador 

una vez. que el pcracCt1co ya está fonnado, es d.cctr. no agregarlo co1no carga al 

reactor porque inhibe la rc<lcción y solo se nlcan.l"_an concentraciones de pei-acético 

relauva1ncntc altas n 1lcn1pos largos de :reacción. 

En cuanto a la sc\cct1 ..... -idad de b reacción hacia 3cido pcracCtico se obtuvo 

po:r un lado que c~tas TCaccioncs hay que efectuarlas a una tcmpcratu:ra <lcntro del 

intervalo aproxi1nado de 25 a 35 "C ya c.1uc a mayor te1npcratura \a descomposición 

del pcracCtico fonnado es significativa y a temperaturas menores la cantidad 

formada de ácido µcracCtico es mínima. 
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Por otro lado se tiene que de los catalizadores probados el acc-tato de cobalto 

es el que mejor scJcctJvidad proporciona porque ptomucvc las mismas conversiones 

que el cloruro férrico pero no descompone tan rápido al pcrácido como éste 

Las hipótesis planteadas se corroboraron sat1sfactoria01cntc ya que por un 

lado !->C llegó a un flujo de ai1c más arriba del cual la conversión del acetaldehido ya 

no muncntaha y por otro lado la influencia de la presión sobre la velocidad de la 

rcacc1ón fue min1ma. 

Se puede decir que los objetivos se cumplieron parcialmente debido a que los 

objetivos iniciales eran obtener la cinC111:;1 de la reacción de oxidación de 

acetaldehido con oxígeno a nivel laboratorio y con ;11rc a nivel scmipiloto. y de estos 

2 sólo se cumplió el segundo debido a que el primero no puede se1· porque n.o seria 

un eswdio cinético como tal poi" los problemas de difusión que presenta el reactor. 
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APÉNDICE A 

PROPIEDADES FiSJCAS 

ACETALDEllÍDO'" 

Es un liquido incoloro. con un olor agudo y sofocante. que es Jigermnentc 

frutal cuando esta diluido 

Punto de ebul1ición normal: 20.16ºC 

Punto de fusión : -123.5 ºC 

Temperatura critica: 1s 1.s ·e 

Presión crítica: 6.44 MPa 

Densidad relativa: d.,'~ 0.8145-0.001325T (Ten ºC) 

Presión de vapor: 

T<"C -2000 -O 27 5. J7 14.76 50.00 10000 

P kP.:i) '". 43) 67 6 K2 O 279 ..& 1014 o 

Viscosidad del liquido@ 9.5 "C- 0.253 m Pa s 

Capacidad calorífica del liquido@ 20 ºC: 1.38 J g· 1 K 1 

Conductividad térmica del líquido@ 20 ºC· 

Calor de combustión del liquido a P cte. 1168.79 KJ 1no1· 1 

Calor latente de vaporización @ 20.2 ºC: 25. 73 KJ mor' 

Calor de fom1ación de Jos e1c1ncntos (gas): -166.47 KJ mor' 

Entropía para acetaldehido líquido: 172.9 J mor 1 K" 1 

Entropía de vapoTización: 91.57 J 1nor1 K- 1 
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Punto de flama: -20"C 

Temperatura de auloignición: 140 ºC 

Lírnites explo~l\:os en el ajre: 4-57 % Vol. 

El a('ctaldchido e:-. complctarncntc miscible con cJ agua y con Ja mayoria de 

Jos soh:cn1cs orgánicos. No fonna a:.-:cótropos con el agua. n1ctanot. etanol. acciona. 

fu;ido acético o benceno. Fonna azccitropos hinanos con butano y éter dictilico 

ACIDO PERACÍ--:T1<·0•1-·i.•., 

Liquido de olor picante que explota violt:nlamcntc si !:>C k calienta a l JO "C 

Libremente soluble c:n agua. alcohol. Ctcr, ácido sulfúrico. úcido acCtico y otros. 

Estable en soluciones acuosas diluidas. Agente oxidante fuerte que es surnan1cntc 

irritante ¡1 la piel y ojos 

Punto de cbulhción normal I IO"C 

Punto de chull1c1ón @) 12 mm l lg· 25 "C 

Punto de fusión· -0.2 "C 

Constante de d1srn.:iac1ón@ :?O "C. 8.2 

Calor latente de vaporización (O- J 00 "'C): 44.4 KJ mor' 

Calor de fonnación de sus elerncntos: -265. 7 KJ moJ" 1 

Presión de vapo• (0-100 mm Hg): Iog P ~ 8.911-231 !rr 
P (en nun J lg) y T (en K) 

Índice de n:fracc1ón @ 20 "C: 1.3974 
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Contenido de oxígeno activo 21.1°/o 

