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Introducción 

CAPíTULO 1 

INTRODUCCiÓN 

El epoxidado de soya es un plastificante secundario, que junto con cualquier 

plasliflcante primario, es usado, entre otras cosas, para plastificar y estabilizar al 

poli (cloruro de vinilo), mejor conocido como PVC. 

Actualmente en Resinas y Materiales, S.A. de C,v. (RYMSA), una empresa 

mexicana, dedicada principalmente a la producción de plastlficantes, se emplea un 

reactor batch para la producción, del epoxidado de soya. En este, se llevan acabo 

dos reacciones in si/u: primero una oxidación y posteriormente la epoxidación del 

aceite de soya. Como las reacciones son muy exotérmicas el reactor requiere de 

un sistema de enfriamiento adecuado para eliminar el calor liberado y así controlar 

la reacción. Este proceso de fabricación tíene como consecuencia tiempos de 

residencia largos, lo cual representará una desventaja importante cuando la 

demanda del producto aumente. 

El Incremento continuo en el consumo del poli (cloruro de vinilo), que 

actualmente es el tercer plástico en volumen de producción(1), ha causado un 

incremento en la demanda del aceite epoxidado de soya. Debido a lo anterior, se 

podría correr el nesgo de que una parte del mercado no abastecido sea tomado 

por productores extranjeros; para evitar esto, se requiere hacer el diseño de un 

reactor continuo con lo que se podrá satisfacer la creciente demanda del producto. 

Se propone por lo tanto, seleccionar el tipo más adecuado de reactor 

continuo a utilizar, para lo cual se realizará una comparación entre la posibilidad 

de utilizar varios reactores de tanque agitado y la alternativa de emplear un reactor 

tubular. Una vez seleccionado el tipo de reactor continuo que dé mejor operación, 

se procederá a realizar un diseño físíco previo. 



Introducción 

1.1 Objetivos 

a) Determinar la cinética de la reacción de epoxldación del aceite de soya in situ 

con peróxido de hidrógeno y ácido fórmico como catalizador. 

b) Realizar un diseñar preliminar de un reactor continuo para producir 15 

toneladas diarias de aceite epoxidado de soya, a partir de aceite de soya y 

peróxido de hldrogeno al 70% utilizando ácido fórmico como precursor del 

perácido. 

1.2 Metas 

1) Determinar los parámetros cinéticos de la reacción de epoxidación del aceite de 

soya con peróxido de hidrógeno 

al Determinar la constante de rapidez (k) a tres diferentes temperaturas de 

reacción y los exponentes (0) 8) de la ecuación: r = k[e o]" [e H,O.1". 
bl Mediante un análisIs estadistico, encontrar las constantes 

termoquimlcas, energía de reacción (E), y la constante de Arrhenius (A), 
,,, 

para la reacción en estudio, de la ecuación: k ;:;:: A * e Ngl 

11) Obtener los parámetros termoquimicos de la reacción de epoxidación del aceite 

de soya con peróxido de hidrógeno en presencia de ácido fórmico concentrado en 

cantidad a determinar. 

a) Determinar teóricamente, mediante datos reportados, y 

experimentalmente el valor del calor total de reacción. 

b) Determinar la cantidad de ácido fórmico a agregar como catalizador de 

la reacción de epoxidación, basándose en una relación calor de 

reaCCión, rapidez y costo, con el fin de encontrar la óptima. 
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Introducción 

111) Establecer el diseño preliminar del reactor, utilizando las ecuaciones de 

balance de materia y energía para un reactor ideal continuo, utilizando el tipo más 

adecuado y las condiciones ideales de operación para obtener el mejor 

rendimiento y considerando que la emulsión no sufre variación. 

a) Con la ecuación para un reactor tubular continuo, la ecuación para el 

balance de energía y por medio de un análisis diferencial se determinará 

la longitud óptima para la producción deseada y una relación 

temperatura - longitud en el reactor 

b) Con la ecuación para un reactor continuo de tanque con agitación, la 

ecuación para el balance de energía y por medio de un análisIs 

diferencial se determinará el volumen y la cantidad de reactores 

necesarios para la producción deseada y una temperatura de operación 

adecuada. 

c) Con el lipa de reactor que presente mejor operación se realizará un 

diseño prevIo del equipo fíSICO para manejar las condiciones térmicas 

que presenta la reacción de epoxldación con peróxido de hidrógeno y el 

rendimiento deseado. 

3 



Antecedentes 

CAPITULO 2 

ANTECEDENTES 

2.1 Historia 

Las resinas epoxi constituyen uno de los materiales más nuevos y versátiles 

de los plásticos modernos, habiendo sido sintetizadas simultáneamente por Pierre 

Castan en Suiza y por S.O. Greenlee en Estados Unidos. En el Año de 1938 

causaron una evolución en la industria de los revestimientos protectores(2
) 

En 1944, el Dr. Daniel Swem (2
) y colaboradores en Filadelfia, Pennsylvania, 

por primera vez epox[dan aceite de soya, Can ácido peracét[co preformado por 

reacción del ácido acético con peróxido de hidrógeno Posteriormente, 

Niederhauser de Rohm and Hass(3), desarrolló el proceso del ácido perfórmico In 

sítu y reportó el valor del aceite epoxidado de soya como plaslif[cante para el PVC 

y su proceso fue el primero en producir este plastificante a escala comercial. 

El aceite de soya, tiene como principal constituyente los ácidos oleico, 

Imole[co y l[nolénicol41 que presentan dobles enlaces en sus moléculas, la 

oXidación de estos ácidos, permite la obtención de plaslif[cantes de permanencia, 

flexibilidad, resistencia quim[ca y fluidez de las resinas sintéticas; de otro modo 

serían frágiles e !nelást!C8S. 

La epoxidación de estos ácidos insaturados se hace por medio de agentes 

electrofilicos (donadores de oxigeno activo), llamados perácidos lS) Estos 

perácidos son formados a partir de ácidos carboxílicos y de un agente electrofílico 

débil como el peróxido de hidrógeno. Industrialmente existen dos procesos para la 

epox[dación del aceite de soya. 

1) Proceso In S[tu 

2) Proceso preformado 
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Antecedentes 

2.2 Descripción del proceso in situ 

Los ácidos percarboxilicos (o perácidos, simplemente) son agentes 

epoxidantes de oleflnas muy eficientes. 

" / /0 ,,/~/ /0 
c=c + R-C ------ /C-~ + 

R-C 
/ " "O-O-H "O-H 

Olefina Perácido Epóxido ÁCldo 

Esta reacCión es conocida desde principios de este siglo(6) y es el 

fundamento del método utilizado en la epoxldación de olefinas. 

El proceso más común de epoxidación del aceite de soya es el método in 

situ, donde el perácldo es generado en el medio de reacción por oxidación del 

ácido carboxilico con peróxido de hidrógeno. 

RCOOI-I + 1-1,0, --.... RCOO,H + H,O 

" / + C=C 

/ " 
,,/~/ 

--~. e - e + RCOOH 

/ " 
Los áCidos empleados generalmente son el fórmiCO y el acético. El áCido 

carboxilico actúa como catalizador, ya que se regenera tras la epoxidación para 

quedar nuevamente disponible en la reacción con el peróxido de hidrógeno. 

Se utiliza una cantidad reducida de ácido carboxilico debido a que esto 

disminuye las pérdidas de epóxido por la apertura del anillo, especialmente en el 

caso del ácido fórmico, que es considerablemente fuerte, generando glicoésteres 

como subproducto 

5 



Antecedentes 

HCOj r 
RCOOH --... --C-C-

I I 

La mezcla de reacción se halla en dos fases liquidas (acuosa y aceitosa), 

las cuales forman una emulsión debido a la agitación (que no debe ser muy 

enérgica). El tiempo de reacción es de 10 a 12 horas, la temperatura es de 60 oC y 

la presión de reacción es atmosfénca(7). Tras la reacción, se neutraliza el ácido 

con NaOH y se lava el producto con agua. Finalmente el epoxldado se deshidrata 

por calentamiento hasta 130 oC y se filtra 

Con el proceso in situ que usa áCido fórmico se obtienen rendimientos de 

doble enlace (es la proporción de dobles enlaces convertidos que se epoxidan) 

entre 80 y 90% 

Debido a la lentitud de la reaCCión, el rendimiento de dobles enlaces no es 

muy alto, a causa de la ruptura del anillo ox"ano por los ácidos 

La ventaja del proceso In situ es la segundad, ya que el perácldo nunca se 

va a concentrar en grandes cantidades, debido a que se consume conforme 

reacciona con el grupo vinílo. 

La desventaja que presenta dicho proceso, es el agua prodUCida como 

subproducto de la formaCión del perácido, la cual inhibe la reacción de 

epoxidaclón e Incluso ataca al grupo epóxldo generando glicoles. 

HO OH 

~/~/ 
e - e + H,o 

/ ~ 

I I 
--... -c-e-

I I 

En la actualidad el método In situ es el más comúnmente empleado de 

epoxidación del aceite de soya 
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Antecedentes 

2.3 Descripción del proceso preformado 

En los procesos preformados se elabora cuidadosamente el perácido 

concentrado o diluido. posteriormente se agrega esteqUlométricamente el aceite 

de soya para que se lleve a cabo la epoxidación. 

Este proceso tiene como ventajas la alta selectividad hacia la epoxidación 

del aceite de soya, la disminución de reacciones secundarias y el corto tiempo de 

reacción. El ácido carboxílico obtenido como subproducto es destilado y 

comercializado{8J. 

Sin embargo, la fabricación del perácido es toda una tecnología, ya que 

forma mezclas explosivas con el aire, al contacto con metales, calor, luz, etc., y 

debe ser almacenado en lugares oscuros y fríos. 

2.4 Mecanismo de epoxídación 

Bartlett(9) propuso el sigUiente mecanismo de epoxidación, el cual es el más 

aceptado actualmente. 

H~ 

I 
~"" O R 

Los parámetros más importantes en la epoxidación son el índice de iodo 

(1.1.). que da la producción de dobles ligaduras que hay en una muestra, el índice 

de peróxido (I.P) que proporciona la cantidad de peróxido de hidrógeno en la 

mezcla de reacción y por último el indice de oXlfano (1.0.), que da la proporción de 

grupos OXlranos en una muestra. 
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Antecedentes 

2.5 Usos y aplicaciones 

El epoxidado de soya tiene un valor como plastificante secundario ya que 

contnbuye con su efecto reblandecedor al del plastiflcante primario, pero también 

tiene una importante función estabillzante. 

Los estabilizadores son utilizados pnncipalmente para proteger compuestos 

de PVC que son altamente sensibles a la degradación térmica que puede ocurrir a 

las temperaturas que se genera al mezclarse y durante su procesamiento. El 

resultado de la degradación térmica es la pérdida de propiedades mecánicas y 

decoloración del producto moldeado. 

La Inestabilidad del PVC se debe a la presencia de átomos de cloro en Su 

molécula Cuando es expuesto al calor o a la luz solar se promueve el 

desprendimiento de moléculas de ácido clorhídnco en presencia de la humedad 

ambiental, lo cual amanllenta al polímero y posteriormente lo vuelve quebradizo. 

HHH¡.¡HBH 
I I I I I I I 

-C-C-C-('-(' -e-e-
I I I I I I I 

¡.¡ ('1 H CI 1-1 el H 

H H H H H H H 
I I I I I I I 

-C-C=C-C-C-C=C-
I ) I I l(¡) !I (¡) CI H H 

H"" .. e .. e :0: 
:CI: .. 

HHHHHHH 
I I I I I I I 

-C-C-C-C-C~-c-
I (!l ~I I I (¡) \\.:i 

CALOR ¡.¡ C .. eH CI H .. ~l 
: CI: : Cl: .. .. 

B:Cl: 

Ácido Clorhídrico 

Los estabilizadores como el aceite epoxidado de soya, retardan el 

desarrollo de estas reacciones químicas. atrapando al HCI que se desprende y 

neutralizando al PVC. de tal manera que se puede transformar sin riesgo de 

perder propiedades en el producto final. 
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H H 
~¿-¿~ + H-Cl • 

\/ 
O 

Estabilizador Ácido Clorhídrico 

H H 
'- /'- /'.. 1 1 ~ ~ 'C-C~ 

I I 
)'t-O CI 

Las ventajas de la utilización de los compuestos epoxldados como 

estabilizadores secundarios es su efectividad para dar mezclas sinérgicas y la 

capaCidad para ser utilizados en aplicaciones sanitarias (como en las áreas 

alimenticia y farmacéutica). El porcentaje a utilizar de este tipo de estabilizadores 

en PVC es de aproximadamente 5% (10)(19) 

El PVC estabilizado con compuestos epoxidados, es utilizado por ejemplo 

en la fabricación de bolsas para sangre, en tapicerías y pisos, por mencionar sólo 

algunas de sus aplicaciones (ver tabla 1) 

Otra de las funciones de los aceites epoxldados es servir como aditivo para 

Incrementar el procesamiento, las propiedades físicas y mecánicas de los 

poli meros como el PVC. Estos aditivos solvatan las particulas de la resina de PVC 

cuando el plastificante sustituye a los enlaces polímero - polímero de la resina, 

por los de plastlficantes - poli mero, facilitando el movimiento en los segmentos de 

la cadena poliménca y provocando el Incremento de la flexibilídad. Además, 

reducen la temperatura de transición vítrea (Tg) del polímero, su efecto en el PVC, 

permite que se pueda procesar a temperaturas más bajas. 
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Tabla 1. Aplicaciones de las resinas epóxlcas(11) 

SECTOR APLICACIONES SUSTITUYE VENTAJAS 
Construcción Recubrimiento en Vinilicas Mayor durabilidad 

pisos industriales 
Pavimentación de 

carreteras. 

Recubrimientos y Acabados Poliuretanos, Mayor resistencia 
protectores industriales y alquídicas, viníllcas química 

acabados para 
barcos. 

Industria Formulaciones de Elastómeros Proporciona 
electrónica vaciado en la aislamiento 

encapsulación de eléctrico 
componentes 
electrónicos ¡ 

2.6 Demanda 

La demanda de las resinas epóxlcas está directamente relacionada con el 

consumo del poli (cloruro de vinilo), sobre el cual actúan principalmente como 

estabilizador y plastiflcante secundario. 

Actualmente el PVC se encuentra ubicado en el cuarto lugar como plástico 

de mayor consumo en México(12), solo en 1998, presentó un consumo aproximado 

de 490 miles de toneladas, en este año el máximo consumo fue el de propileno de 

baja (LDPE) y alta (HDPE) densidad con valores de alrededor de 664 y 595 miles 

de toneladas y el propileno (PP) con un consumo de 504 miles de toneladas. 

En la figura 1 se presenta información concerniente a la demanda interna 

del PVC y de resinas epóxlcas, en el periodo comprendido de 198D a 1990 y 

proyectado al 2D05 (13) 
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POllCLORURO DE VItULO (PVe) 
(Demanda Interna) 

miles de ton 
1000,c~~~~----------------------------------, 

100~~-L-L-L~L-~~-L-L-L~L-~~-L~-L-L~~ 

1980 

fuente: ItIEGI 

1985 1990 1995 
año 

- Datos -+- TendenciaI 1.7,}':' 

RfSItlAS EPÓXICAS 
(Demanda Interna) 

2000 2005 

miles deton 
100~~~~~---------------------------------, 

1980 1985 1990 1995 2000 2005 
,año 

- Datos -+-- Tendencia, 7.2 % 

fuente: INEGI 

Figura 1 Demanda Interna de polr(cJoruro de vlnIJo), PVC y de resinas epóxlcas 
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2.7 Fundamentos de cinética química 

El análisIs de una reacción química consta fundamentalmente de tres 

aspectos. termodinámico, cinético y mecanismo de reacción. 

A partir de los principios de la termodinámica y de ciertos datos 

termodinámicos como son el calor de reacción y la conversión al equilibrio, 

podemos obtener información acerca de la viabilidad del proceso; sin embargo 

esta información es limitada ya que se refiere a los estados inicial y final del 

sistema, y no ayuda a determinar cual es la rapidez con la que tendrán lugar las 

transformaciones viables. 

Por su parte el campo de estudio de la cmética química es la rapidez y los 

mecanismos por medio de los cuales una especie química se transforma en 

otra(14) Por lo anterior, la cinética quimica complementa a la termodinámica al 

proporciorlar información que permite apoyar o eliminar los mecanismos 

propuestos de transformación de los reactivos a productos. 

La rapidez de reacción depende de vanos aspectos, siendo los más 

Importantes la temperatura (T), la presión (P) y la composición de las especies de 

la mezcla reacclonante (C,). 

En general la rapidez de reacción se define como la masa en moles de un 

producto formado o de un reactivo consumido por unidad de tiempo y unidad de 

volumen de la mezcla reaccionante(14) En base a estas restricciones la rapidez de 

reacción se puede expresar como: 

r= V f(p,T,e,) + A f(P, T, e,) 

donde V es el volúmen y A es el área de transferencia de masa. 

En una reacción heterogénea se desprecia el término V f(P,T,C,) y la 

rapidez de reacción se expresa por: 

r= A f(P, T, e,) 
A diferencia de lo antenor, lo que sucede en una reacción homogénea, es 

que el término A f(P, T, e,) se desprecia y la ecuación se expresa de la forma: 

r= V f(p,T,e,) 
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Al iniciar el estudio cinético de una reacción química es necesario plantear 

la ecuación estequiométrica que la represente, para esto, es necesario conocer su 

mecanismo de reacción, el cual se define como la secuencia de eventos químicos 

individuales cuyo resultado es la transformación de los reactivos en productos(14) 

Por ultimo, otro de los factores que modifican la rapidez de una reacción es 

la presencia de un catalizador en el seno de ella. Un catalizador es una entidad 

que modifica sensiblemente la rapidez, sin alterar el valor de la constante de 

equilibrio de una reacción y sin aparecer en la esteqUlometría de la misma(14) 

2.7.1 Influencia de la concentración sobre la rapidez de reacción 

Frecuentemente encontramos que la velocidad con la que trascurre una 

reacción irreversible en la que intervienen las sustancias A y B expresada de la 

Siguiente forma: 

aA + bB -> cC + dO 

está dada por la expresión 

de r =_ :1 ;kCacfJ 
·1 di "11 

En donde, a es el orden de la reacción con respecto a A, y B es el orden de 

la reacción con respecto a B. De esta manera el orden de reacción es el 

exponente al que están elevadas las concentraciones. Por Su parte, la constante 

de proporcionalidad k, llamada constante de la velocidad de reacción, es 

independiente de las concentraciones. 

No es necesario que el orden y la estequiometría concuerden; esto es, a no 

es necesariamente igual a a y B a b. Esta diferencia puede ser explicada 

considerando que la formación de productos a partir de los reactantes originales 

tiene lugar por mediO de una serie de etapas elementales dadas por el mecanismo 

de reacción. 

Las ecuaciones de velocidad para los diferentes ordenes de reacción se 

mencionan a continuación. 

---- --_ .. __ ._----
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Tabla 2. Ecuaciones de velocidad para reacciones irreversibles!1') 

Reacción Orden 

A .... B Cero 

A .... B Primero 

A+A .... P Segundo, 

Tipo 1 

Aa+bB .... P Segundo, 

Tipo 11 

Ecuación de velocidad 

_ dr;A ~k 
di " 

_deA _
ke dI - I A 

_dCA=kee 
dI 2,-l B 

Formas integradas 

1 
e (e) ~ k,1 

A ~ () 

1 

(CH ), -(¡'iaXcAt 

ln[~, {(eH)" - ~ [(eJ, -eJ}] 

-In (Culo =k,l 
(c,lo -

El término molecularidad se usa para designar el número de moléculas 

involucradas en la reacción elemental y se ha encontrado que tiene un valor de 

uno, dos y en ocaSlones, Ires. 

2.7.2 Influencia de la temperatura sobre la rapidez de reacción 

En el apartado anterior, se habló de la influencia de la concentración sobre 

la rapidez de reacción, pero ¿qué sucede con las otras variables? La constante 

especifica de velocidad k incluye los efectos de las demás variables, entre ellas la 

más importante es la temperatura. 

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

ecuación de Arrhenius 

" k = !le N~I (1) 
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donde A es el factor de frecuencia (o preexponencial) que expresa el número de 

colisiones efectivas entre las moléculas de reactivos que se transforman en 

productos y E es la energía de activación. 

Partiendo de las variaciones de la constante de equilibrio en función de la 

temperatura para una reacción elemental enunciadas en la ecuación de Van't Hall 

dlnK tJI° 
dT R 1" g 

y suponiendo que la reacción es 

k, 

A+BqC 

con k, Y k, siendo las constantes de velocidad directa e inversa. Entonces, la 

constante de equilibrio y de velocidad se relacionan entre si por medio de la 

expresión 

K= k¡ 
k' ¡ 

la variación de éstas con la temperatura debe seguir el mismo esquema que la 

constante de equilibrio. 

d In k¡ t:,H¡ 

dl' R T' , 
dlnk l ' t:,H¡' 

dT R T' , 
integrando cualquiera de estas ecuaciones y haciendo que la constante de 

Integración sea igual a In A, se obtiene un resultado conocido como Ley de 

Arrhenius: 

en donde t:,H es la energía de activación frecuentemente denotada con Ea. 

La ecuación de Arrhenius no proporciona una base para discernir el valor 

de E. Sin embargo indica que la energia de activación debe ser superior al calor 

de la reacción total, para un caso endotérmico. En el caso de una reacción 
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exotérmica, puesto que las velocidades suelen aumentar con la temperatura, la 

energla de activación es positiva. 

A partir de datos experimentales de las constantes de velocidad a diferentes 

temperaturas, es posible obtener un valor numérico de E, utilizando la forma 

logarltmica de la ecuación de Arrhenius 

Ea( 1) Ink=-- +lnA 
R;;. T 

(2) 

Por tanto, una gráfica de In k en función de 1rr, llamada curva de Arrhenius, 

produce una pendiente igual a -Ea/Rg. 

2.7.3 Cinética de reacciones heterogéneas 

Las reacciones heterogéneas liquido-liquido se llevan a cabo por tres 

principales razones ya sea por el interés particular del producto de la reacción de 

los reactantes inmlscibles, por la facilidad de separación de un componente 

contenido en el liquido ó para tener una distribución mas favorable del producto en 

reacciones múltiples en fase homogénea de la que podria obtenerse utilizando 

una sola fase. 

El método de diseño empleado en los sistemas fluido-fluido está 

determinado por los siguientes factores. 

La velocidad de transporte de materia y la velocidad de la reacción quimica. 

2. La solubilidad de equilibno 

3. El método de contacto. 

Por lo tanto, para obtener la expresión global de velocidad se debe tomar 

en cuenta la resistencia al trasporte de materia (para poner en contacto los 

reactantes entre si) y la resistencia de la etapa de reacción química. Como el valor 

relativo de estas dos resistencias puede variar ampliamente, se tendrán vanos 

regímenes cinéticos. 
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De acuerdo con la teoría de la doble capa de Lewis y Whitman (1924), en la 

figura 2 se describen los distintos casos que pueden presentarse cuando el valor 

relativo de las velocidades de transporte y la reacción química varían de un 

extremo a otro 

~ ~ 

~ ~ I Plano 
!l... ~ de reacción 

Georg 
GA.aq 

E o 
Igg 
¡orr 
¡ ~ o 

¡ 
I 

Zona ge~ 

Alta 

CBo,g 

® 

Zona de 

e ~' . rBaccion 

reacclon . ":..._.¡--C
8org 

A.aq I e 80r9 

I , 

~ I , 

Alta y 
COnstante 

@ 

=tl!CB" 
GBorg I Alta y 

e l constante 
Aoq ¡ 

® C I 'e ® E _-'--_-L __ -'-_ Aorg /l..org F 

Interfase 

Cualquier 
valor 

p,,-jl-- C
Sorg 

Cualquier __ -¡'_i ___ ilvaJor CAoq I e 
BO'9 , 

® _L' _~_-,-_CAO', 
lIqu,d~ ! 

-<- ~quo:Q---j-

1 
La reacción 
se efectúa 
sólamente 
e:1 la pelicula 

t 
la reacción 
se efectúa 
en la película 
yen el seno 
dellrqurdo 

t 

r 
La reacclon 
se efectúa 
solamente en 
el seno del 

"""'j 

Figura 2. Comportamiento de la interfase para la reaccIón en fase líquida' A 

(líquido) + B (liquido) -, producto (líquido), correspondiente a todo el íntervalo de 

reaccIones entre la velocidad de reacción y la velocidad de transporte de materla(15J
, 
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En el caso A se considera una reacción Instantánea con respecto al 

transporte de material, en donde la reacción se efectuará en un plano situado 

entre el liquido en fase acuosa que contiene al reactante A y el líquido en fase 

orgánica que contiene al reactante B, de tal manera que para alcanzar este plano 

de reacción, las velocidades de difusión de A y B determinarán la velocidad global, 

por lo que al variar CA,q o Cs", este plano se desplazará en un senlldo o en el 

contrarío. 

