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"RODUCCION

Un aspecto muy importante para el desarrollo econémico de cualquier nacion
es el crecimicento tecnologico que cada pais pueda tener. Las innovaciones
tecnologicas en cualquier campo de la industria surgen via investigacion cientifica y
se dan encaminadas hacia dos vertientes, ya sea, mejoramiento u optimizacion de un
proceso ya existente 6 creacion de un proceso de produceion nuevo. En todos los
ramos de la industria se requiere ¢f desarrollo de tecnologias. Mas el desarrollo de
tecnologias dentro de !a rama quimica. ha sido una actividad en la que mas se ha
invertido a nivel mundial.

Algunas plantas quimicas pueden considerarse como una industria de cuidado
comparada con otro tipo de plantas por ¢l riesgo que puede implicar el manejar
ciertas sustancias quimicas. El ingeniero quimico como principal profesiomsta de
este tipo de plantas ticne que estar bien preparado en las distintas areas de
conocimicnto que involucra su carrera desde relaciones humanas vy scguridad
industrial hasta ingenieria de proyectos donde se conjuntan conocimicntos de varias
arcas. Una de estas areas de conocimiento del ingemero quimico ¢s la de procesos
quimicos, un area de primordial interés, debido a que el profesionista aparte de
requerir de los conocimientos de ingenieria debe tener también conocimientos de
quimica para comprender el funcionamicnto de éste tipo de plantas. Esta area de
conocimiento de procesos quimicos esta formada por conocimientos generales de:
quimica inorginica, quimica organica, quimica analitica, termodinamica y cinética.

Casi siempre ¢l corazén de una planta quimica es el reactor quimico v para



disefiar y operar éste reactor se requicre de informacion acerca de como se Heva a
cabo la reaccion, es decir, como y con que rapidez van evolucionando las especies
quimicas, ¢s decir, se requiere conocer la cinética de la reaccion.

Actualimente un campo que estia en gran auge dentro de la industria quimica
s ¢l de los plasticos » uno de los plasticos que desde hace anos y hasta fa actualidad
se ha localizado entre los de mayor volumen de produccidon es el poli(gloruro de
vinilo), PCV. Este material en su elaboracion requiere de plastificantes epoxidados
que estabilizan ¢l material y mejoran sus propicdades. La razon principal de que el
PCV requicera de un plastificante que sca epoxido es que dentro de la estructura de
este material polimérico se llevan a cabo reacciones de eliminacion con formacion
de dobles enlaces y liberacion de acido clorhidrico: éste dcido clorhidrico causa
inestabilidad en ¢l polimero haciéndolo duro ¥ quebradizo; una manera de evitar esto
s agrepando un aceite epoxidado como plastificante que aparte de brindar un efecto
reblandecedor  absorba el acido clorhidrico liberado y reaccione con ¢! formando
una clorhidrina

El acido peracético por ser un peracido ¢s un compuesto usado
industrialmente para llevar a cabo cpoxidaciones. Un c¢jemplo de esto es la
cpoxidacién del accite de soya que es uno de los principales plastificantes
cpoxidados para el PCV,

Hasta la fecha en México un proceso tradicional para la produccion del acido
peracético para realizar cpoxidaciones es por el método /n-Suu a partir de acido

acético y peroxido de hidrogeno.

N




Dcbido a que en los ultimos aiios ¢l costo del peroxido de hidrogeno se ha
incrementado, Resinas y Materniales 5. A, de C. V.. una cmpresa mexicana
productora de aceite de sova epoxidado, consciente de lo importante que es la
innovacion teenologica se ha preocupado por levar a cabo investigacion en este
campo proponiendo oird ruta para la produccion del acido peracético sin el uso del
peréoxido de hidrégeno, esto s, a partir de Ia oxidacion de acetaldehido. Un método
que a primera vista puede resultar mds coonomico va que se emplea aire como
fucnte de oxigeno y acetaldehido, el cual ¢s producido vy comercializado por

Petrdleos Mexicanos a precios competitivos a nivel internacional. Cuando se analiza

Ia ruta hacia el dcido peracéuco a partir del acetaldehido se encuentra que cs
cecondmicamente competitive con respecto a la ruta hacia aquel acido pero a partir
de acido acético y peroxido de hidrogeno

De acuerdo a un diseiio de experimentos se pretende levar a cabo una scrie
de pruebas en un reactor pequeiio a nivel laboratorio usando oxigeno puro como
oxidante para obtener la cindética de la reaccion de oxidacion de acewaldehido y
posteriormente realizar otras pruecbas en un reactor oxidador de columna a nivel
semipiloto empleando en este caso aire como agente oxidante con la misma finalidad
y asi poder comparar los resultados cinéticos de los dos reactores para tener dos
alternativas de oxidacién de acctaldehido que puedan servir junto con un estudio
ccondmico para determinar si s¢ pueden obtener costos de manufactura mas bajos
del producto tenminado (accite de soya epoxidadoe), v de ser asi, este estudio cinético

serviria de base en un trabajo futuro para desarrollar la ingenicria basica del proceso.



CAPITULO 1

ANTECEDENTES

1.1 DESCRIPCION DE UNA REACCION QUIMICA

Para que una reaccion se verifique es necesario que las moléculas de los

reactivos choquen entre si, y debe ocurrir una reorganizacidn de los atomos y de los
enlaces.

En el transcurso de los afos, los quimicos han desarrollado un método para
describir graficamente los cambios de energia que ocurren durante una reaccidon
usando diagramas de energia de reaccion como los que sc muestran en la Fig. 1. El
cje vertical del diagrama representa la energia total de todos los reactivos, mientras

que €} eje horizontal, Nlamado coordenada de reaccidon, representa el avance de la

reaccion desde su inicio (1zquierda) hasta el final (derecha).
Al inicio de 1a reaccidn, los reactantes tienen la cantidad total de energia

indicada por ¢l nivel reactivos, en el extremo izquierdo del diagrama. A medida que

las dos moléculas se acercan entre si y 1a reaccion se inicia, sus nubes clectronicas

se repelen mutuamente. haciendo que se cleve el nivel de energia. St los choques

han ocurrido con fuerza suficicnte y con la orientacion adecuada. los reactivos

contintan acercandose uno a oiro hasta que empicza a formarse los nuevos enlaces.

En algin punto sc alcanza una estructura de maxima energia, a la gque se llama

estado de transicion.




Fig. }
El estado de transicién representa la estructura de mas alta energia que
participa en el paso. las moléculas cn dicho estado son inestables y no pueden

aislarse.

l.a diferencia de energia cntre los reactivos y el estado de transicion,

denominada energia de acnvacion, determina que 1an rapido ocurre la reaccion.
Una energia de activacion clevada da por resultado una reaccion lenta debido a que

pocas moléculas de reactivo chocan con suficiente energia para escalar la barvera

clevada. Sin embargo, una energia de activacion pequeiia da por resultado una

recaccion  rapida,  puesto que  casi todas  las  moléculas  reaccionantes  son
suficientemente energéticas para ascender al estado de transicion’

Aunque ¢s dificil generalizar, la mayoria de las 1cacciones organicas tienen

cnergias de activacion en cl intervalo de 10 a 35 keal/mol!



1.2 MECANISMO DE REACCION Y CINETICA QUIMICA
Dado que cl presente trabajo es un cstudio cindético de una recaccién de
oxidacion, después de describir los cambios energéticos en una reaccion quimica, se

expondran a continuacian los conceptos de cinética quimica involucrados en el

presente trabajo.

1.2.1 Cinética quimica
L.a cinética quimica e¢s ¢l estudio de la velocidad y del smecanismo por medio
del cual una especie quimica se transforma en otra. La velocidad es la masa, en

moles, de un producto formado o de un reactante consumido por unidad de tiempo.

El mecanismo es la sccuencia de eventos quimicos individuales cuyo resultado

global produce la reaccion observadal

1.2.2 Mlecanismo cinético de una reacci

n

I.a palabra mecanismo indica todos los procesos individuales colisionales o
clementales en los que intervienen molcécutas (o datomos radicales o tones) que se
verifican simultanea o conscecutivamente, produciendo la velocidad total observada.
El meccanismo implica un conocimiento del Hamado complejo activado o estado de
transicion. En la mayor parte de los casos, ¢l mecanismo posmutado es una teoria
ideada para explicar los resultados finales observados en los expernimentos. Como
cualquier otra tcoria, la de los mecanismos esta sujeta a modificaciones con ¢l correr

de los anos, a medida quce sc obtienen nuevos datos o se establecen concepios
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referentes a las interacciones quimicas’.

No es necesario conocer el mecanismo de una reaccion para diseflar un
reactor. Lo que si se necesita s una ccuacion de velocidad satisfactoria.  Sin
embargo, ¢l conocimiento del mecamsmo es de gran valor para proyectar los datos
de velocidad mas alld de los experimentos onginales v para generalizar o
sistematizar Ia cindética de las reacciones.  1.a determinacion del mecanismo de una
reaccion es una tarea bastante dificil y puede requerir la labor de muchos
investipadores durante un bucn namero Jdoe anos

Son pocos los sistemas para los

cuales se conocen mecanismos confiables. Mo obstante. existen teorias postuladas

para los mecanismos de muchas reacctones, que van desde los sistemas homogdéneos
en fase gascosa hasta las reacciones compheadas de pohinerizacion en las que
intervienen etapas de iniciacion, propagiacion y termmacion™

En muchos reactores qQuimicos ocurren reacciones indeseables
simultancamente con la principal. En estos casos 1a produccion del material deseado
con respecto a los productos sccundanos (esto es, la sclectividad) constituyve un
factor critico.

En la actualidad todavia no es posible predecir velocidades por lo que resulta
necesario  medirlas. Para hacer esto es  indispensable  usar un  reactor,
preferiblemente a pequena escala. como unidad de laboratorio.  Las velocidades no
pueden medirse directamente sino que sc obtienen por medio de la interpretacion de
datos medidos ¢n un reactor. Estos datos consisten ¢n concentraciones de reactantes

y productos, ¥ los resulitados especificos dependen del tipo de reactor usado. Esto se



debe a que las concentraciones suelen ser afectadas por procesos fisicos tales como

la transferencia de masa.

1.2.3 Dependcencia de Ia velocidad de una reaccidn con la concentracion

Los primeros investigadores de la cinética encontraron que existen relaciones
simples entre las velocidades de reaccidn v las concentraciones de reactantes. De
csta forma, Berthelot v St. Gilles® descubricron que la velocidad de una reaccion del
tipa: ad + b - (7 - dD
cra proporcional a la primera potencia de la concentracion de .1 y a la primera
potencia de la concentracion de /3. Sc dice euntonces que la velocidad es de primer
orden con respecto a cada reactante.  En términos generales, supongase que la

velocidad de desaparicidon de A es:

Cut (D)
Entonces, a es ¢l orden de la reaccion con respecto a «i. v 3 es el ordern con
respecto a 2. La constante de proporcionalidad &, llamada constante de la velocidad
de reaccién, es independiente de las concentraciones™

El orden de¢ la reaccidon no tiene significado fisico alguno, es un valor
resultado de la dependencia experimental entre la concentracion y la rapidez; sus
valores pueden ser enteros. traccionarios. iguales a cero ¢ incluso negativos.

Como se ha citado anteniormente, la constamie de velocidad k  cs

independiente de las concentraciones pero incluye los efectos de todas las demas



variables. La mas importante de cllas es la temperatura, pero existen otras que
también son relevantes.  Por cjemplo. una reaceion puede ser primordialmente
homogénea pero puede tener efectos de wransferencia de masa umplicitos, como en el
caso de reacciones on fuse Hquida donde uno de 10s reactivos €s un gas que se tiene
que disolver primero ¢n el liquido  IInwales casos. & puede estar en tuncion de otras
variables como el flujo de pas.

Una reaccion puede ser homogénea y tequerir un catalizador miscible. En

cstos casos, k puede depender de la concentracion v la naturaleza de la sustancia

catalitica. Cuando se conoce ¢l efecto de Ia concentracion del catatizador, es
preferible incluir dicha concentracion en la ecuacion (1), de tal manera que & sea
independiente de todas las concentraciones. Esto no siempre se puede lograr debido
a que muchas veces resulta muy dificil como en ¢l caso de reacciones ¢n fase liquida
donde uno de los reactivos €s un gas que se tiene gque disolver en ¢l liquido y en

donde re

ultaria muy complicado medir la concentracion del compuesto pascoso en
fase liquida. ademas de que ©stos procesos son scmicontinuos ya que el gas se esta
alimentando continuamente al reactor.  En es5tos casos. aunque estrictamente existe
una concentracién del compuesto pascoso en tase liquida, esta concentraciéon queda

implicita en la constame de velocidad k.

1.2.4 Efccto de la temperatura sobre 1a constante de velocidad de reaccion
La relacién entre & v la temperatura para un proceso clemental obedece a la

ecuacion de Arthentus :



ra

k= .0 " )
donde A4 cs el factor de frecucncia (o pre-exponencial) vy /a es la cnergia de
activacion. Combinando las ecuaciones (1) ¥ (2) sc obtiene:

IR - .

Esto proporciona una descripcién de la velocidad en términos de variables
que se pueden medir, ¢s decir, la concentracion y la temperatura,  En un sentido
estricto, esta limitada a un proceso clemental, pues la ecuacion de Arrhenius impone
esta restriccion. Sin cimbargo, ¢l efecto exponencial de la temperatura sucle
representar con bastante precision los datos de velocidad experimentales para una
reaccidon total, incluso cuando la energia de activacion no cesté definida muy
claramente y pucda ser una combinacion de valores de /o para diversas ctapas
clementales™

Al aplicar logaritmo natural a la ecuacion (2) se tiene:

Fa

Ink =ind - )
Ia que se puede arreglar asi:
lnk:—l‘l—:’~t}+lnx! )
que es analopa a la ccuacién de una recta:
y=m-x+bh (6

con lo que se tiene que:
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y=Ink, m=—— x= y hsinA

Por lo quc al graficar el In k contra }/T obtendremos una recta de cuya
pendiente y ordenada al origen obtendremos la energia de activacion (£a) y el factor

de frecuencia o factor pre-exponencial ()

1.2.5 Reacciones cn cadena
Se ha demostrado que varios tipos importantes de reacciones industriales,
tales como ¢l cracking de hidrocarburos y la fotocloracion, consisten en una serie de

etapas elementales en las que hay uno ¢ mas intermediarios activos que se estan

regenerando continuamente. ta regeneracidn hace que estos sistemas sean de un
tipo especial de secuencias de ctapas elementales. La primera etapa de una reaccion
en cadena es la formacion de un intenmediario activo, que puede ser un atomo o un
radical libre. Puesto que este proceso requicre la ruptura de un cnlace de una
molécula estable, generalmente s¢ necesita una energia considerable (por ejemplo,
unas 38 kcal/mol para la ruptura de uno de tos 2 enlaces en Ja molécula de O2).
Como resultado, la energia de activacion ¢s alta v la velocidad de 1a etapa de
iniciacion ¢s baja. Para incrementar la velocidad de iniciacion se puede aumentar la
temperatura o usar una fuente externa de energia. 1al como la energia radiante
(iniciacion fotoquimica). La imciacion va seguida de las erapas de propagacion en
las que se forma el producto y se regencra el atomo o radical libre. tLas velocidades

de las etapas de propagacion suelen ser altas, pues participan dtomos o radicales



muy reactivos. La energia de activacion de cstos procesos es baja. La velocidad de

formacion del producto pucde ser muy alta atun cuando la de iniciaciéon sea baja.

Esto s¢ debe a que, una vez que se genera un atomo o radica)l hibre. éste puede

producir muchas moléculas del producto estable por medio de las ctapas de

propagacion™®. Esto explica los altos rendimientos cuanticos de muchos procesos

fotoquimicos.

Una de las evidencias que sugiere la posibilidad de un smecanistno en cadena

es la existencia de un periodo de induccidn.  Esto es causado por la necesidad de

climinar pequefias cantidades de sustancias que actian para eliminar radicales libres

o aromos. La velocidad sera de cero durante ¢l periodo de tiempo en el que esias

sustancias, que ¢asi siempre son impurezas, se consumen para producir los radicales

libres. Otra evidencias de un mecanismo ¢n cadena es la existencia de velocidades

muy altas (por gyjemplo explosivas) cuando se generan dos o as radicales hibres por

cada radical consumido. La velocidad de las reacciones en cadena esta limitada por

la extraccion del intermediario activo ¢en la tercera etapa del mecanismo (reacciones

de terminaciéon).  Los tres tipos de etapas elementales (iniciacion. propagacion y

terminacion) determinan Ja velocidad neta de forma

cion de productos.
La hipotesis del estado  estacionario  establece que cuando  aparccen
intermediarios en una reaccion y estan presentes en baja concentracion su variacién

en el tiempo tendera a cero. Puesto que los atomos o radicales libres son muy

reaclivos su concentracion no pucde incrementarse a un nivel significativo a medida

que se verifica la reaccion, y dado que su concentracion inicial es cero, 1a hipotesis
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del estado estacionario resulta una bucna  aproximacion Aplicada a cada

intermediario activo, esta aproximacidn periite expresar la velocidad en términos de

concentraciones de cspecies estables? ¥

1.2.6 Etapa dcterminante de una reaccion

En estudios de reacciones quimicas que ocurren ¢n mas de un paso, €s una
practica comun el identificar ¢l paso clemental que tiene gran influencia sobre la

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

velocidad determinante o velocidad limitante de la reaccion v es ¢l paso mas lento
por io que e

s el que controla el proceso. Algunas veces ¢s muy dificil ¥ hay muchos

. . N . )
obstaculos en determinar cual es el paso limitante 6 controlante de un proceso’.

1.2.7 Catalisis

A medida que Ja informacion cinética comenzo a acumularse durante el siglo
pasado. se hizo evidente que las velocidades de un Luen nimero de reacciones
estaban influidas por la presencia de un matenal que on si mismo permancecia sin
cambiar durante el praceso. En 1856 J. 3. Berzelius™ reviséd cuidadosamente esas
reacciones. llegando a la conclusion de que intervenia una fuerza “catalitica™.
Aunque el concepto de una fuerza caiwalitica propuesto por Berzelius ha sido
descartado. se ha retentdo ¢l término de catalisis para desertbir todos los procesos en

los cuales la velocidad de la reaccion esta influida por una sustancia que permanece

sin alterarse quimicamente



Aunque ¢l catalizador permanece sin cambiar al final del proceso, no cs
indispensable que el material no tome parte ¢n la reacaidon.  De hecho. las teorias

actuales que tratan de explicar la actividad de los catatizadores postulan que el

material toma parte activa en la reaccion. El mecanismo de cati

sis deberia ser tal,
que la encrpia de acthivacion distminuya en presencia del wnaterial catalitico.  En otras
patabras, un catalizador es ctectivo al aumentar la velocidad de 1a reaccion, debido a
que hace posible un mecanismo alterno, cada paso del cual tiene menor energia libre
de activacion que la del proceso no catalizado™

Aunque los catalizadores pueden detenorarse. se espera que su vida activa sea
mucho mayor que ¢l ticmpo de reaccion requendo. Una cantidad de catalizador
relativamente pequeiia puede causar Ia conversiaon de una gran cantidad de reactante.
Una de las caracteristicas importantes de un catalizador es su cfecto sobre la
selectividad cuando pueden venficarse varnas reacciones

1.3 USOS DEL ACIDO PERACETICO

El principal uso del acido peracético es en la produccion de epoxidos, aunque
también se usa para oxidar ciertos compucstos orgamcos como cetonas ciclicas para
dar lactonas. tal cs el caso de la oxidaciéon de la ciclohexanona para la produccion de
la e-caprolactona. un impornante intermediario en la produccion de poliésteres y
poliuretanos. También puede citarse el caso de la hidroxilacion de fenoles para dar
13

dihidroxibencenos™

££1 aceite de soya cpoxidado y otros aceites vegetales epoxidados son
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plastificantes y estabilizantes importantes para los plasticos de PCV y resinas
relacionadas®.

