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GLOSARIO

Cinética quimica: se llama asi al estudio de las velocidades y mecanismos de las reacciones
quimicas.

Concentracifén: relacién de masa o volumen de un soluto a una masa o volumen especificos de un
disolvente o solucion.

Constante de equilibrio: para una reaccion de equilibrio a una temperatura dada, la relacion del
producto de las concentraciones de los productos de la reaccién al producto de las concentraciones

de los reactantes, con cada término elevado a una potencia igual al coeficiente estequiométrico de
la especie en la reaccion.

Constante de velocidad: (k) es la constante de proporcionalidad entre la velocidad de una
reaccion y los términos de concentracion en la ecuacion de velocidad.

Densidad: Relacién de masa de una sustancia por unidad de volumen.

Ecuacién quimica: re presentacion de una ecuacion quimica en la que se muestra en orden, las
formulas de las especies reactantes, una flecha y las formulas de los productos, con nimeros
iguales de atomos en ambos lados de la ecuacion.

Equilibrio: estado de un sistema que se obtiene del balance de las fuerzas o velocidades opuestas.

Espectrofotometro: instrumento que se utiliza para medir la rotacion observada de las sustancias
optimamente activas

Mezcla homogénea: mezcla de sustancias puras que tienen la misma composicion general, una
solucion.

Orden de molecularidad: clasificacion de las reacciones quimicas en primero, segundo y tercer
grado, dependiendo de! mimero de moléculas que intervienen en la reaccion.

Oxidacién: estado en el cual una especie quimica ha perdido uno o mas electrones.

Reacciones quimicas: se produce una reaccion quimica cuando se combinan dos o mas sustancias
para dar otras nuevas, o cuando una de ellas se descompone y da lugar a la formacidon de productos
diferentes.

Reacciones homogéneas: reacciones quimicas que se efectian en una sola fase.

Reacciones heterogéneas: reacciones quimicas en las que se observa Ia presencia de dos o mas
fases,

Reacciones de segundo orden: en un cambio de segundo orden o bimolecular, reaccionan dos
moléculas de la misma especie o dos especies diferentes.

Reacciones de éxido-reduccion: reacciones quimicas en las que se produce una transferencia de
electrones de una sustancia a otra, se conocen también como reacciones REDOX.

Reduccion: estado en el cual una especie quimica ha ganado uno o mas electrones.




INTRODUCCION

El trabajo de investigacién a desarrollar da continuidad a los estudios realizados en un

reactor tubular isotérmico e isobarico a escala de laboratorio, en el cual se han evaluado ya 1a
condiciones del disefio y optimizacién en la operacion, asi como el progreso de sistemas
reaccionantes catalizados o no, para cinéticas de orden diverso.
La investigacion se realiza para el sistema redox: bromo molecular - &cido formico, (Br,-HCOOH)
en el cual se evalia la reduccion de bromo molecular a bromuro  (Br °) para diferentes
concentraciones iniciales de reactantes. El progreso de la reaccidon se determina en base a la
respuesta espectrofotométrica medida por el cambio en la intensidad de coloracion de la mezcla
reaccionante, la variacidn en la concentracidn de bromo molecular residual presente medida
mediante el espectrofotometro hace posible el calculo de la conversion de reactivo indicada. El
sistema se trabaja a presion y temperatura constantes en todos los puntos de muestreo a lo largo
del reactor.

La evaluacién de este nuevo sistema reaccionante en el reactor tubular, permitira ampliar
las fuentes de investigacion acerca de posibles sistemas quimicos, y asi disponer de informacion
tedrico-practica para evaluar téenicas de laboratorio en el curso de Cinética de los Procesos
Quimicos y en la cual se podran utilizar para evaluar diversidad de parametros cinéticos y proceder

en proyectos posteriores al disefio del Manual de Practicas de laboratorio de dicho curso.




RESUMEN

El presente trabajo desarollé como objetivos principales el estudio del grado de conversion
para la reaccién homogénea redox con cinética de segundo orden para el sistera bromo molecular-
acido formico, asi como la detenminacion de las concentraciones necesarias para la obtencion del
mayor grado de conversion de bromo molecular a bromuro.