El caso B considera una reacción instantánea, con Cs", alta, desplazando 

el plano de reacción hasta la interfase líquido-líquido, por lo que la velocidad 

global estará controlada por la difusión de A a través de la película líquida en fase 

orgánica 

SI se considera una reacción rápida, como se aprecia en el caso C, el plano 

de reacción correspondiente al caso A, el cual se convertirá en una zona de 

reacción en la que estarán presentes A y B, Siendo la cinética de segundo orden. 

Debido a que Cs es alta y no desciende apreCiablemente dentro de la 

película, como se observa en el caso D, podemos suponer que permanece 

constante dentro de ella y que la cinética de segundo orden (caso C) se simplifica 

para dar una expresión cinética de primer orden, que resulta más fácil de resolver 

En los casos E y F se está considerando una velOCidad intermedia con 

respecto al trasporte de materia, en donde la reacción es lo suficientemente lenta 

para que parte de A se difunda a través de la película hasta el liquido en fase 

orgánica. En consecuencia, A reacciona tanto dentro de la película como en el 

seno del fluido. 

SI se considera una reacción lenta con respecto al trasporte de materia se 

tendrá que la reacción se efectúa en el seno del liquido, sin embargo, la película 

líquida todavia presentará una resistencia al trasporte de A, como se observa en el 

caso G. 

En el caso H, la reacción es Infinitamente lenta, por lo que la resistencia al 

transporte de materia es despreciable, Siendo uniformes las composiciones de A y 

B en el líquido, y la velocidad estara determinada solamente por la cinética 

química 
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Cada caso requiere un analisis particular y el primer paso a dar es el de 

identificar y seleccionar aquel régimen cinético que ajuste a la situación fisica 

considerada. 

2.7.4 Métodos de análisis 

Para analizar los datos cinéticos obtenidos expenmentalmente se utilizan 

dos métodos: el integral y el diferencial En el método Integral se comparan las 

concentraciones observada y estimada en función del tiempo. Al usar este método 

es necesario integrar la ecuación de velocidad para predecir la relación de e, en 

funCión de t Por su parte, el método diferencial requiere una diferenciación de los 

datos experimentales de C, en función de t, para obtener una velocidad 

experimental. La velocidad se compara entonces con la obtenida en base a la 

ecuación de velocidad propuesta 

Cada uno de estos métodos representa ventajas y desventajas especificas. 

El método integral es mas facil de aplicar y esta recomendado cuando se ensayan 

mecanismos específicos o expresiones cinéticas relativamente sencillas, o cuando 

los datos estan tan dispersos que no pueden calcularse, con suficiente exactitud, 

las derivadas necesarias para aplicar el método diferencial El método diferencial 

es útil en casos más complicados, pero requiere más exactitud o mas cantidad de 

datos. En general se recomienda que se intente en primer lugar el método integral, 

y que se ensaye después el método diferencial, si aquél no resulta satisfactorio. 

2.8 Tipos de reactores 

Una de las clasificaciones de los reactores se basa en el método de 

operación, asi se tienen los llamados reactores por lotes o intermitentes que se 

caracterizan por la variación en el grado de reacción y en las propiedades de la 

mezcla reaccionante con el transcurso del tiempo y por otro lado se tienen los 

reactores de flujo continuo, en los cuales el grado de reacción puede variar con 

respecto a la posición en el reactor, pero no en funCión del tiempo. 
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Otra de las clasificaciones se refiere a la forma. Un recipiente en el cual 

existen uniformidad de las propiedades (por ejemplo, composición y temperatura), 

recibe el nombre de reactor de tanque con agitación (RTA), mientras que, si no 

existe mezclado en la dirección del flujo en el recipiente cilíndnco, aunque si en la 

direCCión perpendicular a él, se está hablando de un reactor ideal de flujo tubular o 

flujo tapón. 

Cuando se habla de reactores reales se debe tomar en cuenta todo lo que 

pueda afectar las condiciones de mezclado requendas, de esta manera el diseño 

del agitador y su velocidad, pueden afeclar las condiciones de buen mezclado de 

un recipiente tipo tanque; por otro lado, la velocidad de flujo y el método de 

Inyección en la alimentación pueden tener influencia sobre el flujo tapón de un 

reactor de flujo tubular. 

Las dos clasificaciones mencionadas anteriormente, no están 

necesanamente Interrelacionadas. De esta forma, un reactor tubular puede actuar 

como un reactor por lotes recirculando la mezcla reaccionante a altas veloCidades 

a través del tubo, por medio de un circuito cerrado. A este sistema se le llama 

reactor intermitente con recircufación. 

La última clasificación hace referencia al número de fases en el sistema 

reaccionante, por lo que se cuenta con reactores del tipO homogéneo y 

heterogéneo 

El procedimiento de diseño del tipo especifico de reactor consiste en las 

Siguientes etapas: 

1 Formulación de las ecuaciones de conservación. 

2. Introducción de las expresiones apropiadas para las velocidades de 

transferencia de masa y energía pertinentes al sistema 

3. Introducción de las expresiones apropiadas para la ecuación de la 

velocidad de reacción. 

4. La resolución de las ecuaciones de conservación resultantes. 
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2.8.1 Conservación de la masa en los reactores 

El principio de conservación para cualquier reactor exige que la masa de la 

especie i en un elemento de reactor de volumen IN obedezca el siguiente 

enunciado. 

[ 
V:lüc.ldad de alrrner"l(ac.lón de] _ [ Velocidad de sailda de ¡ del ] + [ Velocidad de pmdl.K.:ción de ] 
I al elemento de voll..lrnen elemento de VOllJmen I en el elemento de volumen 

~ rVe\ocldad de acumulación de iJ 
-len el elemento de volumen 

2.8.2 Reactor ideal de tanque con agitación por lotes 

En el reactor de tanque con agitación (RTA) operado por lotes, sólo se 

aplican los dos últimos términos de la ecuación de conservación, para un elemento 

de volumen V, el balance de masa es 

rV=dIC,I) 
I dI 

(3) 

donde e, es la concentración de la especie i en cualquier momento y donde r, es la 

velocidad intrinseca de producción, Si el volumen de la mezcla reaccionate es 

constante, entonces la ecuación (3) se transforma en 

de 
l" = I t ¡·O/IIIIH'lIl"OI1S((1I1/e) 

I dI 
(4) 
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2.8.3 Reactor ideal de tanque con agitación de flujo de estado estable 

Para el estado estable, el último término de la ecuación de balance de 

materia es cero. Si Q es la velocidad volumétrica total de flujo y f Y e se refieren a 

la alimentación y a la salida, el balance de masa es: 

Qr(C,)/ - QJC,), + r,V = O 

o 

(5) 

Para velocidades de flujo iguales, Q,=Q,=Q. La ecuación anterior se reduce a 

(C')I --(C,l, = r,(8) = -1/1 (velocidad de fluJo constante) (6) 

donde e (=V/Q) es el tiempo promedio de residencia del fluido en el volumen del 

reactor. 

Las ecuaciones (4) y (6) son aplicables al cálculo de la velocidad de 

reacción a partir de datos de concentración en función del tiempo en un reactor de 

laboratorio o a partir de datos de diferencias de concentración en función de la 

velocidad de flujo (Q) obtenidos en un reactor de laboratorio de fluJo continuo. 

2.8.4 Serie de reactores de tanque con agitación 

En algunos casos puede ser deseable usar una serie de reactores de 

tanque con agitación, donde la corriente de salida del primer reactor constituye la 

alimentación del segundo y asi sucesivamente. 

Considerando una serie de reactores con volúmenes Idénticos, si la 

concentración del reactivo que sale del primer reactor se designa por C, y la del 

segundo reactor por C" la ecuación (6) aplicada al segundo reactor se transforma 

en 
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o 

e,-e, (ji "' 1 
~ = raccwn convertlda en el reactor 2) :::: 1 - ----

el 1+r,·e2 

Puesto que e, = e
" 

[a fracción convertida en e[ segundo reactor, será [a 

misma que en e[ primero. Por tanto, se pueden escribir las siguientes reacciones 

para cada uno de los reactores: 

La ecuación C3 puede generalizarse en la siguiente forma 

o 

1- e" :::: 1- 1 _:::: (fracción convertida en reactores) (7) 
eo (1 + 1; ·61,)" 

donde n es e[ número de reactores en serie, y e, es el tiempo de residencia en 

cada etapa 

Si se elimina la restricción de tiempos de residencia iguales en todos los 

reactores, la ecuación (7) se transforma en 

1 x = 1- . 
" (1 + r ·61 ) ... (1 + r .g ) ... (1 + r .g ) , I , , , " 

(8) 

donde x" es la conversión del efluente del reactor n y e, = V,IQ es el tiempo medio 

de residencia en el reactor iésimo. 

Para el caso de reactores con volumen diferente y conociendo la velocidad 

de flujo y la concentración de reactantes (Q y Ca) de la alimentación, asi como los 

volúmenes de los reactores, la ecuación (6) aplicada a la primera etapa es: 
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donde r es la velocidad de desaparición del reactivo. Esta expresión puede 

reordenarse en forma de una relación lineal entre r y C: 

Q e 

v, Q. c. 

y, Q.e 

y. 
Q.e, 

Figura 3. Operación estable de una sene de reactores de tanque con agitación. 

2.8.5 Reactor ideal de flujo tubular (flujo tapón) 

En este caso las concentraciones varian a lo largo de la coordenada de 

longitud, Z, pero no a lo largo de la coordenada radial, r. Se puede deducir por 

tanto que la velocidad de reacción varia con la longitud del reactor y por 

consiguiente, el elemento de volumen en el balance de masa debe ser de longitud 

diferencial, pero puede prolongarse a lo largo de la totalidad del diámetro del 

reactor (figura 4) 
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Para el caso especial de velocidad de flujo con volumen constante Q, la 

ecuación (10) se expresa de la siguiente forma 

dC, dC, 
r, = Q d(-r/T¿j) ='dfj (Q constante) (11 ) 

La velocidad volumétrica de flujo Q, así como e" pueden variar en forma 

significativa con la longitud del reactor, debido a cambios de temperatura y de 

número total de moles en una reacción. Por esta razón suele expresarse la 

ecuación (10) en términos de conversión en lugar de concentración como 

X,I ::= 

Q¡C,¡¡ -QC,¡ 

QjC A¡ 

(12) 

Puesto de QtCAf es la velocidad molal de alimentación constante FA del 

reactante A, la ecuación (12) se puede diferenciar con respecto al volumen del 

reactor para obtener 

d(QC!,) = -O C ci:<! 
dV -1 "1 dV 

(13) 

Ahora bien, si la especie i es el reactante A, la ecuación (10) puede 

combinarse con la ecuación (13) para obtener el balance de masa en términos de 

la conversIón 

dx 
" r" 

dV 

r ., 
F A 

(14) 
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o Integrando formalmente 

( 15) 

Estas dos últimas ecuaciones son las formas más comunes del balance de 

masa para un reactor de flujo tapón. 

2.8.6 Reactor ideal de flujo con recirculación 

En base a la ecuación de conservación y omitiendo el subindlce i, un 

balance de masa con respecto a la totalidad del sistema de la figura 5 nos da 

(16) 

donde f Y e se refieren a las corrientes de alimentación nueva y de efluente Si el 

reactor tiene un volumen pequeño y opera con una alta velocidad de recirculación, 

de tal manera que el cambio en la concentración entre la entrada y la salida del 

reactor es pequeño, entonces, la integral en la ecuación anterior para la velocidad 

de producción de i se transforma en rVR Y la ecuación puede eSCribirse como 

Q/C/ -Q,.C, 
r=- (17) 

Para una reacción en fase líquida o una reacción gaseosa isotérmica sin 

cambio en el número de moles, la velocidad de flujo O será casi igual a la de la 

alimentación nueva, O/. Entonces la ecuación (17) se transforma a 

(18) 

Las dos ecuaciones anteriores pueden usarse para calcular la velocidad de 

reacción a partir de mediciones de concentraciones, velocidad de flujo y volumen 

del reactor. 

Cuando existe un cambio de concentración significativo, la ecuación (16) 

sigue siendo válida, pero resulta más Simple usar la ecuación de reactor de flujo 

tubular basada en la velocidad de flujo del reactante A sin convertir esto equivale a 
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la siguiente ecuación, obtenida para un reactor de flujo tubular con una 

alimentación parcialmente convertida. 

(19) 

Considerando que la velocidad volumétrica de flujo no es afectada por la 

reacción, de tal manera que 0,=0,. Entonces, 

(FJo =QIIC,¡ +Q¡C.,¡ =C"¡(Q,, +Q,) 

o bien, en términos de la relación de recirculación 

(FJo =C,,¡Q¡(R+l) 

la ecuación (19) se transforma en 

(20) 

(21 ) 

(22) 

donde X 1 representa la conversión que entra al reactor y Xe es la conversión en el 

efluente. En términos de concentraciones la ecuación anterior se expresa de la 

siguiente forma 

V =(R+l))S,dC 
O I r -, 

(23) 

Para ° constante, la forma integrada de la ecuación (10) es idéntica a la 

ecuación (23) con R=O. Cuando R es alta, la velocidad resulta constante y la 

ecuaCión (23) se reduce a 

(24) 

La concentración de alimentación, C
" 

se obtiene mediante un balance de 

masa con respecto al punto de mezclado P de la figura 5. De esta forma, 

C =º¡(C¡ +RC,.)= e¡ + RC,. 
I RQ¡ + Q¡ R + 1 

(25) 

Introduciendo esta expresión en la ecuación (24) se tiene 

¡: =[R+I]C,(II+l)-('¡ +11(',,)= e,. +('¡ (26) 

O/, /' R+I /' 
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Reactor 
tubular 

Qe, Ce, Xe 

l--
C,~ 

x,oC, ~ A:r-.. --
Qr,Cr 

Alimentación nueva 
x~O 

Recirculación 
QR "" Q~R 

Bomba de 
recirculación 

Figura 5. Reactor ideal de flujo tubular con recirculación. 

2.8.7 Reactores no isotérmicos de flujo tubular 

Antecedentes 

Puesto en que en los reactores de fiujo tubular se requiere un elemento 

diferencial de volumen, resulta apropiado escribir la ecuación de conseNación de 

energía como 

dQ'=dH' (27) 

donde dH' es la variación de flujo de energía entre las corrientes que salen y 

entran con respecto al elemento de volumen, y dQ' es la velocidad de 

transferencia de energía en el elemento diferencial de volumen. La diferencia de 

entalpía se debe al cambio de temperatura dT y a la variación de composición 

asociada a la reacción, por tanto la expresión para dH está dada por 

dH'=F,cpdT+!!.H,,(rdV) (28) 

donde Ft es la velocidad total de flujo molal en el reactor, Cp es la capacidad 

calorífica molal (que se supone constante) de la mezcla reaccionante, rdV son las 
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CAPITULO 3 

DESARROLLO EXPERIMENTAL 

Para poder realizar el diseño del reactor se siguieron varios pasos, los 

cuales se enlistan a continuación: 

1) Determinación de la concentración de catalizador ideal en el aspecto 

económico (cantidad) y en el de rendimiento de los doble enlaces hacia 

oXlranos 

2) Determinación de la cinética de reacción Como es una reacción 

heterogénea los datos se ajustarán al pseudo orden que mejor los 

representa (incluso un orden fraccionario, si se llegara a presentar efectos 

marcados atribuibles a la difusión). 

3) Obtención de los parámetros de la ecuación de Arrhenius, que representa 

la variación de la constante de velocidad con respecto a la temperatura. 

4) Determinación teórica y experimental del calor de reacción. 

3.1 Determinación de la cantidad de catalizador 

La determinación de la concentración de catalizador ideal se realizó 

utilizando un matraz de 5 bocas de 500 mL, haciendo cargas de 100 g de aceite 

con 30% de exceso en mol de peróxido y variando la cantidad de catalizador que 

se adiciona en las siguientes cantidades: 10%, 12%, 15%, 25%, 35% Y 50%. Se 

determinó la concentración inicial y final de dobles enlaces por índice de iodo y la 

concentración de los grupos oxiranos, para obtener así un rendimiento en la 

conversión con respecto a la cantidad de catalizador. 

Es importante recalcar que la concentración de catalizador no debe ser 

mayor que la concentración de exceso del peróxido de hidrógeno, ya que al 
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consumirse todo el peróxido por reacción, el ácido que quede libre (es decir no 

como perácido), provocará la apertura del anillo oxirano y un rendimiento muy bajo 

en la conversión del producto. 

Tabla 3. Datos de cada corridas para determinar la cantidad de catalizador óptima. 

Prueba 1 Prueba 2 Prueba 3 Prueba 4 Prueba 5 Prueba 6 

Aceite de soya 
100 109.5 109.5 109.5 109.5 109.5 

(g) 

Dobles enlaces 
0.51182 0.56045 0.56045 0.56045 0.56045 0.56045 

(mol) 

Ácido fórmico 
2.48 3.5 4.32 6.89 10.2 13.7 

(g) 

Mol de ácido 
0.05122 0.07228 0.08922 0.14229 0.21065 0.28293 

fórmico 

,elación de ácidc 
fórmico vs. 0.10 0.13 0.16 0.25 0.38 0.50 

Dobles enlaces 

Peroxido de 
32.4 35.6 35.5 35.6 35.4 35.7 hidrógeno (g) 

Mol de peróxido 0.66706 0.73294 0.73088 0.73294 0.72882 0.73500 

Exceso de 30.33% 30.78% 30.41% 30.78% 30.04% 31.15% 
oeróxido ("/O mol) 

3.2 Determinación de la cinética de reacción y parámetros de Arrhenius 

Para llevar a cabo la determinación de la cinética de reacción se realizaron 

corridas a tres diferentes temperaturas. Con el propósito de corroborar los datos 

experimentales arrojados se hicieron entre dos y tres corridas para cada 

temperatura. 

La reacción se llevó a cabo en un reactor por lotes, con agitación mecánica, 

en el cual se cargaron completamente los dos reactivos y el ácido fórmico como 

catalizador, adicionalmente se agregó 30% de exceso en mol de peróxido con 

respecto a la relaci6n estequlométrica con los dobles enlaces presentes en el 
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aceite de soya cargado. Las propiedades y el manejo de cada uno de los reactivos 

se encuentran reportados en el apéndice 1. 

La carga de aceite de soya promedio para cada una de las corridas fue de 

100 g, todo el aceite pertenecía al mismo lote y reportaba un número de iodo de 

130 [(m g de 1)/gJ; por lo tanto para cada carga de aceite de 100 g se agregó en el 

reactor 0.511 moles de dobles enlaces. 

Los moles cargados de peróxido de hidrógeno para una corrida de 100 g de 

aceite eran O 6643 moles, que corresponden a 30% de exceso respecto a los 

dobles enlaces cargados; el ácido fórmico catalizador se cargó en un 10% en mol 

respecto a los dobles enlaces 

Se realizaron corridas para tres temperaturas: 40°C, 50°C Y 60°C. A estas 

corridas se tomaron 4 muestras para análisis cada hora, dos para realizar indice 

de iodo de entre 0.1 y 0.15 g, Y dos para determinación de porcentaje de peróxido 

de entre O 3 Y O 4 g. Ambos métodos se reportan en el apéndice 11. 

Cada reacción se llevó a cabo por 6 horas, por lo que se tomaron 7 

determinaciones de concentración, en las que se incluyen las iniciales en el 

reactor (tabla 4); los datos de cada corrida y los resultados tal cual se obtenian de 

cada una de estas, se registraban en varias hojas de reacción, cuyo formato se 

presenta en el apéndice 111. 

Para controlar la temperatura, el reactor se sumergía en una cubeta de 

agua perfectamente agitada y a temperatura de reacción controlada mediante un 

reóstato sumergido. El esquema del equipo utilizado se muestra en la figura 5 

Aunque la reacción es exotérmica, el control ejercido por el reóstato sumergido 

cumplía adecuadamente su función, además como el volumen final de la carga 

total en el reactor era del orden de los 150 mL, resultaba fácilmente controlable 

con la cantidad de agua utilizada. 
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Tabla 4. Datos de cada una de las corridas para determinar cinética. 

Corrida 1 Corrida 2 Corrida 3 Corrida 4 

Temperatura (OC) 40 40 50 50 

Aceite de soya (g) 100 100 110 100 

lndice de iodo (cg 
132 132 132 132 iodo (g muestra) 

Dobles enlaces (molj 0.51969 0.51969 0.57165 0.51969 

Peróxido de 
34.52 35.86 38.02 35.59 hidrogeno 70% (g) 

Moles de peróxido 0.71071 0.73829 0.78276 0.73274 

Exceso de peróxido 
36.76% 42.07% 36.93% 41.00% 

(%mol) 

Acido fórmico 95% (g) 2.40 2.52 2.72 2.51 

Moles de ácido 0.04957 0.05204 0.05617 0.05184 
fórmico 

Relación molar de 
ácido fórmico (dobles 9.54% 10.01% 9.83% 9.97% 

enlaces 

Corrida 5 Corri~a 6 Corrida 7 Corrida 8 

Temperatura (OC) 50 60 60 50 

Aceite de soya (g) 100 100 100 100 

lndice de iodo 132 132 132 132 

Dobles enlaces (molj 0.51969 0.51969 0.51969 0.51969 

Peróxido de 37.54 38.01 38.26 32.99 
hidrogeno 70% (g) 

Moles de peróxido 0.77288 0.78256 0.78771 0.67921 

Exceso de peróxido 48.72% 50.58% 51.57% 30.70% 
(%mol) 

Acido fórmico 95% (g) 2.50 2.50 2.52 2.27 

Moles de ácido 0.05163 0.05163 0.05204 0.04688 
fórmico 

Relación molar de 9.93% 9.93% 10.01% 9.02% 
ácido fórmico (dobles 

enlaces 

33 



Desarrollo Experimental 

Figura 6. Esquema del equipo utilizado para la determinación de la cinética de reacción. 

La reacción se lleva a cabo por contacto entre dos fases, una acuosa, en la 

cual se da el siguiente equilibrio del catalizador con el peróxido de hidrógeno: 

O 
11 

HC'O/OH + H,O 

y una fase orgánica, en la que se encontraba el aceite de soya. Para que la 

reacción se lleve a cabo el "perácido" fórmico debe pasar de la fase acuosa a la 

fase orgánica donde reaccionará con los dobles enlaces, como ya se mencionó en 

la descripción del mecanismo de reacción (capitulo 2); debido a esto es importante 

que en la determinación de la cinética, la agitación sea constante en todos los 

casos y que además, en lo posible, la variación en la dispersión formada sea 

despreciable aún cuando exista una pequeña variación en la velocidad de 

agitación. 
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3.3 Determinación del calor de reacción 

Para la determinación del calor de reacción se construyó un calorimetro de 

forma rústica, en el cual se colocó la mezcla de reacción por 120 minutos, 

determinándole su índice de yodo inicial y final. 

Se cargaron 50 g de aceite de soya y el estequiométrico de peróxido de 

hidrógeno al 70% más el 30% de exceso, con el 10% en mol de ácido fórmico 

respecto a la cantidad de moles cargadas de dobles enlaces. Posteriormente se 

realizó una estadística de temperatura en el seno de la reacción con respecto a la 

temperatura del fluido alrededor del reactor, finalmente, se llevó a cabo un balance 

de energía según los datos obtenidos. La hoja de reacción de esta corrida se 

presenta en los resultados. 

El equipo que se utilizó para determinar el calor de reacción se muestra a 

continuación. 

T 
] 

L~J L ~ 
Figura 7. Esquema del calorímetro construido para determinar el calor de reacción 
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CAPITULO 4 

RESULTADOS y DISCUSiÓN 

4.1 Determinación de la cantidad de catalizador 

Siguiendo el método experimental propuesto, se realizaron 6 pruebas, en 

cada una de las cuales, se determinó la conversión final de oxiranos a un tiempo 

determinado y además a temperatura constante de 60° C. Los resultados se 

muestran en la siguiente gráfica, en la cual se reporta la relación de moles de 

catalizador entre moles de dobles enlaces contra el índice de oxirano final. 

Tabla 5. Resultados para las pruebas de cantidad de catalizador óptima. 