Niederhauser de Rolm and Haas en la década de los 40's desarrolld un
proceso  para  epoxidar aceites  insaturados por  acido performico /n-Situ.
Niederhauser fue el primero en reportar ¢l valor del aceite de soya epoxidado como
plastificante para el PCV, y su proceso fue wsado para producir el primer aceite de
soya epoxidado como plastificante comercial®

Los cpoxidos cambian la solubilidad v la flexibilidad de las resinas de PCV y
reaccionan con ¢l acido clorhidrico que es liberado por este material bajo la accién
prolongada de luz v calor. En general, ¢l grado de compatibihidad y estabilidad de
un accite ¢poxidado esta relacionado con la pureza, nimero de oxirano y nimero de
yodo. Como especificaciones comercisles se tiene gue ¢! aceite epoxidado debe
cumplir con un minimo de 6.5 para ¢l niunero de oxirano y 2.5 como maximo para
su numero de yvodo.

Existen varios procesos para la preparacion de aceites epoxidados. El mas
imporante y mas aplicable e¢s la oxidacion de los aceites insaturados con peracidos
Organicos.

La recaccion principal de este proceso ¢

O

11 o~
Ne=—=c” - wll_oon ——w % S\ * RCOOH
s ~ Ny
Donde R e¢s un grupo alquilo. Este peracido organico usualmente cs



preparado por reaccidon entre el peréoxido de hidrogeno con un acido organico

(generalinente formico o acético):

O o)

Il 1]
R—C—OH + 11,0, ——= R—C—O0—0H + H,0

Cuando esta reaccion se realiza en ¢l seno de un aceite insaturado, es decir,

en presencia del aceite que se va a cpoxidar. el proceso se llama epoxidacion In-Situ.

1.4 METODOS DE PRODUCCION BEL ACIDO PERACETICO
La produccion del acido peracético generalmente se lleva a cabo por 2 rutas:
a) A partir de peroxido de hidrogeno.

L) Por oxidacion de acetaldchido.

1.4.1 Produccidén de dcido peracético a partir de peroxido de hidropgeno

El acido peracético se puede producis a partir de peréxido de hidréogeno v
acido acético: tal produccion generalmente se lHeva a cabo por plantas que realizan
epoxidaciones: como e¢jemplo podemos citar ¢l caso de ia Food Machinery and
Chemical Corporation que fabrica ¢l acido peracético oxidando el dcido acético con
peroxido de hidrogeno por catalisis con dcido sulfurico.

En dicho proceso pucede prepararse acido peracénco de 40% mezclando 1.6
moles de acido acético glacial con 1 mol de peréxido de hidrogeno de 90% en

presencia de 2-3%, aproxaimadamente, de acido sulfurico. En este tipo de reacciones



puede agregarse anhidrido acético para desplazar el equilibrio en el sentido de lIa
formacidn del peracido (eliminacion de agua), pero et anhidrido acético aumenta los
riesgos de la reaccidon, porque hace posible la foermacion del peroxido de diacetilo,

que es explosive’
1.4.2 Produccion de dcido peracético por oxidacion de acetaldehido
Los procesos de oxidacian del aceraic hido para producir acido peracético se

pucden dividir en procesos en fase Hquida & <r fase vapor:

1) Procesos en fase liquida

a) Union Cartnde Chemicals Co. (En dos ctapas)
b) Wacker Chemic (En una etapa)
) NCL (Catalizador acido)

2) Procesos en fase vapor

d) Celanese Corp.

1 proceso desarrollado por Unidén Carbide en 1958 fue ¢l primero a nivel
comercial” ' '3 %7 Consiste en una oxidacion con oxigeno det acetaldehido usando
acetate de etilo como solvente a -5"C y 8 kyg/em? abs, con ozono como iniciador
(primera etapa). Con esto se forma ¢! monoperacetato de acctaldehido (AMP, del
inglés acetaldehyde monoperacetate), o cuat se somete @ una pirolisis @ 100°C y 0.1

kg/cm? abs. donde se separan acetaldehido y acido peracético.

El proceso de Wagcker™ &1 que utiliza una sal metalica de fierro 6 cobalto
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como catalizador fue comercializado por Daicel Co. en 1970, Cousiste en la
oxidacidon con aire del acctaldehido usando ¢l acetato de ctilo como solvente y
flevando a cabo la reaccidn a 35°C y 35 kg/em? abs. La conversion de acctaldehido
por paso es del 50%. Se separa del producto cl acetaldehido no convertido, se
estabiliza ¢l acido peracético con fosfato de tributilo y finalmente se concentra el
pericido por destilacion del solvente a presion reducida.

E! proceso de NCI. (National Chemical LLaboratory de la Agencia de Ciencia
Industrial ¥y Tecnologia de Japon)'® planeado a ser comercializado por Oxiran
Chemical Co. desde 1978, utiliza como catalizador el acido piromelitico. acctona
como solvente y oxigeno como oxidante. La temperatura y presion de operacion son
91°C y 15 kg/cm? abs. respectivamente

' comercializado ¢n 1969 por Oxiran. no usa ni

IZl1 proceso de Celanese™
catalizador ni solvente, emplea oxigeno como oxidante y las coundiciones de

operacion son 160°C y 1.0 kp/cin® respectivamente.

1.5 OXIDACION DE ACETALDEHIDO EN FASE LIQUIDA

La onidacion de sustuncies ergdnicas poi oxipeno molecular {leva a Ia

wn muncro de produstos intermedios y finales que contienen al

formacion de un g
oxigeno, tales como poronidos, aleoholes, compuestos carbonilicos, dcidas y
ésteres; asi como compuestos bifuncionales.  Los produactos primarios de estas
oxidaciones organicas son peroxidos, los cuales posteriormente son convertidos en

productos mas cstables™”



La fuerza del enlace C-—11 en la moléecula de un aldehido e¢s baja: en el
formaldehido la energia de enlace es menor a 78 kcal/mol y ¢n el acetaldehido es

igual a 77-79 kcal/mol. Consccuentemente los aldehidos reaccionan muy rapido®™”.

1.5.1 Téenica comun de oxiducion de acetatdehido en fase liquida

Dado que el acetaldehido es un material muy volatil, se hace necesario el uso
de un solvente para tenerlo disuelto v oxidatlo en fase liquida.  En este tipo de
procesos, la cleccion del solvente debe realizarse tomando en cuenia la solubilidad
de reactivos y productos en éste y de acuerdo al uso que se le va a dar a ba solucion
resultante (productos de oxidacidn en el solvente). en este caso: acido peracético.
acido acético v acetaldchido sin reaccionar. Una téenica comin para este tipo de
oxidaciones es ¢! uso de oxigeno molecular como agente oxidante, ya sea aire u
oxigeno puro. Este gas se burbujea en la solucion. en la cual se debe disolver para

posteriormente reaccionar con la especie a oxadar  Un aspecto importanie e¢n estos
procesos es ln absorcion del gas oxidante (aive u oxigeno puro) Hevada a cabo por el
solvente, ya que éste gas no lo podemos tener presente en la fase liquida en
cualquicr proporciéon, sino que su cantidad esta limitada por la saturacién con éste
del solvente usado.

Solo se pucden obtener concentraciones del oxigeno disuclto

muy cercanas a la concentracion de saturacion cuando se tiene muy buena agitacion.

1.5.2 Intermediario en la oxidacion de acetaldehido en fase liguida

Existe relativamente poca informacion en la literatura para una sintesis del
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acido peracético. Phillips y colaboradores'? establecen como esquema de reacciones
para la oxidacion de acetaldchido en fase liquida el mostrado en la Fig. 2, ¢ indican

que a temperaturas por encima de 20 °C (reaccion A) da acido acdtico y algunas

veces también da anhidrido acético. La oxidacidon a temperaturas cercanas a 0 °C

(reaccion B) da un peroxido inestable,

5} E 200 IR
CHacHo 2 T > 200C C |>‘L0-(>1H
3 P -~ (@300 ,0
(eI
- (L)
()
T > 200C
T x 0°C
aprox < )
T > jec
1o it o
4 ~N 7 (E) 1
IS IS [« RO L CHC —O—OH  +  CHACHO
0 —— 07 Nciiy ®
Fig. 2

Estos autores'” han notado que este peronido puede ser preparado con una

alta cliciencia si s¢ toman los cuidados para alcanzar la baja temperatura y para
evitar cierntos catalizadores, particularmente iones de manganeso o agua, los cuales
causan descomposicion del perdoxido a acido y anhidrido acético (reaccion C). Ellos
cncontraron que el peroxido precipitaba de la solucion de acetaldchido a altas
conversiones ¥ que esus cristales incoloros pudicron ser filtrados, pero fueron
cstables solamente cuando se¢ mantuvieron frios. Si s¢ manticnen a temperatura

ambiente, se derriten con una descomposicion vigorosa. Las soluciones del perdxido
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también se mantuvieron frias para evitar la rapida y exoténmica reaccion C. Se llego
a creer que estos cristales fueron los de acido peracético, ya que Baeyer y Villiger
han postulado  que los pericidos son intermedianios en la auto-oxidacion de los
aldehidos Este producto no fue dcido peracético, porque las propicdades del
compucsto tucron ditcrentes o las que previamente fueron reportadas para el dacido
peracético por otros investigadores gue establecieron que ¢l dacido peracético puede
ser razonablemente estable a temperatura anshicnte va sea en la forma de liquido
puro o en solucion acuvosa. Solamente cuando o= calentado al punto de cbullicion
(110 °C) puede sufrir una descomposicion violenta a acido acético y oxigeno's.

La naturaleza del peroxido cnistalino formado en la oxidacion a temperaturas
bajas del acctaldehido ha sido objeto de estudio por varios investigadores. Primero
se propuso este intermediario como un producto de adicion entre ¢l acido peracético
y ¢l acctraldehido, después en otro trabajo se assla, analhizéd y determinaron las
propiedades tisicas de tal intermediarnio y hubo controversia sobre la estructura de tal
compuesto. Han sido propuestas’ Y come cstructuras para ese intermediario las
mostradas en la Fig. 3.

Mediante un estudio analitico cuantitativo y cualitativo (haciendo uso de la
espectrascopia de infrarrojo) se ha encontrado que la estructura / ¢s la correcta para
este intermediaria’®, ¢l cnal se ha denominado como AMP

Algunos datos que sirvieron para lHegar a esta conclusion sobre la estructura

correcta son'’:

a} s un peroxido y niene la formula empirica CoJl-sQ



by Tiene un punto de fusion de aproximadamente 219,

c) Al descomponerse bajo condiciones conrroladas no se desprende ningrin gas.
o} Il producto final de su descompaosicion es derdo acénco de 98%% de pureza.
¢) Tiene una masa molecular de aproximadamente 105 7.

) Contene de 14 a 1596 de oxigeno active

O —-eerH—O
i / « —
: CHy I CHE 5 (SN < CHCH3
' \()___.._ L/ \ /
: ©
B t
1 n
: OH o
: o, on L
: 1 ~eng — \cncu3
Cli3— C— O— CHCHy ~ 7
o— o7
5 n
w
: Fig. 3

1.5.3 Mecanismo de Ia reaccion de oxidacion de acetaldehido en fase liquida

La oxidacién catalitica de acetaldehido en tase liquida ha sido investigada por
varios investigadores. sin embargo, tanto la cinética de la oxidacion como los
factores que afectan ¢l rendimiento de dcido peracético no siempre concuerdan y los

investipadores han propucsto dos diferentes rutas de reaccion:

1¢, va que ¢! mancjo de 1ales perovidos inestables en

cs son solo apr
dificil. coma 1o indican los autores'?

Estas ev;
UNI mancra waes o\t
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a) Algunos encuentran que el primer producto formado en la oxidacion en fasc
liquida del acetaldehido es el acido peracenco v que en una reaccion secundaria éste
acido peracético reacciona con ol acctaldehido por la reaccion de Baewer-Villiger
(BYV) para fornmar ¢! ANPL ¢l cual se descompone en dcido ¢ anhidrido acético,

b)) Por otto lado. ontos investigadores proponen que el primer producto de la

reaccion es el AMP, el cual se descompone en acido peracctico y acetaldehido.

1 : . s
Backstrom y Beatty' ™ fucron los primoras en determinar que la oxidacion de
acetaldehido en fase liquida cs una reaceorc: por radicales hibres. Sin embargo se
sabe que la reaccion sccundania entre el dcido peracético y ¢l acetatdehido es una
. . S e -

serie de reacciones idnicas Iin generall ¢l ozono, la luz ultravioleta y los
catalizadores metdlicos son usados como los miciadores de las reacciones por
radicales libres. El cobalto v ¢l ficrro son los mas potentes catalizadores metalicos
para preparar el acido peracctico por oxidacion de acetaldehido'®.

. I s
Bawn y Williamson cncontraron que la velocidad de reaccion de la

formacion de acido peracético es de primer orden con respecto a la concentracion de

catalizador y de¢ accetaldehido los también encontraron que la concentracién o
presion parcial de oxipeno no afectaba la velocidad de reaccion Por otro lado otros
investigadores han encontrado que esta reaccion es de orden 0.5 con respecto a la

concentracion de catalizador. 1.5 con respectio a la concentracion de acetaldehido v

- - 1=
orden cero con respecto a fa presion parcial de oxigeno

Sin embargo Sadana encuentra que  las reacciones de  oxidacion de

hidrocarburos ¢n fase liquida, llevadas a cabo por radicales libres. dependen de la

9
W




concentracion de  oxigeno, mientras que Ramage y Eckert'® indican que la
transferencia de masa de la fase paseosa afecta tanto la selectividad como la
velocidad dec reacciones en fase liquida por radicales libres.  Desafortunadamente

hay pocas investigaciones accrea de los cfectos de la transferencia de masa det

oxigeno en la oxidacion del acctaldehido en

se liguida,

El mecanismo por radicales libres para esta reaccion, hasta ahora aceptado
puede asumirse de Ja siguiente manera:t5 17T 3233

El oxigeno de la fase gascosa es disuclto y absorbido cn la fase liquida para
su posterior reaccion on esta fasce. Il proceso de absorciin de oxigeno ex propucesio

coma:

Absorcion de oxigeno:

O3 (gasy O3 @absy [
-2
Iniciacion Catalitica:
e I} ky 1 - 2+
Co’ + CHLCH ———= CH5C- + H - Co [23

La rmuciacion catalizada por merales no es la unica y otras maneras de
inictar esta reaccion enire las que se puceden cuar la via foroquinuca (reacciin 2-ca)
en la que una molécula de aceraldehido foroexcuada extrae un hidrogeno de una

molécula de accialdehido y la via iérmuica en la cual una molécula de oxigeno

extrae un hidrogeno de una molécula de aceraldehido. Este npo de puciacion puede



ser bimolecular (rcaccton 2-b) o trinalecudar

. . v T
un efecto exotdrmico mucho mayor

Iniciacion Fotogquimica:

o]

@ OH
Il Ay T« crdn
CH3CH —2 - CH;C 1T —3

- . - 3&
CHRC - CH3CH
OH

H
cn;g;n + Ozum ——»= CH3;CH - HO—O-

Iniciacidon Térmica:

(o]

=0

CH3CH + Oj(psy ——= CH3C- + HO—O-

=0

i
2 CH3CH + O,gnsy ——= 2 CH3C- + H0;

Il oxigeno absorbrdo reacciona con {os radicales libres.

cadena esia dada como sigue:
Propagacidn:

I & i
CH3C+ + Oahsy ——2» CH3C—O0—O-

25

(reaccion 2-c), teniendo ésia nliima

{2-a)

{2-b]

{2-c}

La reaccion en
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1l
CH3C—0—O-

o [o}
i} k. i I
+ CH3CH —3= CH3C—O0O-—0OH .+ CH;C* 4]
Formaciin de AMP:
If 1 ko
CH3C—O—OH + CH;CH === AMP s}
-5

En su trabajo Chow y Lin'® establecen la formacion del AMP como:

I
CH3C—0—O0H

] — .
=22  CH;C-—~0—0O + H 63
OH
I N Lo ]
CH3CH + R — CH5;CH
I} ?H
CH3C—0~—0 + CHiCH  ———= AMP 8]

Existen al menos dos principales tpos de radicales hbres en la fase liquida,
por lo gue la terminacion se expresa comea:

Terminaciin:

it
2 CH;C- LT

—

(CH;3C0), [
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1l 1l &

CH3C* + CH3C—O0—O- L m (CH3CO3), 1o}
1 kx

2 CH3;C—O0—0- —%m O, + 2 CO, + 2 CHj- (1

La regeneracion del catalizador ocurre automadticamente en el sistema y se

202
cxpresa como: 13202133

o o
. i} _
CH3C—0—OHl + Co®" — = CH:C—0- + OH + Co (12}

1.5.3.1 Descomposiciién del deido peracérico

Es sabido que la descomposicion de un peracido conduce a la forrnacion del
correcspondiente acido y oxigeno o al correspondiente dcido v los productos de
oxidacion del solvente  S¢ han encontrado diferentes resultados de la cinética y
composicion de los productos de la descomposicion catalitica de peracidos en la
presencia de acetato de Co’ usando diferentes solventes™.

