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Resumen

El acido per acético (PAA) es un gran agente antimicrobiano ideal
,blanqueador relativamente eficiente y selectivo, debido a su alto potencial
de oxidacion. EI PAA a menudo se usa como una alternativa al dioxido de
cloro y al cloro elemental. Su aplicacién no conduce a residuos toxicos, es

decir, la reaccion genera subproductos amigables con el medio ambiente.

En este trabajo experimental se ha producido &cido peracético (PAA)
mediante la reaccidn de soluciones acuosas de acido acético y peroxido de
hidrogeno, catalizado con acido sulfurico a nivel de laboratorio, haciendo

uso de un reactor batch de 2 litros de capacidad.

Se ha evaluado la influencia de los parametros de operacion en la sintesis
de acido peracético como temperatura, relacion molar de reactante, % en
peso del catalizador y las RPM del sistema de agitacion con respecto a la

conversion del acido acético.

Los resultados muestran que cuando el reactor opera a 40°C, relacion
molar de acido con respecto al peroxido es de 2 a 1, el porcentaje en peso
del catalizador es de 1% y operando el reactor a 100 RPM se alcanza la

maxima conversion de 25%, en un tiempo de operacion de 35 h. Asi mismo,
la constante de velocidad directa es de k; = 1,3x1072 ﬁ y SuU expresion

de velocidad —r1, = 1,3x1072C4Cp — 7,3x1073C.C)



Summary

Peracetic acid (PAA) is a great ideal antimicrobial agent and a relatively
efficient and selective bleaching agent because of its high oxidation
potential. PAA is often used as an alternative to chlorine dioxide and
elemental chlorine. Its application does not lead to toxic refuse, in other

words, that reaction generates environmentally friendly by-products.

In this experimental work, engineers have produced peracetic acid (PAA)
by reacting two aqueous solutions of acetic acid and hydrogen peroxide
catalyzed by sulfuric acid at the laboratory level using a batch reactor, which

had a capacity of 2 liters.

On the synthesis of peracetic acid, the influence of operating parameters,
such as temperature, reactant molar ratio, catalyst weight percent and RPM
of the reactor agitation system with regard to the conversion of acetic acid

has been evaluated.

The results show that the maximum conversion of 25% is reached when the
reactor operates at 40 °C, the molar ratio of acid to peroxide is 2 to 1,
catalyst weight percent is 1% and the reactor works at 100RPM. That was

made in 35 h of operation. Likewise, the direct velocity constant is: k; =

1,3x10~2—=— and its expression of velocity is — 74 = 1,3x1072C,Cp —

mol h’

7,3x1073C.C)



l. INTRODUCCION

El acido peracético es un fuerte desinfectante con un amplio
espectro de actividad antimicrobiana. Tiene un diverso uso en servicios
médicos y de higiene, también en desinfeccion de aguas residuales.
Recientemente, el acido peracético emerge como alternativa al
convencional contenido de quimicos con cloro, en un esfuerzo por
desarrollar un proceso mas amistoso con el medio ambiente en la industria
de fabricacion de pulpa y derivados del papel. También es un excelente
componente activo para la epoxidacion de triglicéridos insaturados para
obtener plastificantes de bajo costo con una gran calidad a partir de la

naturaleza y recursos renovables.

El pre tratamiento con acido peracético ha demostrado mejoras en la
digestibilidad enzimatica de hibridos polares en el bagazo de cafa de
azucar sin necesidad de alta temperatura. La preparacion de &cido
peracético mediante la reaccién de &cido acético y peréxido de hidrégeno,

catalizada por acido sulfurico es representada mediante la ecuacion

quimica.
H*, K1
CH3COOH (ac) + H202 (ac) «—> CH3COOOH (ac) + H20)
K2

Esta reaccion es reversible, la cual deriva en un equilibrio entre reactantes
y productos. Unos pocos estudios muestran que la concentracion de acido
peracético en equilibrio ha variado con la concentracion de peréxido de
hidrogeno usado, y la relacibn molar de acido acético a perdxido de
hidrégeno. La carga de catalizador acido también difirio de 1 a 9%.(Zhao et
al. 2007)



La constante de concentracion de equilibrio (Kc) para esta reaccion

reversible esta expresada como:
Kc = (CpaaCH.0)e / (CaaCHP)e

La cinética de la formacion de &cido peracético ha sido estudiada en
reactores batch, Zhao estudiéo y desarroll6 un modelo cinético para la
preparacion de acido peracético de acido acético y peroxido de hidrogeno
usando un catalizador &cido en la fase liquida. Se reportd que la sintesis
de &cido peracético fue una reaccién de primer orden con respecto a las

concentraciones de reactante y concentracion H*.

El acido peracético es una sustancia inestable debido a su rapida
descomposicion térmica, y por lo tanto, los aspectos de seguridad en la

produccion de acido peracético necesitan ser considerados.

Dada esta razén, el estudio de las reacciones en pequefia escala es
evidente. La seguridad del micro reactor estd basada en un pequefio
volumen de reaccion, el cual también conlleva consecuentemente a un
pequefio inventario de quimicos peligrosos. Por otra parte, la eficiente
transferencia de calor resultante a causa de la alta relacion area de
superficie de contacto- volumen, ofrece un eficiente control de temperatura
y, por lo tanto, disminuye el riesgo de reacciones de escape. De este modo,
el presente estudio sobre la preparacion de acido peracético fue llevada a

cabo en un micro reactor.



1.1Problema de Investigacién

El &cido peracético (PAA) es un desinfectante ideal en sistemas de limpieza
en las industrias de alimentos, bebidas, servicios médicos y desinfeccion
de aguas residuales su aplicaciéon no conduce a compuestos toxicos, es
decir la reaccién generan subproductos amigables con el medio ambiente
como oxigeno, agua y acido acético que reemplaza a otros desinfectantes
como el cloro, compuestos de amonio cuaternario y ozono. Las
concentraciones tipicas de PAA para fines de desinfeccion estan en el
rango de 6,6 - 13 mM.

Dado su bajo costo de fabricacion, contribuye a la industria primaria de
materiales, generando un crecimiento econémico sostenible nacional.

En el presente trabajo el efecto de muchos parametros tales como la
relacion molar, tiempo, temperatura y carga de catalizador han sido
investigados en el micro estructurado reactor. El formado acido peracético
es altamente inestable y esta reaccion toma mas tiempo (mas de 30 horas)
en procesos batch. Debido a este superior tiempo de reaccion, puede
ocurrir la descomposicién del producto. Adicionalmente, es muy dificil llevar
a cabo este tipo de reaccién altamente exotérmica en tanques reactores de
agitacion batch o continuos. También, si la reaccion es rapida y fuertemente
exotérmica, puede aparecer una no uniforme distribucién de temperaturas
y localizaciones calientes en tanques reactores de agitacion batch o
continuos. Tales problemas pueden ser facilmente eliminados con el uso
de un micro estructurado reactor, el cual opera en un fundamento continuo.
Debido a las pequefias dimensiones del micro estructurado reactor, las
condiciones de reaccion son mas faciles de mantener a causa de las
superiores relaciones de transferencia de calor y masa. Adicionalmente el
uso de catalizadores homogéneos tiene una desventaja de

subsecuentemente separarse del producto. Por lo tanto, en el presente
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trabajo, se va evaluar los parametros de operacion en la sintesis dela acido
peracético

1.2 Formulacién del problema

1.2.1 Problema General

¢,Como sera la sintesis del 4cido peracetico a partir de peréxido de

hidrogeno y acido etanoico catalizada con acido sulfarico en un

reactor batch?

1.2.2 Problemas especificos

1. ¢Cuales son los parametros de operacion del reactor batch para
alcanzar mayor conversion?

2. ¢ Cuales son las caracteristicas fisicoquimicas del acido
peracético producidas en el reactor batch

3. ¢Cudles seran los parametros cinéticos de sintesis del &cido

peracético?