RESULTADOS 
Prueba 1 Pruebiol 2 Prueba 3 Prueba 4 Prueba 5 

Oxirano a fas 8 hrs 
6.1 696 6.75 de reacción 6.3 

OXfrano final 6.8 6.79 6.78 6.75 
Tiempo Final 13 12 10 10 

Tiempo al máximo 
13 12 10 8 oxirano 

Índice Maximo de Oxirano con el Tiempo para cada Relación de 
Ácido Fórmico/Dobles Enlaces 

685 r 
680 I 

g 6751 

~ I 
Q) 670 ' 

" • 
:6 665 
.E 

660 

655 
4 

--_.,---_ ... 

6 8 10 12 

Tiompo (hrl 

67 

6.68 
10 

6 

i , 

I ' 

. i 
14 

Prueba 6 

6.6 

6.6 
10 

5 
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De acuerdo con la Iiteratural1) es recomendable que la relación de 

catalizador sea entre 0.25 y 0.5 mol de ácido fórmico por mol de dobles enlaces, 

para evitar la propagación de reacciones secundarias; sin embargo para 

determinar la cinética es necesario además que la relación del catalizador no 

afecte el tiempo de reacción y que la eficiencia de epoxidación de dobles enlaces 

sea la mejor. De aqui que, según los resultados obtenidos, el mejor rango para la 

relación de catalizador esta entre 0.1 y 0.12 mol de ácido fórmico por mol de 

dobles enlaces. 

!-.~-comp~rtamiento del Tiempo de Reacción con la C~ntidad'----' 
I de Ácido Fórmico 

~ 060 y--------------------------------------------, 
'O .§ 0.50 
o~ 

~ ~ 040 

:2 l 0.30 
o • 
":a 
~ .g 0.20 
• n 0.10 
'O 
S 0.00 l----~---~---~----__ ---...j 

4 6 8 10 12 14 ' 

Tiempo (hr) 
L. ___ ... _. ____ .~ ____ . 

4.2 Determinación de la cinética de reacción a diferentes temperaturas 

Como se describió en la metodologia experimental, se realizaron 

reacciones a tres diferentes temperaturas, donde a cada hora se obtenian las 

concentraciones de los reactivos. Los datos fueron procesados por el método de 

integración para obtener los parámetros de la ecuación cinética a temperatura 

constante. Las ecuaciones de cinética integradas se presentan en la tabla 2 de los 

antecedentes. 

Las tablas y gráficas correspondientes a cada corrida se presentan a 

continuación. Adicionalmente se presenta el cálculo de la eficiencia de 

epoxidación con el tiempo y del avance teórico de la reacción. 
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1. Temperatura 40°C, l' corrida 

Moles Totales en· , IMoUL. 

l TiemooJhr¡ ~~r~~! Peroxido Oxirano ~~r~~, Peroxldo Oxirano, Agua, :;r::~~ 
0.00 0.5118 06654 3.7:192 4.81 4.240 0.000 0000 
1.00 0.3967 0109s 0.1030 2.8986 3.7:~45 0.752408 5.3765 0.225 

00 0.3414 0.5058 0.1584 2.4939 3M54 ,1.157017 5.4057 0.333 O. ~9116 

00 0.3051 1496§ 0.19fi' 2.22 3.6:1fl3 11.4:!2179 54728 0404 11560 
00 02880 15171 ~ m 3~0 1.53 34 5.323C 0.43. 

5.00 0.2501 1.4905 '.2: 3. ¡38 1.'3613 5.5173 O. 11 IU/917 

0.0000 

-0.1000 

-0.2000 

'O -o 3000 

~ -o 4000 

~ -0.5000 

E -06000 

-0.7000 

·08000 

-0.9000 
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[min] 

O 
60 
120 
180 
240 
300 

P€nOiente 

Ordenada 

F<' 

~--

~ 

o 

Método Integral 

Primer orden Z' Orden tipo f 

0.0000 0.2674 
-0.2547 0.3450 
-0.4050 0.4010 
-0.5174 0.4487 
-0.5752 0.4753 
-o 7162 0.5473 

-0.0025753 0.00087.54 

0.0000000 0.2828233 

09892000 0.982041,8 

Método Integral 
Ajuste a Pseudo Primer Orden 

, 
! 

i'-.. 
~ ........ 

b,. 
, '----b, :-......... 

-------
:---...... 

: ! 

¡ 
, 
¡ i 

I 

: 
! 
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2" Orden tipo ff 

0.233884 
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0.331105 
0.363417 
0.38098 

0.426744 
0.0006022 

0.2476302 

,0.9761330 

I 

1 

1 

y = -O.0026x --: , 
R2 =0,9164-l 

: 

\ 

! 
i 
I 

" ~ I 
, 

1 

~ 
I i 
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Método Integral 
Ajuste a Pseudo Segundo Orden, Tipo I 

I 
~ 

, 
I I I 

I .¿;:;:. -;;:;-
, i , 

I I ¡ I 

~ I I 
;?' I i I Y=0.0009x+0.2828~ 

I ! 
! R2 = 0.982 , 

-, 

o 50 100 150 200 250 300 350 

Tiempo (min) 

Método Integral 
Ajuste a Pseudo Segundo Orden, Tipo 11 

'---r- , 

I ~ 
I ~ V I I 
I ~ 

I 
I 

! ~ 
...... i I i i 

I ! i 
, , 

, 
I 

.../'~ 
1 

i i ! 
I 

i y = O.0006x + o 2476 I 

R2 
= 0.9761 -j 

V 
I I I 

I 
0250 

0200 I I 
o 50 100 150 200 250 300 350 

TIempo (min) 

El mejor ajuste para los datos de esta corrida es de segundo orden tipo 1, 

aunque no se pude afirmar aun que la reacción es de segundo orden, 
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11. Temperatura 40°C, 2' corrida 

Mol.s ,Reacc;ón ' 

I Tiempo lhr] ~~~~ Perox OX/rano ~:'!':e~ Peroxido Oxirano Agua ,,:;~C;;:~~e Eficiel!~ja. efe . 
) 00 0.5118 O, ,54 O 3: 09 4,821 O 4,3693 0,000 
1,00 0,4009 ,09, 2, 4,722 0,715489 4,4684 0.217 
2,00 0,3453 O ,18363 ,,759~ 03: 

Primer orden ? Orden üpo I Z' Orden tipo 2 

Método Integral 
Ajuste a Pseudo Primer Orden 

0,il2672 
O,~ 

3109 
0,9004 

0.0000 

-0.1000 ~I y= -O.0026x 

-o 2000 

~ -0.3000 
° 8' -04000 

~ 
~ -0.5000 ... 
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Método Integral 
Ajuste a Pseudo Segundo Orden, Tipo I 

0.6000 

l 
, 
, .... 05500 

~ 
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.-~ , 
, , 
I ~ ! 

-' 
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Método Integral 
Ajuste a Pseudo Segundo Orden, Tipo 11 
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Al igual que en el caso anterior, también el mejor ajuste es para segundo 

orden, lo cual indica que lo más probable es que todo el comportamiento sea de 

este tipo. 
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111. Temperatura so·e, 1" corrida 

Moles "pan,"le MoUL Avance de Reacción 

Tiempo Ind lodo Perox Oxirano lodo Peroxido OXlrano ¡Agua ~~~C/6n ~" 

>'5641 0.7562 3.743 5.019 O 1424215 ).000 0.000 
1.5 1,46· >.6281 0.0875 3.083 4.169 15.09231 0.176 0.880 
1.5 ).43: >'576: O 1196 2.870 3.825 0.79389115.43575 O '33 ).909_ 

2.0 0.401 I 536~ 45, 2.1QQ. 3.562 O~ 1 5.69875 ~ ).924 
¡-_3","'º-:,;-+-;; 0):-,;'.4. ~021+0~'~h74~99-l---é2""~'2--+--,-,,3"''7322~:3B''~ :041 5 938; '87 ).926 

4.' 0.3745 O.' O 1775 2.486 3.149 11.17819; 16.11162 O 136 1.93; 

5.0 0.3367 O.' n ~'k!j2.~21:3~5tj3j.006It8b' 1~,~~.9illj5l§t;,1~9)~:31:3ttt62'~.403tt:i) 9~111t:::10 
6.0 0.3010 O.' _" ~ 1998 2.874 ,1 1638695 0466 '.894 
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1-o 

\~ 
'2-
E 

Mélodo 'nleg",' 

Primer orden 2" Orden tipo I 2" Orden tipo 2 

o 0.0000 .26; 02299 
~ -0.1940 0.3243 0.2714 

40 ),4094 0,4023 0.3247 
-Q,5157 0,4474 0.3540 

30 -0.6280 0.5006 03871 

R' 09474830 

Método Integral 
Ajuste a Pseudo Primer Orden 

0.0000 

y=.00018x 
+---'.------"''''''-----1---1----+--+---,--- R1:o 0.8314-' -0.1000 i 

-0.2000 

·0.3000 -

-0.4000 

: 

-o 5000 : 
! 

-06000 
i 

·0.7000 ! ! 
1 

o 50 100 150 200 

TIompo (mln) 

250 300 350 
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Resultados y Discusión 

Método Integral 
Ajuste a Pseudo Segundo Orden, Tipo I 

0.5500 

\ i I 1 

1 
! I l-Pf I 
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~ I ! I i ! 

: " 

I , 

1 ¿:;¡.-- I I , 

0.5000 

04500 

04000 

~ 0.3500 

r I I I I I 1 , I y:=:('-o005x +,0,.289 j 
1 

! 
I I I 

I I 
, I ~~'~R'l~'~:~~~"'-_ 

03000 

0.2500 

0.2000 

OAOO 

0380 

0360 

0.340 

..c 0.320 
L> 

~ 0.300 

'" t 0280 

0.260 

0.240 

0220 

0.200 

o 

I 

i 

1 , 
, 

I 

i 
! L 
.rr 
f 
I 
o 

50 100 150 200 250 300 350 400 
TIempo (min) 

Método Integral 
Ajuste a Pseudo Segundo Orden, Tipo 11 

! , '-o , , , 
~ 

, i ~ 
! ~ y 
, --- J.-.-, , 

....... ,:::,.....---
r.-- , 

I , 

, ! y = O:OOO4x +0 .. 2474_ 
, R2 = 0.9445 

l .. L_ 1-----.1-. 
, 

. 1 ----- -- ~--- ... --.- -- L-------.-
50 100 150 200 250 300 350 400 

Tiempo (mln) 

Los datos presentan una mayor desviación en este caso, aun con eso la 

tendencia que domina es la de segundo orden tipo 1. 
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Resultados y Discusión 

IV. Temperatura 50', 2a corrida 

Mo/.s~rota/es;m , ,MoIIL 

Tiempo Ind. lodo Perox OxirBno lodo Peroxldo '.' Oxiiano hu. d¿ Av.n,. 
05127 ~ l837 O 4.3426 1.000 o. o 

O. :245 '5095 '1724 2.355 3-",l8 11.251322 5.4821 0.367 
-4.0 OC:B53 ).4343 '.2053 2.070 3.1:;2 60277 0.444 

0.916 
0.902 

Método Integral 

Tiempo 
Primer orden 2" Orden tipo I 2" Orden tipo 2 [mm} 

O 0.0000 0.2687 0.2350 
30 -O 1710 0.3188 0.2728 
60 -0.3305 0.3740 0.3126 
120 -0.4157 0.4073 0.3357 
180 -0.4575 0.4247 0.3476 
240 -0.5863 0.4830 0.3863 

Pendiente -0.0027356 0.0008000, 0.0005627 

Ordenada 0.0000000 0.2954219 0,2559074 

~ 0.8314000 0.927546.0 0.9170481 

Método Integral 
Ajuste a Pseudo Primer Orden 

0.0000 "'"---_----_---~----_---~---~ 

-o 1000 '---~--",,--L----i___---_+----i___---__j 

-02000·L--~~_+~~~-~---_+----~---~---~ 

" ~ -o 3000 !-, ---

~ 
g, ~D.4000 ""1 ----r-----::::."'-t, -~==:=::ls;::_---t----;-----
,!; 

-o 5000 ¡-~~---¡--------'----+-~" 

-06000 -!--
-o 7000 f 

o 50 100 150 

Tiempo (mm) 

200 250 300 
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Resultadas y Discusión 

¡¿ 

Método Integral 
Ajuste a Pseudo Segundo Orden, Tipo I 

0.5500" ----,----~----r_---,_----,_---, 

05000 +-1---,----;----+-----:-------'-------: 
! 

0.4500 ,: ====~==:I=~~~~~~:::!:~==[===j 04000 +-

~ 03500t---~~~~~-t-----r----;_---_r---~ 

0.3000 y"'7"---+----"----+----f------'------j 

0.2500 j------+----j------,------f----
i 

0.2000 -l- -
o 50 100 150 

Tiempo (min) 

Método Integral 

200 

Ajuste a Pseudo Segundo Orden, Tipo" 

250 300 

0450r----~----.---------r-----,---__, 

0400+--__ -+ ____ +-___ ~----+-----+---~ 

~ 0350 r----I-----=t~~;;;;;2~~=r----t---: 
" :.: 
l!. 0.300 '1-' ----7''I'--.,.,..,,=-+--------+----j-----1 

0.200 r 

o 

, I 

7"''---';----+---~~---+---y = o 0006K + o 2559~ 
R

2 = C.917D 

50 100 150 

Tiempo (mm) 

200 250 300 

Los datos, en este caso, tienen una dispersión alta pero predomina el 

ajuste a un modelo de segundo orden tipo 1. 

45 



Resultados y Discusión 

V. Temperatura 50°C. 3" Corrida 

Mojes 

Tiempo Ind lodo Perox Ox/reno lodo Peroxido Oxirano IAgue !:.ra.ccj~n. 

0.00 0.5118 l6654 3.774 4.90 --º- 4. 108 000 _ 0.000. 
00 0.3355 0.5791 .1587 2.474 4.271 = 4. .344 0.900 
OC '395 0.5178 0.2547 1766 3.818 5. '93 0.532 0,935 
00 0.1QI 0.3007 1.427 2,954 12.217332 6, 138 0.622 0,945 

4.00 .37~ '.3397 :~ 2.785 6, 2126 l.698 
5.00 01' 0.3S( '.3431 2.705 12~ ~ 

2930 18 
6.00 0.1'173 0,36'6 0.3625 0.865 2.667 12.67: 3307 0.771 

Método JntegraJ 

T;~7~o Primer orden ~Ordentipo I ~ Orden tipo 2 

O 0,0000 O. 1649 0,23170 

fi! --º-lit 0,33279 
!3754 

O. ;1588 
24( -1.1981 O. 1780 ;U9bt 

30 -1.2673 O.' )409 l.64055 
36( -1.4734 1562 0.73908 

R' 

Método Integral 
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~0.2000 

~O 4000 
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~~ 
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I i 

¡ 
y = -o 0045x 

I 
R2 = 0.9134 
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! 
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~ 
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L I 
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Resultados y Discusión 

--_._--- .. _---_ •. ---------------

Método Integral 
Ajuste a Pseudo Segundo Orden, Tipo I 

1.4000 
I I 

'1 

I I ~ 
I I 

I I 
I 

, 
~ , 

I 
I y..--.... , 

I 
I 

i 1--V , 

i 

t:::::! 
y = O.0024x + 0.2667 ~ 

I 
R2 = 0.9931 ¡ 

12000 

10000 

~ 0.8000 

06000 

OAOOO 

0.2000 

o 50 100 150 200 

TIempo (min) 

250 300 350 400 I 

.o 

" 

Método Integral 
Ajuste a Pseudo Segundo Orden, Tipo 11 

0.800 ¡---,----¡----,----,---,.---,---¡---

0700 t---~---_r---+_--~---_r---+_~~~---~ 

0.500 f.-----+---+---l-----+--=~~~:-=:::::~--_+--__c 

8 0500T:---+----t----+~~~4_---t---_+---4_--~ 
'" ~ 

0.400 ~, --......J,----,;¡*"""'----\---t----+---t----'------' 

0300 

0200 
o 

""''''''''-------~---.---..¡.L-.--.--.----.--+I-.. -.. ---.. -J+-I:_?0~~':.~12536= 
50 100 150 200 

Tiempo (min) 

250 300 350 400 

Esta corrida se realizó con el fin de corroborar los resultados obtenidos en 

las anteriores corridas a 50'C, los cuales habían sido muy dispersos. 
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Resultados y Discusión 

VI. Temperatura 60'C, 1" Corrida 

Moles Totales en el Reactor Concentración Aparente Mo1lL Avance de Reacción 
. 

T/Smpo lnd tedo Perol: Oxirano lodo Peroxidc - Oxirano, Agua Fracción Eficiencia de 
de Avance epoxidaci6n 

0.0 0.5198 0.6622 O 3.723 4.742 0.000 4.5754 0.000 0000 
1.0 03607 05409 01448 2.583 3.874 1.037 5.4438 0.306 0.910 
20 0.2779 0.4852 0.2276 1.990 3.475 1.630 5.8427 0.465 0.941 
3.0 0.2358 04352 0.2697 1.689 3.117 1.932 6.2008 0.546 0.950 
40 0.1992 0.3956 0.3063 1.427 2833 2.194 6.4846 0.617 0955 
5.0 0.1839 03600 0.3087 1.317 2.578 2.211 6.7393 0646 0.919 
6.0 01533 0.3284 0.3325 1.098 2.352 2.381 6.9654 0.705 0.907 

Primer orden 2" Orden hpo 1, ' 2"'Orden tipo 2 

O 0.0000 0.2686 0.2374 
60 -0.3654 0.3871 0.3263 
120 -0.6262 O. ;025 0.4057 
180 -0.I906 O.! 22 0.4~3 

09143000 

---~-_._~------~~-

Método Integral 
Ajuste a Pseudo Primer Orden 

-0.2000 

0.0000 k:,--,.-----¡----,---r---,---,-----,-----, 
:~ I ' ~ ~ ~ y:: -O.0037x 

""~~---i---+--___f---+_--_¡_--- R2:: 0.9143-

I 'h~ I I -o 4000 
: ','--- i ----..... l. l! 

~ -0.6000 ~--+---1 ""'''''..----....C¡:>O""'-___f---+_---t---¡-----j 

¡'1 I~"""""'" I ~ -0.8000 "-~--,'I---+----+-~'-=r___::p..::::::::..~--+--+---+----1 

~ -10000 ~¡ ---~--~--_i---+_~~~~~~t:--_t--_1 
-1.2000 

-1.4000 

-16000 

o 50 100 

! ~:~ 
" ----...... , 

150 200 

Tiempo (min) 

250 

. "' I 

--1 
300 350 400 
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Resultados y Discusión 

Método Integral 
Ajuste a Pseudo Segundo Orden, Tipo I 

1.0000,--.,-------,----,---,---_-, __ ---, __ _ 

: i I i~ 
0.9000 j-----+---t__---¡,----j----+---I----J.j~--

08000'-1, ---T-I-_+--~,--+_-_+-~ ...... ../?"_..........¡--
i· __ ~I----~! __ -+ __ ~--~~~~~V----~~ __ ' 07000 +- . 
i 1 I ~ 1 ~ 0,6000+ I.---I-I--+-I--~-~i -~""'1,'-----t----+,----:-1---

0.5000 '---+,---~--'-~ .... ""----+----+---I---+ \---
¡ ~ 

OAOOO,' ~ ! ',[ .,.,- : : .1 y"'0.001~)(+O.2813 1 

0.3000 ",,,""'--.,---+-----'-----1 ¡,---l---+- R' = o 9935 I 
i i j I 

02000 ;,·----~_;---,·OLO----,5~0--~20'--0---2+5-0---31-~0----;~o 4~0 J 

Tiempo (min) 

Método Integral 
Ajuste a Pseudo Segundo Orden, Tipo 11 

0,700 I ' 

'

1 ! ! I 
0,650 ;---j---i-' ---'-'----j---+---j----±._-
O,SOO;-1, __ Li --j---I---'Ir----+--..........¡---b""~?"_-'-'-____1 
0550 ~I--,_--,,----I--~-~~~~~T~--+! ----1 

DOSOO' 1 ¡ 1 ~ ,1 

~ 0.450 ! i! ~~ I! 
'" !~ \ I 
~04001 ~" 

0.350 I I 

0300 ¡ .-?' ~:: '=000L025811 
o 250 ~ -- R2 ::: 0.9882 I 

o 200 T ¡ !.... .. 1 .. -_-.-1-.... 1 . . I ..... I 
o 50 100 150 200 250 300 350 400 

Tiempo (min) 

Con los resultados en esta corrida, se puede afirmar que el comportamiento 

de la reacción es de seudo segundo orden, 
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Resultados y DIscusIón 

VII. Temperatura 60'C, 2" corrida 

TIempo 

0.0 
1.0 
20 
30 
4.0 
5.0 
6.0 

Moles Totales en el Reactor Concentración Aparente Mof/L Avance de ReaccIón 

Ind. Jodo Perox Oxirsno Jodo Peroxido Oxirano Agua 
Fracción de 

Avance 

0.5127 0.6857 O 3.666 4903 0.000 45994 0.000 
0.3551 05969 01419 2.539 4.268 1.014 5.2341 0.307 
0.3012 0.5273 0.1958 2.153 3.770 1.400 5.7321 0.413 
0.2560 0.4736 0.2409 1.831 3.387 1.723 61157 0501 
0.2255 0.4402 0.2714 1.612 3.148 1.941 6.3545 0.560 
0.2078 0.4004 02834 1.486 2.863 2.026 6.6394 0.595 
01761 03685 0.3025 1.259 2.635 2.163 6.8673 0.657 

Método Integral 

Tiempo {mín] Primer orden 2" Orden tipo / ~ Orden tIPO 2 

O 0.0000 0.2728 0.2350 
60 -0.3674 0.3938 0.3209 
120 -O 5321 0.4644 0.3670 
180 -0.6944 0.5462 0.4173 
240 -0.8214 0.6202 0.4603 
300 -0.9033 0.6731 0.4897 
360 -1.0686 0.7941 0.5532 

PendIente -0.0032470 00013561 0.0008247 

Ordenada 0.0000000 .0.2936948 0.2577503 

R" 08991000 0.9902380 0.9829067 

- . 

Método Integral 
Ajuste a Pseudo Primer Orden 

y'" -O.0032x ~ 

-o 20CO r' -"'...:::: ..... ~-'r---+---+---+---1---~"l'" O.S99'l , 
·04000 ~1---J~~-~~~4---~----+---~---+-----~ 

O" , 
m '. ___ ~ ___ +~~~~~~ ____ +-___ :-:-____ -+ __ -+ 

I o '0,6000 ~ 
!:::::' ! 
m 
~ -0.8000 ----;----:--i-----l~=-.:::;,S;;:;;;::::~-------': 
E 

·1 0000 ---·----~--+---_+---J---...::::T'__2""""''''-----! I 1 

I I _-.J 

J-. I , 

! .L ... 1 --¡ 

: I i 
., 2000 í-·---·---¡---¡·-·---1¡-----+----+ 

-14000 I --.--L----~ .. J---

Eficiencia de 
epoxídación 

0.000 
0.900 
0.925 
0.939 
0945 
0.929 
0.899 

o so 100 150 200 250 300 350 400 

Tiempo (min) 
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Resultados y Discusión 

Método Integral 
Ajuste a Pseudo Segundo Orden, Tipo I 

OSOOO~-----'-----'------~----~------r-----'------r------

1 1 I I 1: \ 
0.8000 '----+1 -------I'------+_-----+------f-----+-----I:,.-----" 

0.7000 1
,:.1 -T' -!-II-~I-J:~;::::f II ~~~t: --
i I 1, I _ ! 

o 6000 ~, ------t-----+-----+------t:._""'+-------I------~------' 
~ l' I..-f""', i ! ! 

0.5000 -------'-------l---:~i'!.,--,z::.'-----'t------'------I' ------.¡..' ------
~i i i i 

0.4000 -------,:;~¡;;;.S'-------+_---.,-----i__---_1'-----_i__---
¿;::r- l' i 1

I 1 y=00014x+0.2937 
0.3000 r:<""'--=---+ "------;~----_i_----_+----l----+__ R' = o 9902 

0.2000 r~! _--+! __ \--1 _--I-I_---lI __ -'---_-+--__ if---_ 

0.600 

0.550 

0500 

0450 
D 
U 
(5 0.400 

'" ~ 0350 

0.300 

0250 

0.200 

o 

I 
i , 
i 

I 
, 

! 
I 
~ .-
! .. 

o 

50 100 150 200 

Tiempo (min) 

Método Integral 

250 300 

Ajuste a Pseudo Segundo Orden, Tipo 11 

i I 

350 400 

I , 
, I ~ 

" 

i 

I 
I 

~ 
! I 
! _1 

50 100 

i 1 

~ 
¿;?'~ i 

~ F-

... ... L.--_. __ . --- - -- - - --~-

150 200 

Tiempo (min) 

250 300 

! 