El peracético se descompone lentamente en solucion de acido acético
siguiendo una candética de primes  orden Las constantes de rapidez de la
descomposicion se han deternminado v los productos de reaccion obtenidos han sido
identificados. lL.a descomposicion del acido peracético tanto  ténmica como

catalizada por acetato de Co”” v de Co'' llevada a cabo a 25 “C. a concentracioncs




del peracido entre 0.1 ¥ 0.5 M. usando como solvente acido acético acuoso 6.1 M ha

dado la presencia de 10s siguientes compuestos™

k107 (mia™) - | CIL,COOM. [O; CHGCOOCH; Co’"
térmica 3 Si St Si No
por Co** - Si No | Si No Si
por Co** 31.8 Si Si : si si No
Los peracidos oxidan al Co®  instantincamente con la formacién del
correspondiente acido carboxilico y agua:
o O
21" 5. %
3 R—C—0O1f + H,0 {13)]

il
2 ¢d* + R—C—O0O—0H

= 2 Co -+
Esta reaccion es ¢l resultado de 2 reaccrones consecutivas, siendo la 1° de
ellas esquematizada anteriormente por la reaccion [12] (de la scccion 1.5.3) que

ahora en medio acido resulia:

o o
. i} - 3 [
ca v p—C—0—on —t o o e 1,0 ¢ CHC—O- [14)
o o
{15}

2+ 1l [T he 1 1j
Co + CHiC—O. ————» Co g R—C-—0OH
Chou y Lee”' también reportan descomposiciones tanto del acido peracético

(AP) como del AMP, encontrando que la velocidad de descomposicion del
peracético ¢s:
28



- =k {CoT W AP, donde A* =15 L./ (mol min) a 30 °C

Mientras que por otto lado, sin catalizador, Ias wvelocidades de

descomposicion son mas lentas y son:

AP : tei
- L(.};._) = k(ALY para ¢l peracético y
¢
I AMP
f(’T’l = A( AMIP) para el AMP,

8]
wn
<
.

donde: 4£°"=96-10" L/ (molmin) a

km=5-10"s"' a 30°C

Con acctato de Co'’ se observa una descomposicion del peracido mas lenta,
aunque mucho mas rapida que la descomposicion térmica como se pucde observar
en las constantes tanto de Hendriks y colaboradores™ como de Chou y Lee?
(aunque no concuerden con sus valores estas autores)

Hendriks v colaboradores™ encuentran que la  descomposicion de los
peracidos catalizada por Co’’ es lincal tanto con las concentraciones del ion como

con las del peracido y que en un rango de temperatura de 25 a 55 °C se obtiene unn
cenergia de activacion de 22,1 * 0.5 keal/mol de Ia grafica de Arrhenius.

Al estudiar el mecamismo v la cinética de la reaceion de descomposicion
térmica del acido peracético. reaccion que ocuste lentamente en presencia de acido

acético, se concluyd que la etapa determinante de la velocidad de reaccion es la

disociacion homolitica del enlace O—O™. El mecanismo cstablecido es el siguiente:
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il Il
CH3C—O—OH -——= CH3C—O- + HO- [16]

Il

HO- + CH3C—O—OH ——» H,O0 + c]—hg-—o—-o. (17}
1} (l?

2CH3C—0—0- —— 2 CH3C—O0- + O, {18]
i

CH3;C—O.- —— CH;- + CO, [193
il I

CH3C—O-. + CHy. —» CH3C—OCH; [20}

1.5.4 Ricsgos de Ia reaccion de oxidacion de acetaldehido

En esta reaccion existen ciertos riesgos ya que se trabaja con materiales
peligrosos (peroxidos de naturaleza explosiva bajo ciertas condiciones)

El AMP es un material peligroso. cuya descomposicion a acido acético es
altamente exotérmica (1575 Buw/lb de AMP descompuesto). Ammiba de 40 “°C su
velocidad de descomposicion es tan rapida que resulta indistinguible de una
explosion™ La reaccidn también puede ser camahzada vy asi acelerarse la
descomposicion por contaminaciéon con aones metalicos LLa Fig. 1 muestra una
grafica de velocidad de descomposician de AMP contra temperatura,

El acido peracético también resulta ser un material peligroso porque:

1) Normalmenie se autodescompone exotérmpcamaente
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2) Bajo cierias condiciones pucde detonar tanio on fase liquida como en fase vapor.
3) Reacciona vigorosamernic con el accraldehido del cual es producido.

Santini”" establece como vonsideraciones estrictas de seguridad, entre otras,

que cn una planta de dcido peracético los tanques de almacenamiento de producto
deben estar provistos de hucas de enfriamiento, asi como evitar al maxuno la

3 muestra una grifica de velocidad

contaminacion metilica en los mismos. La Fi
de descomposicion del acido peracdtico contra temperatura

El acide peracético ex uno de los pocos compuestos que pueden ser detonados

bajo ciertas condiciones, tanto en fase liquida como en tase vapor. lLa Fip. 6
muestra una grifica de temperatura contra concentraciones de acido peracético en

sico con su fase vapor, mostrando los limites de

fase liquida que esta on equilib

n
190

Tone

2 AMP descompucnto po hors

aom

o -
0 o 10 20 30 a0 26 08 20 30 b X0 100 20 140
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Fig. 4 Fig. 5
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explosividad de esta fase vapor. [n general, los limites dec dectonabilidad son
independientes de la preston, y la presion anicial del sistema solo determina la
maxima presion de explosion que puede ser generada.

La Fig. 7 mucstra una grafica de temperatura contra concentraciones de
peracético en fase liquuda a las cuales este material puede detonar estando en ¢sta

fas La detonacion de éste peracido en fase liquida es mucho mais severa que en

fase vapor. Datos experimentales obtenidos ¢n la FRL (Fire Rescarch Laboratory)
indican que la detonacion de este pericido eon fase liquida tiene una velocidad de
incremento de presion y genera una presion maxima de explosion un poco menor

que los valores obtenidos con 40%% de dinamita, asi como también cncuentran que ia

dctonacion de la fase vapor del peracido genera la energia suficiente para que

100

%0 -
)
3
R -

no  detonable
40 - - - A\
20
e 3 -+ as 30 a4 an o 0 32 3 6 EL BN
AP A enfanc hiqueds *aB A cn fasc bguida
Fig. 6 Fig. 7
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sobrevenga la detonacion de la fase liquida si su concentracidon y temperatura

favorecen éste fenomeno™.

1.5.5 Catalizadores pa

oxidacion de accetaldehido en fase Hquida
Las oxidacioncs de compuestos organicos ¢n soluciones no acuosas son
catalizadas por varias sales organicas de metales de transicion como cobalto,
manganeso, fierro, cobre. cromo. plomo v niquel entre fos mas importantes™™. El
proceso catalitico es un proceso de oxido-reduccion en el metal, predominando el
cobalto entre estos mctales, ¢l cual funciona entie los estados de oxidacion /1 y 1,

Hendriks y colaboradores™ reportan las oxidaciones cn fase liquida de
aldehidos e hidrocarburos, asi como ¢l secado de pintaras entre los usos cataliticos

mas importantes del cobalto.

Este tipo de oxidaciones ilevadas a

bo por radicales hbres pueden ser

catalizadas de otras maneras, sin ¢l uso de estos metales de transicion, como es el

uso de compuestos iniciadores de radicales hbres. generalmente perdoxidos tales

como: peroxido de benzoilo, de acetilo. de cumilo, de terbutilo, cte, O compuestos
azo como cl azobisisobutironitrilo. Asi como pucde ser también catalizada térmica 6
fotoquimicamente. 0 por radiaciones jonizantes

Ln ¢l caso de 1a iniciacion térmica el oxigeno disuclto en fa fase liquida llega
a poseer. por accion del calor. la energia necesana para extracr un hidrogeno al

aldehido. formando asi un radical hbre.

En la iniciacion fotoquimiva la formacion de radicales libres es llevada a cabo
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bajo la accion de cuantos de luz, los cuantos de luz absorbida deben posecer

suficicnte energia 1 cuanto de luz con una longitud de onda de 6000 A
corresponde a una energia de 48 kcal/N, donde N es el niuncro de Avogadro. El
cuanto de luz con una longitud de onda de 3000 A corresponde a una energia de 96
kecal/N. Por consiguiente la juz ordinaria con una longitud de onda entre 2500 y
4000 A puede causar la disociacion de los enlaces C-—C v C—H en hidrocarburos
los cuales tienen energias de disociacion de 88 v 98 kcal/mol respectivamente™

La accion de radiaciones 1oniz;

antes (rayos Xo rayos y, neutrones, protones,

particulas @) son un método para estimular reacciones quimicas en cadena.

Investigaciones en este campo son de gran importancia porque abren nuevas

posibilidades para usar energia atdomica en proyectos tranquitos (sin fines bélicos)

Mediante cste mdtodo los fotones o particulas de alta energia causun la formacion

de cargas iomicas positivas /7y electrones ¢ Algunos de estos celecrones son

atrapados por moléculas de oxigeno (disuelio en el hidrocarburo) con formacion de

iones Oy, Los iones cargados positivamente se combinan con los clectrones o con

tos jones cargados nepauvamente formando moléculas oxcitadas. las cuales se

. . . 23
disoctan ¢n radicales libres™

5.1 Una nueva manera de catalizar la oxidacion de acetaldehideo
Usualimente el cobalto no es recuperado en los procesos comerciales en fase
liquida que 1o usan como catalizador homogéneo, es decir, disucito en la solucion,

La estabilidad del acido peracético se lleva a cabo agregando un estabilizador,




generalmente un agente quelante que atrape las trazas metalicas que son las que
rapidamente pueden descomponerlo.

Chou y l.ce®' indican que los iones metilicos homogéneos pueden ser
heterogeneizados  por  ciertas  resinas  de antercambio  idnico, las cuales son
satisfactoriamente usadias como catalizadores.  Las ventajas de heterogeneizar un
catalizador homogénceo son:

1) Il caralizador pucde ser recuperado v ore conerado,
2} Kl producto no ex conmtanunado con ol o ralizador usado, megorando de ésta

manera el rendinnonto v la estabiidad del produceo

la cual muestra una

1
tos autores™ heterogemmizan el cobalto con una resin

desactivacidon insignificante en un pericdo de 6 hrs. para Ia oxidacion de
acctaldehido v repetidas reacciones batch con una masma resina no cambian ni la
velocidad de reaccidon ni la selectividad de los productos. por fo gue resultaria muy
adecuado el emplicar esta catalisis, va que por las ventajas anteriores, ¢l catalizador

no saldria del reactor. volviéndolo a usar ¥ evitando asi la ripida descomposicion

catalinca del peracético una vez que saic del reactor

ETICA DE OXIDACIONES ORGANICAS EN FASE LIiQUIDA

Algo tipico en estudios cinéticos de reacciones en tase liquida es mezclar los
reactivos € ir monitoreando como va disminuyendo su concentracion en funcién del

ticmpo. En esie caso esta reaccion de oxidacion de acetaldehido resultaria un poco
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diferente, dado que los reactivos son acetaldehido y oxigeno, este proceso de
oxidacion tienc que ser semicontinuo ya que ¢l oxigeno tiene que ser alimentado

continuamente para que se¢ disuclva en la fase liquida y reaccione con ¢l aldehido

1.6.1 Condiciones para estudios cindticos de oxidaciones orgianicas cn fase
liquida

Para estudiar la cinética de un proceso de oxidacion e¢n fase liquida es
esencial que la reaccidn tome lugar en la region cinética, que la rapidez de difusion
de oxigeno en la fase liquida sea mucho mayvor que la rapidez de absorcidén de

oxigeno.  Consccuentemente, para ascgurar la rapida disolucion de oxigeno en el

liquido, debe existir una superficie suficientemente prande de separacion entre las
fases liquida y gascosa y 1a masa del liquido debe ser vigorosamente agitada El
mctodo mdas simple y ampliamente usado para agitar ¢ liquido saustactoriamente cs
burbujear oxigeno o aire a través del bulto del hidrocarburo que se v a oxidar. Las

pequeias burbu

s de aire deben pasar desde ¢l fondo, a rav

de odo el bulto del
liquido. estas son fas mejores condiciones para la saturacion del liguido con oxigeno.

Consceuentemente. los reactores del tipo de burbujeo deben tener una forma

cilindnica con una retacion altura didgmetro suficiente (drh == 4

Los htdrocarburos con un bajo peso moiecular (Cy 0 menores) son oxidados a

velocidades apreciables sdlo a temperaturas considerablemente superiores a sus

puntos de ebullicion. La oxidacion de tales hidrocarburos es generatmente itevada a

cabo bajo presion en reactores adecuados. la presion a la cual Ia oxidacion debe ser




Hevada a cabo es seleccionada tomando en cuenta  que esta presion debe ser mayor

que la presion de vapor de la sustancia o oxidar a determinada temperatura. esto
evita pérdidas de material y asepura que ta concentracion de los vapores del
hidrocarburo mezclados con ane en la fase vapor del reactor sea menor a la

concentracion limite de infliamabilidad. 1.os hinites superiores de mflamabilidad son
peneralmente del 10 al 20%: en volumen del hidrocarburo en aire y la presion de

vapor [’y debe ser mayor que 15 de ta pic aon total 22 TS P> e Py

1.6.1.1 Efectos de la transferencia de masua de la fuse gascosa a la fuse quida
sobre la velocidad de oxiducion de acctaldehido

Chou y Lin'” al estudiar ¢l efecto en la transferencia de masa en la interfase

para la oxidacion del acetaldehido en fase liquida han encontrado 2 casos:

Caso 1: Si | CH,CO,)

{ CH,(.‘ O Atribwido por cllos a altas presiones

parciales de oxigeno. Ellos Hegan a deducir que:

A ' T
o Y (CHCRO)

Caso 2: S | CH, (-“.0} >> [ CH, éO.] Atribuido por ellos a presiones parciales de

axigeno bayas o moderadas. Ellos Hegan a deducir que:

24,4374 : :
roe (——‘« 1 CH CHOY(Co™ ) Po,
N %. ; :
" las constanics de cstas son fas ref por las i del

descrito en la secaidn 1 53
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De donde ellos observan que cuando | CH, (..‘O) == [ CH‘(.:O‘] 1a ecuaciéon
de rapidez si depende de 1a presion parcial de oxigeno, ya que esta es Ia variable a la

que ellos atribuyen la marcada desigualdad entre las concentraciones de tas 2

especies radicales libres.  Emanuct v colaboradores™ ticnen un analisis similar para
oxidaciones de hidrocarburos en general.

Por otro lado se tiene ¢l razonamiento de que a flujos pequedios de oxigeno la
velocidad de disolucion de ¢ste es pequeia por lo que la cantidad presente de
oxigeno disuclto en la fase liquida del reactor es minima y la reaccion se lleva a
cabo ientamente (proceso controlado por la velocidad de disolucion del oxigeno).

A flujos grandes de oxigeno. é€ste se disuclve mis riapido en el tiquido. por lo
quec su concentracion en esta fase es mayor y 1a reaccion se tleva a cabo mas rapido.

En este trabajo se pretende usar un reactor pequeiio a nivel laboratorio y un
reactor oxidador de columna a nivel semiptiloto con agitacion vigorosa y aspas
micronizadoras de burbujas con el cual se espera que Ia canudad de oxigeno disuclto
sea lo suficientemente alta para que ¢l proceso esté controlado por la velocidad de

reaccion.

1.6.1.1.1 Absorcién de gases

La absorcion de gases ¢s un proceso mediante ¢l cual un gas ¢s disuelto en un
liquido. Este fenémeno puede ser puramente fisico o involucrar alguna reaccidn
quimica. La canndad de pas que puede ser absorbido en el liquido esta detenminada

por su solubilidad.




A presiones bajas muchos gases son solo ligeramente solubles en liquidos. L.a

solubilidad de un gas en un solvente tiptco generalmente disminuye con el aumento
de temperatusa
La manera mas comun de reportar solubilidades en liquidos es por medio de

racctones mol o por Constantes de Henry, Cuando la solubibidad ¢s pequena la ley

ES

de Henrv proporciona una bucna aproximacion

para AP |

Sitro = H 5 vt N

donde:

Jaonre = tugacidad del soluto gaseoso

H votuto, soneme -+ constante de Henry

Pusiems = Presion del sistema = presion de vapor del solvente, ya que Xnw—> O

Noonae 77 fraceraon mol del soluto pascoso en fase liquida

Esto es. cuando la presion parcial del s disuelto es menor a 1 atim. el valor

de Hlunn wneme ¢s independiente de esta presion. pero para presiones parciales de
gases disueltos mayores a | atm. /e aoneee €5 gencralmente dependiente de Ja
presion parcial del gas disuclto, en ¢sos casos Huun, sunene Varia con la presion
parcial ¥y un valor dado de 7 g when puede ser usado solo sobre un rango estrecho

27
de prestones”

1.6.1.2 Condicioneys de difusion en oxidaciones orgdnicas en fase liquida

Cuando la rapidez de disolucion de oxigeno es alta, su concentracion en la
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mezcla bajo oxidacion es cercana a la saturacion, y el proceso tama lugar en la
regién cinética. no depende de la rapidez de disolucion v difusion del oxigeno en la
fase liquida. Con muy rapida oxidacion, la difusion del oxigeno en el liquido puede
ser ta ctapa determinante del proceso de oxtdacidn  Iin este caso, la reaccion se
efectuara en la region de difusion. Para estudiar las caracteristicas de una reaccidn
de oxidacion es necesario asegurar que la reaccion tome lugar en la region cinética.
Los procesos de transporte de oxigeno al medio liguido consisten de las

siguientes ctapas™':

1) Difusion doel oxigeno en ba fase gaseosa a la superficie de separacian de las fases

gaseosa y liquida, la cual no pucde hinutar el proceso, ya que la rapides de difuesion

en la fase gascosa es alia v las concentraciones de oxigeno en el bulto del gas v oen
la supcrficie do separacion con el liquido son pracicamente isuales.

2) Iisolucion del oxigeno enlla superficie del ligurdo.

3) Dufusion del oxigeno disuchio en ol liquido, la rapides de difusiion es direcramente
proporcional ala superficie de separaciin entre las fases. a la rapidez de aguacian
Vo la diferencia en las concentraciones de oxigeno en fa superficre v oen ol bulro de

la fasce liquidea

En la fase liguida. duramte ¢l proceso de oxidacion, el oxigeno es absorbido a
cierta velocidad y bajo condiciones estacionarias, la rapidez de difusion de oxigeno

es igual a su rapidez de consumo
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1.6.2 Modelo cinético para la formuacion de dcido peracético por oxidacién de
acetaldehido

Considérese el conjunto de reacciones consecutivas en la oxidacién del

acetaldchido en fase liquida:

A+ B A» 21
¢ + a —f2u op 22}
donde: A = acelaldehido

B = oxigeno
C = acido peracético

D = acido acético

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

dC,
7 (@))]

g -
0 il—‘z‘l = kC, - k, C_ Co (8)

La concentracion del oxigeno (Cg) no aparece ¢n las ecuaciones 7 y 8 debido

a que el oxigeno se¢ alimenta continuamente al reactor y su concentracion queda

implicita en Ja constante &,

Para simplificar la escritura se toma como notacion: Cq = A vy Ce = C.
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Dividiendo (7) entre (8) se obiiene:

ko

(&)
Rearreglando (9) se llega a:
k o+ k C -
—k,+k:(,‘d( = A 0
Por otro lado se tiene que:
k, o+ k.C 2k, —k, + k,C 2k,
2 = S = 1. 11
Tk kG TR EC T Tk, vk, C kv kG an
Y sustituyendo en (10) se llega a:
(_ 2k
=5 . . 12
'\—A, AC ‘, 4 = A a2

Dado que (12) es una ccuacion diferencial de primer orden, puecde resolverse

analiticamente.
p 1 2k a13)
2 er: (T
ara resolver TERC ¢
Se cuenta con que: = -k vk ¥ du = k,dC
o
Y dado que: ——ii = nu
]

Sustituyendo se llega a:

a4)

i
j“";—k +A(‘“" ({




Por lo que la ecuacion (13) se puede integrar quedando como:

» (15)
Con (15) s integra facilmente la ecuacion (12) obteniendose:
41n(_k,+k,(,‘)+(“ = Al (16)
: oy
Evaluando con: Co = 0 finalmente se obticne que:
Qa7

La Fig. 8 muestra la forma esperada de las curvas de concentraciéon en
funcién dcl tiempo para esta reaccién, en donde cabe notar que a cualquier tiempo

Cacetatdenido + Cacenen Crercenco = Cincat de acenddehido-

argse

-~ e eliny meEacfixs

— —— .