1.3 Objetivos de la investigacion

1.3.1 Objetivo general

Sintetizar acido peracetico a partir de peréxido de hidrégeno y acido

etanoico catalizada con acido sulfdrico.

1.3.2 Objetivos especificos

1. Identificar los parametros de operacién del reactor batch para
alcanzar mayor conversion

2. Cuantificar las propiedades fisicoquimicas del acido peracetico
producidas en el reactor batch

3. Determinar los parametros cinéticos de sintesis del &cido

peracético

11



1.4 Justificacion
Las razones y motivos por las que se justifica la presente

propuesta de investigacion son:

1. Econdmico: Permitira un ahorro en costos de obtencién de
cualquier tipo de producto a partir de reaccion en fase liquida,
el cual se vera reflejado en el control exacto de las condiciones
necesarias de méaxima cantidad obtenida por cantidad de
insumo, mediante un modelo mateméatico. Dada la economia
del Peru, es posible competir con productos importados de la
misma linea aprovechando la localia por la no existencia de
costos de flete internacionales. Favoreciendo el crecimiento y

con ello, los sectores de siderurgia quimica primaria.

2. Social: Marcara como meta ayudar al desarrollo del pais, la
cual no posee mucha investigacion en el area de la cinética
quimica, aportando asi conocimientos sobre la eficiencia de
obtencion de moléculas de ingrediente activo en fase liquida de
cualquier tipo de producto, por este nuevo método, dando paso

a futuros trabajos en la industria y la investigacion.

3. Tecnolégico: Se implementard& un nuevo método y un
respectivo modelo matematico que permita obtener con
precision las condiciones ideales para obtener la mayor
cantidad de producto por cantidad de materia prima, con un
aporte orientado para el uso en los laboratorios de la

universidad.

12



2.1

1.

Il. MARCO TEORICO

Antecedente de estudio
A continuacion, se presenta antecedentes de estudios que guardan

relacion directa con el objeto de estudio de esta investigacion.

F. Ebrahimi, E. Kolehmainen, A. Laari, H.Haario, D.Semenov,
[.Turunen Determinacion de la cinética de sintesis de acidos
percarboxilicos en un microreactor por modelo matemaético
Departamento de tecnologia quimica, matematica y fisica,
Universidad de tecnologia Lappeenranta, Finlandia, 5 de
Setiembre de 2011Para la sintesis de acido perférmico, la maxima
temperatura de operacion fue 313 K, Por encima de ello se
observo la descomposicion de los componentes en una fase
gaseosa. Para el acido peracético, la mas alta temperatura fue
343 K, ya que temperaturas mas altas resultan en

descomposicion.

Sebastien Leveneur, DmitryYu. Murzin, Tapio Salmi, Jyri-
PekkaMikkola, Narendra Kumar, Kari Eranen, Lionel Estel
Sintesis de Acido peroxipropidnico a partir de &acido
propiénico y peréxido de hidrégeno sobre catalizadores
heterogéneos Laboratorio de quimica industrial e Ingenieria de
reaccion, Centro de procesos quimicos, AboAkademi,
Bislopsgatan, Finlandia Laboratoire de Securite des Procedes
Chimiques, INSA Rouen, Place Emile Blondel, Mont Saint-
AignanCedex, France 20 de noviembre del 2008. La principal
ventaja de estos insumos es su inocuo impacto en el medio
ambiente debido a la no-toxicidad de sus productos de
descomposicion. En efecto, la descomposicion de estos
componentes conduce a dioxido de carbono, oxigeno, agua y

acido carboxilico. Diferentes catalizadores soélidos &cidos,

13



esencialmente zeolitas y resinas catiénicas de intercambio han
sido probadas. Comparando con el acido sulfurico, se not6 que la
actividad esta en escala similar, pero las resinas permiten bajar la
acidez en una unidad de pH. Ademas, con los catalizadores
heterogéneos de resina, el problema de la separacion del
catalizador es evitado. Los beneficios ambientales y de
mantenimiento de uso de resinas cationicas de intercambio,
comparado al &cido sulfdrico, son importantes, esencialmente

respecto a la posibilidad de usar menos mezcla corrosiva.

Zhao Xue-bing, Zhang Ting, Zhou Yu-jie, Liu De-hua;
Preparacion de acido peracético a partir de acido acético y
peroxido de hidrégeno: Experimentacion y modelado Instituto
de quimica aplicada, departamento de ingenieria quimica,
Universidad Tsinghua, Beijing, China Instituto de energia nuclear
y de nueva tecnologia, Universidad Tsinghua Beijing, China 30
de julio del 2007 La sintesis de acido peracético a partir de acido
acético y peroxido de hidroégeno es un proceso acido-catalizado,
porque la reaccién sigue un camino de protonacion promovida. La
experimentacion y calculo basada en modelo indican como
resultado que la reaccion fue obviamente facilitada para alcanzar
el equilibrio por adicién de &cido sulfurico. De todas maneras,
como equilibrio quimico es un proceso dindmico, teéricamente, se
necesita un tiempo infinitamente prolongado para que la reaccion
alcance el equilibrio. En la preparacion practica de acido
peracético, no es posible, no es necesario. Suponiendo que la
actual concentracion de acido peracético dada como variable fue
99.5 % bajo estado de equilibrio, se puede considerar que la
reaccion en ese instante del tiempo ha alcanzado el equilibrio, y
ese tiempo fue el que tomoé la reaccion para alcanzar el equilibrio,

con tiempo inicial de la reaccién igual a cero.
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4. ZhaoXue-bing, Cheng Keke, Hao Junbin ,Liu De-hua;
Preparacion de acido peracético a partir de perdoxido de
hidrégeno Parte Il: Cinética para la descomposicion
espontanea de acido peracético en la fase liquida Instituto de
quimica aplicada, departamento de ingenieria quimica,
Universidad Tsinghua, Beijing, China Instituto de energia nuclear
y de nueva tecnologia, Universidad Tsinghua Beijing, China, 4 de
enero del 2008 Se hallé que el guelante
dietilenetriaminopentaacético acido acético (DTPA) no fue muy
efectivo para la reduccion de la descomposicion de acido
peracético en una solucion fuertemente acida, como si cumplio
ser efectivo en una solucion acuosaalcalinaoneutra.
La adicion de acido sulfarico puede obviamente disminuir la
descomposicion espontanea de acido peracético. EI modelo
describe que la descomposicion por debajo de 328 K fue tan
insignificante que puede ser despreciable y la hidrdlisis se
convirtié en el predominante consumidor para el acido peracético.
Se demostro que el paso determinante para la descomposicion
espontanea de acido peracético fue la reaccion entre esta

molécula y un intermediario carbonilo protén-activado.

2.2 Obtencion de Acido Peracético
El 4cido Peracético se produce por la reaccion de acido acético y
peroxido de hidrogeno en un medio acuoso que contiene acido
sulfarico como catalizador. La reaccion es de acuerdo a la siguiente

ecuacion:

H,SO
CH;COOHy + H, E=CH;C000H ) + Hy0

OZ(aQ)
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La reaccion puede acelerarse mediante la catalisis acida o la

eliminacion de agua desplazando el equilibrio hacia la derecha

segun el principio de Lechatelier.

2.3 Propiedades fisicas de los reactantes y productos

a) Acido Acético

b)

Liquido incoloro y corrosivo, de olor penetrante. La soluciéon
acuosa al 5-6% forma el vinagre; la solucion muy concentrada
(no menos del 99,5% de acido acético) se llama acido acético
glacial.

Peligros: Es inflamable; el vapor irrita el sistema respiratorio, los
ojos y la piel; causa quemaduras graves de los ojos y la piel; la

ingestion produce irritacion y lesiones.

Peroxido de Hidrogeno 50%

Liquido, limpido, incoloro, olor caracteristico acre.

Peligros: Los efectos de la toxicidad se relacionan con sus
propiedades altamente corrosivas y oxidantes. Favorece a la
combustiébn con otras sustancias, ya que causa reacciones

violentas o explosivas.

c) Acido Peracético

Propiedades: Liquido incoloro y volatil, de olor agradable a fruta.
Peligros: Inflamable. Los efectos de la toxicidad se relacionan
con sus propiedades altamente corrosivas. Favorece a la
combustion con otras sustancias.