! 

1 

1 

y'" Q.0008x + o 2578 

R2 = o 9829 

.. - - I 

350 400 

Por lo que se puede ver en las gráficas, las concentraciones ajustan a una 

cinética de pseudo segundo orden, del tipo 1, por lo cual se trabajará con los datos 

obtenidos de esta forma. 
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Resultados y Discusión 

De esta forma se obtienen los datos suficientes para proponer la expresión 

que representa la cinética de la epoxidación de aceite de soya con peróxido de 

hidrógeno utilizando 10% de ácido fórmico como catalizador, de la forma siguiente: 

_l!.'!.-__ 22989 

r = A-e /Ig r [c DE ]' = 6.285 'e -Rr- -rC DE l' 

El paso siguiente, una vez obtenida la ecuación anterior, es realizar el 

cálculo del reactor continuo y su perfil de temperatura. 

4.4 Determinación del calor de reacción 

Se realizó una revisión bibliográfica para buscar los valores de los calores 

de ruptura y formación de los enlaces que están involucrados en la reacción de 

epoxidación, en términos generales, la reacción es de la siguiente forma(17): 

" / c=c 

/ " 
/0 

+ R-C -----.... 

"O-O-H 

/0 
R-C 

"O-H 

En donde los enlaces que se rompen son: el doble enlace, un enlace 

carbono - oxigeno y un enlace oxigeno - oxigeno, esto según el mecanismo más 

aceptado para esta reacción; los enlaces que se forman son uno carbono -

carbono y dos carbono - oxigeno (del anillo oxirano) además el enlace carbono -

oxigeno del ácido fórmico. El cálculo es óH = (Productos) - (Reactivos). 

De tal forma que: 

Tipo de Enlace Energía de Formación 
(kcallmol) 

C=C 147 

C-C 83 

c-o 84 

O-O 33 
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Reactivos' C=C, c-o, 0-0: 147 + 84 + 33 = 264 kcal/mol 

Productos: C-C, 3(C-O). 83 + 3(84) = 335 kcallmol 

Resultados y Discusión 

LlH =(Reactivos) - (Productos) = 264 - 335 = - 71 kcallmol (ver página 55) 

A continuación se presenta una tabla con los resultados de la corrida 

realizada para la determinación del calor de reacción experimental. En esta 

determinación el tiempo de reacción fue de 120 minutos, con el cual se pretende 

minimizar la existencia de disipación de calor al medio y además, el avance de la 

reacción ya puede ser bien identificado. 

La carga se realizó con 109.5 g de aceite de soya, 35.5 g de peróxido de 

hidrógeno y 2.4 g de ácido fórmico, para tener concentración homogénea en el 

reactor y una buena dispersión de las dos fases, se colocó un pequeño agitador 

magnético, el cual fue movido a distancia con una parrilla de agitación como se 

mostró en el esquema del equipo (figura 6). 

Datos del experimento 

"' 
Aceite de Soya [9] 109.5 

ro 
'0 Peróxido 70% [9J 35.0 e 
ro 
Vi Acido fórmico [9J 2.4 
:J 

"' Agua [gJ 3800 Q) 

"O 
ro Vidrio PIREX [9J 94.86 
"' ro 
2 Agitadores Magnéticos [g] 17.72 

1 ) Indice de iodo inicial 132 cg 119 

2) Indice de iodo final 94 cg I/g 

3) Temperatura inicial [oC] 22 

4) Temperatura fmal [oC] 29 
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Resultados y Discusión 

Gon estos datos, se realiza el cálculo del calor absorbido por cada uno de 

los materiales, la suma de todos estos calores será el calor de reacción, esto es: 

Masa [g] Gp [cal/gaG] t.T [aG] Valor t.H [cal] 

109.50 0.445 7 341.09 

35.30 0.730 7 180.38 

2.45 0.150 7 2.57 

1510.00 1.000 7 1057000 

94.86 0.200 7 132.80 

17.72 0.220 7 27.29 

11254.14 

El calor de reacción debe ser obtenido por mol de moléculas reaccionadas, 

para esto se realiza el cálculo de los moles reaccionados en el tiempo que se dejó 

transcurrir la reacción y luego el valor del calor que ya se obtuvo es dividido por 

los moles que reaccionaron; en este caso nos basaremos en los moles de doble 

enlaces que reaccionaron. 

Indice de iodo Dif. de Moles de dobles Calor de reacción 
Inicial Final indice enlaces por mol 

de iodo consumidos [kcal/mol] 
132 94 38 0.1638 68.699* . ver página 54 

El valor que se obtiene experimentalmente del calor de reacción es un 

poco menor al que se obtiene por el método de disociación de enlace, sin 

embargo las pérdidas de calor en el rústico calorímetro que se construyó pudieron 

determinar esta diferencia. 

Si la capacidad que se requiere de producción es de 15 toneladas I dia de 

aceite de soya epoxidado, se requiere entonces transformar 15,000 kg / día de 

aceite de soya. aproximadamente 76.773 kgmoll dia de dobles enlaces, el calor 

total de reacción a remover sería 219,760.85 kcall hr. 
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Cálculo del Reactor 

CAPíTULOS 

CÁLCULO DEL REACTOR 

El proceso de producción de aceite epoxidado de soya es comúnmente del 

tipo "bach", la reacción tiene la característica de ser lenta y además fuertemente 

exotérmíca, por lo cual para poder controlar la temperatura se requíere de agregar 

el peróxido de hídrógeno por adíciones, de tal forma que la temperatura no se 

dispare, esta situación provoca tiempos de operación de hasta 36 horas por lote. 

la finalidad de este trabajo es encontrar una mejor alternativa para este 

proceso con lo que se podrá disminuir el tiempo de operación del mismo. Debido a 

la anterior, se requiere diseñar un reactor continuo para producción de aceite 

epoxldado de soya, para lo cual se analizará la posibilidad de utilizar varios 

reactores de tanque agitado y compararla con la alternativa de emplear un reactor 

tipo tubular con recirculaclón. 

Adicionalmente, para retirar la gran cantidad de calor liberado por la 

reacción es necesario la implementación de una chaqueta de enfriamiento ya sea 

a lo largo de todo el reactor tubular o en los tanques como serpentin en la pared e 

interno. 

Por otra parte, para lograr el índice de oxirano deseado en el producto, el 

avance de la reacCión debe ser de cuando menos 97% de los dobles enlaces 

alimentados al reactor, el cual representa un valor final de indice de iodo de 4.0 

[mg IIg] y además considerando una eficiencia de conversión mínima de 95.5%. 

Esta eficiencia es obtenida tomado en cuenta los datos experimentales obtenidos 

del reactor de laboratorio y como se puede observar, depende fuertemente de la 

cantidad de ácido en el reactor y de la cantidad de agua, ya que ésta favorece la 

Inversión del equilibrio en favor del ácido y no del perácido. 
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Cálculo del Reactor 

5.1 Reactor de tanque con agitación 

Para este sistema lo que aparentemente es más viable. es la utilización de 

reactores continuos de tanque agitado en serie. ya que la agitación en estos es 

más homogénea y no existe problema de separación de fases. es decir, se forma 

una emulsión estable; este tipo de reactor favorece la operación a temperatura 

constante porque es más fácil remover calor con él, como la reacción es 

exotérmica, se puede controlar mejor la temperatura y de esta forma lograr un 

indice de oxirano de mayor calidad 

La experiencia en los reactores por lotes Indica que el oxirano es mejor a 

temperatura constante y que una adición rápida de peróxido de hidrógeno acelera 

la reacción y da mejor calidad de oxirano. Sin embargo, la restricción del control 

de temperatura evita que el proceso se lleve a cabo de esta forma, por tanto es 

probable que para realizar esta reacción en tanques agitados sea necesario el 

tener un buen sistema de enfriamiento, capaz de retirar todo el calor que se 

genera en la reacción Otro inconveniente que surge es que la reacción es lenta, 

segun muestran los resultados experimentales, y los Reactores º,ontinuos de 

Ianque con 8gitación (ReTA), son muy inefiCientes a altas conversiones, que es 

precisamente lo que se requiere en este sistema, para lograr una buena eficiencia 

de conversión de dobles enlaces a oxiranos. 

5.2 Reactor tubular 

Uno de los motivos más importantes de este estudIo es el encontrar la 

forma de lograr un avance de reacción tal que se logre indices de oxirano de 7.0, 

lo cual representa una excelente calidad de producto, mismo que es muy 

complicado obtener en el proceso por lotes requiriendo de muchas horas de 

reacción. Esto hace pensar en que es factible utilizar un reactor tubular, ya que 

proporciona un tiempo de residencia mayor y una buena efiCIencia a conversiones 
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altas; aunque no se tiene una temperatura constante, en éste tipo de reactor se 

tiene la ventaja de acelerar un poco más a la reacción por utilizar una temperatura 

mayor de operación sin favorecer la descomposición del peróxido de hidrógeno 

El sistema de reacción tiene la adversa caracteristica de ser heterogéneo 

líquido - líquido, lo cual complica mucho su predicción y diseño Para determinar 

la cinética, se consideró una pseudo constante de velocidad, aunque la agitación 

en el reactor era mecánica y relativamente brindaba una emulSión homogénea 

que se puede suponer como una agitación Ideal, como se requiere para establecer 

el modelo cinético. En este punto, el reactor tubular también se supone Ideal, sin 

embargo eso Implica mezclado radial perfecto, lo cual ya es complicado en un 

reactor homogéneo; por esta razón, con el fin de acercar el sistema a esta 

característica se concibe la Intervención de mezcladores estáticos colocados en la 

linea justo antes de entrar al reactor 

Los mezcladores estáticos no garantizan mezclado Ideal para el reactor 

pero si garantizan una emulSión uniforme. lo cual no sería posible SI no se 

consideran, además acerca a la operación del mezclado radial 

Otro factor Importante es la velocidad del fluido en el reactor, para lograr un 

avance de reacción alto es necesario un volumen alto, este volumen se consigue 

ajustando la longitud y diámetro Tomando de antecedente que para este sistema 

el tiempo de reSidencia es grande, al mover la longitud del reactor puede llegar a 

ser tan grande que no sea costeable, por lo que es necesario manipular la 

magnitud del diámetro, no obstante esto afectaría la velocidad, por lo que se 

necesita un diámetro capaz de poder mantener la emulsión por un tramo de 

longitud considerable del reactor y así se eVltaria el tener que colocar muchos 

mezcladores estáticos y a su vez bombas de gran capacidad para meter los 

fluidos al reactor, por la cantidad enorme de caida de presión provocada por la 

presencia de estos mezcladores. 
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Para la situación descrita anteriormente, se propone un reactor multitubular, 

para que de esta manera, por dentro de un banco de tubos se dé la reacción de 

epoxidación y por la coraza se haga pasar el fluido de enfriamiento, en primera 

instancia agua. Esta forma del reactor además de beneficiar con la velocidad y la 

estabilidad de la emulsión, proporciona una enorme ventaja en la manera de 

retirar el calor generado por la misma reacción, ya que el área de contacto para el 

enfriamiento se hace mucho mayor que utilizando un tipo doble tubo. 

5.3 Cálculo del reactor continuo 

Se realizará el cálculo para un RCTA o mejor dicho, para una batería de 

RCTA's en serie y para un reactor tubular continuo, considerando mezclado ideal. 

Adicionalmente se llevará a cabo una comparación que discrimine cual de los dos 

tipos de reactor es mejor utilizar para un proceso en continuo y cual representaría 

menor costo de construcción, mantenimiento y operación. 

TABLA 7. Datos del balance de materia del proceso. 

Alimentación al Reactor Salida del Reactor 

Mol/hr Fracción mol Mol/hr Fracción mol 

Aceite de Soya 3200.0 0.31305 96.0 0.00939 

H20 2 3680.0 0.36005 110.4 0.01080 

HCOOH 320.0 0.03130 320.0 0.03130 

Aceite Epoxidado 0.0 O 3104.0 0.30366 

Agua 3022.0 0.29563 6591.6 064484 

TOTAL 10222.0 10222.0 

TABLA 8. Allmentaclon al reactor en términos de flujos máSICOS de materias primas. 

Aceite de Soya 650 kg/hr p = 0.92 kg/L J.l = 70 cP 

Peróxido de hidrógeno al 70% 155.55 kg/hr p = 1.19 kg/L )l = 1 cP 

Acido fórmico al 95% 14.82 kg/hr p = 1.22 kg/L Il-1cP 
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5.3.1 Cálculo de la batería de reactores continuos de tanque agitado 

A) Secuencia de cálculo 

Se considera el volumen de un solo tanque necesario para obtener el 97% 

de conversión en la reacción de epoxidación y se toman en cuenta los datos de 

alimentación y las propiedades de las sustancias reaccionantes, mencionadas a 

continuación. 

Para simplificar esta secuencia de cálculo se hizo uso de los siguientes 

subindices: 

DE: Corresponde a los dobies enlaces 

PE: Corresponde al peróxido de hidrógeno 

W' Corresponde al agua 

OX Corresponde a los grupos epóxido 

AF: Corresponde al ácido fórmico 

Propiedades físicas de las sustancias que entran en el reactor: 

Peso Molecular', 

P/vf¡¡¡ = 195.38 l1Ig 
mol 

P'i ~ 18 mg ", w 
mol 

Densidades' 

I 11
m!!, 

Pi'! = 
mL 

P'i = ~4 mg J)I/" -' 

mol 

P'1 ~ 46 mg 
" " mol 

Pu = 1.22 mg 
mL 

PM()\ =211.38 !J1g 
mol 

__ I mg 
p" mL 

El peso molecular del aceite de soya, corresponde a los gramos de aceite en los que está 
contenido un mol de dobles enlaces segun el Indlce de lodo promedio. Para el epoxldado de soya 
este peso molecular conSidera la adición de una molécula de oxigeno al doble enlace del aceite 
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Calor específico de cada componente (22): 

Cp"" = PMnt [0.445 ~~~) 

Cp" = PM" (015 ~~n 

Viscosidad: 

J1.lJL = 35cP 

C =PM (lBTU) Pw w IbR 

J.iox = 420eP 

)1"1 = leP 

Calculo del Reactor 

cal 
CPn = 0,13 ~ 

Kmol 

J.iw = leP 

Los fluJos molares de alimentación de cada reactivo son los siguientes: 

DE., = 3200 mol 
hr 

PE = DEo 'LIS 

AF;, = 3200 mol 
hr 

Se considera que el reactor opera de forma ideal, es decir que el mezclado 

radial es cercano a perfecto 

Los moles totales son' 

mol 

hr 

La fracción mol de cada especie en el reactor esta dada por la siguiente 

función, donde "Componente" se refiere al número de moles de la especie a 

determinar 

('om¡Jol1en!e 
X(( 'ollJjJo/len!e) = 

A1! 
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El flujo volumétrico en el reactor esta dado por: 

+PE
o 

PMn +W
o 

PMw + DEo PMf)!-

El valor de x final es: 

Pi'! Pw POI-

L 
q~972.12 .. 

hr 

DE 
x:::: _0 * 0.97 x = 0.23 

MI 

La temperatura de operación es· T ~ 333.15K (60 OC) 

El volumen de un solo reactor esta dado de la sigUiente expresión. 

v ~ * (C(DE(X)) - C(DEO)] 

JI. q - r(xJ) 
V Rs =947.735 m

3 

Es evidente que el volumen es extraordinariamente grande, por lo que 

podríamos pensar que se requiere de un recipiente de las siguientes dimensiones 

Superficie cuadrada' 

Longitud = 12m 

Area = Longlfl/(.!" 

ji 
Al/uro::::: N, 

/JI ('(/ 

Afllfl"a:::: 7/11 
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Si se considera la utilización de cuatro reactores de volúmenes iguales, 

para lograr la misma conversión, donde C1, C2, C3 y C4 son las correspondientes 

concentraciones de salida de cada reactor, se tiene: 

Co = CCDE,) C4 = C(DE(x)) 

Ea 

k(T):::: A*e IIgr 

Se realiza el cálculo por sustituciones múltiples, para encontrar el volumen 

de los reactores, para tiempo de residencia idéntico, es decir, volumen de cada 

reactor idéntico, y una vez conocida la concentración de entrada y de salida se 

resuelve la ecuación resultante de las sustituciones para el valor de Vr o volumen 

del reactor. 

C3(Vr) = C4' 'k(T) * Vr + C4 
q 

C2(Vr) = C3(Vr)' * k(T) * Vr + C3(Vr) 
q 

Cl(Vr) = C2(Vr)' * k(T) * Vr + e2(1"r) 
q 

f(Vr)-Vr Cl(l"r)-Co *, 
. - --Cl(1"r)2'k(T) / 

La solución de f(Vr)=O es' 

1'/' = rool(f(Vr)Yr) .. ,'/' = 15.714111' 

Concentración de dobles enlaces al entrar al primel reactor: 

11101 
Co = 3.292 

L 

Concentración de dobles enlaces al salir del pnmer reactor 

11101 
el (Vr) = 0.719 

L 

Concentración de dobles enlaces al salir del segundo reactor. 
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mol 
C2(Vr) = 0.281 . 

L 

Concentración de dobles enlaces al salir del tercer reactor: 

mol 
C3(Vr) =0.153 

L 

Concentración de dobles enlaces al salir del cuarto reactor' 

mol 
C4 = 0.099 

L 

Calculo del Reactor 

Comúnmente tanques de este tamaño manejan alturas de 3.5 a 4 m y 

diámetros de 2 a 25m, dependiendo de las necesidades de transmisión de calor, 

en este caso nos conviene un tanque más alto para tener una chaqueta de 

enfriamiento mejor 

El calor que se requiere retirar en cada reactor por producto de la reacción, 

para mantener la temperatura de reacción a 60 oC es el siguiente. 

Or = M-['" , MI (
e -CI(Vrl] 

- I I ('" 

O '04-'10,BTU ,¡ = -.). ). 
- hr 

El valor promedio del coeficiente global de transferencia de calor para 

operación aceite - agua es de: 

u = 50 BTU Suposición constante (16) 
, /¡rti' R 
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Si se cuenta con agua a 23 oC y la temperatura final del agua puede ser de 

hasta 32 oC, se requiere de un flujo de agua enfriamiento para el primer reactor 

de: 

F - -Qr¡ 

""'I-(C ) Jit'_ *!1T*p 
PM W 

W 

F - 375 422 gal 
cool - • . 

mm 

Para obtener el área de transferencia necesaria, se calculo el LMTD, esto 

LMTD, ~ r (60 - 32) - (60 -:23)] * K 

. I 10(60-32) 
L 60 -23 

El área respectiva será. 

-Qrt .li .. -
U, * LMTD1 

LMTD 1 = 32.291·K 

Está es el área necesaria para retirar el calor generado en el reactor y 

mantener la temperatura constante, está área equivale a tener enchaquetada toda 

la pared del reactor y además contar con un serpentín interno, que es una 

construcción muy común en este tipo de reactores. Sin embargo hay que tomar en 

cuenta que la carga calorifica en el primer reactor no es definitiva sobre el agua de 

enfriamiento, ya que además la alimentación se realiza a temperatura ambiente y 

algo del calor generado es absorbido por la masa reactante para calentarse hasta 

60 oC Por otra parte en los siguientes tres reactores la carga calorífica generada 

es mucho menor, ya que la conversión en cada uno de ellos es menor que en el 

primero 
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Cálculo del Reactor 

B) Descripción del Reactor 

Se requieren de 4 tanques con serpentin de enfriamiento interno de 1.5" de 

diámetro cedula 40 en acero inoxidable industrial, y chaqueta de enfriamiento en la 

pared con medias cañas de tuberia de 1.5", los reactores deben ser de fondo 

cónico para proporcionar mejor agitación y tapa superior toriesférica. El volumen 

de los tanques es 15 m' con diámetro de 2.5 m y una altura de 3.5 m con una 

ángulo del cono del fondo de 150. El material de construcción es acero inoxidable 

304 de calibre 10 DWG. El primer reactor tiene dos alimentaciones de 1.5", en la 

parte superior, la alimentación de aceite de soya se realiza por una de estas y una 

mezcla de ácido fórmico y peróxido de hidrógeno por la otra; tiene dos salida 

inferiores, una lateral, para conectar al siguiente reactor y una en el fondo para 

drene y limpieza. Los otros dos reactores sólo constan de una entrada superior y 

las mismas dos salidas inferiores que el primer tanque. En la parte superior 

tendrán una tapa circular de 0.65 m de diámetro. Cada uno contará con su 

agitador acoplado a un reductor de velocidad en el centro del tipo paleta. Cada 

reactor se ubicará uno más abajo del otro en orden 1, 2, 3 Y 4 con la finalidad de 

que por gravedad se transfiera la masa reactante de uno a otro. 

T 

!---l 
ill---~ 

! 
-. ------, 

.: ¡: 
, ~ 

¡l· 

Figura 8. Esquema basico de la batería de reactores ReTA. 

-~ 
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5.3.2 Cálculo del reactor tubular continuo 

A) Secuencia de cálculo 

Tomando como base los datos de la alimentación y las propiedades que se 

utilizan en la secuencia para calcular la batería de reactores continuos de tanque 

agitado, se realiza el cálculo del reactor tubular. En este caso, se defíne las 

concentraciones iniciales para una sola pasada por el reactor y se propone una 

conversión final que se acerque a un índice de oxirano de 7.0, tomando en cuenta 

que la eficiencia de epoxidaclón es del orden del 96%. 

Se considera que el reactor opera de forma ideal, es decir que el mezclado 

radial es cercano a perfecto 

Los moles totales son: 

MI = DEo + OXo + PEo + Wo + AFo 

Mt = 1.349.10
4 mol 

br 

La fracción mol de cada especie en el reactor esta dada por la siguiente 

función, donde componente es el número de moles de la especie a determinar: 

Componente 
X (Componenle) = .. 

MI 

El flujo volumétrico en el reactor esta dado por: 

PM q = AF¡¡ ,11 

P.II 

PE I'M"" + ~o 

PI'I 

L 
q = 972.12 

hr 
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Se define "x" como la fracción de consumo de dobles enlaces con respeto a 

los moles totales que entran al reactor. 

DEo 
X",ax = -MI por tanto: x""'x = 0.237 

en el mlcio del reactor la fracción de avance de reacción es: x ~ O 

Por lo tanto los balances de matena para cada una de las especies en el 

reactor son las siguientes: 

DE(x) ~ DEo -MI' x 

PE(x)~PEo+MI*x 

OX(x)~OXo+MI*x 

Wex)~Wo+Mt*x 

AF(x) ~ AFo 

Se define la cinética de la reacción como segundo orden sustentado en los 

resultados expenmentales y las constantes de Arrhenius, segun los datos de la 

constante de veloCidad para diferentes temperaturas. 

Las constantes de Arrhenlus son: 

Energía de Activación: 

Constante Pre-exponenclal. 

Constante universal de los Gases: 

Ea~19454.16334* J 
//lol 

L 
A ~ 6.285104201' 

li/oll71in 

Ra~8314* J 
o . mol K 

Expenmentalmente se concluyó que el modelo cinético que más ajustaba 

los datos obtenidos es el de cinética de segundo orden, por tanto la ecuación de 

cinética es: 

( / ') J* ,;::,(IJEeX
)}' r x, ::::,' I! 

q 
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Para el balance de calor se utiliza el calor de reacción, el cual se determinó 

experimentalmente: 

t..H =-304800* J 
I mol 

El Cp de la mezcla reaccionante esta dado por la siguiente ecuación donde 

se calcula por promedio ponderado' 

C () =(DE(X))*C . (W(X))*c . (PE(X))*C (AF(X)),C P x plJI T Pw T PI'! + PI/ 
:vfl MI MI' MI ' 

Con estos datos se puede plantear entonces el balance de masa y energía 

sobre el reactor. El balance de masa diferencíal para un reactor tubular dice: 

r·dV=Mt·dx; sin embargo se pone la ecuación en función la longitud del reactor, ya 

que la geometría del tubo no varia y se toman en cuenta las siguientes 

consideraciones' 

Longitud inicial del reactor: z = Om 

Diámetro (constante de la geometria del tubo) d = 2//1 

En este caso se propone la eXistencia de un solo tubo de diámetro 2", esto 

puede ser modificado para aplicar a la presencia de un banco de tubos de 

diámetro pequeño, el cual da mayor volumen, por tanto mayor conversión y 

adicionalmente mejor velocidad de flujo, lo cual puede ser conveniente para 

mantener la disperSión 
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Para realizar los cálculos con la ecuación cínética es necesario determinar 

la concentración de los dobles enlaces en la mezcla reaccionante, esto es: 

Función para determinar la concentración de cualquier especie en el reactor' 

Componente 
C(Componente) = 

q 

De esta forma quedan definidas todas las funciones que se necesitan para 

resolver el reactor. Se realizará el cálculo por medio del método de RUNGE

KUTT A, con esto se obtendrá un perfil para la temperatura y la concentración con 

respecto a la longitud del reactor: 

Condiciones iniciales: 

l'L == SOcm 

T = 298K 

Por tanto para el balance de masa la ecuación queda' 
, 

11 ·d-
dx=r· dz 

4·MI 

En términOS de diferencias finitas y en forma de función la ecuación es' 

Para el modelo que se utilizará de diseño del reactor, éste no es adiabático, 

por lo cual tendremos que diseñar también el coeficiente de transferencia de calor 

del fluido de enfriamiento, considerado como agua. De tal forma que: 

La temperatura del agua de enfriamiento es: 
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ho (T) ~ 25 * En! Suposición constante, solo en esta hoja de cálculo, (16) 
hr fl- R 

Para el balance de energia la ecuación es de la siguiente forma. 

f-Ll H n 
d

2 

4 
·dz 

Mt·Cp 

En términos de diferencias finitas y en forma de función la ecuación es: 

ff*d*ho(T)'(T, -T)-r(x,T)*Mi, *ff*d
2 

6T(x1) ~ 4 * 6z 
MI * Cp(x) 

Para realizar el cálculo por el método de RUNGE-KUTTA de 4' orden es 

necesario evaluar para el tiempo cero la velocidad y de ahi partir, adicionalmente 

es necesario definir una matriz que contenga el perfil de concentraciones y de 

temperatura junto con su correspondiente longitud. Dicha matriz se designa con el 

nombre "f'. 