TEMED

Fig. 8
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1.7 ANALISIS QUIMICO CUANTITATIVO

Para una experimentacion en la que se estudia la cinética de una reaccidén, una

parte fundamental es ¢l conocer con la mayor exactitud y precision posibles las

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

1.7.1 Determinaciion de los productos de la oxidacion de acetaldehido

Dado que en este uabajo los productos de la reaccidn estudiada son dos
acidos (acético y peracético) un método que resultaria adecuado para el analisis de
las muestras es sin duda la titulacion acido-base.

Un método clastco y efictente de analisis de peroxidos es la yodometria, v
dado que ¢l acido peracético ¢s un peroxido, esta técnica resultaria adecuada para
analizarlo.

Con lo anterior tenemos que con una técnica yodométrica se conoceria la
cantidad de acido peracético presente en una muestra y mediante una titulacion
acido-base se determinaria la acidez total de la muestra, quedando detenminada asi la
cantidad del subproducto acido acético por diferencia entre las dos técnicas

analiticas

2.7.1.1 Titulacion de agentes oxidantes mediante reduccion con yoduro.

No existen muchos métodos para titulaciones con agentes reductores como en

el caso de los agenies oxidant Esto se debe a que el oxigeno del atre causa la

oxidacién de muchos agentes reductores, lo cual hace dificil la preparacion de
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soluciones valoradas El procedimiento mis 1til es la reduccion con iones yoduro cl

cual se discutira a continuacién y sirve para la determinacion de muchos agentes

oxidantes™ ™

El yodo oxida o varias sustancias formando dimceros, cl mejor ejemplo de este
tipo de reaccron es aquella con el tiosulfato de sodio, en la cual se produce el i6n

tetrationatgo:?* 3%

28,07 + 1, — N - 27 [23]

El i6n tetrationato consta de dos especies tiosulfato unidas en la forma:

s

(o] O
Na-——O——%——O—-Na Na -——-O-—-é——S-S——é——-O——Na

C

(o]
tiosulfino de sodio tetrationato de sodio

Este i6n tetrationato constituye un ecjemplo de una

¥ e¢s esencialmente un dimero.
especie en ¢l que un elemento tiene un estado de oxidacion calculado fraccionario

»'®  Como el tiosulfato de sodio no cs patron primario, primero

(2.5 para el azufie
debe valorarse antes de utilizarlo en la valoracion del yodo.

l.as tirulaciones por reduccion con voduro son titulaciones indirectas del

yodo. va que cl i6n yoduro por si mismo no se emplea en la titulacién directa, en su

lugar se afiade un exceso de ¢ste ion a Ja sustancia por cuantificar, la cual debe tener
la capacidad dc oxidarlo cuantitativamente a yodo. El yodo entonces se titula con

una solucion valorada de tiosulfato de sodio. Ia cantidad de titulante tiosulfato de
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sodio es equivalente a la cantidad de la sustancia oxidante originalmente presente.
El método para la determinaciom de una sustancia oxidante /1,,,. 1a cual se reduce a

R . 2
la forma A,., se resume en las siguientes reacciones™® 2%:

Ay 4 27 i — AL, + 1 [24]

1, + 2Na, 5.0, — 21" + 2Na' + Na,S5,0, [25)

El yodo formado en la primera reaccidn es equivalente a la cantidad de A, en

la muestra que se analiza. En esta reaccion, el yoduro (que se ainade en solucion

como yoduro de potasio o de sodio) se encuentra en gran €Xceso y no ¢s necesario

que sea una solucion estandar. El yodo formado se titula en la segunda reaccion con

solucion estandar de tiosulfato de sodio y los iones yoduro y tetrationato s¢ forman
como producto de la titulacion.
En ¢} caso especifico del acido peracético la reaccién [24] queda comao:

(20}

o o
217+ cHy—d—0—0H —— cHy-don + L0y + 1,

El yodo formado. equivalente a la cantidad presente de acido peracético. sc
titula entonces con cl tiosulfuto (reaccién [23]) cuantificando asi ¢l peracido de
manera indirecta por medio del yodo.

El yodo causa que las soluciones tomen un tinte amarillo si son acuosas o
purpura si son no acuvsas, snicntras que el i6n yoduro es incoloro. lLa acciaon del

indicador almidoén en las titulaciones en que interviene el yodo es distinta a la de los
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demas indicadores redox y requiere explicacion. El almidon forma un complejo con

el yodo v ¢l ion yoduro segun la siguiente reaccion™:

[27]

/. + almidon + /7 > [almidon] /,

i color del compleo de almidon-tnyoduro es azul a azul parpura. Este

complejo es idnico y no se forma facilmente en disolventes organicos, por lo tanto el

almidon solo se utiliza en nwulaciones acuosas® Es muy importante que éste

almidén se anada muy cerca del punto final. agitando vigorosamente a partir de esta
adicion ya que ¢l complejo almidon-trivodura se¢ disocia lentamente y agregar el

28,29

indicador desde el principio implicaria una titulacién muy lenta

71.7.1.2 Titulacidn dcido-base
Una titulacion es un proceso en ¢l que s¢e determina la cantidad de una
solucion de concentracion conoctida que se requiere para reaccionar completamente

con una cierta cantidad de una muestra que se esta analizando™®.  La solucion de
concentracion conocida se llama solucion normal o patron (solucion titulante) y a la
muestra quc sc analiza se e llama solucién problema o incognita.

En ¢] analisis de soluciones acidas y basicas, 1a titulacion implica Ia medicion
cuidadosa de los volumenes gastados de titulante. El titulante generalimente aiadido
con una burcta se agrega a la muestra problema, riapidamente al principio, mas

lentamente despuds, v gota a gota ¢n la aliima ctapa. hasta que una @ltima gota causa

el vire del indicador, el cual debe estar contenido en la muestra problema
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lL.os indicadores dcido-base son acidos organicos complejos que exhiben un

color si 1a concenmracion del ion hidrégeno es superior a un determinado valor v otro

diferente si es mener.

El intervalo de pHl en el que se presenta un determinado cambio de color
depende de cada indicador: generalmente estos intervalos para los indicadores acido-

base son de dos unidades de pH. La seleccion de un indicador para una determinada

titulacion acido-base depende de las fuerzas relativas del acido y la base que se
utilizan en la titulacién. Considérense dos titulaciones: (1) la titulacién de un acido
fuerte HC! con una base fuerte NaOH v (2) la titulacion de un dcido débil

CH,COOH con la misma basc:*%

HCl + NaOH = NaCl -+ H,0 (28]
CH;COOH + NaOH ———» CH;COONa + H,O {291

En cstas reacciones, ¢l punto de equivalencia es ¢} punto en ¢l que se ha
afiadido la cantidad suficiente y exacta de un reactivo para reaccionar con el otro.
Un punto final es ¢l punto en el que un cierto mdicador cambia de color, Estos
puntos pricticamente concuerdan uno con el oo

Para este tipo de reacciones acido-base. el ptt del punto de equivalencia
depende de la naturaleza de 1a sal que se forma durante la reaccion. En el caso de la

reaceidn [28]. la solucion en el punto de equivalencia ¢s simplemente una solucién

de cloruro de sodio: si ¢l solvente empleado ¢s agua el pH es 7, pues ni el 16n Na' ni
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el CI tienen interaccion con el solvente (no se hidrolizan en el caso de que éste sca
agua). Para la reaccion {29] , 1a solucion en ¢l punto de equivalencia es de acetato
de sodio: para ¢l mismo solvente ¢l pH es superior a 7 pues el i6n CH3;COO™ se

. . . . 300
hidrotira para dar una solucion basiea ™"

CH;COO0 ™ + 1,0 === CH3COOH -+ OH~™ {301

De esto se deduce que la eleccion del indicador también tiene que ver con el

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

EXPERIMENTACION

En este trabajo se emplearon con 2 reactores de acero inoxidable, uno a nivel

laboratorio y otro a nivel scmipiloto de 500 y 4800 cm® de capacidad
respectivamente (descritos a detalle en las sccciones 2.4.1 y 2.4.2). En las

reacciones efectuadas en ¢l reactor pequeno se empled oxigeno como gas oxidante.
En este reactor primceramente se realizaron varios experimentos para familiarizarse

con el manejo del mismo y con la exotérmica reaccion, asi como para dominar las
técnicas de identificacidon de los productos de reacecion. Posteriormente  sc

realizaron unos experimentos mas en donde se conacid el efecto de 1a presién y flujo

de oxigeno sobre la velocidad de reaccidon (de 1o cual se habla mas a detalle en la
seccion 2.2). También ¢ste reactor s¢ usd para probar distintos catalizadores y se

cstablecio de manera cualitativa cual de ellos brinda mejores resultados.

Con el reactor semipiloto de 4800 cm' se realizé un estudio cinético

cmpleando aire, en vez de oxigeno puro como gas oxidante, con el fin de analizar Ia
factibilidad de implementar este proceso a nrvel industrial. De esta mancra se
2

obtuvieron las constantes cinéticas de las reacciones consecwtivas presentes al

oxidar acetaldehido en fase liquida, asi como los parametros e la ecuacion de

Arrhenius para dichas constantes.

50




2.1 DESARROLLO DE TECNICAS PARA SEGUIR El. CURSO DE LA(S)
REACCION(ES) Y CONTROILAR FL IFLLUJO DE GAS

2.1.1 Desarrollo de técnicas para ta identifica

6n de los productos de reaccion
En 1odo trabajo experimental de investigacion siempre existen errores que a

lo largo de la misma experimentacion se van detectando y eliminando (o por lo

menos mininizando)  Este trabajo no fue la excepeién y ¢l primer problema con el

que se enfrento fucron los analisis quirmicos de las mucestras tomadas del reactor, un

cjemplo de esto lo dan las grafi

s de la g 90 que muestran los resultados de los
tres primeros experimentos. realizados a jus mismas condiciones, en los que se
obscrvan compornamientos no tan repulares ¢ mmchiso se observan rendunientos
armiba de 100% lo cual no es correcto

Uno de los problemas en cstos analisis quimicos fue la utulacion acido-base

realizada con sosa a los acidos acético y peracético formados en la reaccion.

En estos primeros experimentos. éstc analisis se tomd de una técnica

. o X . - .
emplecada en un trabajo anterior’ en la que se usaba fenolftaleina como indicador y

el autor mencionaba gue la neutralizacion total de los 2 acidos no se lograba cuando

¢l cambio de color cra de incoloro a rosa claro, sino que habia que llegar hasta rosa
intenso, ¢sto implicaba el problema de tener bien identificada visualmente la
tonalidad de rosa que era la adecuada para ascegurar la ncutralizacion total de los
acidos, aunado a un problema secundarno que cra el regreso del indicador de su color

basico al color acido
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Temperatura = 35°C, Presion = 4 Kg/cm 2,
Concentracion = 2 2 M, Flujo = 400 em¥/min
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Fig. 9
Nommalmente cn una titulacién de este fipo ¢l color basico se tiene que
mantener por lo menos 20 segundos para estar scpuro de que con la sosa agregada ya
se han neutralizado los dcidos y ¢n este caso rapidamente se retormaba el indicador a
su color acido,
En un experimento postenior se agregaba en varias ocasiones mas sosa a la
solucion para retornar nucvamente a su color basico hasta que permaneciera en éste

color por lo menos 20 segundos, pero se encontro que la sosa agregada era mas de la
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necesaria puesto que s¢ obtuvieron conversiones muy cercanas e incluso arriba del

100 %.

Para este problema del retorno de coloracidon del indicador se encontréd que tal

vez el color se regresa porgue el indicador mismo se esta oxidando, ya que el acido
peracénco es un potente apente oxidante, v no porque todavia no estén ncutralizados
los 4cidos (lo que inicialmente se penso v por lo cual se agregaba mds sosa).

Para darle solucién al probluma de 1a tonalidad del color se cambio la
fenolftaleina por otro indicador. E} indicador clerido fue azul de timol con un rango
de vire (pH de 8 a 9.2) muy similar al de la fenolfialeina ( pH de 8 a 10), y ¢t cual
tiene un cambio de color de amaritlo a azul. Con este indicador se realizd una
titulacién potenciométrica a una muestra representativa en la que se observée que
antes del segundo punto de inflexion se presentaba el cambio de color de amarillo a
verde (en el mismo punto donde la fenolftaleina camiiaba de incolora a rosa claro).,
notandose a partur de aqui que la coloracton del indicador siempre tendia a
regresarse. Al agregar mas sosa la tonahdad del verde iba subiendo hasia que en las
proximidades del segundo punto de inflexion ocurria la transicion entre ¢l verde y el
azul y este coior azul sélo se quedaba aproximadamente 5 segundos, lo cual sirvio
de referencia para cstablecer que en Ia titulacion con sosa se debe de alcanzar la

coloracion azul y una vez llegando a cste color se e

ard seguro que ya sc¢ han
neutralizado  totalmente los 2 acidos. sin importar que ¢l color se regrese
rapidamente. IDe esta mancra se evitd el problema de tener identificada la tonalidad

de rosa necesaria para ascpurar la neutralizacion de los acidos cuando se empleaba
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fenolftaleina como indicadar. Esta curva potenciométrica se realizo en dos medios:

acuoso y alcohdlico (alcohol etilico) notando que los cambios de coloracién son un
poco mas nitidos (mas notorios) e¢n el medio alcoholico por lo que se elipié el
alcohol como solvente.

En la Fig. 10 de a continuacidén sc muestia una curva potenciométrica

medio alcohdlico de 1a neutralizacion con sosa de una mucstra tipica del reactor.

CURVA POTENCIOMETRICA
T 7 T T T

ldels wlion

R - L 1 It 1 1
o 2 . 3 . 10 ]

rolwnen de swes agregado (mis
Fig. 10

Otro problema encontrado con los analisis se¢ presentd en la técnica
yodométrica para la cuantificacion peroxidos (acido peracético) que inicialmente sc
uso sepan la anterior técnica mencionada™ en la cual se usaba una mezcla acético-
cloroformo (3:2 vol-vol) como solvente para diluir Ia muestra tomada del reactor.

De la literatura se sabe gue tanto el acido acético como e} acido peracético
son solubles en agna por 1o que se pensd que tal vee se pudiera emplear agua como

solvente para ias muestras en vez de usar la mezcla acético-cloreformo que tiene un
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costo mayor. Para esto se¢ supuso inicialmente que 1a cantidad de acido peracético
no tenia porque cambiar al cambiar ¢l solvente  Sin embargo al realizar pruebas a

una misma muestra por ias dos teenicas se encontrd que siose usaba agua como

solvente se obtenia una canndad mavor (5.57% de peracético) comparada con 4 .37%
de peracctico obtenida con la mezela acctico-clorotformo para una misma muestra
Estos resultados fucron desconcertantes v s¢ mnvestigd un poco mas para tratar de
saber que es lo que pasaba Al poner acetaldehido en acetato de etilo
aproximadamente en la proporcion - ada en las reacciones vy realizarle
cuantificacion de peroxidos usando agua come solvente se notd la presencia de
peracdético aunque en una cantidad pequena (0.06%6 de peracético. titulando al
instante y 0.19%. titulando 10 minutos despuds) por lo que se deduce que una

cantidad pequena de acctaldehido se alcaneza a oxadar en ancedio acuoso no asi en

medio organico (empleando como solvente

a mezela org

imica mencionada). Esta
pequena cantidad de acetaldehido oxidado en medio acuoso no corresponde a la
diferencia encontrada ¢n los analisis antes mencionados por lo que se sapuso que
debia haber otra variable influyendo en esta determinacion v para tratar de saber que
sucedia, aunque la aportacion del acetaldehido a la canudad de peracético era muy
pequefia, se le extrajo con vacio ¢l acetaldehido que quedaba sin reaccionar a una de
las muestras obtenidas del reactor, y al volverle a realizar 1os anahisis nuevamente
con los 2 solventes se obtuvieron como resultados: 2.17%6 para la muestra disuclta en

agua y 1.21256 para la muestra disuelta en la mezsc

a organica. Sc observé despuds de

5 minutos que ambas muestras tenian aun una coloracién morada, lo que se

W
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interpreté como presencia remanente de peroxidos, por lo que se les agregd una gota

mas de titulante, lo que fue suficiente para liegar nuevamente al punte de

cquivalencia. Despuds de otros 5 minutos la mmuesira que estaba disuelta en acético-

cloroformo presentd nuevamente la coloracion morada. no asi la muestra disuclta en

nica sc le agregd nuevamente una gota

en la mercla or

agua. A Ia muestra disuclts

de titulante que otra vez fue suficiente para regresar al punto de equivalencia. Al

dejar reposar esta muestri por tiempos mas largos la coloracion morada volvia a
aparecer con una tonalidad mas intensa mientras mias tiempo permanecia en reposo

Al cabo de una semana se legd a un punto donde 1a coloracion ya no aparecia y para

lo cual se habian gasiado varios mililitros de ttulante (¢! 60% del volumen

micialmente gastado) con lo que tomando en cucnta ¢l volumen total gastado se
recalculd el porcentaje de peracético dando 1 9426 en vez de 1.21% calculado

inicialmente.  Con esto se obruvo que ¢l valor final del porcentaje de periacético

usando mezcla organica fue del 9026 del valor obtemido usando apua. mientras que
micialmente habia sido 5626 De estas observaciones se deduce que cuando se usa
Ia mezcla acético-cloroforino tal vez se establezca un cquilibric quimico entie el
acido acético v el dcido peracdético. ya que af titular ¢l peracetico (oxidante) con
tiosulfato (reductor). ¢l peracénico se reduce a acdtice v como el solvente contiene
acético sc establece un cquilibrio y no odo el peracético se reduce inmediatamente

porque la cantidad presente de acctico tiende a detener la 1educcion del peracético,

haciéndola lenta.

a tal vez se deba a

El 10% restante en ¢l analisis realizado con mezcela organi
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que ¢l tiempo que se dejo en reposo la mucstra (una semana) es muy largo v el
peracético es un compuesto inestable que se degrada a acético hiberando oxigeno.

De todo csto se concluye que una técnica modificada a la va existente para
este andlisis de determmnacion de peracdélico es usar agua como solvente y titular
despuds de agregar ol solvente sin deyar reposar para ovitar que ¢l acetaldehido
presente interfiera en dicha determinacion.