El producto se descompone rapidamente con liberacién de
oxigeno si se contamina con trazas metdlicas, sustancias

organicas y reductoras.
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TABLA N°2.1

Propiedades Fisicas de las Sustancias

Sustancia Formula Peso Densidad(g/ml) Punto de
molecular ebullicion
(°C)
ACIDO ACETICO CHsCOOH
60,05 1,05 118

PEROXIDO DE

HIDROGENO H202 34,01 1,196 114
ACIDO
PERACETICO CHsCOOOH 76,05 1,13 105
AGUA

H20 18 1 100
ACIDO H2S04
SULFURICO 08,08 1,84 330

Fuente : Elaboracion propia

2.4 Cinética quimica
La Cinética quimica estudia la velocidad y mecanismo de las
reacciones quimicas.
La siguiente reaccién quimica elemental tiene lugar en un sistema

homogéneo, irreversible y cerrado:

aA+ b B - cC+ dD

La velocidad a la que se consume o forma cada especie es
proporcional a su coeficiente estequiométrico ( a,b,c y d) las
velocidades relativas de reaccion de las sustancias Ay B

1dC, 1dCg
adt b dt
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las concentraciones de los reactivos en el tiempo disminuyen, y las
de los productos aumentan, las diferenciales de los reactivos seran

negativas, y la de los productos positivas.
1dC,  1dCy  1dC;  1dC,

iTTadar . bpat T car Yaar
Donde

T : velocidad de reaccion en unidades de concentracion por

j
unidad de tiempo. (mol/L min).

La ecuacidn que expresa la velocidad de reaccion como funcion de
la temperatura y la composicién se conoce como ley de velocidad y
debe determinarse experimentalmente.

En su forma general la ley de velocidad para la ecuacién 1
r; = k(T)[A]*[BIF[C]

Donde:

k . constante de velocidad que es funcién de la
temperatura

[A], [B] etc. : Concentraciones de las especies quimicas

(a, B, etc) :orden de reaccion respecto a cada especie quimica.

La suma de estos coeficientes me da el orden global de la reaccion.

Supongamos la reaccion elemental

A - B
De la gréfica N°2. 1 se observa la concentracién de la especie A
disminuye con el tiempo y la especie B aumenta de concentracion

en funcion del tiempo.
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Grafica N° 2.1

Concentracion de la especie Ay B en funcion del tiempo

*A
=B

Concentracion(M)

Tiempo ( min)

La relacion entre las velocidades de Ay B:
_dCs_ | dCp
dt dt
la pendiente de la curva concentracion Vs. tiempo es la derivada de

Ly

la concentracién respecto al tiempo y por lo tanto es proporcional a
la velocidad de reaccién en ese punto. A esta velocidad se la llama

velocidad de reaccién instantanea.
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2.5 Reactor batch

Un reactor batch es un recipiente en donde se adicionan especies
guimicas que reaccionan y se produce un producto quimico.

Los reactores discontinuos se usan para determinar la cinética de
las reacciones quimicas, donde la variacion de una propiedad se
observa a medida que avanza la reaccion. Los datos recolectados
generalmente consisten en cambios en variables como la
concentracion de los componentes, volumen total del sistema o una
propiedad fisica como conductividad eléctrica. Los datos recogidos
se analizan mediante ecuaciones para encontrar los parametros
cinéticos deseados.

Figura N°2. 1
Representacién esquematica de los reactores batch

A: Volumen del reactor
/_ B: sistema de agitacion
C: Sistema de calentamiento

I\_J O enfriamiento

Fuente : Elaboracion propia
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2.5.1 Caracteristicas del Reactor Batch

2.5.2

Cada lote es un sistema cerrado.

La masa total de cada lote es fija.

El volumen o densidad de cada lote puede variar a medida
que avanza la reaccion.

La energia de cada lote puede variar a medida que avanza la
reaccion; Puede proporcionarse un intercambiador de calor
para controlar la temperatura.

El tiempo de reaccion (residencia) para elementos del fluido
de reaccion es el mismo

La composicion del lote cambia con respecto al tiempo.

En cualquier tiempo, el lote es uniforme en composicion,

temperatura debido a la agitacion.

Ecuacion General de Balance de Materia

Vamos a realizar un balance de mol en especie j en un
volumen del sistema, donde la especie | representa la
especie quimicas de interés, tales como es acido acético en

el este proyecto.

Figura N° 2.2

Balance en un volumen de control

Fjo G

Fuente : Elaboracion propia
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Un balance de mol de la especie | en cualquier instante de
tiempo t, produce la siguiente ecuacion.

Entrada — Salida + Generacion = Acumulacion

dN;

Fjo- Fj+Gj =—=
Donde:
N; : representa el nUmero de moles de las especies j, en
el tiempo't
Fjo : Flujo molar de entrada de la especie j, (mol/ unidad
de tiempo)
F; . Flujo molar de salida de la especie j, entrada (mol/
unidad de tiempo)
G; : Generacion o desaparicion de la especie

dN,

” : El término diferencial es la acumulacion

Si todas las variables del sistema (temperatura, actividad
catalitica, Concentracion de las especies quimicas) son
espacialmente uniformes.

dn,
Flo_F]+jT]V=W

A partir de esta ecuacién general de balance molar podemos
desarrollar el disefio Ecuaciones para los diversos tipos de
reactores industriales tales como (Batch, PFR, Y CSTR).

En un reactor batch, no hay entrada ni salida de reactivos,

mientras se lleva a cabo la reaccion F, = Fjp = 0

El resultado del balance molar general de la especie j es:

an; _ ' dv
dt_forf

Si la mezcla de reaccién se mezcla perfectamente de modo

gue no haya variacién en La velocidad de reaccion en todo el
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volumen del reactor. Podemos escribir el equilibrio molar en

la forma.

2.5.3 Ecuacion de disefio de un reactor batch
En la mayoria de los reactores discontinuos, cuanto mas
tiempo permanece un reactivo en el reactor, el reactivo se
convierte en producto hasta alcanzar el equilibrio o se ha
agotado el reactivo. Por consiguiente, en los sistemas de
reaccion, la conversion X es una funcion del tiempo que pasan
los reactantes en el reactor. Si NAo es el numero de moles de
A inicialmente en el reactor. Entonces el total Numero de
moles de A que han reaccionado después de un tiempo t es
Nj0X4
Moles de A consumidos: N,X,
El nimero de moles de A en el reactor después de una
conversion XA ha sido Logrado es

Ng = Nyo(1 — Xp)

Cuando no existen variaciones espaciales en la velocidad de
reaccion, el balance molar en La especie A para un sistema

discontinuo viene dada por la ecuacién

dN,
Y

Esta ecuacion es valida tanto si el volumen del reactor es
constante o variable En La reaccién general. El reactivo A esta

desapareciendo

dnN
_WNa Ly

dt
Para los reactores discontinuos, estamos interesados en

determinar cuanto tiempo los Reactivos en el reactor para
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conseguir una cierta conversion XA. Para determinar este
lapso de tiempo, escribimos el balance molar en términos de
Conversion fraccional con respecto al tiempo, recordando
gue NAO es el numero de moles de A presente inicialmente y

es por lo tanto una constante con respecto al tiempo.

ANy _ oy 4
dt 40 at
Combinando la ecuacion
—NAO% =1,V
dt

Para un reactor discontinuo, la ecuacion de disefio en forma
diferencial es:

dX,
A0 dt
Llamamos Ecuacién la forma diferencial de la ecuacion de

= —T'AV

disefio para un reactor Batch porque hemos escrito el
equilibrio molar en términos de Conversion, las formas
diferenciales de los balances molares del reactor discontinuo
a menudo se utilizan en la interpretacion de la tasa de
reaccion Datos y para reactores con efectos de calor,
respectivamente. Los reactores discontinuos son Utilizado
frecuentemente en la industria tanto para las reacciones en
fase gaseosa como en fase liquida.