El ácido pcracético forma un azeótropo con el agua de minimo punto de 

ebullición: 34 "C u 45 min Hg para una mezcla de 56.4o/o de it.cido peracético y 

43_6'!~ de agua. No forma azcólropo con el ácido acético. 
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APENDICE B 

En este apéndice se deducen las fónnulas de los parámetros que nos indican 

como va progresan.do Ja reacción 

En1pezarcrnos por definir los parámetros de avance de reacción: 

% de Peracé/lco --

% de Conw~rsuJn .,._ 

% de J?cnd,,nil-1110 

K- dt• [',•ract.•uco 
g. de muestra x JOO 

n1u/es Ac1.•t1co • lno/t!s F'eract.;/11._"U 

n10/c~· Acelaldclzído,,,,,.,.,1 
X /00 

n10/cs Pt.•rac:éflco 
X 100 

(01) 

(B2) 

(03) 

Para simplificar Ja escritura se designa corno I\1ucstra A a la que se le 

determina acidez total. como l\1ucstra B a la que se Je hace yodometria y se usa Ja 

siguiente notación: 

N 1 Normalidad de la sosa 

V 1 = VoJurncn de 1:1 sosa (mi) 

i\'2 = Nonnalidad del tiosulfoto 

V 2 ~ Volumen del tiosulfato (mi) 

Pm,.1. = Peso de la muestra A {g) 

Pm8 =-~ Peso de la muestra B (g) 

Para obtener el p\Jrccntajc de per-acético se sabe que: 

gran1u_.,- d'-" Peracll11co ' (B4) 
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ya que cJ peso molecular del peracCtico es <le 76 y cJ número 38 resulta de dividir 

76/2 debido a que 2 moles de t1(lstilfoto equivalen a una mol de pcraeético 

(reacciones [25 y 2(lj de Ja sccciún 1 7. 1 1 ). 

De c~to ~e nh11ent..: la fúrmt1la para el porcentaje de pcracético al sustituir la 

ce. (U·:S) cn (131 ). 

~'-""--_'l_"_'_',_·r_'_'c_-'_"_c_º __ -_-'_~~---'1{;,C' 'J'~J (B5) 

Para obtener el l}ó de Conversa'>n primerar1L:11tc se obtiene la suma del número 

de moles de acético y de pcracCtico en una n1ucstTa: 

(B6) 

Una vez obtc..•nido esto si.: tiene que calcular el número de 1nolcs que 

inicialmente estuvieran conti.:n1das en una mtH:stra; para ello se supone que no 

existen escapes de rn.:Hcr·la del rcncl<H. poi· a1Tast1c del oxigeno y se definen 2 

parámetros: 

-- Fracción 1111c1al de acelaldt!ludo (/-"1) Fracción de acetaldehido que inicialmente 

se tiene antes de efectuar la reacción Calculado con las cantidades de la carga del 

reactor 

;..: d .. • ucc:taldt:hiJo 
(87) 

-- Pt!so equH·alcnle 1n1c1al de la mui!.'ilra (Pi.!q) = Peso que tendrian inicialmente las 

n1olcs contenidas en una muestra antes de llevarse a cabo la reacción. 
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Por cada tnol de pcracético en una muestra, el peso e.Je ésta se incrementa en 

32 g. con respecto a una muestra inicial con el rnismo número de moles. mientras 

que se incrctncnta en 16 g. por ca<ln mol 1..h: acCtico presente. Con esto se tiene que: 

F'eso tli..• la nruc.-.rra -- 3.J "'º"-'-"d ... pc.•racét1c.:o - 16 rnolc ... de act!11co (BS) 

Tornando en cuenta qm.: cnn In n1ucstra A se determina In cantidad total de 

acético y pcracCtico y que con Ja 11H11...·~11 a B se dctt:nnma Ja cantidad de pcracético, 

hay que corregir por pesos de muestra a L.1 !111ra de sustituir las moles de pcracético y 

de acético en Ja ce. (A8): 

En esta ecuación el 2 que divide a N.~ se debe a que 2 moles de tiosulfato 

equivalen a una mol de pcracCuco. como ya se mencionó antes. Simplificando esta 

ecuación se llega a: 

(BIO) 

Con esto ya SL'!" pueden calcular lns gramos de acc1aldchído que habría en una 

determinada muestra iniciahnente antes de llevarse a cabo Ja reacción: 

g. d~ acerald .... •hido,,,"",.,_1 ¡.-,X j>,,.•q (BI J) 

Para obtener las moles que se necesitan en el denominador de la ce. (B2) 

basta dividir estos g. de acetaldehido inicial entre su peso molecular (44). Por lo que 

a) sustituir en dicha ecuación se puede calcular el o/o de Conversión: 
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v, 
% de Convcr.-,ión ,_ -------~N_,_x~l_,O"O~O-------:c 100 