2.1.2 Desarrollo de una técnica adecuada para el control del flujo de gas

Una vez que sc libraron los problemas con los andhisis quimicos se encontrd
uno mas, que fue ¢l hecho de que por mas que los experimentos se¢ repetian con ¢l
mayor cuidado a las nusmas condiciones, los resultados no concordaban, saliendo
diferentes cn cada ocasion (Fig.11)

Inicialmente ¢l flujo de oxigeno alimeniado al reactor se media a la salida del
mismo por medio de un matraz cerlenmeyer de 172t invertido en una cubeta con
agua y midiendo ¢l tempo que tardaba el oxigeno en desplazar al agua del mawaz.
Esto se realizaba en los pritmeros minutos de Ia yeaccion, antes de sacar la primera
muestra a los 5 minutos. El flujo con ¢! que se trabajaba cra de 100 cm™/min

Analizando las graficas de cstos resultados que no se repetian se observé que
desde la primera muestra tomnada los resuliados ya eran distintos en los diferentes
experimentos. por lo que sc¢ supuso que la diferencia que existia entre los
expenmentos se presentaba desde el inicio de la reaccion por io que sc lc atribuyo a

la regulacion del flujo de oxigeno
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Temperatura = 35 °C, Presion = 4 Kg/cm 2,
Concentracion = 1 M, Flujo = 400 cm 3/min

Porcentaje de Peracético

Temperatura = 35 °C, Presion = 4 Kgiem 2,
Concentracién = 2 M, Flujo = 400 cm /min
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Al abrir 1a valvula A de entrada de oxigeno al reactor (Fig. 12) s¢ iniciaba ¢l
burbujco ¥ por lo tanto la reaccion. ¢ inmediatamente s¢ abria un poco la valvula de
salida del oxipeno (valvula B) caleulando una abertura que nos diera el flujo descado
el cual se checaba por medio del matraz y ¢l crondmetro, y dependiendo det flujo
obtenmido se abnia o se certaba la valvala de salida del gas. sto sc realizaba varias
veces v con rapider hasta logiar obtener ¢l flujo desecado antes de tomar la primera
muestra a los 5 minutos

Como esta regulacion del flujo mmphicaba el abrir y cervar la valvala B varias
veces, en ocasiones s¢ abria la valvula de mas v oentraba una cantidad mavor de
oxigeno que aumentaba la rapidez de reaccion, mientras que en otras ocastones ct
flujo deseado se regulaba sin haber temide que abrir de mas esta valvala de salida, 1o
cual no aumcntaba la rapidez de reaccidon ¢como en otros casos.  Este problema
estaba aunado al hecho de que antes de niciar 1la reaccion el reactor se encontraba

con una presion considerablemente menos que ta presion de trabajo (solo tenia la

presion parcial del ac

aldchido a 1a temperatura de trabajo) ¥ una vez que se abria
1a valvula de entrada de oxigeno paraniciar 1a reaccion el burbujeo de oxigeno era
abundante. aunque por un Hempo coro mientras el reactor alcanzaba la presion de la
linea de oxigeno (presion de rabajo < 4 Kg/om®). por 1o que Ia difercucia entre los
resultados de los diferentes experimentos también podia depender de que tanto se
abriera la valvula de entrada de oxipeno al reactor al inicio del expernimento mientras

el reactor alcanzaba a presion de irabajo

Para tratar de eliminar o minimizar estos inconvenientes se debia encontrar la
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manera de evitar cse burbujeo descontrolado mientras el reactor se presionaba y por
otro lado ¢l regular el flujo de oxigeno de una mancra mas rapida (en cuestion de
segundos) y sin tener que abrir de mas la linca de salida del oxigeno para evitar
flujos mucho mayores por momentos, por lo que s¢ consiguid un rotametro para
flujos pequenos para Que al regular el flujo Ta valvula se fuera abriendo poco a poco
M otener una lectura anstantanea on la caratula del rotametro v asi evitar ¢l abrir la
vilvula mas de lo debido.

Para ewvitar ¢l burbujeo  descontrolado  al iniciar  los  experimentos  sc
modificaron las conexionces del reactor (Fig. i3 de manera que se pudicera presionar
€l reactor sin burbujeo antes de empezar la reaccron para chiminar la diferencia de
presiones y asi asegurar que cuando empezara ¢l burbujeo (1nicio de la reaccién) el

reactor ya estuviera a la presion de trabajo y asi evitar el burbujeo descontrolado

desde el inicio

2.2 IDENTIFICACION DE LA INFLUENCIA l)l-:l: FLUJO DE GAS Y LA
PRESION SOBRE LA RAPIDEZ DE REACCION EN EL. REACTOR A
NIVEL LABORATORIO

Una vez habiendo establecido las téenicas para la mejor idemificacion de los
productos de reaccion y para el control del flujo de gas, se realizaron corridas en
este reactor cambiando el finjo para ver si la difusion tiene un papel importante en el
proceso de oxidacion de acetaldehido, ya que aunque el flujo manejado sea mayor

que el estequiométricamente necesario, poco ¢s el que se alcanza a disolver v

difundir para poderse Hevar a cabo la reaccion en la fase liquida, por lo quec en la
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literatura sc establece que dependicndo de ciertas condiciones como: altura de
liquido. velocidad de agitacion y dispersion do las burbujas, la ctapa determinante en

el proceso de oxidacion en fase liquida puede ser la velocidad de reaccion® (lo que

0

¢ requicre para un estudio cinético) o puede ser la velocidad difusiéon (problemas
que tienen que climinarse para poder medir s6lo la velocidad de reaccion).

Lo el reactor cmpleado es muy probable gque se opere en Ly region de difusion
porque la agitacion no ¢s muy buena (apitacion magndtica) v porque no se cuenta
con un dispersor de burbujas, ¢s por ¢sto o se prucha con reacciones a diferentes
flujos para ver s1 con fas condiciones de operiecion del reactor se puede realizar un
estudio cinético. ya que segan la literatura, una forma sencilla de observar si se
ticnen problemas de difusion es realizar experimentos con diferentes flujos (que nos
asegpuren un exceso de oxigeno sobre ¢l estequimétricamente requerido), no teniendo
que cambiar los resultados si se esta en la region cindtica. y por ¢l contrario, s1 sc

aumenta el fTujo v los resultados cambian (mayor conversidn) €s porque se esta en la

s . R % 23
region difusiva v dentro de ésta no se puede realizar un estudio cinético como tal™.

Al realizar dichos experimentos a diferentes flujos (100, 600 y 800 cm*/min)
se obtuvicron los resultados mostrados en 1a Fig. 14, En Jos que sc observé que
cfectivamente este reactor opera en la regidn difusiva porque los resultados son
distintos a diferentes flujos, asnque cabe notar que a 100 cm’/min el porcentaje de
peracético » la conversion son muy bajos, siendo mayores a 60O cmY/min y

qucdando en valores intermedios cuando se trabajo a 800 cm'/min. esto puede ser

. 3 .
desconcenante puesto que a este flujo de 800 cm’/inin se¢ esperarian valores mayores
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Fig. 14 (continuacion)

que a 600 cm’/min: esto puede deberse a que al trabajar con un flujo de 800 cm'/min
(flujo grande para el reactor usado) el acctaldehido puede escaparse del reactor por
arrastre del oxigeno mucho mas que a un flujo de 600 cm™min, ya que este reactor
no tiene columna fria por la salida de purga del oxigeno, por 1o que es muy facil que
¢l acetaldehido (muy volitil) se escape de este reactor por arrastre del gas, sobre
todo a flujos de pas altos

Una vez obtenidos estos resultados se realizaron un par mas de experimentos
para saber que efecto tiene la presion en esta reacciéon al trabajar en este reactor.
Los resultados obienidos se muestran en la Fig. 15,

Estos resultados muestran que la presion es un factor influyente en la
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Temperatura = 35°C, Concentracion = 2 M
Fiujo = 600 cm?/min, Presién = 4 y 6 Kg/cm 2,
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Fip. 15
velocidad de la rcaccion llevada a cabo en este reactor. Esta influencia puede
deberse al mismo hecho de que el reactor usado opera en la regién difusiva y debido

a que sc trabaja en esta region, mientras mayor sea la presion mas oxigeno se

66



disuelve en la fasc liquida, obteniendo asi mcjores resultados que a una presion

menor.

2.3 MODIFICACION AL PLAN DE TRABAJO E HIPOTESIS
PLANTEADAS

Por los resultados obtenidos en ¢l reactor pequefio se moditica el plan de
trabajo climinando ¢l ostudio cinético en este reactor v

realizando un estudio

catalitico sdélo de manera cualitativa ¢n este reactor pequeno. para ver cual

catalizador (de algunos probados) es mds conveniente para ¢sta reaccion, v dejando
por realizar el estudio cindtico no catalitico co otro reactor (oxidador de columna),
que no tenpga los inconvenientes para realizar ¢l estudio cindtico de la reaccion
Para tener la scpundad de que no se tengan problemas de difusion en este otro
reactor se realizan pnimeramente algunos experimentos para tratar de corroborar
algunas hipotesis planteadas en vista de los resultados obtenidos con ¢l reactor
anterior v posteriormente se realizan otros experimentos para obtener ¢l estudio
cinético y llegar a una ecuac16n cindtica del tipo:
r, =k, Can,cHo ™ {18)

Para la reaccion de oxidacion de acetaldehido con oxigeno, donde k; es Ia
constante cindtica de la reaccion v« es ¢l orden parcial con respecto al acetaldehido.

Dadas las condiciones del reactor usado a nivel laboratorio. en este se
abtendria la siguiente ecuacion de rapidez para la oxidacion de acetaldehido con

oxigena: ry =k, Po. Fo. Cca.cno™ Ceat (19)

En donde Po:y Fo: son variables medibles del proceso (presion y flujo de
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oxigeno) que afectan la transferencia de masa del oxigeno (disolucién del oxigeno
en la fase liquida) y &' ¢s una pscudo constante cinética que tiene efectos de
transferencia de masa implicitos ya que existen otras variables que afectan la
disolucion y difusion del oxigeno y que no se miden ¢n cste trabajo como dispersion
de las burbujas en ¢l liguido, tiecmpo que permanccen en la fase liguida, velocidad
de agitacion, ctc.

Cuando se quivra hacer un cstundio del efecto de la temperatura sobre Ia
velocidad de reaccion hay que tener presente que posiblemente un cambio de
temperatura afecta la velocidad de oxidacién en este reactor por un cambio en la
rapidez de reaccion y por un cambio ¢n la transferencia de masa

De esto sc deduce que en la ec. (19) r; no es la rapidez de reaccion sino
rapidez del proceso global de oxidacion ¥ vilida solamente para un reactor de las
mismas caracteristicas que ¢l usado.

El plan de trabajo a seguir s hacer un poco de experimentacion en un reactor
oxidador de columna para probar ia hipotesis de que con una buena agitacion v
dispersién det gas en el ligndo (causada por ¢l micronizador de burbuja) existe un
flujo de oxigeno determinado con ¢l cual se llega a concentraciones de oxigeno
cercanas @t la saturaciodn v omas arriba del cual la rapidez de reaccion ya no depende
del flujo de gas

St esta hipotesis resulta cierta se realiz

ran unas corridas mas para probar

una secpunda hipétesis que establece que una vez alcanzadas las condiciones

cercanas a la saturacion del solvente con oxigeno, 1a presion no afecta la velocidad




de reaccion porque la reaccion ocurre en la fase liquida y no en ko fase gascosa en
donde si tiene relevancia la presion porque esta es una medida de Ia concentracion
de un gas, no asi de un liquido, ¢s decir, Ly imfluencia de Ia presion sobre In rapidez
del proceso antes de alcanzar ¢stas condiciones se da en Ia disolucion del oxigeno y

no en la rapidez de reaccron como tal.

Existen procesos de formacion de dcido peracético a nivel industrial gue

ente oxidante v no oxigeno puro; csto tal parcce que baja los

de

utilizan aire como ¢
costos va que el oxigeno puro s muy caro v ol cmplear aire solo mimplica ¢l gasto
el

comprimirlo.  Una ver probadas fas huporess v sabiendo esto se aprovechara

reactor semipiloto pars realizar el estudio cinctico con aire, suministrado por un

compresor y no con oxigeno pure. con la finalidad de que este estudio cinético sirva
para comparar resultados con un trabajo anterior realizado con oxigeno a nivel

laboratorio.

2.4 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

2.4.1 Caracteristicas del reactor a nivel laboratorio

reactor usado para las reacciones con oxigeno a nivel laboratorio

(mostrado en la Fig. 13) es un reactor cilindrico de acero inoxidable tipo 316 de 500

te reactor biene una altura de 7 plg., un espesor de vz plg. y un

cm” de capacidad
diametro externo de 4 plg.. consta de 2 pantes principales: cuerpo y tapa, los cuales
estan provistos de cuerda externa ¢ interna respectivamente, y por medio de Ja cual

se acoplan. La tapa del reactor tiene integrados varios accesorios como son.
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-- Una valvula genceral de purga en el centro de esta tapa (valvula de bola de ¥z plg.).

De esta valvula sale una linca de purga de tubing de Y2 plg. de diametro, 1a cual mas

adelante ticne una reduccidon a Y plg. porque se contindga hacia la ~T-27 de esta

medida. que por un lado se dirige primero hacia la valvula D, despudés hacia la **

3
a la cual flega la alimentacion de oxigeno (pasando previamente por un mandmetro
independiente a los del cilindro del oxigeno), mientras que por otro lado ésta *T-2"
sc dirige hacia la valvula B a la cual sc conecta a una manguera de litex que pasa
por el rotametro v se dirige al interior de una cubeta con agua.
-- Un serpentin de tubing de V4 de plg.. provisto de sus conexiones extermas y
valvula para abastecimicnto v control ded flugo de agua fria.
-- Un termopozo de 2 plg de diameno
-- Un cmpaque de teflon de 18 de pleg de espesor en forma de anillo (para el scllo
entre el cuerpo y 1a tapa del reactor)
-- Un tubo buzo de tubing de 4 de plg. conunuando para afuera del reactor bacia la
*T-1" que por un lado desciende hacia la valvula € v por otro lado continuia primero
hacia la valvula A y después hacia la *'0-37

Todos los tramos de tubing, asi como las conexiones y valvulas son dc acero

inoxidable 316.

2.4.1.1 Mcrodologia para recacciones realizadas a nivel laboratorio
En los expenmentos realizados con oxigeno en el reactor pequeiio a nivel

laboratorio, la técnica empicada fue la sigmente:
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1. Checar que el reactor v la barra de agitacion estén bien limpios y secos. Deben

lavarse y enjuagarse perfectamente. usando agua destilada y acetona para enjuagar al

Vltimo, tratando de lograr asi que ¢l reactor esté lo mas limpio y seca postble. Debe

evitarse sobre todo Ia presencia de sales metalicas (ain en traz

2. Se preparan suficientes matraces erlenmeyer de 125 ml. para Ia toma de mucestras.

tos matraces deben estar limpios, sccos v debidamente etiquetados con su peso

registrado en una hoga de control en cada reaceaion

3. Pesar en un matriz la cantidad requenida de solvente y una vez pesado éste
agregarle el acetaldehido necesario. Esto es con el 1in de tener ¢l acetaldehido

disuelto desde que se pe para tratar de minimizar su pérdida, yva que éste es un

maternal muy volatl

#.  Agregar la carpga al reactor mmediatamente después de ser pesada y cerrarlo
ascgurandose que fa barra agitadora esté dentro del mismo y que todas las vabvualas
s¢ cncuentren cerradas En  los casos en los que sc trabaja con catalizador,
ascgurarse también que éste se hava agregado antes de cerrar el reactor.

Colocar el reactor denuo de la mantilla de calentamiento (sobre la parrilla

t

agitadora, ver Fig. 16). insertar un termometro en ¢! termopozo ¢ iniciar la agitacion
magndtica y un calentamicento controlado mediante ¢l redstato.

6. Realizar jas conexionces necesarias, ¢sto s, concctar ¢l cilindro de oxigeno con la
alimentacion al reactor y las conexiones de entrada y salida del agua de enfriamiento
por ¢l serpentin del reactor. asi como conectat una manguera de 1a salida del

rotametro al fondo de una cubeta con agua para burbujear el gas de purga en ésta y
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minimizar asi la concentracion de pases inflamables ¢ irritantes en e) area de trabajo.
7. Una vez que se esta 1 °C por abajo de la temperatura de wrabajo se detiene ¢l
calentamiento, ya que una vez apagado el reastato la mantilla aun continta

calentando por la energia almacenada

Enseguida se presiona ¢l reactor sin burbujco. ¢sto es: abrir la valvula de purga.
asi como la valvula D para permiur ¢l paso del oxigeno al reactor por la parte
superior (linea de purga) hasta que se alcance la presion de trabajo (controlada con
el regulador del cilindro de oxigeno v oregistrada con el mandmetro), una vez
alcanzada esta presion se cierra la vahula Dy se deja abierta la de purga. Esto tienc
que realizarse en poco tiempo (aproxumadamente en 4 segundos ¢l reactor alcanza la

presion de trabajo con una vuclta de abertura de la valvula, por lo que este punto se

~1
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puede realizar en 8 segundos).

9. Una vez alcanzada la presion de trabajo se inicia la reaccidon (burbujeo de
oxigeno) ¥y s¢ pone en marcha un crondmetro La reaceion se inicia abriendo
primero la valvoela B (una abertura insignificante para que apenas flote el balin del
rotametro) y cnscpunda la valvala A con lo que se ascgura que empiece ¢l burbujco
por el twbo buzo y no fluya ¢l liguido hacia la alimentacion del oxigeno, por la
depresion minima que ocurre en ¢l reactor il abrir primnero la valvala de salida. Una
vez abiertas dstas valvulas se regula el fig,. do salida con la misma valvula B,
abriéndola lentamente hasta tener en ¢l rotamcuo ¢l flujo descado. Esta operacion
también es rapida y en aproximadamente 20 segundos ya se tiene controlado ¢l flujo
deseado.

10. De aqui en adelante y hasta que termine la reaccion, la temperatura se controla
permitiendo o suspendiendo el flujo de agua de enfriamiento por ¢l serpentin, Esta
reaccién es muy exotérmica. sobre todo en los primeros minutos de reaccion la
exotermia ¢s muy notoria (nas ann cuando se trabaja con catalizador) por lo que hay
que estar muy atento en la temperatura. En caso de requerirlo el redstato pucde
encenderse nuevamentic para elevar la temperatura.

11. Cada que se cumple ¢l ticmpo de toma de muestras (previamente establecido) se
toman 2 muestras del reactor de aproximadamente 1 gramo en matraces erlenmeyer
de 125 ml. Esta toma de muestras se realiza de la siguiente manera: se suspende cl
flujo de oxigeno cerrando Ia valvula A, se abre entonces un poco la vialvula C, con

lo que asciende por el tubo buzo ¢l liquido del interior del rcactor (por la presion
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que se tiene en el mismo) y sale la muestra por esta valvula C (con la cual se
controla); de esta manera se colectan 2 porciones de liguido en matraces erlenmeyver.