Para un reactor discontinuo de volumen constante V = VO La

ecuacion puede ser Dispuesto en la forma.

1 dN, d(?f—ﬁ) dc,
Vo dt  dt _ dt
dcy
o
El tiempo, t, necesario para reducir el nimero de moles de

L

NAo a NA: se indica mediante la siguiente ecuacion.

24



‘- fNAO dN, fCAldCA _c fXA dx,
- - - - — Lao .
Na TV Cao T4 o Ta

2.6 Evaluacién de expresiones de velocidad a partir de datos

experimentales.

La determinacion de la expresion cinética y los parametros cinéticos
debe basarse a partir de resultados experimentales. Para el andlisis
podemos emplear el método integral.

2.7 Método Integral

Dado un conjunto de datos C,; y t; se determina k y a a partir de

la expresion cinética. 1, = kC,*

2.7.1 Reaccionesdeordenl(a=1)

Consideramos: A - B
La ecuacion diferencial para esta reaccion es: —‘%“ =1y =
kC,
Integrando parat=0es Cy, Yyparates C,
In [i—":’] = kt - Ca = Cyoe™t
En términos de conversion: In(1-X,) = —kt
Donde:

Cao Concentracion Inicial de la especie A,

C, Concentracion de A al tiempo t,

k constante de velocidad (1/s).

Si se grafica el logaritmo de la concentracion de reactivo en
funcién del tiempo se obtiene una recta de cuya pendiente es

la constante de velocidad.
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Grafica N° 2.2

Reaccion irreversible de primer orden

Ln(CAO/CA)

Pendiente= -k

Y

Tiempo

Fuente : Elaboracion propia

2.7.2 Reacciones de orden 2

Consideremos la reaccion: A+ B - C
Considerando que existen iguales concentraciones iniciales
de A y B, como reacciona mol a mol, la variacién de A sera

igual a la variacion de B. Asi podemos escribir

dac
—ry = —d—t’* = kC,° Integrando tenemos
1 1
—=—+kt
Ca  Cyo
Donde:
Ci,o : Concentracién Inicial de la especie A, (4

concentracion de A al tiempo t
k . constante de velocidad (L/mol min)
En términos de conversion

X4

——— =k Cyot
1-X, A0

Para una reaccion de segundo orden, una grafica de la

inversa de la concentracion de reactivo Vs. tiempo dara una
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recta de cuya pendiente puede obtenerse la constante de
velocidad.

2.7.3 Reaccion irreversible de orden 2

Sealareaccion: A + B - P

_ % _yenc
ry = dt - A%“B
dCA dXA 2
_‘rA: —W :CAOW:kCAO (1_XA)(m_XA)
_ Sro
CAO
Integrando
! ] m — Xa = Cyokt
p— n(m(l—XA)_ A0

Grafica N° 2.3

Reaccion irreversible de segundo orden

A

(ml— 1) In (mna_—x; A)

Pendiente=kCy

Tiempo ( min)

Fuente : Elaboracion propia
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d

XAe - (ZXAe - 1)XA

2.7.4 Reaccioén reversible de orden 2

Sea lareaccion: A + B & C+D

Cio=Cpo Yy Cco=0;Cphp=0

B dc, B
—Ta = T dt k1C4sCg — k;CcCp

dc,
- = k1[Cao(1 — X4)Cao(1 — X 4] — k3(CaoX4)Ca0X4a)

Resolviendo la integral

X4 — (2X,4. —1X 1
ln< ae — (2X 4, ) A):2k1<
Xpe —Xu X e

— 1) Cpot
Tiene la forma de una recta que parte desde el inicio:

GraficaN° 2.4
Reaccion reversible de segundo orden

A

m =2k1( - 1) Cao

1
X4e

XAe - XA >

m =pendiente

Tiempo (t)

Fuente : Elaboracion propia
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2.8 Constante de Equilibrio

Para la reaccion general
aA + bB o cC + dD

mol

La unidad de Kces (—

d+c—a-b
»,

Para la reaccion

H,SO
CH3COOHy + H, E=CH3C000H oq) + Hy 0

OZ(aQ)

K - ki [CH3;COO00H ][H,0]
®“~  k, [CH3COOH][H,0,]
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. VARIABLES HIPOTESIS
3.1 Variables de lainvestigacion

La presente investigacion se caracteriza por ser de naturaleza transversal
estudia el comportamiento de las variables en un tiempo determinado, se
busca determinar la relacion causa efecto. Por su naturaleza, todas las
variables identificadas son del tipo cuantitativas. Por su dependencia Y1 e
Y2son dependiente, y las variables X1, X2 y X3 son independientes. Es decir:
Y=f (X1, X2, X3y Xa)

3.1.1 Variables independientes

X1= Relacion molar de los reactantes
X2= Temperatura

X3 = Concentracion de catalizador
X4 = Velocidad de agitacion

3.1.2 Variables dependientes

Y = Concentracion de acido per acético en el equilibrio

Figura N°3.1 Relacién de variables

/J\

Y= Concentracion de acido peracético en equilibrio )

X, = Relacién molar de los reactantes

X, = Temperatura

X3 = Concentraciéon de catalizador

X, = Velocidad de agitacion

A
NN N

Fuente: Elaboracion propia
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3.2

Operacionalizacion de Variables

Se hara el uso del método del disefio factorial (3%). En la tabla se muestra

la matriz de experimentacion para el disefio factorial elegida de 4 factores

a 3 niveles.
TABLA N° 3.1
Matriz de Experimentos

VARIABLES NOTACION | NIVEL NIVEL | NIVEL
N° bajo medio | alto

Relacion de reactantes (g/L) X1 0,5 1 2
2 | Temperatura (°C) X2 TO 35 50
3 | Concentracion de catalizador | X3 0,1 0,5 1

(%)
4 | Velocidad de agitacion( rpm) | X4 100 200 300

Fuente: Elaboracion Propia

En las primeras tres columnas se dan los factores codificados y en las tres

siguientes se dan los factores a su valor real. Se hicieron dos repeticiones

de cada combinacion y se muestra el orden de los experimentos.

Y1: % de conversiéon

Y2: % del acido peracético
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TABLA N° 3.2
Plan de Experimentacion

Ne | X1 | x2 | x3 | xa Relacion Temperatura | Concentracion VeIoT:ida-lc’j de
Molap agitacion
111711 0,5 19 0.1 100
1 2 2 2 0,5 35 0,5 200
1|3|3]|3 0,5 50 1 300
2 1 2 3 1 19 0,5 300
2 2|3 |1 1 35 1 100
2131112 1 50 0.1 200
1132 2 19 1 200
3 2 1 3 2 35 0.1 300
3 3 2 1 2 50 0.5 100

Fuente: Elaboracion Propia
3.3 Formulacion de hipoétesis

3.3.1 Hipbtesis general
La sintesis de acido peracético se llevara a cabo con los parametros mas

adecuados que otorguen la maxima conversion de reaccion.

3.3.2 Hipbtesis especifica

1. Al identificar los parametros de operacion (temperatura, relacion
molar de reactantes, % de acido sulfurico y tiempo de reaccién) y los
niveles mas adecuados de operacion se obtendra una alta
conversion

2. Determinando las caracteristicas fisicoquimicas del acido peracético
(concentracion, densidad) obtendremos un producto de calidad.

3. Al determinar los parametros cinéticos de reaccidén (constante de
velocidad, orden de reaccién) se obtendra la expresion cinética de la
velocidad de reaccion
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IV. METODOLOGIA

4.1 Tipo de investigacion

La investigacion es de tipo experimental, consiste en la construccion
de un modelo matematico de la velocidad de reaccion de sintesis y su
evaluacion de las variables de operacion en condiciones rigurosamente
controladas, con el fin de describir el proceso de obtencion de &cido

peraceético.
4.2 Disefo de la Investigacion

La investigacion se llevo a cabo en el laboratorio de investigacion de la
empresa INDUSTRIAS DQ S.A.C

4.2.1 Plan de investigacion

1. Compra del reactor, materiales y accesorios para la puesta en
marcha del equipo experimental

2. Acondicionamiento
Se acondiciono el reactor en la instalacion eléctrica, sistema de
calentamiento y sistema de control de temperatura y
condensador de vapores.