PmA-8N:::xrffifox ~::::-J6N1 X 1cid0 
I~X------'~-"-~4~4-=o...----~""'~ 

Que al simplificar queda co1no: 

% de Conversión -. ________ 4_4_N_,~"-1'~,'------- x 100 

F1xlroo0Pm,., -8N.~x v.7 x,1:mA -16Nr X v) 
[_' nt¡¡ J 

(Bl2) 

(B13) 

Para obtener cJ '!-"o de Rendimiento se sahe que las moles de acetaldehido 

convertido o reaccionado son igual a las molt!s totales de acético y peracético. por lo 

que sustituyendo directamente en Ja ecuación {B3) se nene que. 

% de Rend1m1cnto N: .r l ·-~ x J>mA x 
1 00 

2JV¡ X J~; X /-'1n}J 
(B14) 

Adicionalmente a estos 3 para.metros se: calcuI.1 otro más: la Acidez. que 

facilitará el cálculo de las conccnuacioncs JnoJarcs de acctaldd1í<lo. ácido acético y 

ácido pcracético en las rnucstras (apCndicc C). 

Esta acidez (A.S.T.J\.f. D28·19) es un p:u-:üw.:trn muy usado en reacciones que 

involucran úci<los y esta dcfiruda corno 1ng de pota."' 111.-'Ct.!sartos para ncutrali=ar un 

gramo de nrucstra: 

(BIS) 
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APÉNDICE C 

En este apéndice se dcsanollan las ecuaciones para obtener las 

concentraciones molares de acctalddtíúo. ác:do pcracético y ácido acético en las 

muestras tomadas dcJ rc;ictor. partiendo de los patámetros obtenidos de avance de 

reacción. 

De Ja acidez podernos saber cuantas n10Jcs de potasa o de sosa son necesarias 

para neutralizar las moles de il.cido (peracc11,:~l '.'--.acético) presentes en un gramo de 

muestra; por lo que Ja ce. (B 15) se puede c~u 1hn ,:iin10: 

Acidez 
56TñO 

n10/e.\· Lit.• ácido 
¡:. ele nruestra 

AJ dividir (Cl6) entre (B2) se tiene· 

Acide:: 
~6 de Co1n'r."r.'itón x 561 

111oh•s ª' 't'la/c./ehülo,,.,r,01 

J.:. tít.· n1ut.•stru 

(Cl6) 

(Cl7) 

Por otro lado se tiene que las moles de.: acctaJdchído en cualquier momento de 

Ja reacción están dadas por : 

nio/.:s Cf-1 lCl-1()"', .. ,..i ~ n1olt-·.\ CJ 1,CI10,c."""''Md" 

Sustituyendo (Cl6) y (Cl7) en (CJ8) se llega a: 

moles CH)CHO 
K· de muestra 

La cual se puede arreglar para dar: 

n1ole.\· dt.• ac..·ctaldchido 
lt 
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(Cl9) 

(C20) 



donde p es la densidad de las mucstTas del n:nclor- dada en gTarnos/litro. Esta 

densidad considerada conslanlc. ya que se trabajó con soluciones diluidas y 

prácticamente se tiene Ja densidad del solvente (corno se observa en algunas 

dctenninacioncs de densidades, hechas a soluciones antes y después de Ja r-eacción, 

cuando se trn.bajó a una concentración inicial de acetaldehido 2M ): 

P .oluc1ón muaal '-' 890 g / 1t 

P M•l~n<c ~ 900 g / Jt 

P M>luc1<'tn fmBI = 920 g / Jt 

PaTa obtener la concentración rnolaT dc:J ilcido pcracético prirncra.nlente 

dividilnos la ce. (B l) entre el peso molecular del ácido pcracético llegando a~ 

76 
mv! ... ·s d.: pt.•ract.;f1co .r 

100 g de muestra 

Al sustituir p en ésta ecuación y Tcarrcglar se tiene: 

mole.\· de pcracJ11co 
lt 

<J ó de l''-•rucCr1co 
7600 

Finalmente, por balance de maten a se llega a. 

n1u/e .... · de ucé11co 
lt 

1110/&.•s Acl l .. u.,.ul 

lt 
moh•.\· AcJ-1 

lt 
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mo/c:sAcOOH 
t 

(C21) 

(C22) 

(C23) 



donde: 

AcH = acetaldchído 

AcOOH =0 ;íc1do pcracCtico 

l.n csra ültiina ecuación. las moles de acetaldehido y pc:racCrico se obtienen 

de Jas c..:s (( '20) y (C22) respc:crÍ\'amenrc~ inicntrns Ql!C las moles de acclaldehido 

iniciaJ se conocen de la cantidad de materia cargada al reactor. 
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