Una vez tomadas las 2 muestras se mantiene cerrada 1a valvula C y sc abre 1a valvula

A, restableciendo asi el flujo de oxigeno. Antes de cada toma de muestras se purga
una cantidad minima de liguido que es Ia que se puede quedar retenida entre la

vialvula C y Iz

“T-17 colacada en ta parte superior de ésta vailvula.

12, Estos 2 matraces se pesan con las muestras inmediatamente después de ser
tomadas, registrando su peso en la hoja de control de cada reaccidn y apgregando sus
respectivos solventes para cvitar pérdidas por evaporacion,

713. Ya quec se tienen las muestras pesadas (por diferencia entre el peso del matraz
con muestra v ¢l peso del matraz vacio) v disueltas en su respectivo solvente, sc
procede tnmediatamente a su ttulacion (scecidon 2..3.3).

/4. Una v

que finatiza la reaccion se suspende ¢l flujo de oxigeno del cilindro
hasta que el reactor se depresione compictamente, permitiendo mientras tanto ¢l
paso del agua de enfriamiento para que ¢l reactor se vaya enfriando.

/3. Una vez que ¢l reactor esta {rio v depresionado se retira el termometro. se
desconccta el reactor y se abre para sacar el producto de reaccidn y lavar el reactor.
Es muy importantc cn este paso usar gogles y mascarilla, ya que el peracético es

sumamente gTitante.
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2.4.2 Caracteristicas del reactor usado a nivel semipiloto

Estc reactor ¢s un oxidador de columna de 4800 cm’ de capacidad, que consta

de varias parntes v tiene adaptados ademas varios accesorios (Iig 17). l.as partes de
este reactor son’ .

Cuerpo cilindrico de acero inoxidable de v plg de espesor, 4 plg. de diametwro
intermo y 80 ¢m de altura, acoplado a una brida de traslape de 1 % plg de espesor y
10 plg. de diametro, 1a cual se sujeta a otra brida sin cuello que se encuentra en la
parte interior y que ticne una perforacion cilindrica radial de Y4 plg. de diametro por
la cual Hepa el contenido del reactor a la linea de descarga.  Ambas bridas son
también de acero inoxidable,

-- Serpentin de enfriamicento del reactor, hecho de tubing de acero inoxidable de %

plg de diametro.

-- Columna de condensacian de acero inoxidable de Ve plg. de espesor. 2 plg. de

diamecetro externo y 56 cm. de altura,

ta columna esta acoplada mediante bridas de
traslape del misino material de 14 plg. de espesor vy 6 plg. de diametro

Serpentin de enfriamiento de la columna de condensacion. hecho de tubing de
accro moxidable de Vi plg.

-- Notor de apnacion de 1 HIP, 220/330 vV y 855 rpm

-- Flecha de agitacion de acero inoxidablel de %4 plp. de didineiro v 43 cm. de largo,

la cual tiene montadas unas aspas micronizadoras de burbujas.
-- Termopozo con medidor de temperatura dirigido al controlador de 1a misma.

" Nota. Todas las parics del 1eactor ¥ accesones de acero moxsdable son del tipo 3106
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-- Chaqueta de calentamiento de 29 em. de altura, de 2300 W y 220 V.
Linca de alimentacién, de tubo de acero moxidable de W

> plg. de diametro

provista de su valvula de paso (valvula de bola € de Ve plg. de acero inoxadabtle), una

™ de bronce de 4 plg. y un mandmetro con rango de 0-28 kg/em?
-- Linea de aire. de manguera reforzada de PCV de Yy plg. de diametro. que sale del
regulador de presion del compresor v ilega a una V7 de fierro galvanizado de '

plg., donde se divide para continuar por arriba hacia una valvuta de bronce de ' plg.

(valvula A) v Hegar al reactor por la 17 de la linea de alimentacion. y de frente

continta con tuberia de ¥z plg. de acero inoxidable que pasa primero por una vilvula
de aguja de acero inoxidable de ja misma medida (valvula B), despuds por un
manometro con rango de 0-12 hy/em”. v finalmente por una valvola check tambicén
de acero snoxidable de U2 ple. antes de Hlegar al tubo burbujeador del mmismo material
de Vs plp

Linea de purga de acero inoxidable de Vs plg. que sale de la parte superior de la
columna de condensacion v Hega a una vialvuala de seguridad del mismao material de
' plp calibrada a 37 kp/em®. despuds sc continua con tuberia de ficrro galvanizado
también de Y2 plg., primero hacia una valvula de compuena de acero inoxidable de Vs
plg. (valvula D) vy Tuego hacia una vilvula de aguja del mismo matenial de 's plg.

(valvala E) para seguir con manguera de latex hacia un rotametro con rango de 2-20

SC¥FH (del ingles Standard Cubic Feet per Hour) v salir de éste hacia una cubeta con
apua.
-- Linca de descarga, de acero inoxidable de Y plg. con reduccion a !

s plg. con una
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valvula de paso mitenmedia (valvula F). Fsta linea sale de la parte frontal de la brida

inferior del reactor

2.0.2.1 Mctodologia para reacciones realicadas a nivel semipiloto

Zn los expenmentos realizados con awe en el scactor grande a nivel
semipiloto, la técnica empleada fue la siguienie
/. Checar que ol 1eactor esté bicn hicro Debe lavarse vanas veces con agua
hmpia, tratando de lograr asi que ¢l reac e lo mis Hmpio posible

2. Se preparan suficientes mairaces erlemnes

de 125 mil para la toma de mucstras
Estos matraces deben estar himpros, sccos y debrdamente cuquetados con su peso
registrado en una hoja de control on cada reaccion

3. Pesar en un garrafon de 4 1ts 1a canndad requerida de solvente ¥ una vez pesado
¢ste agregarle el acctaldehido necesano Esto es con el 1in de wner el acetaldehido
disuelto desde que se pesa. para tratar de mintmmzar su perdida, va que €ste es un
material muy volaul

< Agregar Ia carga al reactor inmediatamente despuds de ser pe

ada. para ¢sto s¢

o

retra Ia v el manometro de fa linea de abmentacion v en la valvala € se
introduce un miple de acero moxstdable de s plg. el cual tene acoplade un embudo

que facilita esta tarea

Una vez car

1wdo ¢l reactor, colocar nuevamente la 177y ¢l manometro de la
linea de alimentacion dejando abrerta la vilvuala € v asegurandose que las otras

valvulas estén cerradas
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6. Arrancar ¢l motor de agitacion e iniciar el calentamiento con la chaqueta

(mediante el controtador de temperatura)

isto ultimo solo en los

sos en los quu

S

trabaja a temperaturas supenores a ta ambiente. St se rabaja a una temperatura
inferior. esta se alcanza permitiendo ¢l paso de solucion refrigerante por el sevpentin
del reactor y dicha temperatura se controla con el flujo de 1a solucion

7. Iniciar una recirculacion de solucion refrigerante por ¢l serpentin de la columna
de condensacion (esta solucion inicialmente se encuentra a -20 °C v al final de la

reaccion llega a 20 "C aproximadamente).

Mientras se Hega a la temperatura de trabajo, se checan las conexiones de las

MAangueras para tenet una operacion segura v ¢ arranca el compresor

-n los casos en los que se trabaja a remperaturas por armba de la ambiental,
esperar a que la temperatura esté 1 °C por abajo de la temperatura de trabajo. a partir
de este momento se debe eatar muy atento a la wemperatura, va que Ia chaqueta aan
contintta calentando por la energia almacenada aunque el controlador suspenda el
calentamiento  La temperatura se controla permitiendo o suspendiendo el flujo de
agua de enfrianento por el sepentin

10 Fnsepuida se presiona cof reactor sin burbujeo. esto se logra abniendo fa valvula
A para perminr el paso del oaire al reactor por la parte supenor (linea de
alimentacion) hasta que se alcance da presion de trabajo (controlada con ¢l regulador
de presion del compresor v orcmustrada con el manometro de la misma linea de
alimentacidon). una vez alcanzada esta presion sc cierra la valvula AL Esto se realiza

en aproximadamentce 5 segundos.
K N3 BIBE
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11. Una vez alcanzada la presion de trabag- e imcia la reaccidn (burbujeo de aire) y
se ponc en marcha un cronometro La reaccion se imicia abriendo pnimero las
vialvulas B v D v enseguida b valvala E, abriéndola lentamente hasta tener en el

ratametro of thajo dese

ado, Bsta operacion también os rapida v en aproxumadamente

sepundos ya se tiene controlado el flujo desceado

72, Cada que se cumple ¢l tempo de toma de muestras (previamente establecido) se
toman 2 muestras del reactor de aproxinudamente 1 gramo en mawraces erlenmeyer
dc 125 ml Para tomar las muestras se ..ic oun poco la valvala F ode la linea de
descarga. purgando primero una pequeina canudad de ligudo (que es la que se puede

quedar retenida entre la valvula F oy 1 brida inferior) antes de colectar fas 2

2 muestras

en los matraces

13, Estos 2 matraces se pesan con la

muestras inmediatamente despuds de ser
tomadas. rewistrando su peso ¢n la hoja de control de cada reaccion y agregando sus

respectivos solventes para evatar pérdidas por evaporacion A una de estas muestras

repan 30 ml. de alcohol ctilico previamente neuttahzado v ose le realiza
determinacion de acidez total. nmuentras que a la scpunda muestra se te agregan 30
ml. de agua como solvente » 15 ml de yoduro de potasio al 15% para reahzarle un

anahsis yodometnico.

74 Ya que se tienen

as muestras pesadas (por diferencia cnire ¢l peso del matraz
con muestra v el peso del matraz vacio) y disuehtas en su respectivo solvente. se

procede inmediatamente a su ntulacion (seccion 2.44.3)

15 Una ver que finahza la reaccion se suspende ¢l flujo de aire cerrando las
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valvulas B y D para dejar ¢l reactor presionado, s¢ suspende ¢l flujo de la solucién
refrigerante, y se para cl compresor.

76. Enseguida sc ajusta la temperawra en ¢l controlador a 0 °C y se permite ¢l paso
del agua de enfrituniento para que cf reactor se vaya enfriando (en los casos en los
que se trabaja a temperatuzas superiores 2 la ambiente),

77, Una vee que el reactor osta frio se suspende la agitacion v se descarga a presion.
Es muy importante en este paso usar pogles y mascarilla, ya que ¢l peracético es
sumamente irmitante. Una vez que sale @ ic el producto, se termina de depresionar

el reactor abriendo nuevamente la vilvala 12

2.4.3 Métodos analiticos para la determinacion del avance de reaccion

El par de muestras que se toman c¢n cada ocasion es para conocer los
parametros de avance de reaccidén: porcentajes de acido peracético, de conversion y
de rendimiento del periacido. Para esto, 2 una de estas muestras se le agregan 30 ml.
de alcohol etilico previamente neutralizado y sc le realiza detemminacion de acidez
total, mientras que a la segunda muestra se le agregan 30 ml de agua como solvente
y 15 ml. de yoduro de potasio al 15% (exceso de yoduro) para realizarle un analists
yodomeétrico. I.a muestra  de acidezm  total se tmla con sosa  valorada
(aproximadamente 0.1 N), agregando previamente una pequeia cantidad  ded
indicador azul de timol 3y sc titulan ripidamente hasta coloracion azul (como se
menciona en la scecion 2.1 1) para nenwralizar tanto al acido acdético como al

peracético.  La segunda mucestra contiene yodo en una cantidad molar equivalente a
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la que inicialmente se tenia de acido peracético vn esta muestra (visto en la seccion
1.7.1.1, reaccion [26] ), debido a 1a oxidacion del exceso de yoduro que sc agrega,
por lo que esta muestra se titula con solucion valorada de tiosulfato de sodio
(aproximadamente 0.1 N) hasta que vaya desaparcciendo el color café del yodo y se
Hegue a una coloracion amarilla, entonces se agrepa una pequefia cantidad de
indicador de almidan y Ia solucion se torna morada, se continta agregando el
tiosulfato gota a gota y con agitacion vigorosa hasta decoloraciéon total, con 1o que se
ascgura que se ha Hegado al punto de equivalencia.

Con estas 2 titulaciones se conocen las cantidades de los 2 acidos formados:
acético y peracético; ya que en la titulacion con sosa se determina la cantidad
conjunta de estos 2 acidos y en la segunda titulacion se deternmina la cantidad sélo de
acido peracético (por su naturaleza de peroxido), y por lo tanto, por diferencia entre
estos 2 analisis se pueden conocer las cantidades de cada uno de estos acidos. En cl
apéndice B se desarrollan detalladamente las formulas con las que se calculan los

parametros de avance de reaccion mencionados.
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CAPITULO 8

RESULTADOS

3.1 RESULTADOS OBTENIDOS A NIVEL LABORATORIO

3.1.1 Resultados de reacciones con catalizador en el reactor a nivel laboratorio
Al realizar experimentos ¢n ¢l reactor pequeiio para ver de manera cualitativa

que catalizador (de cuatro probados) da mejores resultados se obtuvieron los

resultados mostrados cn la Fig. 18

Las especies cataliticas de los cuatro catahizadores empleados son:

<-Acetato de Cobalto (1I) Tetrahidratado Ton. Cobalto%‘
Cloruro de Férrico Hexahidratado i6n Fierro 37 i
) Peroxido de Dibenzoilo Radical Libre Benzoilo ‘
Molibdato de Amonio Tetrahidratado 16n Molibdeno 6° .

Al emplear los cuatro catahizadores sc tenian gue usar en la misma proporcion
de la especie catalitica para poder comparar los resultados. El catalizador empleado
primeramente fue ¢l acetato de cobalte (11) tetrahidratado que se uso en una
proporcion tal que daba una concentracion de 56 ppm del ion cobalio 27,

Esta cantidad empleada de catalizador para dar las 56 ppm del i6n cobalto
commesponde a 0.95 milimoles dela especic catalitica (ion cobalte 27) por kilogramo

de carga del reactor. Esta cantidad sirvié de basc para que sc calcularan las
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cantidades necesarias de los otros tres catalizadores y asi tener a la especie catalitica

cen la misma proporcién.

Temperatura = 359C, Presion = 4 Kgfom 2,
Concentracion = 2 M, Flyo = 600 ¢m Mmin
hisuntos Catalizadores

Porcentate de Peracético
T T
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§ e -
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° i 1 ' 1 i
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H ] . =
3 & osop- ” -
s e 5 c
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tiempo (mn)
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trace 1 . Peroxido de Dibenzoiio
N =2 waee 2 Cloruro de Fierro (111) Hexahidiatado
: 0~ trace 3 : Acetato de Cobalio (1) Trtrslndratado
: “S  wace 4 Molibdato de Amomio Tetrahidratado

Fig. 18
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Porcentage Je Rendimiento

63 T T T T

*a de Rendimienty

3 m " 20 2s w
tiempa (s

€ trace 1 Padnido de Dibensoto

“® race 2 - Cloruto de Fier 111 Hexalndratado

=~ trace 3 . Acctatu de Cob 'te T Tetrahidratado

= trace 4 Molibdato de Canenae Lotralndratadao

Fig 18 (conunuacion)

En las graficas de Ja figura anterior sc¢ observa que con ¢l perdoxido de
dibenzoilo. ¢l acctato de cobalto y el molibdato de amonio sc obtienen rendimientos
muy parcecidos. lo que nos indica que la selectividad de la reaccion hacia acido
peracético ¢s practicamente la misma para estos tres catalizadores, mientras que esta
sclectividad es mas baja para el cloruro férrico

Los que proporcionan conversiones mas altas son ¢} acctato de cobalto y el
cloruro de férrico, lo que implica que el que mas produce acido peracético es el

acetato de cobalio, como se puede observar en la primera grafica de la Fig. 18,

3.1.2 Resultados de reacciones con estabilizador en ¢l reactor a nivel laboratorio
El acido peracético es un compucsto relativamente inestable por su lenta

descomposicion a temperatura ambiente, incrementandose marcadamente por un
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lado con la temperatura v por otro lado con la presencia de iones metalicos (como ya

se¢ ha mencionado e¢n las secciones 1.5.3.1 y 1.54) Debido a esta marcada

inestabilidad del peracido frente a los iones metilicos, se utilizan agentes quelantes

que capturen estos ioncs metialicos para estabilizar al peracido.  Una de estas

sustancias es ¢! acido dipicolinico (acido 2.6-Piridindicarboxilico)™, el cual se
prueba en este trabajo como estabilizador.
Temperatura = 35°C, Concentracién = 2M
Flujo = 600 crm®/min, Presion = 4 Kg/cm 2,
Porcentare de Peracéuco Porcentaje de Conversion
o o T T
£ oab E wf y
B £ /
2 *
2 so - ~ =
N ° 1 1
o o 9w 20 30
Tempo tmn) empo (man
B
E
3
o
¥
0 s
s 1 !
3 20 30
ermpeo (s
Fip. 19
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Los 1csultados obtenidos en dos de las reacciones hechas con  este

estabilizador sec mucstran en la Fig. 19,

3.2 RESULTADOS OBTENIDOS A NIVEL SEMIPILOTO

3.2.1 Resultados de rencciones realizadas en el reactor a nivel semipiloto para
1a corroboracion de las hipotesis planteadas.

En el reactor grande primeramente se realizaron algunas corridas a diferentes
flujos de awe (5. 7. 9. 11 y 13 SCFH: para corroborar la primera hipétesis

planteada. Los resultados se muestran en la 10 20

Carndas a diferentes flijos de aire, Concentracion de acclakdchido = 2 N,
Temperatura = 35 ¢C, Presion = 4 Kg/em 2

Porcentae de Peracsuco
T

4 T T
e
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s b
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o 1 . L — 3
o 20 >0 6o *1) 100 120
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trace 5 Flujo = 13 SCFH
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Fig. 20 (continuacion)

En las graficas de esta figura se observa que al aumentar ¢l flujo aumentaba la
cantidad de acido peracético. pero a flujos altos se observaba una disminucion mas
rapida después de liegar a un valor maximo en la concentracién del peracido debida

a la descomposicion de éste. En los resultados de estos 5 flujos manejados se notod
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por el porcentaje de acido peracético formado que ésta variable es determinante en la

selectividad de la oxidacidn de acetaldehido
Se obiuvicron las mayores cantidades del peracido a 9y 11 SCFH1
f2n 10 que se refiere aln presion (segunda hipotesis) también se corrobord que

esta vanable noanfluve en la velocidad de reaceion va que las curvas de porcentaje

|

tntracion de
nperatutg

Comdas a4 y 6 Kp/am 2 de presnm, O
Fluyjo de ane = 9 SCEH,
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Fig. 21
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de peracético y de conversion (Fig. 21) se obtuvieron practicamente iguales para dos

presiones distintas (-4 v 6 Kg/em™).