3. Experimentacién
Se ha procedido la experimentacion de acuerdo al disefio
experimental mediante la metodologia Taguchi de 4 variables
a 3 niveles (3%). Empezando con las de temperatura ambiente

4. Procedimiento
Se adiciona las soluciones de peroxido de hidrogeno, acido
acético, y el catalizador de acuerdo a plan de experimentacion
y se regula las RPM del sistema de agitacion acético

5. Metodologia analitica
La concentracion de la solucion de &cido peracético se ha
determinado analizandolo via analisis volumétrico a partir de

peréxido de hidrogeno y acido peracético.
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4.3 Técnicas e instrumentos de recoleccidén de datos

4.3.1 Equipo Experimental
El equipo experimental consiste en un reactor de vidrio, 2L de
capacidad, Incorporado un condensador. Un agitador magnético
para homogenizar la mezcla de reaccion. El reactor contiene un
termostato para la regulacion de la temperatura.
Contiene un tanque de aceite térmico con una resistencia eléctrica
para calentar y una bomba para recircular el aceite por la chaqueta

del reactor

FIGURA N°4.1

Reactor con agitador magnético y calentador eléctrico

L 101

Control de temperatura

o O

Control de Agitacion

—

B

L 11
—>< <
O O | ., ‘
Control de Aceite térmico Sensor de temperatura

Fuente : Elaboracion propia

4.3.2 Otros materiales

Buretas, pipetas, vasos de precipitado, probetas de 5 mL,
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4.3.3 Reactivos

e Tiosulfato de sodio 0,01 molar
¢ Indicador Ferroina
e Acido sulfurico (H2S04) de 98%
¢ loduro de potasio
e Peroxido de hidrogeno 50%
e Acido Acético Glacial 99,98%
e Agua destilada
4.3.4 Teécnica de recoleccion

El reactor se colocé a la temperatura indicada de acuerdo al disefio
experimental. Después de alcanzar la temperatura deseada, se
adiciono el catalizador. Este momento fue considerado como el
comienzo de la reaccion, Se regulo el nivel de agitacién segun la
experiencia. Se tomaron dos muestras de 0,5 g por cada intervalo
de tiempo. Al comienzo de los experimentos, se tomaron muestras a
intervalos frecuentes, pero hacia el final de los experimentos, Las
condiciones de operaciéon de las pruebas experimentales se indica
enlatablaN® 4.1y 4.2

4.4 Plan de analisis estadisticos de datos
Los parametros experimentales estaran sujetos a la temperatura de
operacion de la solucién entre 25°C y 40°C, ya que la estabilidad del acido
peracético depende de la temperatura de operacion.
1. Uso de tablas y gréficos de datos.

2. Determinacién de la conversion.
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3.

4.5

Gréficas para reportar resultados de conversion a diferentes
concentraciones y temperaturas de trabajo operantes dentro del

reactor.

4.4.1 Poblacién de la Investigacion

Para el desarrollo de la investigacion se preparado muestras de un
volumen de 1,4 L a diferentes concentraciones de acido acético y
peroxido de hidrogeno a partir de sustancias puras. Las
concentraciones y volumen de mezcla se muestran en la Tabla N°
4.1y4.2.

Disefio Experimental

Para el desarrollo de las pruebas experimentales las variables
independientes identificadas y niveles se muestran en la Tabla N° 4.1
y 4.2. La influencia de la conversion se ha estudiado mediante la
combinacion de las variables independientes a tres niveles.
La matriz de experimentos se muestra en la tabla N°4.2

Tabla N°4.1:

Variables Independientes y niveles de experimentacion

Variables Nivel Nivel .

N° ) Notacion bajo - Nivel alto

Independientes
Relacion de moles

1 o o 1/2 1/1 2/1
(Acido/pero6xido) X1

2 Temperatura (°C) X2 20 30 40
Concentracion

3 _ X3 0,1% 0,5% 1%
catalizador (%)

Velocidad de

4 o Xa 100 200 300

agitacion (rpm)
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Fuente : Elaboracion propia

N° Experiencia X1 X2 X3 X4
1 1:2 20 0,1 100
2 1:2 30 0,5 200
3 1:2 40 1 300
4 1:1 20 0,5 300
5 11 30 1 100
6 1:1 40 0,1 200
7 2:1 20 1 200
8 2:1 30 0,1 300
9 2:1 40 0,5 100

Tabla N°4.2:

Matriz de experimentacion

Fuente : Elaboracion propia

4.6 Procedimiento de andlisis de datos

Con el fin de monitorizar la velocidad de la reaccion en estos
experimentos, es necesario determinar la cantidad de acido acético
sin reaccionar a intervalos de tiempo apropiados. La mezcla de

reaccion se puede monitorizar utilizando un método de titulacion.

4.6.1 Método titulacion
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4.6.2

1.

Se recoge una pequefia muestra del recipiente de reaccion
(0.5g) EIl &cido peracético se titula con tiosulfato de sodio.
Utilizando un kit de reconocimiento (ioduro de potasio y acido
sulfrico 34%) y como indicador la ferroina. A partir de esta
valoracion se determina la cantidad de acido peracético que ha
reaccionado. Se utiliza una bureta de 25 ml para valorar las
muestras.

Evaluacién de la cinética de reaccion

Ecuacién estequiometria

CH;COO0Hyy + Hy0, (aq) Sm3 CH;CO00H gy + Hy0,
Postulado de expresion cinética
—1ry = k,C,Cp — k,CoCp
Donde k; y k, son desconocidos

Seleccionar el tipo de reactor y el correspondiente
balance molar

dc
Para un reactor batch : — d—t“‘ =1,

Procese sus datos en términos de variables medidas.
En este caso C, vs tiempo

Ejecute los experimentos
Operacion no isotérmica a diferentes temperaturas para
ver el efecto de la temperatura en la constante de

reaccion k.
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V. RESULTADOS

5.1 Conversion fraccional en funcién de los parametros de
operacion

En la siguiente tabla se muestra los resultados de la conversion de
acuerdo al disefio de experimentos propuesto, como se indica en la

N° Conversion en
Experiencia X1 X2 X3 X4 Equilibrio (%)