Primeros valores de los perfiles de avance de reacción y temperatura. 

I =. I 0.::, = Om 

Ecuaciones para evaluar los valores del método: 

k" =l'.x(tjJx"tjJT,l 

w" = I'.T(tjJ x, ,tjJ T,) 

k o 11'0 
k,=i\\'(tjJx + ,tjJT,+ ) 

' 2 :2 

IV o" O.242·K 

4 
k 1" 1.197·10 
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k W 
w,=/l.T(rpx + ","T+ 0) , 2 '1', 2 

W¡ =0239·K 

k W 
k, = fu( rp x, + " d, T + ') - 2 '1', 2 

k , w, 
W, = /l.T(" X + ," T + ) - '1', 2'1', 2 

w, = /l.T(rpx, + k2 ,rpT, + w,) \\ 3 = O.237·K 

Entonces el calculo de los valores del siguiente punto en el perfil de avance 

y temperatura, con respecto a la longitud del reactor se hace con las siguientes 

ecuaciones· 

rp:.1 =rp:, + /1.: 

1 
rp.\"., = rp.\", + 6 (ko + 2k, + 2k, + k,) 

rpT, 
1 

1= rpT, + 6 (11'0 + 211', + 21\', + "';) 

~,"=OUUü12 

De esta forma continua el cálculo de los nuevos valores de la cantidad de 

moles en el reactor y la nueva temperatura en este punto Estos cálculos se 

realizan por medio de un programa de computo, cuyo listado se encuentra en el 

apéndice IV, donde se toma en cuenta la variación del calor especifico con la 

temperatura. en los componentes donde había datos disponibles: además no se 

considera constante el valor de coeficiente de transferencia de calor. 

Adicionalmente en el programa se propone la utilización de un equipo multltubular 

para 10gl"SI una mejor velocidad del fluido de reacción 
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Cálculo del Reactor 

Los resultados de corridas para un reactor de un solo paso y un reactor de 

recirculación ambos de 5 tubos de )1," con una coraza de 2.5" y secciones de 6 m 

de longitud, se presentan en la siguiente tabla además de varias relaciones de 

recirculación y su efecto en la longitud del reactor. 

Tabla 9. Resultados de corridas efectuadas para un reactor tubular 

Corrida Moles de Moles de Conversión Conversión en Longitud Razón de 

"DE" 1m "DE" Fm de "DE" el Reactor Total Recirculaclón 
I 

1 3200 95.37 97.02% 030372 22908 m 00 , 
2 3200 95.99 97.00% 0.27335 25404 m 10% 

3 3200 95.98 97.00% 0.22779 30336 m 25% 

4 3200 95.96 97.00% 0.15186 44721 m 50% 
I 

5 3200 96.05 96.99% 006074 103308m 80% 

Los resultados Indican que para un equipo de un solo paso, la longitud del 

reactor necesaria para alcanzar 97% de conversión debe ser de 22,908 m y la 

temperatura de operación superior a los 60 oC. Para el caso de un RTC con 

reClrculación, la longitud total del reactor debe ser mayor que la del reactor lineal, 

a pesar de que la conversión necesaria en el reactor debe ser baja, debido al 

efecto que produce el numero de moles totales en la fracción de avance, ya que 

conforme crece el flujo de moles totales, la fracción disminuye para una misma 

distancia. 

La opción en este caso es cambiar el volumen del reactor, haciendo mayor 

el diámetro o adicionando más tubos. Esta opción se presenta en la siguiente tabla 

donde para cada factor de recirculación se hace un cambio en el numero de tubos 

para tratar de neutralizar el efecto del aumento en el fluJo molar 



Cálculo del Reactor 

Tabla 10. Resultados de corridas efectuadas para un reactor tubular con 

recirculación modificando el área de flujo. 

i de tubos a 
diámetro nominal y espesor de pared O 065 in 

Aparentemente la mejor opción es la última, en la cual se requiere un 

reactor de 8,340 m, con 48 tubos de y," y proporción de recirculación de 80% para 

lograr una avance de reacción de 97.00 'lo, lo cual representa un índice de 

oxirano de 7.0, siempre y cuando la eficiencia de epoxldación se encuentre 

alrededor del 95.5%. Este reactor presenta la desventaja del gasto energético en 

bombeo de la recirculación debido a que el flujo es alto. 

Aunque en apariencia puede ser una buena opción, en el aspecto de 

construcCión, el reactor es gigantesco, ya que si se toma en cuenta que un tramo 

del reactor mide 6 m, se requieren 1,.:390 tramos, que son de 6" para poder 

contener además 48 tubos de y," de los cuales se requerirían 66,720 tramos de 6 

m, que es como se venden comercialmente. 

El aspecto de transferencia de calor pasa a un segundo termino en estos 

casos, ya que el área para poder remover el calor de reacción es tan grande y la 

reacción tan lenta, que la temperatura a lo largo del reactor se mantiene casi 

constante e igual a la temperatura del fluido que va por la chaqueta de 
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enfriamiento, incluso en los cálculos la temperatura de la chaqueta se puso a 

75 oC para favorecer un poco la velocidad de la reacción. 

B) Descripción del reactor 

El reactor deberá constar de una estructura rectangular de 6 m de largo por 

1.8 m de alto y 2 m de ancho, con divisiones horizontales de O 30 m, donde se 

colocaran varias secciones del reactor de 6 m de longitud, con coraza de 4" Cada 

sección estará conectada continuamente a otra de la misma longitud y 

caracteristlca ya sea al lado o abajo, según sea el caso en la estructura. En 

general el reactor estaria formado por secciones de coraza de 6 m, con diámetro 

de 4" y de hasta 19 tubos de )1," de 6 m de largo. Para pasar de una secCión a otra 

el reactor contará con reducciones para 2" y luego conexión a una U para entrar a 

la otra sección que también tendrá su reducción de 4" a 2" y asi sucesivamente. 

En el caso del reactor con 48 tubos de JI," la coraza debe ser de 6" de diámetro 

para que pueda contenerlos y las uniones entre las secciones deben ser de 6" x 

4". 

De acuerdo con los resultados obtenidos de la secuencia de cálculo, la 

longitud total del reactor de un solo paso deberá ser de 22,908 m y para un 

reactor con reclrculaclón del 80%, la longitud total deberá ser de cuando menos 

8,340 m, utilizando 48 tubos 

A la entrada de cada sección existirá una bomba, en cuya descarga tendrá 

un mezclador estático para generar la emulsión de alimentación al reactor, a la 

mitad de la longitud de la sección se contará con una conexión a una bomba, a la 

descarga de la cual se encontrará ubicado otro mezclador estático con el cual se 

restablecerá la emulsión que pudo haberse separado, Las secciones del reactor 

pueden ser de aproximadamente 128 pasos de 6 metros, Por último al final del 

reactor eXlstira una bomba que recirculará al principio del reactor una fraCCión del 

flUJO, el cual estará dividido por una válvula de control, 
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Materia Prima 

Producto!': 

Figura 9. Esquema básico del reactor tubular con recirculación. 

5.3.3 Diseño de un reactor utilizando un RCTA y un RTC en serie. 

Debido a que el diseño del reactor de tanque agitado y el del reactor tubular 

involucran la utilización de equipos de gran tamaño. se decidió como última 

alternativa, analizar la posibilidad de combinación en serie de ambos tipos de 

reactores, primero un reactor de tanque y posteriormente uno tubular para lograr el 

avance d e reacción final. El tanque agitado puede ser el primer tanque del diseño 

anterior y solo restaría evaluar la longitud necesaria del reactor tubular para lograr 

la conversión requerida de 97%. 

Como ya se menciono el reactor del tipo RCTA puede partir del de 15m' 

respetando su diseño; entonces el balance de materia para el flujo de salida de 

este reactor es. 

MolDE Mol PE MolAF MolOX MolW Temperatura Presión 

1304.602 1784.602 320.000 1895.398 4917.476 60°C 1 bar 

Utilizando los datos del balance de materia, se realizó en el programa el 

cálculo para un reactor de un solo paso y una conversión del 97% de los dobles 

enlaces. 
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La longitud que el equipo requiere partiendo del balance de materia es de 

28,400 m de un reactor de un solo paso en donde la conversión de dobles enlaces 

pasa del 59.25 al 97% y que representa un avance global de reacción de 0.1855 

hasta 0.3037. Las condiciones de operación son las mismas que en el reactor de 

un solo paso y la geometría del equipo no cambia, sigue siendo un reactor 

multitubo con 5 tubos de ;1," en secciones de 6 metros. 

Si se utiliza en la sección tubular un reactor con recirculación y se considera 

como fracción de recirculación el 50% del flujo de salida del reactor, se requeriría 

de un reactor de 4,308 m de longitud, también del tipo multitubular pero en este 

caso de 48 tubos de %"; la conversión de dobles enlaces resultante sería del 

97.21% lo cual es el 0.3038 de conversión global con base a los moles totales. Se 

consideró el 50% de fracción de recirculación porque en los resultados anteriores 

para el reactor con recirculación se encontró que en recirculaciones pequeñas no 

disminuye considerablemente la longitud necesaria del reactor y en recirculaciones 

altas se requiere de un área de flujo mayor, la cual tambíén desemboca en 

reactores más largos. 

Matena Pnma ._] 

"1 

'1 -." 
",1 

ti 

-=: 

Productos 

Figura 10. Esquema básico del sistema combinado de reactores RCTA y RCT. 
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5.4 Selección del equipo auxiliar 

En esta sección se hará una breve selección de las características 

generales que debe tener el equipo auxiliar para el funcionamiento del reactor, los 

equipos que se incluirán son las bombas, los agitadores, y los mezcladores 

estáticos necesarios para la operación de los reactores de tanque con agitación y 

del tubular 

5.4.1 Bombas para proceso del ReTA 

Para determinar las bombas se toman en cuenta 3 factores fundamentales, 

estos son. el tipo de bomba, material de construcción y tamaño o capacidad. En el 

caso del RCT A. sólo se requieren las bombas iniciales para la alimentación al 

primer reactor, ya que las siguientes partes en el proceso se operan por gravedad. 

1. Tipo de Bomba. Se determina por la viscosidad de las sustancias a manejar. 

Para el caso del peroxldo de hidrógeno se debe utilizar una bomba centrifuga que 

en general pueden manejar fluidos con viscosidades de hasta 500 cP, aunque 

para este rango la eficienc1a mecánica se ve disminuida y es entonces cuando se 

recomienda la utilización de bombas de desplazamiento positivo; para el aceite de 

soya se debe utilizar una bomba de desplazamiento pOSitiVO de alta velocidad que 

manejan fluidos con viscosidades en el rango de 1 a 1000 cP. 

2. MatenaJes de construcción: En la selección de los materiales, además de la 

consideración del líquido mismo, hay otros factores igualmente Importantes que 

pueden jugar un rol decisivo en la selección de los materiales de construcción 

como la temperatura, contaminación, concentración, etc. Para el caso del peróxido 

de hidrógeno es recomendable la utilización de bombas de construcción de 

plástiCO por la corrosión y con empaquetadura (porque la viscosidad es baja). La 

---.~ .•. -"-.---._~-.--~. - --_.-
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bomba para el aceite de soya deberá ser de Fierro Fundido que es un material 

económico y compatible con el fluido que se qUiere manejar 

3. Capacidad de las Bombas: Esto se determina con base a los cálculos de caída 

de presión en la succión y la descarga del sistema, después hay que ajustarla a lo 

disponible en las curvas de los fabricantes, los cálculos a realizar para cada 

bomba son los siguientes' 

a) Determinación de la cabeza 

(-L-p v' 
• Para Reynolds altos: M' = . z 

d 

j1Lv 
• Para flujo laminar M' = ," 

d-

f G'·L·n 
• Para haz de tubos: 6P = . 

b) Determinación de la potencia: 

f-IP = 6P'p 
17 

2·g-pd·~, 

Para este caso ,as bombas deben tener las sigUientes características: 

Bomba de alimentación de peróxido 

6P = 100 ft H,O, FlUJO = 2.0 l/m In , Potencia = 1 Hp 

Bomba de alimentación de aceite de soya 

6P = 120 ft H,O, Flujo = 12.0 l/min, Potencia = 1 HP 

Bomba de Alimentación de Ácido Fórmico 

6P = 80 ft H20, Flujo = 0.5 l/min, Potencia = O 5HP 

-- -----~ - , ______ ._ --- ___ o __ _ 

" l' ' .. -_:......- ~_::-
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5.4.2 Bombas para proceso del reactor tubular 

El caso de este reactor es un tanto más drástico. ya que requiere de la 

implementación de más bombas para las etapas intermedias en el reactor y la de 

reClfculaci6n. adicionalmente requiere de bombas más grandes para alimentar al 

reactor. 

1. T¡po de Bomba' Al igual que en el ReTA. para el peroxido de hidrógeno se debe 

utilizar una bomba centrífuga y para el aceite de soya una de desplazamiento 

positivo de alta velocidad. Por otra parte para la emulsión es necesario bombas de 

desplazamiento positivo con reductores de velocidad ya que presenta alta 

vIscosidad. 

2 Materiales de construcción: Además de las mismas características de 

construcción que en el caso del ReTA se requiere de bombas que deberán ser de 

acero inoXidable para soportar la corrosión ejercida por el peróxido de hidrógeno 

de la emulsión en la mezcla de reacción 

3 Capacidad de las Bombas' Las bombas en este caso son más grandes que en 

el reactor ReTA, debido a que es necesariO que tengan mayor diferencia de 

presión, las especificaciones son: 

Bomba de alimentación de peróxido 

"p = 300 ft H,O; Flujo = 2.0 L/min, Potencia = 1.5Hp 

Bomba de alimentación de aceite de soya 

"p = 300 ft H20, Flujo = 12.0 L/min, Potencia = 2 HP 
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Bomba de alimentación de ácido fónnico 

óP = 300 ft H,O, Flujo = 0.5 L/min, Potencia = 0.75HP 

Bomba intermedia de emulsión 

óP = 300 ft H20, Flujo = 15 L/min, Potencia = 3HP 

Bomba de recirculación 

óP = 300 ft H20, Flujo = 15 L/min, Potencia = 3HP 

Para el cálculo de las potencias se consideró las eficiencias de bombas 

comerciales, las cuales se ubican entre 30% y 60% para estos flujos 

5.4.3 Agitadores para ReTA 

Los agitadores se dividen en dos clases: los que generan corrientes 

paralelas al eje del agitador y los que dan origen a corrientes en dirección 

tangencial o radial. Los primeros se llaman agitadores de flujo axial y los 

segundos, agitadores de flUJO radial. 

Los tres tipos principales de agitadores son, de hélice, de paletas y de 

turbina Cada uno de estos tipos comprende muchas variaciones y subtipos Para 

problemas sencillos, un agitador eficaz está formado por una paleta plana, que 

gira sobre un eje vertical Los más frecuente son agitadores de dos o tres paletas 

verticales. Las paletas giran a velocidades bajas o moderadas en el centro del 

tanque, Impulsando al líquido radial y tangencialmente, Sin que exista movimiento 

vertical respecto del agitador, a menos que las paletas estén inclinadas. Las 

corrientes del líquido que se originan se dirigen hacia la pared del tanque y 

después siguen hacia amba o hacia abajo. En los tanques de gran altura, se 

disponen varias paletas unas sobre otras acopladas al mismo eje. 
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Los agitadores industriales de paletas giran a una velocidad comprendida 

entre 20 y 150 rpm. La longitud del rodete de un agitador de paletas es del orden 

del 50 al 80 % del diámetro interior del tanque. La anchura de la paleta es de un 

sexto a un décimo de su longitud. 

5.4.4 Mezclador Estático 

Según los fabricantes de mezcladores estáticos, estos se especifican 

tomando como base las siguientes características' 

• Proporción de las sustancias a mezclar. 

• Tipo de sustancia sólidos, liquidas o gases. 

• Tipos de mezcla, sólidos en liquidas o liquidos en liquidas 

• Dispersión o emulsión. 

• Tamaños de partícula en sólidos. 

• Tamaño de las gotas en dispersiones o emu:siones. 

• Temperatura y caida de presión disponible 

• Densidad y viscOSidad de cada una de las sustancias. 

• Viscosidad final. 

• Temperatura 

Adicionalmente para su selección es necesario el tipo de material de 

construcción y una breve descripción de lo que se espera obtener del mezclador. 

La emulsión del sistema que se trabajó es del tipo de agua en aceite, la cual 

tiene una ligera ventaja en estabilidad con respecto al aceite en agua, debido a 

que la fase continua, el aceite de soya en este caso, tiene mayor viscosidad que el 

agua y evita que las gotas de agua dispersas se muevan rápido para fusionarse; 

por tanto la emulsión es un poco más estable, lo cual nos permite pensar en 
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CAPíTULO 6 

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 

6.1 Conclusiones 

Al analizar los resultados experimentales y del cálculo del reactor se llegó a 

las siguientes conclusiones: 

1) Los resultados experimentales muestran que la velocidad de la reacción de 

epoxidación de aceite de soya in silu con peróxido de hidrógeno y ácido 

fórmico, la cual no es una reacción homogénea, se comporta según un modelo 

cinético de pseudo segundo orden, del tipo cuadrático con respecto a los dobles 

enlaces. Este comportamiento puede ser debido a los siguientes dos factores: 

la existencia de una dependencia de la velocidad de reacción con la 

concentración de ácido fórmico y la transferencia de masa que tiene que sufrir 

el compuesto intermedio, ácido perfórmico que está en fase acuosa. 

2) Se determinó para el sistema reaccionante, las constantes de la ecuación de 

Arrhenius, que dan la variación de la constante de velocidad de reacción con 

respecto a la temperatura, cuyos valores son: la energía de activación Ea = 
22,989 J/mol y para la constante A = 6.285 [U(mol'min)], de tal forma que la 

ecuación que representa la velocidad de reacción es 

Ea 22989 

r = ke R';T [e DE r = 6.285·e Tr- ·[e DE]2 

3) Tanto teórica, como experimentalmente se determinó el calor liberado por la 

reacción de epoxidación, el cual tiene un valor aproximado de 6.H, = 71 [kcall 
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mol]. Esto indica que se debe dar la debida atención para la remoción de calor 

en un proceso a escala comercial. 

4) Se encontró que existe una fuerte dependencia de la concentración de ácido 

fórmico en la mezcla de reacción y la velocidad de desaparición de dobles 

enlaces; conforme la concentración de fórmico aumenta, también existe un 

aumento en la velocidad de reacción, sin embrago, al mismo tiempo existe una 

fuerte dependencia inversa con respecto a la eficiencia de conversión de dobles 

enlaces hacia grupos oXlfanos, es decir, si la concentración de ácido fórmico 

aumenta, la eficiencia de epoxidaclón disminuye y la velocidad de reacción 

aumenta Se tomo como base de trabajo una mejor eficiencia de reacción que 

un aumento en la velocidad. 

5) Con todos los datos obtenidos y el modelo de pseudo cinética, se realizó el 

cálculo de dos tipos de reactores continuos: El primero, una batería de 

reactores de tanque agitado, en este caso se encontró que se requiere de 4 

reactores acoplados en serie, cada uno de 15 m3
, con chaqueta y serpentín 

interno de enfriamiento, operando a temperatura constante de 60°C y con los 

cuales se obtiene un producto de 7.0 de índice de oxirano, siempre y cuando la 

eficiencia de epoxidaclón no sea menor que 95.5%; la conversión de aceite de 

soya final, lograda en estos reactores es de 97%. Por otro lado, la segunda 

opción es un reactor tubular, el cual opera con mezcladores estáticos para 

acercarse a la operación ideal, y que para lograr una conversión del 97% 

considerando la misma eficiencia de conversión del 95.5%, requiere de una 

longitud de 22,908 m de un reactor multitubular sin recirculación y una longitud 

de 8,340 m de un reactor con rccirculación del 80%, que operan con agua 

caliente a 60°C y que prácticamente llenen temperatura constante de 60°C a lo 

largo de toda su longitud El reactor de un solo paso constaría de secciones de 

6 metros de longitud con coraza de 2" y 5 tubos de Y, "; mientras que el reactor 

de recirculaclón constaria de secciones con coraza de 6" y 48 tubos de Y, ", 

para la producción de 15 toneladas diarias de aceite epoxidado de soya. 
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6) Si se considera la posibilidad de utilizar un reactor con la combinación de los 

dos tipos de reactores, un RCTA y posteriormente un RTC, se requiere de 

utilizar el mismo diseño del primer reactor RCTA con capacidad de 15 m3 y un 

RTC de 4,308 m de longitud con recirculación del 50%, con lo cual se logra una 

conversión del 97.16% de los dobles enlaces alimentados al reactor. 

7) El reactor que en apariencia es el más viable para utilizar es el combinado del 

RCTA y de RTC, ya que los requerimientos fisicos de los equipos son menores 

que en los otros tres casos, además que es el que mejor conversión de dobles 

enlaces tiene. 

6.2 Recomendaciones 

1) Se sugiere hacer un estudio más detallado del comportamiento Cinético de la 

reaCCión, ya que es necesario determinar los fenómenos interfaciales y de 

difusión que se presentan. Este trabajo únicamente consideró encontrar el 

comportamiento cinético global con la finalidad de diseñar un reactor continuo, 

pero un estudio más específiCO de la cinética podría proporcionar resultados 

que ayuden a encontrar un tipo de reactor de caracteristicas fisicas más 

pequeñas y por consiguiente de construcción costeable. 

2) Es deseable la construcción de reactores piloto para determinar las 

desviaciones que presenta la reacción de las condiciones ideales, sobre todo en 

el mezclado y la difusión entre las dos fases presentes en el sistema de 

reacción, y así encontrar los factores de corrección necesarios para la 

construcción de un reactor a gran escala. 

3) Por último, se recomienda la continuidad de este trabajo utilizando las bases 

sentadas en el mismo, para encontrar condiciones de operación y métodos de 
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reacción que lleven a diseños de reactores físicamente posibles y costeables. 

Entre los factores que pueden presentar un campo de estudio son: 

La temperatura de reacción. 

La eliminación del exceso de agua generado en el reactor. 

La utilización de otro tipo de ácido orgánico como catalizador, 

pensado en alguno que sea parcialmente soluble en fase acuosa y 

en fase orgánica 

Evaluar la cinética de reacción con el método de preformado del 

perácido, para determinar si existe ventaja en velocidad de reacción 

con respecto al método in situ. 

La utilización de turbo mezcladores para formar dispersiones con 

gotas de fase acuosa más pequeñas, que den un área superficial 

mayor y favorecer la velocidad de reacción, esto siempre y cuando 

se evalúen previamente los efectos superficiales del sistema de 

reacción in situ. 
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APENDICE I 

PROPIEDADES DE LOS REACTIVOS 

1. ACEITE DE SOYA 

Gravedad especifica a 25/25 'C. 

índice de iodo (Wijs). 