3.2.2 Resultados de reacciones realizadas en el reactor a nivel semipiloto a
diferentes temperaturas,

En los resultados obtenidos para ¢} caso del estudio de la temperatura
(experimentos realizados a 15, 25, 35, -5 y 55YC) se¢ observa ¢n las curvas de
porcentaje del peracido que esta variable también es determinante en la selectividad
de la oxidacion del acetaldehido (Fig. 22) ya que sc obtienen bajas canudades del

peracido a 45 v 55 C lo que cra de esperarse porque el peracético es mas inestable

mientras mas alta sea su temperatura, y los maximos de porcentaje det peracido son

Corndas a dilcrentes temperaturas, Concentracion de acetaldehido — 2 M.
Flugo de ane = 9 SCFHL Presion = 4 Kgiem 2

Purcentae de Peracénco
h T T T
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= —
°% 100
Bemp tminy

= uace }

& trace 2

¢ arace d

= trace 4

- trace 3

Fig. 22
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Fig. 22 (conunuacién)

obtenidos a 25 y 35°C, no asi a 15 “C lo cual puede desconcertar un poco ya que sc
esperaria tener una mayor cantidad de! peracido a csta temperatura por ser una
condicién de mayor estabilidad para este producto. Se discutira un poco sobre esto

en la seccion de Analisis de Resultados en el capitulo 4.
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3.2.3 Ciilculo de las concentraciones molares de reactivos y productos.

Concerirmnty sobwey

Concentaces rolwes

CONCFNTRAUVIONLES MOLARES EXPERIMENTALLS

Temperatura ~ 15 °C Tomperatura ~ 25 °C
T T
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b e ° ° - X b .
o o o & o .
g ° ° °
§ D e e s
o R e < . 5 B
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o ) 10 o 50 Yo
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o s o © o 100
Wempo (man) ey (man)
Tempetaturs = $8 °C
L
€
LR -
] < °
i - :
< a = o o ° g _|
1
o 0 100
uempo (min)
000 pruie 1 Acctaidehido
T prace 2 Acido acéuco
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Para poder obtener las constantes cinéticas primeramente se calcularon las

Fig. 23
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concentraciones molares de las especics quirnnicas involucradas, a partir de los
parametros de avance de reaccion. Las ccuaciones para ¢l calculo de estas

concentraciones sc dan en ¢l apéndice € v dichas concentraciones se muestran en la

Fig. 23.

3.2.4 Cialculo de las constantes cindticas,
Las constantes cinéticas se obtuvicion mediante prueba y crror al resolver
simultancamente las 2 ecuaciones diferenciales (7)1 v (8) de la seccion 1.6.2. con un

programa hecho en software (Mathcad PLUS)?’, moustrado en la Fig. 24.

k1 - .0008 k2 - 0008 i< 0

kby, - K2y, ¥,
y - D(t.y) | z = rkfixedy,0,90,10,D)
o chly, - k2w,

Fig. 24

En el que e} vector y contienc las concentraciones iniciales de acctaldehido y
peracético, el vector D contiene las 2 ccuaciones diferenciales, y a &7 v k2 se les dan
valores arbitrarios supuesios con lo que se evalban las ecuacioncs diferenciales v
dan como resultado concentracioncs de acctaldehido y peracético que se grafican
comparan con las que contienen las

contra cl tiempo. Estas graficas se

concentraciones expenimentales de acctaldehido v peracético.
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graficas se hagan lo mas parccidas posibles, lo cual significa que ¢sos valores de las
constantes son los correctos porque se apegan a los resultados experimentales.
ejemplo de este proceso de prucha y error ¢s mostrado en la Fig. 25 (donde todavia

No se encuentran tos valeres correctos de las constantes) y en la Fig, 26, (donde ya

Los valores de las constantes k7 v A2 sc van cambiando 1

se encontraron los valores correctos de las constantes).
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‘Femperaturs = 35°C 1
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Fig. 27 (continuacion)
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En la Fig. 27 sc muestran las graficas que resultaron mas adecuadas para
calcular los valorces de las constantes que mmas se apegan a los datos experimentales.

Las constantes cin¢ucas  obtemdas de esta manera  s¢  presentan a

continuacion:
Temperatura ¢C) | - Kjsoois
15 0.0008
25 0.0060
35 0.0090
45 0.0125
SS 0.0150

En la Fig. 28 se muestran las gralicas de los logantmos de estas constantes
contra el inverso de la temperatura en Kelvins para obtener el factor de frecuencia (o

factor pre-exponencial) v la energia de activacian.

Graficas de Anhenius
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bl =15713 b2 =27.735
ri=-089912 2= 095599
Fig. 28
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A 15 °C las constantes para las reacciones planteadas resultan muy pequeiias,
como se observa en la Figura 28 y no concucrdan con ¢l comportamiento lineal de
las constantes obtenidas a otras temperamras (cocficientes de correlacion muy
bajos). En la seccidon de Analisis de Resultados en el capitulo 4 se discutira un poco
sobre las posibles causas de esto.

De cualquier manera, independientemente de las causas de la incongruencia
con los valores de estas constantes (las que sc discutirdn mas adelante 6 errores
experimentales que no sec deben descartar). estos valores obtenidos a 15 °C se

eliminan de los calculos subsecuentes para tener mas precision al caleular et factor

dc frecuencia (o factor pre-exponencial) ¥ la energia de activacion (Fig 29).
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En las graficas de esta figura sc¢ observa que eliminando estos datos los
puntos restantes se ajustan mucho mejor a una recta (Jos coeficientes de correlacion
son mucho mas aceptables).

Una vez aceptados estos resultados, por la ecuacién de Arrhenius (vista en la

seccidn 1.2.4) se obtienen la Energia de activacion y ¢l Factor de frecuencia de estas

altimas graficas:

. E

Por un lado se tiene que  —~ —I:—, = pendiente, 'y por lo tanto:
Ea, B,

— 2 - 305610 , — =1 -6689.10°

R 3.056-10 y A 668
de donde se obtiene:

!
Fa, ={3056-10' K 1987 . 1077 22 Ve 607 v
: e J
Ea, = (6689 IO’K)[l o87.10 Al |y g Neal
s = e . mol- K./ 777 mol

Micntras que por otro lado se tiene que  In A = ordenada, de donde:

InA, =5168 y In A, = 17695
con lo que se llega a:

A = = 176107

@

: kg5
Factor de frecuencia 1.76- 4.84-10

: Energia:de activacién (Keal/miol) #] - Pt R ¥ Jhe 2

‘ Coeficiente de correlacion -0.99039 | -0.98919
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CAPITULO 4

ANALISIS DE RESULTADOS Y CONCLUSIONES

4.1 ANALISIS DE RESULTADOS DE REACCIONES A NIVEL
LABORATORIO

En un trabajo experimental ticne una importancia relevante el explicar el
porque de los rcsultados obtenidos. En cste trabajo se encontraron algunos
problemas a lo largo de su desarrollo. los cuales ¢ solucionaron y se mencionan en
las secciones 2.1 y 2.2, En estas mismas sccciones se analizan tos resultados con los

que sc detectaron dichos problemas para no perder su secuencia.

4.1.1 Discusion de resultados de reacciones con catalizador a nivel lJaboratorio
Primeramente mencionarcmos que st se notd un efecto catalitico de las 4
sustancias usadas para catalizar la reaccion al comparar los resultados de las figuras
14 (sin catalizador) ¥ 18 (con catalizador). Aunque cabe sefialar que el efecto no fuc
el mismo para los 4 catahizadores usados. Al analizar las graficas de la Fig. 18 sc
observa que de los 4 catalizadores probados (3 sales de metales de transicién y un
iniciador de radicales libres), ¢l peroxido de dibenzoilo y ¢l molibdato de amonio
tuvieron un efecto catalitico muy bajo (la diferencia con los resultados sin
catalizador ¢s minima). esto seguramente se debe a que el perdxido de dibenzoilo
forma radicales benzoilo por su ruptura térmica. los cuales incrementan la velocidad

de reacciéon y dado que la temperatura de trabajo fue baja (35 °C) la cantidad de
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estos radicales fue minima. Para cl molibdato de amonio podemos decir que tal vez
el i16n molibdeno puede tener bucna tuncion catalitica pero en esta molécula tan
compleja ([ NH TMo; 0243203 su funcion puede estar limitada por el impedimento
de los demas atomos de ta moldécula, es decir, los otros atomos pucden cstorbar a
este metad para que wenga interaceion directa con el acetaldehido.

De los catalizadores probados ¢l cobalto es ¢l que mejor funciona para Ja
formacién de acido peracético, ya que, aungoce -¢ obtiene practicamente fa misma
conversion con éste que con el cloruro férvico. la diferencia en selectividad hacia el
peracido es mayor para ¢l cobalto. las curvas de 26 de peracético v % de conversion
para cstos dos 1ones nos hacen pensar que el peracido se forma practicamente con Ia
misma rapidez en presencia de estos 2 ionces, solo que el fierro es mas selecto que el
cobalto para descomponer al peracido, ¢s decir, ¢l peracético se descompone muy
rapido en presencia de tones metalicos pero ¢l fierro 1o descompone un poco mas

rapido que et coballo

4.1.2 Discusién de resultados de reacciones con estabilizador a nivel laboratorio
Los resultados obtenidos en las reacciones con estabilizador son intercsantes
ya que la forma de las curvas de % de peracético y de % de conversion tienen una
forma diferentec a las obtenidas sin estabilizador y con catalizador {(figura 19
comparada con la figura 14). Al cambiar la forma de¢ las curvas se deduce que el ac.
dipicolinico toma parte ¢n la reaccion. v por la forma de las curvas con este

estabilizador, se piensa que tal vez actue como inhibidor de la reaccidn, ya que su
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estructura sugierc que ©s apto para capturar los radicales libres por el anillo
aromatico y por el par clectréonico del nitréogeno. A esto pucde deberse el hecho de
que las curvas mencionadas aumenten lentamente al inicio micntras se agota el acido

dipicolinico presente v una vez agotado las curvas ya aumentan mas rapido.

4.2 ANALISIS DE RESULTADOS DE REACCIONES A NIVEL
SEMIPILOTO

4.2.1 Discusion de resultados de reacciones para corroboracion de hipétesis
planteadas

4.2.1.1 Discusion de resultados de reacciones a diferentes flujos

Al realizar experimentos a diferentes {lujos se notd en la grafica de
conversion (Fig. 20), que al aumentar ¢l flujo ésta aumentaba peroal llegara 11 y 13
SCFH la conversion fue pricticamente la misma que a 9 SCFH. Estos resultados
son como se esperaban ya que al aumentar ¢l flujo de aire aumenta la canudad de
éste disuchto en la solucion y llega un momente en que a un determinado flyjo. Ia
cantidad de oxigeno disuclto ya no aumenta porque ya s¢ alcanzo la saturacion de Ja
solucion con el aire.

Observando lus curvas de conversion, a flujos de 9, 11 v 13 SCFH podemos
decir que aunque existe algo de diferencia entre cl!as. ésta no es muy grandc
teniendo cn cuenta que siempre existe cierto error implicito en la experimentacidn.
De e¢sto se puede deducir que a un flujo aproximado de 9 SCFH se llega a
condiciones cercanas de la saturacion de la mezcla liquida con el aire porque a flujos

mayores la conversion va no cambia apreciablemente. Cabe schalar que a este flujo
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se estan minimizando los problemas de difusion para este reactor en particular con

cl micronizador de burbuja empleado en la agitacion y a la altura de liquido y

veloaodad de agitacion usadas (31 cm de columna de liquido y 855 mpm

respectivamente), va que st la altura de la columna del liquido. la velocidad de

agitacion o el tipo de aspas agitadoras cambian ¢l flujo con ¢l que sc alcanzan las

condiciones de saturacion tal vez sca distintoe

F.2.1.2 Discusion de resuliados de reaccionces . liferentes presiones

Al realizar experimnentos a 4 y 6 Kg/em® s¢ observo que se obtuvieron

resultados practicamente iguales (Fig. 21). Esto ¢s explicado porque la reaccion se
lleva a cabo en fase liquida y no en fase gascosa en donde si tiene gran relevancia la
presién porque ésta ¢s una nedida de Ia concentracion de un gas, no asi de un
liquido. En otras palabras la influencia de Ia presion sobre la raptdez del proceso de
oxidacion antes de alcanzar la independencia de la rapidez con el flujo de aire se
daba en Ia disolucion del oxigeno y no en la reaccion como tal,

Debido a que tanto Chou y Lin'® como Emanucl y colaboradores™ ™ establecen
que la cantidad de oxigeno disuclto es funcion de 1a presion parcial de oxigeno. esta
influencia de Ia presion requiere un poco mis de explicacion.

Analizando ¢l fenémeno de disolucion del oxigeno podemos decir que esto
dependce de ciertas variables como altura de la columna del liquido, dispersion y
tamaiio de las burbujas del pas, velocidad de agitacion, presion, temperatura y flujo

del gas: en ¢l fenémeno de disolucion de un gas todas estas variables influyen
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aunque algunas mas quc otras. Existen varias formas de lograr la disolucién de un
gas, Ia mas sencilla de cllas es burbujeando simplemente el gas a través del liquido,
cn cste caso cs logico pensar que cuanto mas gas pase a través del liquido, una
mayor cantidad podra quedar disuelta cn este. En este proceso también influyen la
altura dcl liquido y la dispersion y tamaio de las burbujas, ya que por un lado
mientras mas alta sea la columna de liquido, las burbujas permanccen mas tiempo en
cl liquido y mas podra disolverse el gas, mientras que por el otro lado si se tiene una
mayor dispersion de las burbujas el gas se disolvera mas que si las burbujas fluyen
concentradas por una sola seccidn del liquido, asi mismo, un determinado flujo de
gas pucde lograrse con muchas burbujas pequefias © con pocas burbujas grandes,
resultando logico que en el primer caso se¢ tendra una mayor area de transferencia de
masa y por consiguiente una mayor disolucion del gas.

Otra manera sencilla de disolver un gas en un liquido es colocando el liquido
en un recipiente hasta cicrto nivel y después meter por arriba el gas a este recipiente
hasta alcanzar determinada presion.  En este caso las variables que afectan este
proceso son la temperatura y la presion, teniendo gran influencia esta aliima, ya que
en este caso la transferencia de masa de la fase gascosa a la liquida se lleva a cabo
finicamente a través del area interfacial y mientras mas presion se gjerza, mayor cs la
concentracion del componcente a diselver en fase gascosa y por consiguiente hay un
mayor gradicnte a favor de la disolucidén, por esto mismo la cantidad de gas ya
disuelto tendera a quedarse en fase ligquida por 1a alta concentracion en fase gascosa.

Para la reacc1én estudiada en este wabajo el aire entra al reactor por un tubo
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buzo burbujcador, del cual salen las burbujas 3 - cn. arriba chocan con las aspas
agitadoras (micronizador de burbujas) que las rompe formando microburbujas que se
dispersan por todo ¢l arca de la columna del reactor v ascienden en forma de espiral
por la agitacion vigorosa, en cestas condictones que favorecen la disolucion del aire

Ia presion puede jugar un papel mmportante en la cantidad de atre disuelio cuando se

manejan flujos bajos, ya que con pequenas cantidades de aire suministrado la
cantidad que se alcanza a disolver es minuna v mientras mas presion sc tenga, esta
pequceiia cantidad de aire disuelto tenderd moenos o desorberse, ademas de que por la
superficie superior de la columna de liquido (area interfacial) se alcanza a disolver
todavia algo de aire en el liquida por cfecto de Ia piesion A medida que se
aumentan los flujos de aire se va aumentando la canndad de ane disuelio hasta que
se llega a un flujo con ¢l cual se alcanza la condicion de saturacion del solvente con
aire. quedando a ia presion (dependiendo de sus niveles) ¢l papel de gue la cantidad
de arre ya disuelto no se desorba del liguido, es decir, una vez que ¢l aire esta ya
disuclto e¢n ¢l liquido. s1 se ticne una alta presion esto favorece que el aire
permanczca disuello vy no pase nuevamente a la fase pascosal aunque es muy
probable que e} efcecto de ia presion de maniener ei aire en la fasc liquida pueda
quedar minimizado s se trabaja a un flyjo tal que el aire ya ha saturado ¢l solvente vy
se esté disolviendo v desorbiendo en el liquido a régimen permanente.  Owo
razonamiento que puede hacerse sobre esto es que tal vez aumentando la presion se

Hegue a la saturacion del solvente con aire a un flujo mas bajo puesto que a mayor
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presion la desorcidn del aire es mas lenta, por lo que se requicre menos paso de aire
para quc cierna cantidad de éste quede disuelta en el liquido.

También cabe sefialar que la presion en este caso es una variable muy util ya
que al aumentar la temperatura de reaccion se aumenta la presion de vapor del
acetaldehido (material muy volatil) ¥ si no hay una presion en el sistema suficiente
para tratar de mantener al acetaldehido en estado liquido (disuelto). las pérdidas de
acetaldchido serian significativas.

Otro punto que hay que notar e¢s que las pérdidas de dicho material siempre
van a existir en una cantidad que depende del flujo de aire, de la temperatura del

condensador del reactor, de la temperatura vy presion de trabajo; vy nunca son nulas

porque aunque sc esté muy por encima de su presion de vapor a una temperatura

dada este material se prerde en pequeiias cantidades porque es arrastrado por ¢l aire.

4.2.2 Discusion de resultados de reacciones a diferentes temperaturas

Al observar la figura 22 se nota que la cantidad de peracético s mayor para
25 v 35 “C que para 45 v 55 UC, esto ecra de csperarse porque el peracético es
inestable con la temperatura. El hecho de que el %o de peracético a 15 °C sea muy
bajo puede desconcertar un poco ya que se esperaria tener una cantidad mayor por
ser mas estable a csta temperatura. Estos bajos resultados obtenidos a 15 “C (Fig. 22)
inicialmente se explicaron argumentando que a 15 °C tal vez no se tenga la cnergia
necesaria para Hevarse a cabo una rapida reaccion entre cf oxigeno v ¢l acetaldehido

disueltos por lo que 1a formacién del peracético era muy jenta, pero una vez formado
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éste s¢ esperaria una menor descomposicion de este producto comparada con las
corridas a mayores temperaturas por la mencionada condicion de estabilidad térmica.