1 1:2 20 0,1 100 15,7

2 1:2 30 0,5 200 17,96

3 1:2 40 1 300 22,7

4 1:1 20 0,5 300 21,93

5 1:1 30 1 100 24,6

6 1:1 40 0,1 200 21,97

7 2:1 20 1 200 24,9

8 2:1 30 0,1 300 19,81

9 2:1 40 0,5 100 26,09

tabla N° 5.1

Tabla N° 5.1

Conversidn vs parametros de operacion del reactor

Fuente : Elaboracion propia
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5.2. Conversion fraccional en funcién de los parametros de
operacion
En las siguientes tablas se muestra los resultados de la
concentracion y conversion de acuerdo al disefio de experimentos
propuesto
Tabla N° 5.2
Concentracion Vs tiempo
Concentracion Vs tiempo a las condiciones de operacion
X1=1/2, X2 =20 °C, X3 =0,1 % Catalizador y X4 =100 rpm
N° | Tiempo(h) | [cgacl | [€m,0,] | [capal [en,0] | Conversion (%)
1 0,00 5,85 11,69 0 22,06 0
2 1,00 5,82 11,66 0,02 22,09 0,4
3 2,00 5,79 11,63 0,06 22,12 0,97
4 6,95 5,70 11,54 0,15 22,21 2,53
5 12,00 5,62 11,46 0,23 22,29 3,89
6 17,00 5,563 11,37 0,32 22,38 5,46
7 23,00 5,44 11,28 0,40 22,47 6,88
8 27,00 5,39 11,23 0,45 22,52 7,75
9 37,00 5,32 11,16 0,52 22,59 8,93
10 47,00 5,25 11,09 0,60 22,66 10,2
11 57,00 5,17 11,01 0,67 22,74 11,49
12 70,18 5,12 10,96 0,73 22,79 12,41
13 81,55 5,06 10,90 0,79 22,85 13,51
14 94,23 5,03 10,87 0,82 22,88 13,97
15 105,00 5,01 10,85 0,84 22,90 14,35
16 121,85 4,97 10,81 0,87 22,94 14,93
17 129,00 4,95 10,79 0,90 22,96 15,33
18 143,05 4,93 10,77 0,92 22,98 15,7
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19 152,97 4,93 10,77 0,92 22,98 15,65
20 167,55 4,94 10,78 0,91 22,97 15,52
Fuente : Elaboracion propia
Grafica N°5.1
Concentracion Vs tiempo
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Gréfica N°5.2
Conversidn Vs tiempo
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Fuente : Elaboracion propia
Tabla N° 5.3
Concentracion Vs tiempo
Concentracion Vs tiempo a las condiciones de operacion
X1=1/2, X2 =30 °C, X3 =0.5 % Catalizador y X4 =200 rpm
N°  Tiempo(h) [cuacl [€m0,]  [capal [en,0]  Conversion (%)
1 0,00 5,83 11,66 0 22,01 0
2 1,00 5,63 11,46 0,20 22,21 3,42
3 2,00 5,47 11,29 0,36 22,37 6,25
4 7,00 5,08 10,90 0,76 22,76 12,96
5 12,00 4,90 10,73 0,93 22,93 15,89
6 17,00 4,81 10,63 1,02 23,03 17,52
7 22,00 4,80 10,62 1,03 23,04 17,73
8 27,00 4,79 10,62 1,04 23,04 17,78
9 37,00 4,78 10,61 1,05 23,06 17,96
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10
11
12

Concentracion (%)

47,00 4,79 10,62 1,04 23,05 17,81
57,00 4,81 10,63 1,03 23,03 17,58
70,43 4,81 10,64 1,02 23,03 17,48
Fuente : Elaboracion propia
Grafica N°5.3
Concentracion vs tiempo
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Fuente : Elaboracion propia

Tabla N° 5.4
Concentracién Vs tiempo

Concentracion Vs tiempo a las condiciones de operacion
X1=1/2, X2 =40 °C, X3 =1 % Catalizador y X4 =300 rpm

Tiempo(h)

0,00
1,00
4,00
7,00
10,00
13,00
16,00
19,00
23,00

[chacl
5,81
5,25
4,81
4,60
4,51
4,49
4,50
4,50
4,50

|ch,0,]
11,62
11,06
10,61
10,41
10,31
10,30
10,30
10,30
10,31

[capal
0
0,56
1,01
1,21
1,31
1,32
1,32
1,31
1,31

|cnz0]
21,94
22,49
22,94
23,15
23,24
23,26
23,25
23,25
23,24

Conversion (%)

0

9,6

17,3

20,82

22,48

22,7

22,65

22,6

22,5
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10
11
12
13
14
15
16
17

Concentracién (M)

28,00 4,51 10,32 1,30 23,24
33,00 4,52 10,33 1,29 23,23
38,00 4,53 10,34 1,28 23,22
43,00 4,56 10,36 1,26 23,19
48,00 4,57 10,38 1,24 23,17
53,00 4,60 10,41 1,21 23,15
58,00 4,65 10,46 1,16 23,10
71,00 4,80 10,61 1,01 22,95
Fuente : Elaboracion propia
Gréfica N°5.5
Concentracion Vs tiempo
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Tabla N° 5.5

Concentracion Vs tiempo

70,00 80,00

Concentracion Vs tiempo a las condiciones de operacion
X1=1/1, X2 =20 °C, X3 =0.5 % Catalizador y X4 =300 rpm

N°  Tiempo(h)
0,00
1,00
2,00
7,00

1

2

3

4

5 12,00
6 17,00
7 22,00
8 27,00
9

37,00

[chacl

8,93
8,72
8,55
7,98
7,66
7,48
7,34
7,26

7,17

8,93
8,72
8,55
7,98
7,66
7,48
7,34
7,26

7,17

[CHZOZ] [CAPA]

0
0,20
0,37
0,95
1,26
1,44
1,58
1,67
1,76

|cnz0]
16,85
17,06
17,23
17,80
18,11
18,30
18,44
18,52
18,61

Conversion (%)
0
2,27
4,17
10,59
14,13
16,18
17,74
18,71
19,68
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11
12
13
14
15
16

47,00
57,00
70,43
81,00
94,43
105,00
118,43

20,00
18,00
16,00
14,00
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10,00

Concentracién (M)

6,00
4,00
2,00

0,00
0,00

20,00

7,11
7,05
7,00
6,97
6,99
7,01
7,04

7,11
7,05
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6,97
6,99
7,01
7,04

1,82
1,88
1,93
1,96
1,93
1,92
1,89

18,67
18,73
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18,81
18,78
18,77
18,74

Fuente : Elaboracion propia
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Grafica N°5.7
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Grafica N°5.8
Conversion Vs tiempo
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Fuente : Elaboracion propia
Tabla N° 5.6
Concentracion Vs tiempo
Concentracion Vs tiempo a las condiciones de operacion
X1=1/1, X2 =30 °C, X3 =1 % Catalizador y X4 =100 rpm
N°  Tiempo(h) [cuac] lcmy0,]  [capal [cw,0]  Conversion (%)
1 0,00 8,90 8,90 0 16,80 0
2 1,00 8,18 8,18 0,72 17,52 8,08
3 4,00 7,46 7,46 1,43 18,23 16,1
4 7,00 7,16 7,16 1,74 18,54 19,52
5 10,00 6,94 6,94 1,96 18,75 21,98
6 13,00 6,80 6,80 2,10 18,90 23,56
7 16,00 6,76 6,76 2,14 18,94 24,06
8 19,00 6,78 6,78 2,12 18,92 23,85
9 23,00 6,83 6,83 2,07 18,87 23,25
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10
11
12
13
14
15
16

Concentracién (M)

28,00
33,00
38,00
43,00
48,00
53,00
70,00

20,00
18,00
16,00
14,00
12,00
10,00

6,87
6,92
6,95
6,99
7,04
7,06
7,11

6,87
6,92
6,95
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7,04
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7,11

2,03
1,97
1,94
1,90
1,86
1,83
1,79

18,83
18,77
18,74
18,70
18,66
18,63
18,59

Fuente : Elaboracion propia

Grafica N°5.9
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Grafica N°5.10
Conversion Vs tiempo
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Fuente : Elaboracion propia
Tabla N° 5.7
Concentracién Vs tiempo

Concentracion Vs tiempo a las condiciones de operacion
X1=1/1, X2 =40 °C, X3 =0,1 % Catalizador y X4 =200 rpm

N°  Tiempo(h) [cuacl [€m0,]  [capal [en,0]  Conversion (%)
1 0,00 8,95 8,95 0 16,90 0

2 1,00 8,58 8,58 0,37 17,26 4,09

3 4,00 8,02 8,02 0,93 17,83 10,4

4 7,00 7,55 7,55 1,40 18,29 15,61

5 10,00 7,33 7,33 1,62 18,52 18,1

6 13,00 7,20 7,20 1,75 18,65 19,6

7 16,00 7,15 7,15 1,80 18,70 20,1

8 19,00 7,11 7,11 1,83 18,73 20,5

9 23,00 7,09 7,09 1,86 18,76 20,8

50



10
11
12
13

Concentracién (M)
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Fuente : Elaboracion propia