índice de oxirano: 

ACidez: 

índice de saponificación: 

índice de refracción a 25 'CID: 

Color APHA 

0.917 - 0.921 

120-141 

0.0 

0.0 

189-195 

1.470 - 1.476 

90 - 180 (RYMSA) 

Apéndice 1 

La composición del aceite de soya en % en peso de áCidos grasos se halla 

dentro de estos limites 

Oleico 

Llnoléico 

Unolénico 

Ácidos saturados: 

MilTistico y menores 

Palmítico 

Esteárico 

C20 y menores 

15 - 33 

43-56 

5 - 11 

11 - 20 

trazas - 0.5 

7 - 11 

2-6 

0.3 - 3 
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2. PERÓXIDO DE HIDRÓGENO 

Sinónimos: Hidroperóxido, Dióxido de hidrógeno 
GAS No.: 7722-84-1 
Peso molecular: 34.02 
Fórmula: H,O, 

2.1 Propiedades fisicas y químicas 

¡PrOPiedadeS para .. ~ 40% 
----700/0---~---l 

,Punto de fuslonf congelacIón 

I

Punto de ebullición 
Presión de vapor 
Apariencia y estado a 
:temperatura ambiente 
IIGraVedad específica {H20 = 1) 
Solubilidad en H20, % peso 
% Volátiles 
:Velocidad de evaporación 

1

'(Acetato de butilo=1) 
pH 
P1H (1% solución) 
!Viscosidad 
~ropiedades de oxidación 
~ . 

2.2 Estabilidad y reactividad 

Estabilidad 

Peligro de polimerización 

Condiciones a evitar 

Materiales a evitar 

-41.4°C (·42.5°.=) 
1WC (229°F! 

22 mm Hg @ 30°C 

líqUIdo incoloro e Incoloro 

115@20°Ci4°C 
100% 
100% 

Aprox 1 

1.0·3.0 
5.0 - 6 O 

107 mPa@20oC 
Altamente o,-"x""d",a",nt"e __ ..J. 

-52OC (-62°F) 
114°C (23TF) 

183 mm Hg @ 300C 

líqUido incoloro e Incoloro 

119@20 OC i 4 oC 
100% 
100% 

Aprox 1 

1.0 - 3 O 
5 0-6 O 

117mPa@ 

__ ~ ~!!~f!l_~!l!~_9!1º~~~e_ 

Estable bajo condiciones normales de uso con 
liberación lenta de gas 

No ocurre 

El calor y la contaminación. 

Materiales orgánicos, sustancias Inflamables, 
agentes reductores, bases, ácidos, metales y 
sales de metales. 

Productos peligrosos de la descomposición: Oxigeno 

Otra información: La descomposición del producto libera vapor y 
calor. 
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Densidad de H20 2 en solución 

o ensity f Specific Gravity 

Ref: M.F. Easton, A G. Mltchell, W.F K. Wynne-Jones. Trans Faraday Soco 48:796 (1952) 

Viscosidad de H20 2 en solución 

Vlscusllyaruqu/d H202So1u1:1011S 

Ref. M.K. Phlbbs and P.A. Glguere. can J. Chem., 29173 (1951). 

Viscosidad H20 2 vapor 

V[!Ocoslty ot H202 v~or 

¡~t¡ ilWl11 R 
o 10 m ~ ~ ~ w ro 00 00 100 

H202 ConccnCr&Jon,M." 

'00 d.¡¡.C 

_1~d.¡¡.C 

_200d.¡¡. 

2~d.; e 
3000.; e 

ApéndIce' 

Viscosidad de mezclas de H20 2 - vapor de agua como función lineal de la concentración de vapor 

~ V ~ 134 + 0.35 (t-100) -14Yh where: t = 100 - 300 deg-C 

Ref' C.N Satlcrfield, R L Wel1tworth, and S T Demetnades J Amer. Chem $oc 762623-2637 (1954) 
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Tensión superficial de H20 2 en soJuión 

SUl'faee Tenslon of Uquld 

10 ~ ~ ~ ~ ~ ~ " ~ 100 

H202 Concentra',OR,"'. 'I!, 

Ref. M K Phlbbs and PA Glguere. Can J Chem., 29.173 (1951). 

Punto de ebullición y congelamiento 

,ro 

"'0 

u "'0 • 
loo 
.\' '" 
~ 110 

'" 

Boililr;: PoinJ: _ Fnem.g PoinJ: 

---------

/ 
/ 

/ / 

Ref. G Scatchard, G.M kavanagh. L.B Tlcknor. J Amer Chem. Soc 743715-3720 {1952) 

2.3 Propiedades termodinámicas 

Datos moleculares 

Angulo de enlace' 

H 

/~e 
0--0 

'-\ 
H 

NOTA' La molécula de H20 2 no tiene centro de simetría. 

e ( ángulo H·O-O): 95' ± 2' 
~ ( ángulo dlhedral)' 120' ± 3' 

Ref Grnchn "Handbuch dcr Ancrganlscllcn ChC01'C", Sucrsloff- sys! 3, Llcf. 7-8 Au(lage
WClnllCI01 - VERLAG Chcmlc. p 429 {1966) 

93 



Apéndice I 

Longitud de enlace' O-H: 0.097 ± 0.001 nm - Ref P A. Glguere and O. Sain. J Phys Chem 56340-42 (1952) 

O-O: 0.149 ± O 001 nm ~ Ref: S C. Abrahams, etal.,Acta Cryst. 415-20 (1951) 

Energía de enlace: HO-OH: 51 ± 1 kcal/mol- Ref JA Kerr. Chem.Rev 66'465 (1966) 

H-OOH: 90 ± 2 kcal/mol- Ref J.A Kerr, Chem Rev 66:465 (1966) 

Momento dipolar: fJ- = 2.2 debyes 

Funciones termodinámicas 

(Para vapor a 1 atm) 

.42 11 00 2810 

.43 11 02 'B3j) 
9.69 11 47 3391 
994 11.93 3976 

íO.42 USS .,10 
10.85 6423 13.2S 6511 
11.21 66.31 13.76 7S4S 
11.58 es.1 ? 14.15 9263 
11 89 59.8E 14.51 10702 
1215 71.4G 14.84 12153 
12.41 72.83 1515 13656 
1265 74.17 1545 15186 
12.87 7541 1572 16737 
13.09 7658 15.97 18322 
1329 n.6S 1620 19935 

P.A Giguere, I D.liu, J S Dugdale, J A Monison can J Chem., 74:3715 (1952) 

NOTAS: ~o::: Capacidad calorlfica a presión constante 
P' ::: Energía fibre 
Ho

o
::: Entalpla a cero absoluto 

T == Temperatura absoluta 
J-f ::: Enta!pla de H20 2 considerando gas Idea! a 1 atmósfera. 

Capacidad Calorífica 

'.0 

~ 
~ 09 
E 

~ 0.8 
'0 

¡¡ 
u Ii 0.7 

" 
0.6 

\'~ 

'" 

Heat Capaelty of H202 So lutlons 

I I 
1"'--i'- I ¡;.".,¡ COP'ldty 

-O~"¡lo, I'rom ldenl 

~ J---.. '-. '--. 

"" r--. ----
1"-'-. 

10 . " 
7 ~ 
6 ~. 
5 E 

~ 
4 e 

E , . 
~ 
O 

• .10. . . • . ro _ ~ _ 

11202 Conccmr~lIon. 1',1 % 

P A Glgucrc .-.nd 8 G MOflsscttc Can J. C/lOm 33804 (1955) 
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NOTAS' 1. El valor para H20 2 líquido anhidro fuera del rango de temperatura de 0-27 oC es O 628 
ca\lgm.oC 
2. La desviación con respecto al Ideal (capacidad calorífica promedio en fracción mol) es 
negativa (1 e., soluciones de H20 2 tienen capacidades caloríficas menores que el promedio 
para una mezcla de dos componentes). 

Calor de dilución 

o 

i 
-200 

-400 u 
¿ 

i -600 

e _'00 • 
" • ~ _1000 

-,"'" 
o 

r--.. 

Heat of Oilution 
(25deg.C) 

t--r--.. 
r--...... 

"- "'-
1"'- ......... 

....... 
!rtegral heatOfdllutl~nl 
Heatto lninIIe dirutiOll .......... 1'-..... 

......... 

" 
10 20 30 4D 50 60 70 80 90 100 

H202 Concentration, wt % 

P.A Glguere and B G. Monssette. can J Chem. 33.804 (1955) 
G. Scalcharc, O.M Kavan3gh, ane l S Ticknof, J Am Chem Scc 74.'3715 ('952) 

NOTA La dilución es poco exotérmica (ó. H, negativa) para todas las concentraciones a 
temperaturas;> 21°C. Algunos procesos de dilución abajo de esta temperatura son 
endotérmlcos. 

Calor de descomposición 

E 700-

~ 600 

g- 500 
:.;::: 
~ 400 

g,oo 
~ 200 

~ 100 
z 

Heat of Decom posltion ~or IQOZsolull",,<¡ 

H ~) %o(t¡ o,,~)-+ H.,O + > 

V 

/' 
V 

./ 

V 

---10 ~ ~ 40 ~ W ro M 00 1M 

H202 Concenl¡¡rtlon, wt.% 

P A. Glgucre. Complemon(S au Nouveau Traile de Chamle Mmerale- No 4 Pero¡:yde d'Hydrogane el Polyoxydas d'Hydrogene, 
Pans, Masan, p 181 (1975) 

NOTA 1. El cambto de energ[a libre estándar (ó. FO) es -27.92 kcallmol a 25 Oc 
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Calor,energía libre y constante de equilibrio 

H,O, (g) .. H,O (g) + JI, O, (g) ~ H<l<c = 23.44 kcaVmol 

wc Schumb, e N Satterfield, R.L. Wentworth, Hydrogen Peroxide, ACS Monograph, Remhold Publishmg, pg. 251 (1955). 

Productos de la descompoción 

1000 
0973 

'''5 0916 

"" "52 
0819 
0784 
OH7 
, 70' 
0.666 

-2565 
·25:.10 
·2528 
·2524 
-2516 
-2534 
·2540 
-25.5C1 
·25.5~ 
·25.65 
-2573 
-2561 
-2569 
·2597 
·26.05 

0.000 
\)027 
00'" 
0.085 
0115 

'''' 0.191 
0216 

"" "" 03" 

·25.65 
-29.$9 
-2942 
-30.81 
·3220 
·33.57 
-3493 
-3628 
-37.62 
-38ES 
-4027 
-41.53 
-4292 
-442\) 
-4550 

100 00 
95.30 
"00 
8583 
81.19 
7fi48 
7178 
67.0S 
6'33 
55.67 
5297 

"" 2143 
1684 
1407 
12.23 
1091 

'" 9" 
8" 
8.00 
7.56 
721 

"" 629 

0.00 
4.70 
SAO 
1412 
,,~ 

23.52 

'''' 3292 
37.62 

'23' 47.03 

Volúmenes de descomposición 

0.50 

~ 

;:: 0.40 

" * 0.30 .. • ~ 0.20 

" 
S 0.10 

0.00 

Oxygen Uberation Capacity 

I I V 
hy Vt'elghl V -\)Y'Iolllme 1./ 

V V 
V 

/' 

/' 
V V 

'"' ~ 
V 

o 10 ~ ~ • 00 00 N 00 00 ~ 

H202 Concentriltlon, wt."/~ 

n016 
18395 
1a18S 
19.Z00 
19.630 
20.090 
20.550 
21044 
21.561 
22105 
22678 

"', 
500 ~ 

> 

4013 1l 

000 'O' 

E 
200 ~ 

::; 
1013 S 

o 

._--_ .. _-------------------
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7000 

~6000 
> 5000 • E 4000 
e 
.~ 3000 

Ji 2000 
l!-
w 1000 

o 

Volume Expansion Raiios 

1 I I / 
lsctnermal / 
Mabatlc / 

/ 

--V :;o 

o w ~ ~ ~ ~ 00 ro 00 00 ~ 
H202 Coneentratlon, Vvt.% 

NOTAS'/sotherma/ se refiere a la descomposición lenta y controlada, donde se mantienen presión y 
temperatura ambiente, además de que el volumen de gas se compone esencialmente de 
oxígeno puro. Adiabatic se refiere a la descomposición rápida, en donde la temperatura 
puede aumentar, pero la presión sigue estando a condiciones ambienta/es y e/ volumen de 
gas se compone de ambos, oxígeno y vapor (vapor de agua). 

Velocidad de descomposicón 

DUO 
g 700 
~ 
~ 600 

.... g.e5QQ 
i~~400 
:r~~ JOO 
~ 

E 200 
3 .., 100 

Self-AcceJerated Decomposition 

/" 
./ 

./ 
Kaat ofdecomposlhon t-l7 -Heat ofYapon~¡¡\lOn 

o /" I 1 I I 
10 ~ ~ 40 ~ ~ ro ~ ~ 100 

H202 Concentration. wt% 

La descomposición de H20 2 es altamente exotérmica (23.44 kcal/mo!). 
2. El efecto de temperatura es tal que un aumento de 10 oC incrementa la 
descomposIcIón en un factor de 23 (i e., a una ecuacl6n de primer orden). Por 
consiguiente, la descomposición puede acelerar SI la solución se contamina. 

Energía libre de formación 

H, (9) + 0, (9) .. H,O, (aq) " F' = -31.95 kcal/mol (25 'C) 
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Constante de Ionización y pH 

'" 

7.0 

65 

6.0 

Do. 5.5 

'.0 
.5 

1\ 
\ 

-31.26 -31.26 
-3252 -25.24 
-32.54 _2520 
_32.80 -2271 
-33.D1 -20.16 
_3315 -17.58 
-3330 -14.98 
-33.38 -1236 
-33.48 -9.73 
_S356 -7.08 
-3363 -443 
-3369 -183 
-33.73 OS, 
-33.77 356 
_3379 624 

pH and lonization Constant 

25 """' 
-- --

'-

18.51 
1835 
12.41 
88' 
640 
46' 
338 
236 
1.55 
088 
033 
-0.15 
.0>6 
-o 91 

- -
14 

13 

7 
1/ 

12 
e 

11 ~ 

10 

~ 
9 

4.0 8 

o 10 ~ ~ 40 ~ W ro " ~ 100 

H202 concentratlon (% w/W) 

Disociación: Calor, Enegía libre y constante de equilibrio 

1.1 HO 
Noionico 
H,O, (g) = H,O (g) + O(g) 
H,O,(g) = 2H (g) + 0, (g) 
H,O, (g) = H, (g) + 20 (g) 
H,O, (g) = 2H (g) + 20 (g) 
H,O, (g) = H (g) + O,H (g) 
O,H (g) = H (g) + 0, (g) 

lonico 

+ 33.90 
+ 136.72 
+ 150.86 
+ 255.04 
+ 90. 
+46. 

1.1 FO (Kcallmol) 

+ 25.60 
+ 122.41 
+ 13523 
+ 232.39 

H,O, (aq) = H' + O,H' + 8.2 + 15.89 

At 25 oC, K = [(H') (O,H')] I (H,O,) = 2.24 x 10.12 

La energía libre de formación para O,H' es -15.23 kcal/mol. 

Apéndice 1 
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2.4 Toxicidad 

Es altamente oxidante. No es combustible, pero podría contribuir a la 

combustión de otras substancias y causar reacciones violentas y algunas veces 

explosivas. La contaminación y el calor, puede causar su descomposición. 

Corrosivo a los ojos, nariz, garganta y pulmones. Puede causar daño 

irreversible a los ojos, incluso ceguera. La seriedad de las lesiones y el pronóstico 

de la Intoxicación dependen directamente de la concentración y duración de la 

exposición Los efectos sobre la salud se mencionan a continuación 

Inhalación: 

j> Irritación de la nariz y garganta. 

>- Tos 

j> En caso de exposición repetida o prolongada: riesgo de dolor de garganta, 

sangrado nasal, bronquitis crónica. 

Contacto con los ojos: 

r lentación ocular severa, oJos llorosos y rojos e inflamación de los párpados. 

~ Riesgo de lesiones oculares serias o permanentes 

Contacto con la piel: 

j> Irritación y coloración blanca temporaria del área de contacto 

;... Riesgo de quemaduras. 

Ingestión: 

;... Palidez y cianosis de la cara. 

;... Irritación severa, riesgo de quemaduras y perforación del tracto 

gastrointestinal acompañado por choque. 

;... Excesiva producción de fluidos en la boca y nariz, con riesgo de asfixia. 

;... Riesgo de edema de garganta y asfixia. 

;... Infamación del estómago, eructos. 

;... Náuseas y vómito (sanguinolento). 

r Tos, Riesgo de neumonia quimica por la Inhalación del producto. 
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2.5 Medidas de protección personal 

Si la concentración es menor a 10 ppm en el ambiente de trabajo se puede 

permanecer sin daño al aparato respiratorio. No se deben usar materiales 

adsorbentes como carbón activado. 

Es indispensable trabajar con bata. guantes de neopreno. gogles, ropa de 

poliéster o acrílico (evitar ropa de algodón, lana o cuero), calzado de caucho o 

neopreno (evita cuero) 

Las medidas que se deben tomar para el manejo y almacenamiento de este 

reactivo son: 

>- Opere en una área bien ventilada. 

>- Mantenga alejado de las fuentes de calor. 

;.- Mantenga alejado de productos incompatibles. 

;.- Evite todo contacto con materiales orgánicos. 

;.- Use equipo y envases que sean compatibles con la substancia. 

;.. Antes de realizar cualquier operación, pasive los circuitos de cañerías y 

recipientes 

).. Nunca regrese producto sin usar en el recipiente de almacenamiento 

r Asegúrese de que el abastecimiento de agua disponible es adecuado, en 

caso de que ocurra un aCCidente. 

>- Los recipientes y equipo utilizados en el manejo del peróxido de hidrógeno 

deben usarse exclusivamente para dicho producto 

>- Mantenga en recipientes equipados con una válvula u orificIo de segundad 

).. Mantenga en el empaque original y cerrado. 

);- Proporcione diques de contención para el almacenamiento e instalación de 

transferencia de paquetes 

).. Revise regularmerlle la condiCión y temperatura de los recipientes. 
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3. ÁCIDO FÓRMICO 

Sinónimos: Acido metanoico, Acido hidroxicarboxilo; Acido fórmico 
CAS No.: 64-18-6 
Peso molecular: 46.03 
Fórmula: HCOOH 

3.1 Propiedades físicas 

Punto de ebullición: 101°C 
Punto de fusión. 8°C 
Densidad relativa (agua = 1): 1.2 
Solubilidad en agua: miscible 
Presión de vapor, kPa a 20°C: 4 6 
Densidad relativa de vapor (aire = 1): 1 6 
Densidad relativa de mezcla vapor/aire a 20°C (aire = 1)' 1.03 
Punto Flash: 69°C 
Temperatura de Auto-Ignición: 520°C 
Limites de explosividad, % vol en aire' 18-51 

3.2 Estabilidad y reactividad 

Estabilidad Estable bajo condiciones ordinarias de uso 

Peligro de polimerización No ocurre 

Productos de descomposición Dióxido y monóxido de carbono 

Condíciones a evitar El calor y otras fuentes de ignición 

Incompatibilidad Peróxido de hlrógeno, bases y oxidantes fuertes 

3.3 Toxicologia 

Corrosivo. causas quemaduras severas. Su Inhalación. ingestión y contacto 

con la piel causa daños a la salud. Se adsorbe r<'pidamente a través de la piel 
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Destruye las membranas mucosas y el tracto respiratorio superior, ojos y piel. La 

inhalación (mayor a 5 ppm) puede ser fatal. 

Inhalación: 

>- La inhalación de vapores puede causar irritación severa de nariz, garganta, 

y el tracto respiratorio superior. 

~ La inhalación de concentraciones más altas puede causar daños en el 

sistema nervioso central y daño pulmonar. 

Ingestión: 

~ Causa quemaduras serias, corrosión de la boca, garganta, y esófago, con 

dolor inmediato y dificultad para la ingestión de alimentos. 

~ Otros síntomas son: dolor abdominal, náusea, diarrea y vomito. 

Contacto superficial: 

~ Corrosivo. Pueden presentarse sintomas de enrojecimiento, dolor, y 

quemaduras severas. 

Contacto del ojo: 

~ iCorrosivo! Los vapores pueden irritar y causar daño a los ojos. El contacto 

puede causar quemaduras severas y el daño permanente en los ojos 

3.4 Medidas de protección personal 

Usar bata, gogles, guantes de caucho o neopreno y manejar el reactivo en 

la campana de extracción. 
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3.5. Manejo y Almacenamiento 

Se debe contener en un recipiente firmemente cerrado. Guardar en un lugar 

fresco. seco y en una área ventilada lejos de las fuentes de calor o ignición. 

Proteger contra daño fisico. Guardar en un lugar separado de los materiales 

reactivos o combustibles. y fuera de luz del sol directa. Es fuertemente corrosivo. 

Debe manejarse en acero inoxidable tipO 316, vidrio, cerámica, o en materiales 

igual de resistentes. 

4. ACEITE EPOXIDADO DE SOYA 

Gravedad especifica a 25/25 oC: 

índice de iodo (Hanus): 

índice de oxirano 

Acidez: 

índice de refraCCión a 25 oCIO' 

VIscosidad (cPs). 

Color APHA. 

Nota: Especificaciones de RYMSA 

0.988 - O 996 

1.8 

,,65 

:50.5 

1 471 

350 -480 

250 máximo 
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APENDICE 1\ 

PARÁMETROS DE MEDICiÓN 

1. íNDICE DE IODO 

El índice de iodo (1.1.) es un parámetro directamente proporcional a la 

cantidad de dobles ligaduras en un compuesto o mezcla. Puede definirse de este 

modo: 

donde Wlreaccionado es el peso del iodo que reaccionó con las dobles ligaduras de la 

muestra y W m es el peso de la muestra: 

Para los aceites existen dos métodos' el de Hanus (J.A.O.A.C. 48,127) y el 

de Wijs (A.OAC.28,024 A.S T.M. 0-1959-85). En este trabajo se empleó el de 

Hanus según se utiliza en RYMSA. 

1,1 Reactivos 

Solución de Hanus (IBr) 

SolUCión de Tlosulfato de sodio 0.1 N 

Solución de Yoduro de PotasIo al 15% 

Indicador de Almidón 

Cloroformo 
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1.2 Material 

Matraz de vidrio de 250 mL para las muestras de aceite. 

Matraz para adicionar todos los reactivos menos la muestra (blanco). 

Bureta de 50 mL 

Gotero de la solución de almidón 

Pipetas volumétncas de 10 mL 

Pipeta volumétrica de 15 mL 

Probeta de 50 mL 

1.3 Procedimiento 

Apéndice 11 

1) En el matraz para índice de lodo pesar 2.0 g de muestra del reactor. 

2) Agregar 10 mL de Cloroformo y 15 mL de solución de Hanus. 

3) Agitar hasta homogenlzar, tapar los matraces y guardar en la oscuridad 

durante 30 minutos. 

4) Agregar 10 mL de solución de KI (para eliminar el Br presente y liberar 1, en 

su lugar) y 50 mL de agua destilada. 

5) Se titula con solución de Tiosulfato de Sodio O 1 N (el cual reacciona con el 

lodo sobrante de adición a las dobles ligaduras) hasta que aparezca un 

color amarillo paja 

2 Na,S,03 + 1, -, 2 Nal + Na,S,06 

6) Agregar 1 mL de la solución de almidón como indicador y continuar 

titulando con la solución de 1I0sulfato hasta que desaparezca el color 

7) Repetir la misma acción para el blanco, además no es necesano prepara un 

blanco por cada determinación, siempre y cuando siempre se haga con el 

mismo matenal y reactivos 
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1.4 Cálculos 

Para el cálculo se emplea la siguiente fórmula 

(E - A)(N '",',0 )(127) gI 
1.1. = . . ., = 

U/",I¡~"ra gAceite 

donde. B = Volumen gastado de Tlosulfato de Sodio en el blanco (mL) 

A = Volumen gastado de Tiosulfato de Sodio en la muestra (mL) 

N = Normalidad de la solución de tiosulfato 

W m = Peso de la muestra (g) 

2. íNDICE DE PERÓXIDOS 

Para determinar la cantidad de peroxido de hidrógeno en la mezcla de 

reacción se utiliza el método de reducción por tiosulfato de sodio a continuación 

descrita. 

2.1 Reactivos 

Solución de Tiosulfato de sodio 0.1 N 

Solución de Yoduro de Potasio al15% 

Solución de acido sulfúrico al 25 % peso. 

Indicador de Almidón 

2.2 Material 

Matraz de vidrio de 250 mL para las muestras de aceite. 