Sin embarpo. a4 la bora de obtener las constantes cndlicas se notd que estos

resultados estan demasiado bipos (va que fa energia de acnvacion esta implicita en

las constantes cindéticas » ostas resultaron mas pequenas de lo esperado) por lo que
esta explicacion inicial no resulta satisfactonia v en Ia seecion sigmente (4.2.3) se
realiza otra que logre explicar estas resulusd
Aunque los resultados de conversion <. o de manera indirecta nos pueden
decir que tanto acético se forma) se observan cuados. no resulto ser asi ya que
también resultaron bajos y en la seccion siguiente se da una posible explicacion.
En ¢l caso de la conversion si se observa un aumento proporcional a la

temperatura, 1o que esta de acuerdo con In 1coria va que a mayvor temperatura el

acetaldehido reacciona con mas rapidez

on de resultados del cilculo de Ias constantes cinéticas

1.2.3 Discu
Al observar las constantes cinéticas v notar ¢l bajo valor obtenido de estas a
15 °C, se busco una explicacion para esto. Anabizando las posibles causas, podemos

atribuirselo a que tal vez a 15 "C ¢l esquema de reaccion cambie, formandose el
ANMP en la primera reaccion entre ¢l acetaldehido y el oxigeno. en vez de formarse
¢} acido peracético

Phillips y colaboradores'” reportan que a una temperatura cercana a 0 °C el

acetaldehido con ¢l oxigeno reaccionan para formar ¢l AMP. mientras que por arriba
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de 20 °C forman acido acético, lo cual no esta de acuerdo con lo obtenido en éste y
otros trabajos anteriores. en los que se obtiene acido peracético a temperaturas

superiores a 20 °C: sin embargo no mencionan que pasa entre Oy 20 °C.

Esquerna para temperaturas mayores a 20 0C
il
T > 200C
aizco -« 0, —— 22008 o gic—o-—on 4
o b n
; ~
CH3C —0—OH + cHjcio L2202C oyl 9 =2 CH3CO0H  (2)
o o Naiy
inestable
Fig. 30

Esquema para temperaturas menores a 20 °C

oeHo  m Q

3 CH3CHO + 20, T 2 200C, 13,6 e < e3¢ —o—OH (1)
No o Ncy

estable
//0 -~ HO ~ H
cnsc C T = 209¢ 5 cizcooH @)
o o” SNons
estable

o
|
cn_,(!-—o-—on + CH3CHO

LI <20°C, 5 cnscoon 3
Fig. 31
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Estor autores'’ mencionan también que este AMP es estable a bajas
temperaturas. reportando que funde a 22 “C pero sin mencionar a que temperatura

empicza a ser inestable este compuesto.

Suponicndo quc a menos de 20 “°C se logra formar el AMP y que éste empieza
a serinestable a una temperatura mayor a su temperatura de fusion, este AMP scria
estable a 15YC, con lo que se cambiaria ¢l exquema de reaccidn establecido (Fig. 30)
por ¢l que se muestra en la Fig. 31.

Como se observa en éste altimo esquema propuesto, ¢n la reaccion 1 se
formaria el AMP y el peracético, siendo mas estable el AMP y existiendo en mayor
proporcion sobre el peracético mientras la temperatura sea mas baja. Este AMP y
peracético formados reaccionan abajo de 20 “C para descomponerse a acético segun
Ias reacciones 2 y 3, llevandose a cabo en menor proporcién la reaccidon 2 mientras
la tempceratura sca mas baja (debido a que ¢l AMP se va haciendo mas estable) y
Hevandose a cabo la reaccion 3 con el poco peracético formado ¢n la reaccidon 1.

Con este esquema s¢ puede explicar que el valor de la constante cinética (Kz)
sea mas pequeia de lo esperado pucsto que es muy probable que este AMP si sca
estable a 15 “C y que sélo contribuya al valor obtenido de esta constante el poco
peracético formado en la primera reaccidn.

El pequeio valor obtenido de la constante (K;) es factible que se deba
tambi¢n a quc a 15 °C wl vez retormen los problemas de transferencia de masa, ¢s
decir, puede ser que a 15 °C la etapa determinante del proceso sea la disolucion det

oxigeno en el liquido y no la reaccion quimica, ya que la disolucién es directamente
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proporcional a la temperatura. Para poder estar seguro de esta aseveracion se tendria
que realizar un estudio de transferencia de masa para saber si con las condiciones a

las que sc trabajo, se esta todavia cerca de la saturacion del liquido con aire atn, a

15°C.

4.3 CONCLUSIONES

Para realizar un estudio cinético se tuvicron que eliminar los problemas de
difusion para poder estar seguros de que solo se esta midiendo la rapidez de la
reaccion y no conjuntamente esta rapidez de reaccién con la rapidez de disolucion y
difusion.

El reactor a nivel laboratorio no resulté adecuado para realizar el cstudio
cinético ya que éste opera en la region de difusion por la agitacion magnética y por
Jla escasa altura de la columna de liquido; ademas de esto existe ¢l problema
adicional de que una cantidad considecrable de acctaldehido s¢ escapa del reactor ya
Que no cuenta con columna condensadora.

In el reactor a nivel semipiloto se eliminan. 6 por lo menos se minimizan los
problemas de difusién por la agitacién mecantca, las aspas micronizadoras y una
mayor alura de liquido. ademas de que se¢ cuenta con una columna de condensacion
que minimiza las pérdidas de acetaldchido. Por ¢llo este reactor fue mas adecuado
para realizar el estudio cinetico.

Al realizar reacciones con aire (en las que se estaba en la proximidad de la

saturacion) estas tuvieron una rapidez menor que las realizadas con oxigeno, debido
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a la presencia de un inerte (nitrégeno en mucho mayor proporcién) que ademnas de
minimizar Ia cantidad de oxigeno disuclto, estorba para que este oxigeno reaccione
con ¢l acetaldehido.

En las reacciones realizadas con catalizador el peroxido de dibenzoilo tienc
una ventaja sobre los catalizadores metilicos: una vez que se forma el peracético
é¢ste no se descompone con el iniciador a diferencia de los iones metalicos que lo
reducen a acético.

Cuando se use este iniciador o cualquier oroiniciador de radicales hibres sera
mas conveniente disolverlo en una pequefia cantidad de solvente, calentarlo para
formar los radicales libres y agreparlo a la mezcla de reaccion ya en forma de
radicales. puesto que si las reacciones se Mevan a cabo abajo de 50 °C
aproximadamente, la cantidad de radicales libres que sc alcanzan a formar ¢s muy
pequena.

A pesar de que se obtienen conversiones v rendimientos mejores con la
catalisis homogénea de acetato de cobalto que sin esta. no hay pran ventaja de
utilizarla a nivel industrial a menos que se cuente con upa manera cficiente de
separar cl ion cobalto del dacido peracético una vez que sale del reactor debido a que
éste peracido se descompone muy rapidamente en presencia de los iones metalicos.

A primera vista parece ser mucho mejor la nueva manera de catalizar esta
reaccion con catalisis heterogénea, en donde el i6n metdlico se manticne en un lecho
catalitico fijo. puesto guc asi se evita el tener disuclto este i6n en la solucion

resultante de peracético cuando se utiliza la catalisis homogénea y de esta manera se
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reduce en gran medida la descomposicion catalitica del peracético.

Para minimizar la descomposicién del peracético una vez formado hay 3
puntos claves:

1) Sustnr la catdlisis homogdénea por catdlisis heterogénea para evitar la rdapida
descomposicion catalinea del peracético (mencionado anteriormenic).

2) Es esencial que immediatamente saliendo del reactor se le extraiga el
aceraldehido que permanecio sin reaccionar debido a la rdpida reduccion a dcido
acético del acido peracénco al reaccionar con este acetaldehido.

3) Tratar de mamener ¢l peracéiico lo mds frio posible para muiumizar su

descomposicion térnuca.

Tanto la reaccidn del peracético con las iones metalicos como con cl

acetaldchido son reacciones vigorosas y muy exotérmicas por lo que éste acido
peracetico es un producto quimico de cuidado.

Es conveniente aprepar ¢l acido dipicolinico o cualquier otro estabilizador
una vez que el peracético ya esta formado, es decir, no agregarlo como carga al
reactor porque inhibe la reaccidn y solo se alcanzan concentraciones de pervacético
relauvamente altas a iempos targos de reaccion.

En cuanto a la sclectividad de la reaccion hacia acido peracético se obtuvo
por un lado gque estas reacciones hay que efectuarlas a una temperatura denwro del
intervalo aproximado de 25 a 35 °C ya que a mayor temperatura la descomposicion

del peracético formadoe es significativa y a temperamras menores la cantidad

formada de acido peracético es minima.
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Por otro lado se tienc que de los catalizadores probados ¢l acetato de cobaito
es ¢l que mejor selectividad proporciona porque promucve las mismas conversiones

que el cloruro férrico pero no descompone tan rapido al peracido como &ste

Las hipote: planteadas sc¢ corroboraron satisfactoriamente ya que por un
lado se Hego a un {Tujo de aire mas arriba del cual la conversién del acetaldehido ya
no aumentaba y por otro lado Ia influencia de la presion sobre la velocidad de la
reaceion fue minima.

Se pucede decir que los objetivos se cumplicron parcialmente debido a que los
objetivos iniciales eran obtener la cinduci de la reaccion de oxidacion de
acetaldehido con oxigeno a nivel laboratorio y con aire a nivel semipiloto, y de estos

2 sélo se cumplid el segundo debido a que el primero no puede ser porque no seria

un estudio cinético como tal por los problemas de difusion que presenta el reactor.
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APENDICE A
PROPIEDADES FiSICAS
ACETALDEHNIDO™
Es un liquido incaloro, con un olor agudo y sofocante, que es ligeramente

frutal cuando esta diluido

Punto de ebullicién normatl: 20.16 °C

Punto de fusién : -123.5°C

Temperatura critica: 181.5°C

Presion critica: 6.44 MPa

Densidad relativa: d.'= 0.8145-0.001325T (T en°C)

Presion de vapor:

[ o 7 ~20 00 | 027 | 517 | 14.76 ] 50.00 { 100 00
{ P(kPay | 163 { 433 | 67.6 1 820 i 279 4 ) 1013 0
Viscosidad del ligquido @ 9.5 °C: 0.253mPas
Capacidad calorifica del liquido @ 20 °C: 1.38 ) g ' K
Conductividad térmica del liquido @ 20 °C: 0.1743m' st K
Calor de combustion del liquido a P cte. 1168.79 KJ mol™*
Calor latente de vaporizacion @ 20.2 °C: 25.73 KJ mol?
Calor de formacion de los elementos (gas): -166.47 KJ mol™!
Entropia para acetaldehido liquido: 172.9 Jmol' K™
Entropia de vaporizacion: 91.57 I mol? K!
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Punto de flama:
Temperatura de autoignicion:

Limites explosivoes en ¢l aire:

-20°C
140 °C

4-57 % Vol.

1 acctaldehido es completamente miscible con el agua v con la mayvoria de

Jos solventes organicos. No forma azedtropos con el agua, metanol, etanol. acetona,

acido acético o benceno. Forma azedtropos binanos con butano y éter dietilico

ACIDO PERACETICO™

935

Liquido de olor picante que explota violentamente si se le calienta a 110 °C.

Libremente soluble en agua, alcohol. éter, acido sulfirico, acido acético y otros.

Estable en soluciones acuosas diluidas.

irritante a la prel y ojos

Punto de cbullicién normal:
Punto de ebulhcion @@ 12 mm Hg:
Punto de fusion:

Constante de disociacion @ 20 °C:

Calor latente de vaporizacién (0-100 °C):

Calor de formacion de sus elementos:

Presion de vapor (0-100 mm Hg):
P (en mun Hg) y T (en K)

indice de refraccion @ 20 °C:
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Agente oxidante fuerte que es sumamente

8.2
44.4 KJ mol”’
-265.7 KJ mol™!

log P = 8.911-2311/T

1.3974



Contenido de oxigeno activo: 21.1%

El acido peracético forma un azedwropo con el agua de minimo punto de
ebullicion: 34 C a 45 mun Hg para una mezcla de 56.4% de acido peracético y

43.6% de agua. No forma azeouopo con ¢l acido acético.
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APENDICE B

En este apéndice se deducen las fonmulas de los parametros que nos indican

como va progresando la reaccion

Empezaremos por definir los parametros de avance de reaccion:

. de Peracérco

&. de muesira ¥ 100

%6 de Peracdético -

. moles Acético + moles Peracdnico
96 de Conversion - - x 00
moles Acetaldehido,,, ..

maoles Peracético
- X 100
moles Acetaldehido, gocionans

26 de Rendimicnro

(B1)

(B2)

(B3)

Para simplificar la escritura se designa como Muestra A a la que se le

determina acidez total, como Muestra B a la que sc le hace yodometria y se usa la

siguiente notacion:

N, = Normalidad de 1a sosa

1, = Volumen de la sosa (ml)

A> = Nonmalidad dcl tiosulfato
V> = Volumen del tiosulfato (ml)
Pm, = Pcso de la muestra A (g)

Pmg = Peso de la muesua B (g)
Para obtener el porcentaje de peracético sc sabe que:

s Vs
2 s e Peracér ——t )
Kramos de Peracético Ny X i x 38
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ya que ¢l peso molecular del peracético es de 76 y el namero 38 resulta de dividir
76/2 debido a que 2 moles de tiosulfato equivalen a una mol de peracético
(reacciones [25 v 26] de la seccion 1.7.1 1),

De esto se obticne la formula para el porcentaje de peracético al sustituir la

ec. (B4)en (B1):

B5)

%6 cder Peracético

Para obtener ¢l %6 de Conversion primeramoente se obtiene la suma del namero

de moles de acétice y de peracético en una muestra:

: . x
moles de acético - moles de peracético maoles de sosa —l—(-m—oy—’- (B6)

Una vez obtenido esto se tiene que calcular el namero de moles que

inicialmente estuvicran contemidas ¢n una muestra; para cllo se supone que no

existen escapes de materia del reactor por arrastic del oxigeno y se definen 2

paramectros:

raccion pucial de aceraldehido (1) Fraccion de acetaldehido que inicialmente

se ticne antes de efectuar la reaccion. Calculado con las cantidades de la carga del

reactor

& dv aceraldehido 87
& de aceraldehido + & de solvenie

Py =
-~ Peso equivalente inicial de la mucesira (Peq) = Peso que tendrian inicialmente las

moles contenidas en una muestra antes de llevarse a cabo la reaccidn.
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Por cada mol de peracético en una mucestra, el peso de ésta se incrementa en
32 g. con respecto @ una mucstra inicial con ¢l mismo nimero de moles, mientras

que se incrementa en 16 g. por cada mol de acético presente. Con csto se tiene que:
Peq - Peso de la muestra — 32 moles de peracético — 16 moles de acético (B8)

Tomando en cuenta que con la muestra A se determina la cantidad total de
acético y peracética y que con Ja mucstia B se determina la cantidad de peracético,
hay que corregir por pesos de muestra a la hora Jdo sustituir 1as moles de peracético v

de acético en la ec. (BB):

Peq - Pmy —32 2 Yo L

Iy
* 1600~ Pmy

1O le’mlz_l

(B9)

En esta ccuacion el 2 gue divide a N» sec debe a que 2 moles de tiosulfato
equivalen a una mol de peracético. como va se menciond antes. Siroplificando esta
ecuacion sc llega a:

b P
1000~ Py

Peq o Pmy, —8 Ny x — 16N, X 1oy (810)

Con esto ya se pueden calcular las gramos de aceialdehido que habria en una
determinada muestra inicialmente antes de llevarse a cabo la reaccion:

. de aceraldehido, ..., I x Peqg (B11)

Para obtener las moles que se necesitan en et denominador de la ec. (B2)
basta dividir estos g. de acetaldehido inicial entre su peso molecular (44). Por lo quc

al) sustituir en dicha ccuacioén se puede calcular el % de Conversién:
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vV,
N ¥ 1500

26 de Conversion .- x 700 (B12)

(4 7 [

— X e L x oA 2

Fix Pra— 8N X 4585 X T =16 N, ¥ 7605
44
Que al simplificar queda como:
26 de Cornversion -~ AN P x /00 B13)
F)XEOOOI’m,. —BNLX L X — 16N, ¥ V]
ey

Para obtener ¢l %% de Rendimiento se sabe que las moles de acetaldehido
convertido o reaccionado son igual a las moles totales de acético y peracético, por lo

que sustituyendo directamente en Ja ecuacion (B3) se tiene que:

N-x 15 x P,
ox 1 4 100
TN, T35 x Py, 10 (B14a)

26 de Rends I .

Adicionalmente a estos 3 parametros se calcula otro mas: la Acidez, que
facilitara el calculo de las concentraciones molares de acetaldehido, dcido acético y
acido peracético en las muestras (apéndice C).

Esta acidez (A.S. T N1, ID2849) es un parimetro muy usado en reacciones que

involucran acidos y esta definida como mg do potusa necesarios parea neutralizar un

gramo de muestra:

VX T Y560
,;cule_ = ’—Liﬁ;;f—“, (B15)
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APENDICE C
En este apéndice se desarrollan  las  ccuaciones para  obtener las
concentracioncs molares de acetaldehido, acido peracético y dcido acético en las
muestras tomadas del reactor, partiendo de los parametros obtenidos de avance de
reaccion.
De la acidez podemos saber cuantas moles de potasa o de sosa son necesarias
para neutralizar las moles de dcido (peracetico v acético) presentes en un gramo de

muestra; por lo que Ia cc. (BB15) se puede vsciihir como:

Acidez moles de dcrdo maoles de oe1alde F1ido, o vimodas Cil6
56100 = g e muvsira WA musira (c16)

Al dividir (C16) entre (132) se ticne:

Acidez moles aceraldehido,,, ., (C17)
24 de Comyrsion x 561 & de mucsira

Por otro lado sc tiene que las moles de acetaldehido en cualquier momento de

Ia reaccion estan dadas por

moles CHCHO moles CHyCHO o0 — moles CHRCHO, caccionsdo (C18)
Sustituyendo (C16) y (C17) en (C18) sc Hlega a:
moles CH,CHO Acides _ Acidez (C19)
& de mucstre %% de Comversion x 561 56100
La cual se¢ puede arreglar para dar:
moles de uc;lcluldchizlu N .»1;16:/;:: p x[ D :n-erxl()'n _ _”1)___0_:] (C20)
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donde o es la densidad de las muestras del reactor dada en gramos/itro.  Esta
densidad es considerada constante. ya que se trabajo con soluciones diluidas y
practicamente se tiene Ja densidad del solvente (como se observa en algunas
determinaciones de densidades, hechas a soluciones antes y después de la reaccion,
cuando se trabajd a una concentracion inicial de acetaldehido 2M ):
£ solucion sl = 890 g/ 1t
P sotveme = 900 g / 1t
P solucion finat = 920 g / It

Para obtener la concentracion molar del acido peracético primeramente

dividinos la ec. (B1) entre ¢l peso molecular del acido peracético Negando a:

%6 dv Peracdtico moles dve peracético
. £ x 100 (€C21)
76 . de muesira

Al sustituir o en ésta ecuacidn y rearreglar se tiene:

maoles _de peracético 26 de Peracético xp (C22)
ht 7600

Finalmente, por balance de materia se llega a:

moles ACH i _moles AcH - moles AcOOH (C23)

moles de acdétice
it

it B It it
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donde:
AcH = acetaldchido
AcOOH = acido perucético
En esta dltuna ecuacion, las moles de acetaldehido y peracético se obtienen

de las ecs. (C20) v (CI2) respectivamente, mientras que las moles de acetaldehido

inicial se conocen de la cantidad de materia cargada al reactor.
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