Grafica N°5.11
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Grafica N°5.12
Conversion Vs tiempo
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Fuente : Elaboracion propia
Tabla N° 5.8
Concentracion Vs tiempo
Concentracion Vs tiempo a las condiciones de operacion
X1 =2/1, X2 =20 °C, X3 =1 % Catalizador y X4 =200 rpm
N°  Tiempo(h) [cuac] lcm0,]  [capal [cw,0]  Conversion (%)
1 0,00 12,11 6,05 0 11,43 0
2 1,00 11,42 5,36 0,69 12,12 5,7
3 4,00 10,52 4,47 1,59 13,02 13,1
4 7,00 10,15 4,09 1,96 13,39 16,2
5 10,00 9,88 3,83 2,23 13,66 18,4
6 13,00 9,65 3,60 2,46 13,89 20,3
7 16,00 9,49 3,44 2,62 14,05 21,6
8 20,00 9,39 3,33 2,72 14,16 22,5
9 25,00 9,25 3,20 2,86 14,29 23,6
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Grafica N°5.13
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Grafica N°5.14
Conversidn Vs tiempo
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Fuente : Elaboracion propia
Tabla N° 5.9
Concentracion Vs tiempo

Concentracion Vs tiempo a las condiciones de operacion
X1 =2/1, X2 =30 °C, X3 =0,1 % Catalizador y X4 =300 rpm

N°  Tiempo(h) [cuacl [€m0,]  [capal [en,0]  Conversion (%)
1 0,00 12,18 6,09 0 11,50 0

2 1,00 11,84 5,75 0,34 11,84 2,8

3 2,00 11,56 5,47 0,62 12,12 5,13

4 7,00 11,06 4,97 1,12 12,62 9,19

5 12,00 10,67 4,58 1,51 13,01 12,4

6 17,00 10,45 4,36 1,73 13,23 14,2

7 23,00 10,21 4,12 1,97 13,47 16,21

8 27,00 10,07 3,98 2,11 13,61 17,35

9 37,00 9,85 3,76 2,33 13,83 19,1
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10
11
12

47,50 9,80 3,71 2,38 13,88 19,55
57,00 9,77 3,68 2,41 13,91 19,81
70,75 9,80 3,71 2,38 13,88 19,52
Fuente : Elaboracion propia
Gréafica N°5.15
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Grafica N°5.16
Conversioén Vs tiempo
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Tabla N° 5.10
Concentracion Vs tiempo
Concentracion Vs tiempo a las condiciones de operacion
X1 =2/1, X2 =40 °C, X3 =0,5 % Catalizador y X4 =100 rpm

N°  Tiempo(h) [cuac] lcm0,]  [capal [cw,0]  Conversion (%)
1 0,00 12,15 6,07 0 11,47 0
2 1,00 10,78 4,70 1,37 12,84 11,3
3 2,00 10,23 4,15 1,92 13,39 15,8
4 7,00 9,34 3,27 2,81 14,28 23,1
5 12,00 8,98 2,90 3,17 14,64 26,09
6 17,00 9,00 2,92 3,15 14,62 25,93
7 22,00 9,05 2,98 3,10 14,57 25,51
8 27,00 9,11 3,04 3,03 14,50 24,98
9 37,00 9,24 3,17 2,91 14,38 23,94
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11
12

M)

Concentracion (

47,00
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71,00
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Fuente : Elaboracion propia

Grafica N°5.17
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Grafica N°5.18
Conversion Vs tiempo
30

25

N
o

15

Conversion (%)

=
o

0,00 10,00 20,00 30,00 40,00 50,00 60,00 70,00 80,00
Tiempo (h)

Fuente : Elaboracion propia

5.1 Determinacion de la constante de equilibrio a partir de datos
experimentales

CH3COOHgy + H,0,, < CH3;COO0Hq, + Hy0q,

K ki, [CH3;CO00H][H,0]
¢~ k, [CH3;COOH][H,0,]

Tabla N° 5.11

Constante de equilibrio experimental

Fuente : Elaboracion propia
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5.2 Determinacién de los Pardmetros Cinéticos de la reaccién de
esterificacion

Sealareaccion: A +B o C+D

Cao=Cpo 0 Cho#Cpp Y Cco =0;Cpo#0

Entonces:

CBO CDO

—=0 —=0

Co 7 7 G P

N° Constante de
Experiencia X1 X2 S X4 Equilibrio (K,q)

1 1:2 20 0,1 100 0,3975

2 1:2 30 0,5 200 0,4758

3 1:2 40 1 300 0,6631

4 1:1 20 0,5 300 0,7583

5 1:1 30 1 100 0,8881

6 1:1 40 0,1 200 0,7606

7 2:1 20 1 200 1,5760

8 2:1 30 0,1 300 0,9346

9 2:1 40 0,5 100 1,7790

dC,
AT T T k1CaCp — k2CcCp
dX,

CAO-W = k1[Cao(1 = X4)Cao(6p — Xa)] — k2(Ca0Xa) Cao(6p + X4)

Resolviendo la integral

q m+ nx Xeqg —X
Eln( m )—pln Xeq = kchot
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Para CAO * CBO y CAO = CBO

_ Xeq(Op + Xeg) [0 — Xeq(05 + 6p + 1)]
050p + 205Xeq — Xeq (05 + 0p + 1)
_ Xeq (eD + Xeq)
050p + 20pXeq — Xeg” (05 + 0p + 1)

p

m = QBQD + QBXeq

n= HB —Xeq(HB +9D + 1)

Figura N° 5.1

Reaccion reversible de segundo orden

A
y=m X

e

Tiempo (t)

Fuente : Elaboracion propia

Caso I: Experiencia N°01
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Cpo 2

o 7T
Peréxido de hidrogeno al 50 % w/w contiene 50% de agua
Coo _ , _
T = 0, = 3.774
Xeq = 0,157
Desarrollando:
m= 7,8571
n= 0,9355
q= 0,0721
p= 0,0771

Grafica N° 5.19

Reaccion reversible de la Experiencia N°01

0,35
0,3
y =0,00198x - 0,00361
2_
0,25 R*=0,98168

0,2

> 0,15

0,1

0,05

0,00 20,00 40,00 60,00 80,00 100,00 120,00 140,00
-0,05
Tiempo (h)
Yy =kiChpox
m= 0,00198
K1l= 3,39E-04
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Tabla N° 5.12

Constantes (k1) de velocidad directa de las experiencias

NO
Experiencia

1
2
3

X1

1:2

1:2

1:2

1:1

1:1

1:1

2:1

2:1

2:1

X2

20
30
40

20

30

40

20

30

40

X3

0,1
0,5
1

0,5
1
0,1
1
0,1

0,5

X4

100
200
300

300

100

200

200

300

100

Fuente : Elaboracion propia

ki (L/mol,h)

3,39E-04
2,80E-03
8,38E-03

1,33E-03
7,38E-03
3,15E-03
5,49E-03
2,83E-03

1,30E-02
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Tabla N° 5.13
Constantes (ki, k2) de velocidad a diferentes temperaturas

Temperatura Constante de

N° (°C) Equilibrio (K.) k1 (L/mol,h) k2 (L/mol,h)
1 20 0,3975 3,39E-04 8,52E-04
2 30 0,4758 2,80E-03 5,87E-03
3 40 0,6631 8,38E-03 1,26E-02
4 20 0,7583 1,33E-03 1,76E-03
5 30 0,8881 7,38E-03 8,31E-03
6 40 0,7606 3,15E-03 4,14E-03
7 20 1,576 5,49E-03 3,48E-03
8 30 0,9346 2,83E-03 3,03E-03
9 40 1,779 1,30E-02 7,30E-03

Fuente : Elaboracion propia
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Tabla N° 5.14
Ecuaciones de velocidad de reacciéon

N° _

X1 | X2 | X3 | X4 | ki(Umolh) | ke (L/molh) A
1

12| 20 | 01 | 100 | 339E04 | 852E-04 | 3,39E—04C,Cp— 852E— 04CcCp
2

1:2| 30 | 05 | 200 | 280E03 | 587E-03 | 2,80E—03C,Cp— 587E— 03CcCp
3

12| 40 | 1 |300| 838E03 | 1,26E-02 | 838E—03C,Cp— 1,26E—02CcCp
4

1:1] 20 | 05 | 300 | 1,33E:03 | 1,76E-03 | 1,33E—03C,Cp— 1,76E — 03CcCp
5

1:1] 30 | 1 | 100| 738603 | 831E-03 | 7,38E—03C,Cp— 831E— 03CcCp
6

1:1| 40 | 01 | 200 | 315603 | 4,14E-03 | 3,15E— 03C,Cp— 4,14E— 03CcCp
7

21| 20 | 1 | 200 | 549E:03 | 348E-03 | 549E—03C,Cp— 348E— 03CcCp
8

21| 20 | 01 | 100 | 2,83E-03 | 3,03E-03 | 2,83E—03C,Cs— 3,03E—03CcCp
9

21| 40 | 05 | 100 | 1,30E-02 | 7,30E-03 | 1,30 —02C,Cg— 7,30 — 03CcCp
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6.1

Conversion %

VI. DISCUSION DE RESULTADOS

Efecto de la concentracion del catalizador en la reaccién.