Bureta de 50 mL 

Gotero de la solución de almidón 

Pipetas volumétricas de 10 mL 

Pipeta volumétrica de 15 mL 
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Probeta de 50 mL 

2.3 Procedimiento 

1) En el matraz colocar 30 mL de la solución de ácido sulfúrico a125% 

2) En este mismo matraz pesar 0.059 a 0.1g de la muestra. 

3) Agregar 10 mL de la solución de Yoduro de Potasio al 15% y guardar al 

abrigo de la luz durante 15 minutos. 

4) Se titula con solución de Tiosulfato de Sodio 0.1N hasta que aparezca un 

color amarillo paja. 

5) Agregar 1 mL de la solución de alnidón como indicador y continuar 

titulando con la solución de tiosulfato hasta que desaparezca el color del 

indicador. 

2.4 Cálculos 

El indice de peróxidos (I.P.), expresado en milieqUlvalentes de oxigeno 

activo por kg de grasa se calcula mediante la fórmula Siguiente' 

donde. 

f.P.:::: V\·CI:'·/J. ·N\,,~.,;o< 0017100 

11'111"("'1'(1 

v = Volumen de tiosulfato de sodio consumido (mL) 

N = Normalidad del tiosulfato de Sodio 

W = Peso de la muestra (g) 

3. íNDICE DE OXIRANO 

El índice de oXlrano (1.0.) es una medida de la cantidad de oxígeno 

presente en los grupos oxiranos de una molécula o mezcla. Se puede definir de 

este modo 
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donde Wox es el peso de grupos oxiranos de la muestra. 

El oxigeno oxirano es el que forma parte del anillo epóxido: 

"" /~ / C-c 

/ "" 
En este trabajo se empleó en las determinaciones de indlce de oxiráno el 

método A.S T M D 1652-90 

3.1 Reactivos 

ÁCido acético Glacial 

Bromuro de tetraetilamonio 

ÁCido Perclórico O 1 N 

Cloruro de Metlleno 

Anhidrldo acético 

Biftalato de PotasIo 

Indicador cristal violeta 

3.2 Material 

Matraces de vidrio de 125 mL para las muestras de aceite. 

Bureta de 50 mL 

Agitado magnético 

Barra de teflón para agitación magnética 

Pipeta volumétrica de 10 mL 

Matraz volumétrico de 10 mL 
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R02-T40-2 

I 03709 
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APENDICE IV 

LISTADO DEL PROGRAMA PARA CALCULAR EL REACTOR RTC 

El programa esta realizado en Object Pascal, para DELPHI, el cálculo que 

realiza el programa toma en cuenta las variaciones de temperatura que sufren las 

propiedades. En la siguiente tabla se presentan las propiedades tal cual las utiliza 

el programa, en general son las mismas que utiliza el algoritmo planteado en el 

capitulo 5 a excepción de que toma en cuenta la dependencia de temperatura del 

Cp y la variación que sufre el coeficiente de transferencia de calor 

Tabla 9. Propiedades de los reactivos(18)!20)!22) 

teactivo PM p K ¡l Cp 
(gimol) (koiL) (Wimk) (cP) (JimoIK) 

a=213.899 
.ceite de 

195.38 0.923 
I 

0.168 35 
b = 0.57261 

Soya c = -4.3656 x 10.11 

d = -1.42109 X 10.14 

'óxido de 34 1 11 0.616 1.22 (70%, 3.056 
Iróqeno 20 'C) 
do 46 1.22 0.257 2 a-7.806X 10'¿ 
'mico 
Ja 18 1.00 0.616 1 a - 2.7637x1 O' 

b = -2.0901 
c = 8. 1250x1 O" 

d = -1.4116 X 10.5 

e = 9.3701 x 10.9 

)xidado 211.38 0.923 0.168 480 a = 236.02163 
Soya b = 0.6192 

c = -9.45874x10·11 

d = 6.39488 x 10.14 

e=93701x10" 
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program Reactil, 

uses 
Forms. 
Fonul m 'FORMl.PAS' {FmalO}, 
Intdat in 'INTDAT.PAS' {DatosForm}, 
Acerca in 'ACERCA.PAS' {AboutBox}, 
Alimenta in 'ALIMENTA.PAS' {Falimentacion}, 
Wresult 10 'WRESULT.PAS' {WinResult}; 

{SR '.RES} 

begm 
ApplicatlOn.CreateForm(TFmain, Fmain); 
Appllcation.CreateForm(TDatosFonn, DatosFonn); 
App lication. CreateF orm(T A boutBox, AboutBox); 
Application.CreateForm(YFallmentacion, Falimentacion), 
Application.CreateForm(TWinResult, WlnResult); 
Applicatlon.Run; 

end. 

Listado de la unidad FORM1.PAS 

unit Forml. 

intel tace 

uses 
SysUtils. WIllTypes, WmProcs, Messages, Classes, Graphics, Controls, 
Fonns. DHl]Og.<:., StdCn ls, wincrt, Menus,Acerca, mtdat, alimenta, Wrcsult, 
BllltOns. Tabs, ExtCtrls, 

Const 
Rg rcal"'S 314, 
type 

LSTdalo 'O: nnny[1 10] ()flcnl~ 

{ Registro de titltos de una comente cUfJ.lquicra } 
Cor]']~nlC ,-- recOld 

\Dcorr'bytc, 
FlujoM.rcaJ; 
FluJoMX.LSTdalo, 
XeoJ1lp:LSTda!O~ 
Tcmpcr~lttlra:]'cal, 

Prcsion.rcaJ, 
FlujoV.Rcnl: 
Cone LSTdato, 
DcnslT real; 
ConducT.n.::II, 
CPT leal, 
VI"CO r IcoL 
Caku l.ld~l· boo]can: 

.... lId, 
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CalcCorriente = object 
CuaICorr:corriente: 
procedure CalcDensidad; 
procedure CalcFlujoV; 
procedure CalcConc:entraClOn: 
proc:edure CalcCondtlc:tividad. 
procedure CaIcCP: 
procedure CalcVlscosidad: 
procedure Asignar(var globaI.comente): 

end, 

Equipo = objecl 
NomEq stnng[20]. 
Numln ,word: 
NumOut ,word. 
Entradas:arra)[1. lO] ofb 

Ts:real, {Temperatura del agua de enfriamiento} 
DHreac:real, { Entalpía de Reacción} 
CteEa:real; {Energía de Reacción Arrhel1ltls } 
CteA real. { Constante de Arrhenius } 
DeltaZ'real: { Pasa de long.ltud del cálculo 1 
FmalX,FinalZ'real. { Datos para terminar el calculo del reactor} 
PerfilX array[I,.256] ofreal. {Perfiles de a\ance y temperatura del reactor} 
PerftlT:arraYtl 2S6] ofrea\. 
PerfilZ'aITay[1 .256] ofrea!: 
IndexFmal \Vord. 
functlon hio(T'real) real. 
function moles( compo \~Old.;..,reaLgcn,lI1le;!.er),rcaL 
function clnellca(\.T'l'eal)·real, 
funcllon DeltaX(\.T Ica1),rcal 
fUl1ctlon DcllaT(\.T'real) Ical. 
pi occdurc aJustal (Indlce,wol d) 
procedulc RungeKlItta(lIlde\ \\ord): 
plOccdurc calcular. \ lrtua!. 

end: 

Mi:-:er = ObJccl(eqlIlPo) 
proccdurc calcubr \'I!tll<ll: 
cnd. 

Spl\t·~ obj'.!Ct(CqlllpO) 
FRC real, 
Proccdurc calculal. vlrtual~ 
cnd, 

{ ObJeto" de r.'n(on1o ) 
TI'malll - cl:l~~( 1) 01'111) 

MalllMcnu 1 TMaIllMClIlI, 
ArchiVO 1 '1 :Vh.;IlUJto.:lll, 

COll1pono.:l1t~" 1 r;VkllUllo.:lll 
NI '1 MCllu Ilcm 
S,lIul I ivkllUllo.:lll, 
A<.:0.:1(,.,11 J MC!lullem: 
I,cel l),llm 1 'li\lcnuJIL'III 
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aliment. TMenultem; 
menuCalcu: TMenultem; 
MenuPFR l' TMenultem, 
CSTRl: TMenultem; 
SmenuPFR: TMenuItem: 
SmenuPFRl TMenuItem; 
N2: TMenultem; 
SmenuCSTR: TMenultem; 
SmenuCSTR 1: TMenultem, 
MenuDatos: TMenultem, 
MenuCalc: TMenultem; 
menuReíniciar: TMenuItem; 
BitStnl: TBitStn; 
BitBtn2' TBltBtn; 
BitBtn3. TBitBtn; 
Header]: THeader, 
Panel]. TPanel; 
LabeJ]: TLabeI; 
GroupBox l' TGroupBox; 
GroupBox2: TGroupBox; 
GroupBox3: TGroupBox, 
Label2 TLabeJ, 
Editl: TEdlt, 
LabeJ3: TLabeJ; 
procedure Acerca J Cllck(Sender TObJect). 
procedure Salirl Cllck(Sender. TObject), 
procedure Componentes ¡ Click(Sender' TObJect): 
procedure LeerDatos] Click(Sender: TObject). 
procedure alimentClick(Sender. TObject), 
procedure FormActlVate(Sender TObject), 
procedure SmenuCSTRCllck(Sender: TObJect): 
procedure SmenuCSTR J CIJck(Sender: TObJect), 
proct!dure SmenuPFR \ Click(Sender' TObJect): 
procedurc SmenuPFRClick(Scnder. TOq¡cct). 
procedurc BltBtn3Cllck(Scnder: TObject), 
procedure BltBtn 1 Click(Scnder TObJcct), 

prlvate 
{ Pnvate decJarallons } 

public 
{ Public decJaratlons } 

cnd: 

cons\ 
CorrCcro·Corrlcntc·.::(IDCOITO;FltUoM'O,FlujoMx·(O,O,O,O,O,0,0,0,0,0); 

Xcomp.(O.O,O,O,O,O,Q,O,Q,O);Tcmpcratur<l.O;Plcslon.O; 
PIUIOV O.Conc·(O,O,O,O,O,O,O,O,O,O);Den'>IT.O.ComlucT:O: 
CPT:O.VlscoT O,CalcuJada.fals..::); 

var 
l.STllnc.array[ 1 .. 251 of corr¡..::nt..::; 
I.STClllllp.anay [ 1 .. 1 ojor compan..::nt..::; 
rm¡t1l1 ITmam; 

fUI1CIlOIl C:1lorl:sp(T H . .'.lI,Cles·,lll,lY or redl) leal, 
futlcuon Vlsco~i(T:l\::aLOc'\ :Ul,ty of !t.:al),r-:.II, 
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procedure LeerA!imenta(var linea' corriente), 

implementation 
{$R '.DFM) 

functlon CalorEsp(T.real:Ctes array ofreal):real, 
var valor.real; 
Begin 
calor Esp. =Ctes [O] +Ctes [ 1 ] *T +Ctes [2] * s'lr(T)+ctes[3] * (s'lr(T) *T)+ctes [4 J * sqr( s'lr(T)): 
end, 

function Viscosi(T rea!;Ctes:array ofreal).real; 
var valor:rea!; 
Be!lin 
ViS~Osl:=Ctes[O]-Ctes[ 1] *T -rOes[2J*s'lr(T)+ctes[3] *sqr(T)*T +ctes[4]*sqr(sqr(T)). 
end; 

Procedure LeerAlimenta(var linea:coITlente), 
var 
I byte; 
Correcto array[\ 7] ofboolean; 
Valores:array[I .. 7] of real; 
ObJetos.array[1 .7] ofTedit 

begin 
with fallmentaclOn do 
begin 
ObJetos[ 1 ].=edlt2. 
Obj etos[2 ]'=ed it5: 
ObJetos[3] "'edtt8; 
Objetos[4] =edlt! 1; 
Objetos[5]'=edit \4; 
ObJetos[6] =edllI6: 
Objctos[7] "'edIl 17. 
cnd; 

Linea IDean = 1, 
fOTI.'" I to7do 
bcgin 

Leet Edlt(Obj etos[i]. Corrector I J, vaJores[ 1]); 
Ir correctoll] thcn 

case i of 
1 .. 5. I lllca.FluJoMX[ I J. =valorcs[ il; 

6.!lnca.Tcmpcratura =valores[l]; 
7. linca pi cSlon.-=valorcs[l]; 

end 
cIsc 

bcgin 
LeerDatos "'"falsu, 
r allmcnlilclon. vl"iblc:'" tI UC; 

falil1lenWCIOn aCllvecolllrol '·Ob.JCtOS[IJ, 
cne!, 

cml; 
Ir ICCI D;1t()~ rllcn 

l:k,pn 
linea \lU'loM' - 0, 
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for i:=} to S do 
Jinea.f1ujoM.=linea FlujoM+valores[i]; 

forl.= 1 toS do 
linea.XComp[i]:e:;linea.FlujoMX[í]/linea.FluJoM. 

end; 
end; 

{Calcula la densIdad total [giL] de la corriente} 
Procedure CalcComente.CaIcDensldad, 
var 
¡byte; 
begin 

CuaICorr.DensiT.=O; 
for i:=l to 10 do 

CualCorr DensiT. =(CuaICorr. DenslT +CualCorr Xcomp[ 1 ]*LSTcomp[ 1].Densl), 
CuaICorr.DenslT·=CuaICorr.DenslT* 1 000; 

end; 

{Calcula el flujo Volumetrico [L/hr] de la corriente} 
Procedure CalcCornente.Calc Flujo V: 
var 
l.byte; 
begin 

CualCorr .FluJ\} V :=0; 
fori=ltoJOdo 
CualCorr.Fh\JoV:=CualCon FluJoV-CualCorr F\uJo\t1X[\]*LSTcomp[\] PM; 
CualCorr FlujoV =CualCorr Flu¡oY 'CualCorr DenslT. 

cnd. 

{ Calcula la Concentración de cada componente en [mol L] } 
Procedure CalcCorrientc CalcConcentraClOl1, 
var 
I'byte: 
begin 
(o]' i = I to lOdo 
CuaICo¡r.Concll] =ClmlColr FluJoMX¡I]/CualCorr rlujoV; 

cnd, 

{C<llcuJa ¡tl conductJelad ternllCa elc b conncntc [W/(m K)]} 
Procedurc CalcColTlcnte Ca]cCol1c!uctlvlc!ad, 
val' 
J byte. 
a len!. 
bcgll1 

a'·'O, 
rO]'1 "'·1 lO IOdo 
,l --=a+CunICorr ,Xcotnplt] * l ,S·['compltj,ClCI1111ca. 
ClIaICorr,CondllcT, -<1, 

cnd, 

{ Ca!r,:uln el calü\ c",pcc\íicI,\ de la C,ll 1 \ l<.'l\lC en lli(mol K) 1 \ 
Procedule Calc('ol] iente ClIce!', 
\I;W 

i byte: 
,\n;,\l. 
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begin 
a,=O; 
fori.=l to 10 do 
a '=a+CuaICorr .XcOm p 1 i]" CalorEsp( Cual Corr. T emperatura,LST compI \]. CP): 

CualCorr CPT =a, 
end; 

{ Calcula la viscosIdad de la corrriente [e?] } 
Procedure CalcCorriente.Calc Viscosidad; 
var 
I'byte, 
a:real: 
begin 
a,=O; 
for 1:=1 to IOdo 
a:=a+CualCon.Xcomp[i)"V Iscosl(CualCorr Temperatura,LSTcomp( 1] Visco), 

CualCorr ViscoT:=a, 
end; 

{ Hace las llamadas a todos los métodos para calular una comente} 
procedure CalcCorriente.aslgnar(var global:cornente); 
begin 

If global.ca1culada=false then 
begm 
CuaICorr'=Globa]; 
CalcComente CalcDensldad, 
CalcCornente,CalcFlujo V. 
Cal cC orri ente. e a \cConcentrac ion, 
CalcCOIncnte CalcConductividad. 
CalcCorriente CalcCP; 
Ca I cCorri ente. Ca le Vise os ldad; 
CualCorr Calculada =true. 
Global =CuaICorr. 
cnd. 

cnd. 

procedurc Equlpo,CalcElltradas, 
Va! 
i byte. 

bcg,1Il 
for i 0--1 lo Num!n do 
occ"',aslgnm (L.ST 1)1[1)); 

cmt 

proccdurc Equipo C¡¡lcula!. 
V(lr 

i,Nllln,hYlc, 
bCglll 

fOl' 1, I lO lOdo 
begrn 
Num" LSToutflJ 1Dr,:orr, {Guarda el nlullero Jc COlllell!c) 
lsrout(ij. '¡Srlll(i1: {ASq.!..llfl la cOrrlnte de elltrad,1 a la dt: ~alld:l~ 
LS'I OUtll] 1 Dr,:or¡ 'Nulll, [R~~t,tblt:ée el IlÚml.!lO de la COIllel1!e de ~,¡Jlda; 
\ SI out\ l).C-,t\cul.ld,\' l'ab~, '1 I\\\)<,; t:n f"bu d mJir.:ado¡, de c,¡]r,:lllo: 

<':111.1. 
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end; 

procedure Equipo.Ca1cSalldas; 
vac 
i:byte, 

begm 
for j:= 1 to NumOut do 
occl\.asignar(LSTout[i)), 

end; 

constructor EquIpo imciar(llstaE,ListaS:array ofb) te:var LIstaLineas'array of corriente), 
va, 

i:byte, 
Begin 

Numln:= hlgh(listaE)+ 1: 
NumOut."" high(listaS)+ l: 
for i =0 tú Nllmln~ 1 do 

Entradas[I+l]:= ListaE[i]; 
for 1:=0 to NumOut~1 do 

Salldasll+1] = IlstaS[I]; 
for 1'=1 to Numln do 
begm 
LSTm[iJ:=Col rCelo. 
LSTln[l) =LlStaLineas[Entradas[ lJ~ \1. 

end. 
for i =1 to NumOut do 

LST OLlt[ ¡J. =CorrCero, 
New(OCC); 
CnlcEntradas, 
end. 

destructor Equipo,anowJ(vnr ListnLin..:as arrny ofcorrl..:nte), 
var 
1.byl":, 

begin 
CnIcSnlldns, 
Disposc(OCC), 
JOl i -~ 1 la NumOlll uo 

Llslcllincc1s[Salidas(1 J~ 1 ¡'o- LSTollt[ll. 
cnd; 

function PFR_llIlCcll hlOC 1 real) le,lI, 
bcgin 
bID -5, JI 0437c5, 
end, 

bcglll 
mnlc~ LSTlll\ 1 \.Flll)oMX[compo\' ticn*!'S'!"m! 1 \ ¡'I\l]nM*:-" 

cn.1, 

JU!1cll()n PI R _1111..:,11 CllldlC:l«I"IC;¡[)'J'''::II, 

CIIK1IC,1 CIcA +C\p( ~Ck¡::l '( I\g~ ¡ ))*,>q¡(lIlolc,,( l. \,-1 )/I.STOlll¡ 1]1;III)OV), 
clld, 

ApéndIce IV 

125 



functIon PFR _lineaJ.DeltaX(x, T:real)TeaI; 
begin 
DeltaX:=l OOO*cmetica(x,TYNtfLSTil\[ \ 1 FiuJoM*(pi*sqr( diametro )/4)*DeltaZ, 

end: 

function PFR_lineaI.DeltaT(x,T.real) real; 
va, 
Qr,Qg:real: 
begin 
Qr :=Nt *(pi *d iametro ) * hlO(T)*(Ts-T): 
Qg:= 1 000* cinetlca( x, T)* O Hreac *N t* (pI * sqr( d iametro )1 4 ); 
De\taT:=(Qr-Qg)/(LSTin( 1] FtuJQM*LSTout[ll.CPT)*DeltaZ; 

end, 

procedure PfR _lineaLajustar(indice:word), 
type 
Tgenera=array[I .. 5] of mteger; 

const 
gen-Tgenera=(-l ,-1.0, U); 

va; 

L\vord, 
begm 

out(11 Calculada =False: 
end 

else If mde.\> 1 then 
begm 
DlfX[ 1 ]:=DeltaX(PerfiIX[index-l ],PCl fiIT[indc\:-IJ), 
DIIT[ \ ]'=DcltaT(PerfiIX[mdex-li,PerfiIT(mdcx- t j); 

DifX[2]'=DeltaX(PerfilX[ll1dc:..-I]+DifX[ 1 ]!2,PcrnlT[index-l) ... -Diff[ 1 )/2), 
D1IT[1]. =Delt<lT( Pc\ liIX[inck,- t ]+D\tX[ 1 ]i2,PcrfiITl II1dex~ 1 1+ Di fr[ 1112), 

DifX[3] oo' DeltaX( Pcrfi¡X [mdex-l]+ DI fX[2Ji2, Ped1lT\ II1dcx-l ]+D1ITt2]J2), 
D1IT[3] ~DeltaT(P(!\ fi\X[mdcx-ll+DdX[2V2'pcrtiIT[\l1dcx~ 1]+Dlff[2]12), 

DifX[ 4],=DcltaX(PcrfiIX[indc:..-ll t-DlfX[3],Pc¡ filT[mdcx- \ }'\-Difr[3 D, 
DI IT[4] :"'Delta T(Perfi lX[ lnClcx-I]"- DI fXl 31,Pcdil r[ indcx-l J-I' DltT[3 J); 

PcrfiIZ[melcx):"'PCI filZ[indc:.:-l J ]'DcltaZ; 
PerfilX[ iodex). ==perfiIX( mdex- 1]+( J /6 }*(Ol fX[I]+ 2 *DifX[2]+ 2 ~D¡jX[3 ]+DifX[ 4]), 
PeJ fiIT[lJ1dcx]''''pcrfilT[indcx-l ]+( 1/6)*(Difq I )+2*DlfT[2]+2* Diff[3]+Dlfr[4]). 

t\Justar(indcx); 
cnd, 

cnd, 

Ploccdurc PPR. IlJ1c¡¡l.calc\ilal·~ 
vnr 
il1d:\~OI d, 

Vtlocldad'\ eal, 
begll1 
Il1d, 0, 
n:pl.',1! 
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wd:=ind+ 1, 
jf ind>""'256 then 
begin 
PerfilX[ I ]'=PerfilX[md-l], 
PerfilT( I ]:=PerfilT[ind-I], 
PerfilZ[ IJ:=:perfill[ind- J]; 
ind =2; 

end, 
RungeKutta(lnd): 

U ntll (Perfi IX [i nd]>=FinaIX)or(Perfi Il[ ind1> FinaIZ)or( ind=256); 
velocidad:=(LST out[ I J f1t0o v/e I OOO*Nt*pl"'sqr( diametro )/4»/1097.28; 
IndexFmaJ:=lnd: 
LSTout[ l)IDcorr:=salidas[ 1], 
LSTout[I].Calculada =False; 
end; 

Procedure Il1lxeLcalcular; 

"r 
L.I. word ; 
dato,QC 1 ,QC2 real, 
parcmLarray[ I 5] ofreal, 

begll1 
dalo =0; 
for i = 1 lO 5 do 
parclul[\]'=:O, 
for L= I [O N1l1l1In do 
beglll 
dato ='dalo-LSTm[I) flllJoM, 
rOl j '" I 10 5 do 
palclalUJ ='p<l\cral[¡]'rLSTmll} fl'llJoMXIj], 

end: 
LSToLlt[] ].!lujoM:=dulO; 
rOl J .~ J lo 5 do 
bcgm 
LSTo1.l\[ \1. nUloMX[J].=p:wCla\[j], 
LSToll![ 1] Xcomp[¡l '~-LSToL\I[!] IhlJoMXfj]/LSToll![] ]JlujoM, 

cnd, 
LSToUl[11lDcorr sali(bs[lj. 
QC! --LSTm[ 1 J FluJoM*LS J m[1 J CPT; 
QC1 =lsrln[:21.FluJoM*lsrlll12].CPT, 
¡SI OUI[ 1] TcmpcratUla:"'(QC I "'LSTin[]] Tcmpcralura-+ QC2*LSTm[2] Temperatura) 

/(QC I +QC2), 
r.S I outr r ¡ PleSIOI1 .- LSTin[ Il.Prc:'lOl1, 
I.S I out! 1] ('¡\!culaun '. F¡¡!se; 
cnJ. 