De la gréfica N° 6.1 se observa que cuando la concentracion del
catalizador (acido sulfurico) es de 1% tiene una tendencia mayor de

conversion de acido peracético comparado cuando se adiciona al
0,1%

Grafico N° 6.1
Efecto de la concentracién del catalizador en la conversion
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Fuente : Elaboracion propia
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6.2 Efecto de larelacion de concentracién inicial reactantes

Conversion %

De la grafica se observa cuando la relaciébn molar de &cido acético y
peroxido es de 2/1, se alcanza una mayor conversion de &cido

peracético. El uso de exceso de perdxido no ayuda a la conversion
del acido.

Grafico N° 6.2

Efecto de larelacion de reactantes en la conversion

30

25

o

2
1

1
N° de Experiencias

(6]

o

(6]

Fuente : Elaboracion propia
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6.3 Efecto de la temperatura en la reaccién.
De la gréfica se observa, que, al aumentar la temperatura de 20°C

hasta 40°C aumenta ligeramente la conversion de acido acético en la

formacién del producto como se indica en la grafica N° 6.3

Grafico N° 6.3
Efecto de la temperatura en la conversion
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Fuente : Elaboracion propia
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6.4 Efecto de la agitacion de la mezcla de los reactantes

En el grafico N° 6.4 se observa que en la experiencia N° 09 hay una

mayor conversion con 100 rpm, pero una menor en la experiencia
N°01.
Gréfico N° 6.4

Efecto de la agitacién de la mezcla de los reactantes en la
conversion
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Fuente : Elaboracion propia
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VIl. Conclusiones

1. Los resultados muestran, cuando los pardmetros de operacién del reactor
opera a 40°C, relacion molar del acido acético con respecto al peroxido
es de 2 al, porcentaje en peso de catalizador es de 1% en peso y 100
RPM se obtiene mayor porcentaje de conversion del &cido acético y mayor
concentracion molar del acido pera acético como se indica en la tabla N°
5.1

2. Las propiedades fisico quimicas del acido pera acético obtenido en las
pruebas experimentales, densidad 1,16 g/mL , pH =1,6 , 15% en peso
de &cido pera acético

3. mejores parametros cinéticos obtenidos de la sintesis de acido pera

acéticos a la temperatura de 40°C , relacion molarde 2 aly 100RPM Yy

L

0,5% de catalizador para la reaccion directa es de : k; = 1,3x1072 —

y su expresion de velocidad esde —r, = 1,3x1072C,Cp —

7,3x1073C.C)
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VIII.

RECOMENDACIONES

Se recomienda efectuar la experimentacion a mayor temperatura
para ver la influencia con la conversion y la concentracion de acido

pera acético obtenido.

Investigar nuevas técnicas de analisis instrumental del acido pera
acético, para su analisis y efectuar el seguimiento de la cinética

quimica.
Investigar con nuevos tipos de catalizadores heterogéneos como
son las resinas de intercambio iénico y su influencia con la

conversién y la concentracidén de acido pera acético

Investigar nuevas formas de obtener acido pera acético, como

proceso electroquimico que se produce isitu peroxido de hidrogeno.
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X.  APENDICE
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Grafica de efectos principales para Relaciones SN

Grafica de efectos principales para Relaciones SN
Medias de datos

X1 X2 X3 4

275

270
26.5
26.0
255
L2 1 21 2

Sefial a ruido: Mds grande es mejor

X
-

Media de Relaciones SN

0 30 40 01 05 10 100 200 300

74



Al: Matriz de consistencia

ANEXOS
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A.1 Matriz de consistencia

SINTESIS DE ACIDO PERACETICO A PARTIR DE PEROXIDO DE HIDROGENO Y ACIDO ETANOICO CATALIZADO CON ACIDO SULFURICO EN UN REACTOR BATCH

PROBLEMA GENERAL OBJETIVO GENERAL HIPOTESIS GENERAL VARIABLE DEPENDIENTE DIMENSIONES INDICADORES METODO
¢ Cudles seran las caracteristicas _ ' )
de la ts |ndte5|s d’e I.gcgo ?ﬁ;af:euco Sintetizar acido peracetico a partir de :I‘:V;'I,Qt?'sagg 2ﬁ|dC%r?;£?gﬁggo LS,: X= Caracteristicas de la | v* Eficiencia de Ii Ei?;?;isn
a p,ar(;r etper(_m 0 tel' ! (rjogeno peroxido de hidrégeno y &cido etanoico otorguen la maxima eficienciaqde sintesis de  &cido reaccion en v % Colorimétri-co
y acido etanoico catalizada con | ;atalizada con acido sulfdrico. gue peracético. sintesis. ’
acido sulfirico en un reactor reaccion.
batch?
SUB-PROBLEMA OBJETIVOS ESPECIFICOS HIPOTESIS ESPECIFICOS VARIABLE DIMENSIONES | INDICADORES METODO
INDEPENDIENTE
A) Las condiciones internas y Controlador
¢Cuales son los parametros A) Identificar los parametros de externas que incrementan la | Y2= Condiciones internasy | v* Relacién molar diaital de
de operacién del reactor C P eficiencia de reaccion en el externas que | ¥v° Concentracion v % 9
operacion del reactor batch L L ) T 0 termocupla.
batch para alcanzar la mayor ara alcanzar mavor proceso de sintesis de &cido incrementan la eficiencia (de reactantes) v °C Ensavos en
conversién de sintesis del P L _ may peracético son la de reacciéon en el proceso | v' Temperatura. v % yos .
. . conversioén en la sintesis de p . P o laboratorio:
acido peraceético? acido peracético temperatura y la de sintesis de é&cido | v Concentracion Volumétrico
P ’ concentracion de peracético. de catalizador. ’
catalizador.
v Densidad
gecn:r:iltee?isticas son las B) E:rzr;ttglrcigtricas las B) Las caracteristicas Y3= Caracteristicas dcggigggggon
fisicoquimicas del &cido fisicoquimicas del &cido f|$|c,oqu.|m|cas del acido f|5|c'oqu_|m|cas de! acido v' Concentracion g/ml Ensayos_ en
P . P - peréacetico son de peréacetico producido en v % laboratorio.
peréacetico producido en el peréacetico producido en el PR (de reactantes
medicion directa. el reactor batch - -
reactor batch? reactor batch. sin reaccionar)
D) Determinar los parametros
. v
C) ¢Cudles seran los cinéticos  (constante de - ConsFante de
. L . C) El establecimiento de los _ . o velocidad Ensayos en
pardmetros  cinéticos velocidad, constante de X L Y4= Parédmetros cinéticos de .
" o - parametros cinéticos de -~ p - v' Constante de laboratorio.
de la reaccion de equilibrio, orden de reaccion) reaccion requiere de la reaccion de sintesis del equilibrio Calculos
sintesis del acido de la reaccion de sintesis de q acido peracético d PP y
o . - numerosas tomas de muestra. v' Orden de gréaficas.
peracético? acido peracético. reaccion
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