PI ocedurc ~plll calculal. 
V<lI' 

I'word, 
d,llo.ll'al, 
beglll 
I.S !'m\\ll l' I.STin{ Il~ 
ISloutI::!] LSTlll[!]. 
¡ S J outr II,j'luloM LSTlll[ JI FlllJoM+( I-FRC), 
¡SI olltl2¡ ¡'luloM ],STIIlII].FJulllM+FRC; 
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for 1.=1 to 5 do 
begm 

LSTout[ I ].FlujoM,[i]:=LSTi"[ 1 ].FlujoMx[i] '( l-FRC); 
LSTout[2] FlujoMx[¡J:=LSTin[ 1] FluJoMx[i]*FRC; 
LSTout[ I}.Xcomp[i1:=LSTin( 1 ].FlujoMx[¡ ]/LSTin[ 1]. FlujoM; 
LSTout[2].Xcomp[i]:=LSTin[l] F!ujoMx[I]/LSTin[l] FltIJoM, 

end; 
LSTout[ l1.IDcorr:=Salídas(ll: 
LSTout[2].IDcorr =::Salidas[2]; 
LSTout[l J Calculada:=False, 
LSTout[2].Calculada:=False: 
end, 

{=========~=~================~============~==================} 

{ Comienzan pl'ocedilmentos para manejo del entorno e introducción de datos} 
{ 
procedure TFmaln Acerca lCI1Ch(Sender: TObJect); 
begin 
AboutBox. VIS] ble. =¡rue: 
end. 

procedure TFmam.Sallrl Click(Sender: TObJect). 
begin 
close. 
end, 

procedure TFmam Componentes lClick(Sender. TObJect); 
bcgin 

dalOSfoll11,VISlble =true, 
cnd: 

proccdUle TFmam LeerDatos I Click(Scndcr TOblee!), 
var 

Fprop.file ofcomponeme: 
[ndlCC.1 byte: 

bCglll 
aS~lgllfílc(Fprop:\Co,llpollcn mdb'). 
Rcsd(FplOp): 
llldlCC -filcslZC(fi)fOp). 
for 1""1 to mdlcc do 
read( fprop,LST C0111p[ 1 ]), 

closcfilc( fprop), 
Ir lllclicc>O tllCll ¡\]¡l11cnt cnablcd =Irtl¡;:: 

CllcL 

ptoccdure TFmam alunCl1IClick(SenJcr. "[ ObleCI), 
bcglll 
LeCl [)al()s."'fh¡~c, 
Falimentacioll Vl;,.lbk'- tl'Ut.!, 
FalllllCl1l<lClOn capllOIl F¡\llmClllaCIOII caplian !,' (('Oll'icllle 1) 
ralllllcnlacioll edil I le."l -lllh.~lrlllg(lSrComp[ 1]IDCo1llp,O) i 1 Srcomp[ 11 Nomblc, 
l'.1hmo.:nlao.:lon cdtt4tc,(',- mk~ttmg,(!.STColllpl211DC()ll1p,O)t LS rcomp(2¡ Nomble. 
r ,llllllenlaClllll <.:tllt7IC;\1 l1lblllllg(fSrColllp[lIID('olll[l,O)1 1.<;Ttolllp[31 Nomhle. 
1 ;¡JlIlll.~lll,leloll o,;dlllO le"l Illh.~llrng(! ST('ornp)·l] IDCom)l,O)I LSTcolllp[4] Nomblc: 
1,11\\1\(;1\\,\\;'\\\11 <.:,11\ 1 .. ,0.:\'(' mh."'(lm~~(l S 11'omp!5 1 [[)('omp,tl), 1.\ f ulll\pl5! )\:01l1hIC, 
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end; 

procedure TFmam.FonnActivate(Sender: TObJect), 
va, 
i word; 
begin 
¡f Leerdatos then 
begin 

for i:= 1 to 25 do 
LSTline[ i] ;=CorrCero; 

LeerAJimenta(LSTline[ 1 J); 
end, 

end; 

procedure TFmalO.SmenuCSTRCJick(Sender. TObject); 
oegin 
SmenuPFRl checked:=false; 
SmenuPFR.checked:=faJse; 
SmenuCSTR 1.Checked:""false; 
SmenuCSTR.checked:=true; 
end, 

procedure Tfmain.SmenuCSTRI Cllck(Sender: TObJect); 
begin 
SmenuPFR 1 ,checked'=false; 
SmenuPfR cnecked >=false; 
SmenuCSTRJ .Checked =true, 
SmenuCSTR checked:=false, 
end, 

procedure TFmain SmenuPFRICltck(SCl1dcr- TObJcct). 
bcgin 
SmenllCSTR\ Checkcd.=false, 
SmcnuCSTR chcckcd =false; 
SlllenuPFR ¡ .checkcd.=truc, 
SmenuPFR.checkcd =false; 
mcnuPFR ¡ chcckcd,=true: 
cnd; 

proccdurc TFmain.SmcnuPFRClick(Scndcr TObJcct), 
begin 
SmcllllCSTRI Chcckcd,=ralsc; 
SrncnuCSTR.chcckcd·=falsc, 
SmcnuPFR I.chcckcd:=falsc; 
SmenllPFR.chccked ""tnlC, 
mcnuPFR ¡ .chcck..::d =(rtle; 
..::nd, 

ploceduJ'e rF1l1<1IIl,BltBtn3Click(S..::ndcr TObJt!CI), 
var 

I.wOId, 

Cllor lcal: 
FC5,Il1:lxX:!'c;¡l; 
PM prR _ LI11~al: 
1I1e?cl.ldú!, "mixer: 
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divisor:Asplit; 
begin 

maxX:""LSThne{ \).xcomp[ \)*0.93; 
PM.Nt'""l; 
PM diametro:"'0.099184; 
PM.Ts:=340; 
PM.DHreac:=·304800. 
PM.CteEa:"" 19454,1633-+; 
PM.CteA '='377 10625; 
PM.DeltaZ:= 12; 
PM.FinaIX:=MaxX: 

ifSmenuPFR.checked then 
begin 
PM,FmaIZ'''''3C1000: 
PM imciar([l ],[2].LSTljne): 
PM Calcular; 
PM.anotar(LSTllne). 

end 
else lfSmenuPFRI Ched.ed then 
begm 
Nev .. (Mezclador), 
New(dlvisor); 
dlvlsor.FRC;-=O.5, 
PM,FmaIZ =40000, 

MaxX:'""LST!ine[l) FhlJoMx[ \ )*0.07/( l~div¡sorA FRC), 
LSTlme[5l=ConCero. 
LSTline[5] Calculada. "'tlue. 
repeat 

FCS'''''LSTLll1e[S] Fltljo:Vh[ 1 J. 
If FC5<==0 then FC5 == le-lO: 

MezcJadorA .iJ1icwr([ 1.5J [3].LSTI1I1e): 
MezcladorA C<llct¡)ar. 
Mez.clador'" (\not(ll{LSTlll,~): 
PM llllcim([3J,[4].LSTlmt). 
PM.calcular, 
PM .<1notar(LSTllne), 
D¡w,or"',\nic\~r«(41,[2.S] LSTlmc), 
DIVisol'" c<llculm; 
Dlvl~orl\ ano!m(LS!lmc) 
1:1'1 or'"' I\b~(ln(rCS!LSTLl11eI5J FlllJoMx( 1 J)): 
PM FmaIX·:=(LSTlmc.(3].FluJoMx[I]-MaxX)/(LSTlmc[3] FluJoM): 
If crror>O.OOOO J ¡hCI1 

lar j.=- 2 to 5 do 
LS'¡ 11110(1) cn!culada, -Ialst:. 

llntil r~rror<.""O 0000 1: 
O lsposc(mczc lador), 
d isro~c( u iV1SOl); 
o.::ml, 

ellu: 

1'1 ocedurc TFllwJIl 13itl3tn 1 C1Kk(Scndcl' TObjcCl), 
begm 
WII1Rl'slJlt.VI~lbk ti llC. 
cnd, 
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end 

Listado de la unidad INTDAT.PAS 

unlt lntdat, 

Interface 

uses 
SysUtils, WinTypes, WinProcs, Messages, Classes, Graphics, Controls, 
Forms, Oialogs, ExtCtrls, OBCtr!s, StdCtrIs; 

type 

{ Registro de datos fisicoquímicos de cada componente} 
componente =:; record 

lDcomp'b~te: {Indíce en el cálculo} 
nombre strrng(25), { Nombre} 
PM:real, { Peso Molecular [g/mol]} 
DensiTeal: { Densidad [glmL] } 
CTermica real: {Capacidad calorífica [W!(cm'°C)]) 
CP array[L 5J ofreaL {Calor específico [l/(mol K)]} 
Visco'arra~¡l 5] ofreal, {ViscosIdad rcP]} 

end; 

TDatosForm '" class{Tform) 
GlOupBox l' TGroupBüx, 
Button]; TButton: 
BuUon2 TB(llton. 
Button3' TButton. 
Labcll: TLabeL 
LabcI2; TLabeJ: 
Labc13' TLabeJ, 
Label4 TLabcl, 
Labcl5: TLabd. 
Lab~16 TLab<:1: 
Labcl7' TLabeJ: 
LabclS J'Label. 
Labcl9' TLabcl. 
LabcllO. TLabel. 
Labd 1\: TLabeL 
Labcl12. TLubcl; 
Edl11 TEdit; 
Edit2. TEdll: 
E(]¡t3 TEdll: 
Ec!Jt4' TEdil. 
EdJ!5 TEdil. 
Edlt6, TCdlt; 
[:cltt7: T!:c\¡{, 
Edlt8. Ted!!: 
EJit9: TEdl!; 
EditlO, TEdit; 
Edlt 11: TEdlr, 

--------.~------ -_._----._-
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Editl2: TEdil, 
Edit13' TEdit; 
Editl4: TEdil; 
Editl5: TEdil; 
Button4. TButton; 
Panell: TPaneJ; 
procedure ButtonlCllek(Sender: TObJeet); 
procedure FormActlvare(Sender: TObjeet): 
procedure Button4Click(Sender TObject), 
procedure BUlton2Click(Sender: TObjeet); 
procedure Activar; 
procedure Desactivar. 
procedure Limpiar: 
procedure LeerEdit(cual·tedlt.var status boolean;var valoneal); 
procedure Button3C¡icktSender TObject): 

privare 
{ Pnvate dec\81ations} 

publ¡e 
{ Publlc declarations } 

end; 

var 
DatosFonn, TDatosFon11: 

unplementatlon 

{SR" DFM} 
var 

RegComp,eomponente: 
ftleCoJl1p'fíle 01' componente, 

procedure TDatosfolm ActIvar, 
bcgrn 
Sdtt l.cnabkd.=tlue: 
Edit2 enablcd,"'truc. 
Edlt3 ,enabted =true, 
Edlt4 cnabkd ""tfue; 
EJ\!S I!nabted''"'\fU'.!, 
Edlt6 cnablcd =tl ue; 
Llhti ,cnablcd,"'trlle; 
Ed il8,enabled '''''true, 
Edl!<) enablcd ""tIlle; 

EdillO cnabled'''''u UC; 

Edllll cnablcd,~'truc, 
Edl! 12 cnab!ed '~lrlle; 
Edil 13,cnablcd: =truc, 
Edl!I4.enabled ~~Iruc; 
8utlOn2 cnabJcd - ti lIC, 

I3utton3 cnabkd --truc, 
<.!nJ: 

PI oc<.:duJ c rl);\l(),~¡:OI m, ¡)c~,\c[ IV:l! , 

b<.:gin 
J:d1l1 L'1l<lblL'd 1;II.'>c, 
l:dn2 <.!n;¡bbJ 1,11'><.:, 
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Edit3.enabled'"'false; 
Edit4.enabled =ofalse; 
Edit5.enabled,=ofalse; 
Edlt6.enabled.'"'false; 
Edit7 enabled:'=false; 
Edit8 .enab led :'=fals.e; 
Edit9. enab 1 ed :=fa Ise; 
Edit 1 O.enabJed.=false; 
Edit! J .enabled:"=false; 
Edit12 enabled=false; 
Edit 13 .enabled:=false, 
Edit 14.enabled·"'false; 
Button2.enabled:=false; 
B uUon3 . enab led :=false; 

end; 

procedure TDatosFonn.Llmpiar; 
begin 

Edltl text·"",,; 
Edir2 text:""'''; 
Edit3,text """; 
Edit4,text·="; 
Edlt5 text:""O'; 
Edit6.text""'0'. 
EdlO .text. ='0', 
Edlt8 le;...t ='0'; 
Edil9 texl·""'O'. 
EdIIIOlext'='O', 
Edn I I te\,¡;""'Ú'; 

Edil12.text '='0', 
EdII!3 te,,! '='0', 
EdIl 14 text:"""O', 

cnd, 

Procedurc TDatosForm.LccrEdlt(cuaJ:tcdit;var status'boolean,var vaJor:rcaI); 
val' 
but:na.inlcgcl: 
numelo.rc.1l~ 

bcgm 
val(cual tc:-..t,numct'O,bucna); 
Ir bucna<>O l/tcn 
status ~fa\se 
cisc 
slalus:=!ruc, 

Valol.'""llumcro, 
cnd; 

pi occdurc TDiltosForm Butlon I Chck(Scndel': TObjcCl), 
V.1J Tcxto.al'ray[1 .121 OfSIIJIIg" 

pOS'lnlcgcl, 
bl.!gin 

pos: '-I:lk!:.IZC(1i IcComp): 
Rl.!;Co\\,P lDcomp: pos \- \, 
S!I(po"II.Te\.!ofpO.<;l), 
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EditlS texr=Texto(pos], 
Limpiar; 
Activar; 
seek(filecomp,pos ); 
Panell caption'''"'Dlsponible para introducIr datos'; 

end; 

procedure TDatosForm.FormActivate(Sender: TObject); 
yac 

Path:string; 
bt:gin 

{$I-) 
Path:='\Componen.mdb'; 
assignfile(Fllecomp,path). 
Ifnot FlieExists(path) then 

Rewríte(Filecomp) 
else 

Reset(fileComp), 
end; 

procedure TDatosForlll.Burton4Cllck(Sender· TObJect); 
begin 
CloseFile(FileComp ), 
Datosfonn.vlsible =false. 
end: 

procedure TDatosForm.Button2Click(Sender TObject). 
yac 

I:byte, 
status array(1..151 ofboolcan; 
VaJores:array[1 ¡5J oflcal: 

begm 
Desactivar. 
LeerE:dit(cdit 15.status[ J J. Vnlore!:>[ I J). 
regComp.nombre·"'Edit \ te .... \. 
LeerEdlt( cdit2.stmus[2]. Valores[3 J); 

Lecl Ed it( edit3 ,statlls[3]. Valol es[ 4]). 
LcerEdlt(.;;dlt4,stattJs( 4 j, Valorcs( 51). 
LccrEd Il( cd It5,stmus[ 5 J, Valorcs[6 J), 
Leer Ed It( cd i t6 .statu s [ 6 ) ,Val orcs[7]), 
LeerEd It( cd 10 ,status[7], Valores[81); 
LeerEdlt( cdit8,status[8], VaJores[9J). 
Lec} Ed\t(cd\t9,Sla\\ls[9].Yalorcs[ \ O]): 
LccrEdit(cdlt 1 Q,status[ I OJ, Valon;s[ I I J), 
LcerEd It( cd ItI I.status[ I 1], Valores[ 12]); 
!.eerEdit( cdit 12status[ 12], Valorcs( 13 1); 
LccrEdlt(cdJt 1 3,~ta(us[ 131, Valorcs[ 14 j), 
LccrEdlt{cdIt14,!:>!a!lJst 14),V~10lCS[ 15i), 
wi¡!J rcgComp do 
bcgin 
I DCú\'l1j)' "r()unu{valorc~[ 1]). 
PM. -vd¡(lrc~13): 
[)cllsi valolL!s[:l): 
Ctcnl1ll-.1 VdIOlC~l) ¡, 

JOI I 1 ¡o:) do 
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begin 
CP(i):""Valore::.[ i+S), 
Visco[iJ:""Valores[i+ 1 OJ; 
end; 

end; 
Status[ 15];=true; 
for i:""¡ to 14 do 

ifnot StatUS[IJ then 
begm 

LImpiar, 
panel1.captlOn.='Datos lncorrctO$ Verifique'; 
status[ 1 5];;=false, 

end; 
ifstatus[15] then 
begin 
write(fileComp,RegComp); 
Panel 1.caption ='Datos Guardados'; 

end; 
end; 

procedure TDatosform Button3Cllck(Sender' TObject); 
yac 
FllePos mteger, 
Numero string; 
begin 
LImpia!, 
Desactivar. 

Fi lepos, = Flleslze(fileComp), 
RegComp l Dcomp'''''filepos+ l. 
Str(filepos+ 1 ,mmlelO); 

edil 15 text ""numero, 
Panel1 caplion ='Cancelado'; 
cnd. 

LisLHlo de 1:1 IInid:HI ACERC¡\.PAS 

un¡! Acel ca, 

I11terf~IC(; 

uses WinTypes, WmProcs, Classcs, Grap¡'ics, Forms, ContlOls, StdClrls, 
Btlttons. ExtCtl'ls; 

tYr¡,: 
l't\boulf3ox cLl"",(TFomü 
Panel 1 '1 Panel, 
OKBll!tOJ) \'B)\13tn: 
Programlctll1' TIl1ldgC: 
ProdtlctN~II11L'. H.abd, 
VersiO!l T1.:1hel: 
CopyngJll r¡"lbd, 
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Comments: TLabeJ, 
procedure OKButtonClick(Sender: TObjecr); 

private 
{ Pnvate declaratiOns } 

public 
{ Pubhc declaratlonS} 

end; 

yac 
AboutBo.\.: T AboutBox. 

implementation 

{$R '.DFM} 

procedure T AbomBo>.. OKButtonCltck(Sender TObJect), 
begin 

Aboutbox. Vlslble'=False: 
end; 

eod 

Listado de la unid2t.d ALEVIEl'\TA.FAS 

umt Alimenta; 

Interface 

uses WmTypes, Wll1ProCS, CI<1sscs, Grdphlcs, forms, COl1trols, Buttons, 
StdCtrls, E>..tCt¡ t5, 

type 
TFallmentaclon = class(TFofm) 

OKBln' TBilBln, 
Cancc\Bln TBltBtn, 
I3evell TBcvel, 
Labell TLabcL 
Lnbc12' TLabc!: 
edil! 'rEdil, 
Edil2: TEdtt; 
Edl13 TEdiL 
Edlt4' TEdil, 
Ectlt5' TEJlt: 
Edit6. TEdiL 
Ed117' TEdiL 
(~dlt8' '¡Tdit, 
Edit9' n:dlL 
l:dlIIO: lT,di1: 
Edil] I TEdll, 
l:diII2. ] l:dl1: 
hEtl3 '\Tui\: 
FdljJ t ITdll. 
(:dl¡IS 'J hit!. 
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Label3: TLabel; 
Editl6: TEdil; 
Edit!7 TEdít, 
Bevel2' TBeveJ; 
procedure CanceIBtnClick(Sender: TObJect), 
procedure OKBtnClick(Sender TObJecI); 

prlvate 
{ Private decJarallons } 

public 
{ Publlc declaratlons } 

end; 
function Mkstring(NuOlero:real,O,word) string, 
procedure LeerEdit(cual,tedlt,var status:boolean,var valor:real), 

yac 
Fallmentacion: TFallmentacion; 
Aceptado' boolean; 
LeerDatos.boolean, 

implementatlon 

{SR' DFM} 

functlon Mkstnng(Numero real,D:word).slnng; 
var 
s string; 
begll1 
Sil (numero'O O,s), 
Mkstrmg "'s, 

cnd, 

PI ocedlll e Lec! EdIl(eual tcdlt;var status boolcan;v<ll valor real), 
Vélr 

buena.Integcr: 
numero real: 
bcglll 
val(cualtcxt.nul1lcro,bucna): 
Ifbllcnn<>O tllen 
stalus .. ,..ralse 
cisc 
status:o=tlllc, 

VaIOl.=numcrn, 
cnd: 

proccdure TFalltllCntaclon CanccIBtnCllck(ScndcI. TObjcel), 
bcgin 
Faltmenl:lclO!1 vl~lblc '-I:,l'>c, 
1.':'-'1 Datos' l:tI"c, 
cnd: 

prl)ccdl1lC '1 ¡ ,tlltllCnt,lclO11.0KL3tnCJ¡ck(S",ndt:1 TObkct), 
[).:glll 

lc!.':ld,lto,>, ·tllle: 
l,tllln.:nt,ICIOIl VI~lbk I:lb",. 
cnd, 
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end, 

Listado de la umdad WRESlJLT.PAS 

unlt \Vresulc 

1l1lerface 

uses 
SysUtils, W tn!~ pes, WinProcs. Messages, Classes, Graphics, Controls, 
FOlms. Dtalogs. StdCtrls. Buttons. Grids. E\.tCtrls, TabNotBk; 

r;.pe 
TWinResulr = class{TForlllJ 

Bl18tnl· T8ltBtn. 
TabbedNotebook.l' TTabbedNotebook: 
PI ocedurc 8nBtn 1 C1!ck{S",nder TObJ~c¡). 

prt\ate 
l Private decbratlOns } 

publtc 
l Pubhc dec!aratlons} 

end. 

w 
\\ tnRcsult T\\ tnResult. 

1I1lptl.!I11C I1l311011 

',SR * DFM\ 

rroccdurc T\\ lnRcsultl31tGlnlClick(Scndl.'f rObJcct). 
bcgin 
\\ ll1Resn\t, l':olblc \~\<'c, 

..:nJ' 
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MIXER EMULSIFIER DATA SHEET 

Company UNIVERSIDAD NACIONAL AUTÓNOMA DE MEXICO (RESINAS y MATERIALES 
S A DE C V.) 

Street address FACULTAD DE OUiMICA, EDIFICIO E, LAS. 212 (CIRCUITO INSTITUTOS)' 

COYOACÁN. Ciudad UniverSitaria 

City 

Distrito Federal 04510 MÉXICO, 

Country 

MÉXICO 

Telephone No. (525) 6 22 53 59 ANO FAX 6225358 

Product to be mlxed: Vegetal oil formlc aCld plus hydrogen perox\de 
Descrrption of what mixer is required to accomplish" 

® Emulslfrcation 
O D\sso\UttOí1 
O Díslntegration-solld reductlon 
O Suspension 
O Solubullzation 
O Blending 
O Gasfllquid dlspers\on 

Physlca\ propertles of raw matenals and theirs arder of addltion 
(If components are proprretary, lis! Similar materrals ) 

No 1 
No 2 
No 3 
No 4 
No 5 
No 6 

Component 

~~aJoll 
Formlc aCJd 
H?O,-

% bywt VISCOSltv (cPs) 
77 46 38 
1.4 1 8 
21 12 1 

Sp Gr. Slze of Soilds 
0,9228 --

11.22 --
1,11 --

I 
, 

I 

Fmal VISCOSlty of mlx (cps) 420 O Newtornan O Thlxotropic O Dllatent 
Maxlmum alJowabJe temperature 190 o F 

Temperature 
70 o F 
70 o F 
70 o F 

For DlspersJons JMlaJ partlcle slze ,final reqUlred _____ _ 
FOf Emulslons ReqUlred droplet slze 
lf solids are present, are they: O Abras'""v-:e,----..,O"'F-:"a"'bcc,"e- O 30ft O Other ______ ? 

Describe eXlsting method of process1ng and what you desire to accon'lpllsh wl!h thls unl!' 
The mlx '15 make In a vesse\ wlth aMallan the mixture 1$ heated alld 15 controlled to 60 o F whlle IS 

carned a reactlon we wan! modlfy thls operatlon make the mixture In a pipe whit your5 statlc 

mlxers and produce thls reactlon In continuos mode and camed the control of temperature to 

greater temperalure than 600 F 



Do you intent to use the MIxer 
Emulsifier in your ex\sting or 
in a new vesseJ? 
NO 
Existmg vessel specificatlons: 

Diameter " 
Straight side -cc-:--c-:-
Botlom conflguration 

O d!shed 
O Hat 
® conica! 
OsJope 

If a new vessells deslred, are there 
any physical constraints on space? 

W!11 the unit be use for e!ther 
vacuum or pressure operation? 
In. Hg .Jill!Lpsig -"1.,,,5 __ 

if a jacketed vessel 1s required, 
specify jacket pressure 

5 pSlg. ls a cade stamp 
requ!ered? O VES O NO 

Sketch pertment vessel features 

Standard matenal of construction 1s stamless steel type 303/304. Is this acceptable? 
If not, what materialls aceptable? VES 

Standard motor enc!osure 1s explos!on proof, ¡f not acceptable, please tnd¡cate. 

Speclfy current _____ , voltage _____ " phase _____ , cyele ___ _ 

GENERAL COMMENTS 


	Portada 
	Índice 
	Capítulo 1. Introdducción 
	Capítulo 2. Antecedentes 
	Capítulo 3. Desarrollo Experimental 
	Capítulo 4. Resultados y Discusión 
	Capítulo 5. Cálculo del Reactor 
	Capítulo 6. Conclusiones y Recomendaciones 
	Bibliografía 
	Apéndices