Se utilizaron para la experimentacion concentraciones nominales de bromo molecular y
acido férmico en tres niveles de molaridad : 0.015,0.03 y 0.06 a una temperatura ambiente de 22
C. en muestreos a lo largo del reactor tubular isotérmico a escala de laboratorio (51.3, 102.6,
153.9, 2052 y 256.5 cm), se realizd en tres repeticiones para cada una de las gorridas
experimentales, dando como resultado un total de 45*3 tratamientos, es decir 135 unidades
experimentales, a las cuales se aplicd un disefio estadistico factorial completamente al azar.
Ademas se aplicé la prueba de intervalos mz’:ltibles de Duncan de comparacién de medias para
evaluar la hipdtesis de trabajo y comprobar si fos diferentes tratamientos tienen efectos distintos
sobre [a variable de respussta.

De los resultados experimentales se llega a concluir que se rechaza la hipdtesis estadistica
nula, es decir, si existe variacion significativa en la reduccién de bromo molecular a bromuro para
las diferentes concentraciones iniciales de bromo molecular y acido formico a lo largo de Ia
longitud del reactor tubular, ya que todos los tratamientos son de igual importancia al momento de
1a realizacion de la experimentacion.

Finalmente, se compard la eficiencia en la reaccion del sistema bromo molecular-acido
formico con el sistema bromo molecular - 4cido oxalico sujeto a estudio con anterioridad y de la
comparacion se llegéd a determinar que el acido formico es un mejor reductor para el bromo
molecular que el acido oxalico, observandose porcentajes de conversiones de bromo molecular a

bromuro hasta de un 48% en relacién a un 22% para el acido oxalico.




1.JUSTIFICACION

1.1 El estudio de la evaluacién de la coraversiéﬁ para el sistema de segundo orden
bromo molecular - bromurc ampliara los conocimientos que se tienen ya acerca del
manejo, operacion y optimizacion del reactor tubular a escala de laboratorio,
proporcionando un nuevo tipo de sistema que podra ser referencia tedrico-practica en la

- implementacién del manual de laboratorio para el curso de Cinética de los Procesos

Quimicos.

1.2 Los procedimientos necesarios para el manejo de los reactantes del sistema redox:
bromo molecular-acido férmico, permitiran evaluar las medidas de seguridad para asi
verificar la factibilidad de su implementacion como practica de laboratorio, sin que exista

un alto riesgo de envenenamiento o quemaduras.

1.3 La utilizacién del reactor tubular y el espectrofotometro como recurso en la
investigacion proporcionara un método mas rapido y preciso en la evaluacién
experimental de la conversidn del sistema reaccionante bromo molecular-acido formico,
introduciendo asi una técnica analitica modema posible a utilizar en la experimentacion en

el laboratorio del curso de Cinética de Procesos Quimicos.
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2. OBJETIVOS

OBJETIVOS GENERALES:

Estudiar el grado de conversién en la reaccion homogénea redox, con una cinética de
segundo orden para el sistema bromo - Acido formico (Br,-HCOOH), para un reactor

tubular isobarico e isotérmico a escala de laboratorio.

Establecer términos de referencia para la evaluacién de dicho sistema v su factibilidad
para evaluarse como practica de laboratorio en el curso de Cinética de los Procesos

Quimicos.




2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS:

221 Evaluar la oxidacion del 4cido formico, en funcién de la reduccion del bromo molecular en
solucién acuosa, monitoreado espectrofotométricamente por la disminucion de la densidad

optica a la longitud de onda més adecuada.

2.2.2 Determinar las concentraciones de reactantes necesarias para la obtencién del maximo grado
de conversién en la reduccién de bromo molecular, en el rango de concentraciones

investipado.

2.2.3 Realizar una evaluacion estadistica mediante disefio experimental y verificar Ia existencia de

diferencias significativas entre los factores de variacion en la reduccion del bromo.

274 Establecer la eficiencia de la conversidon del sistema acido formico - bromo molecular
estudiado en éste proyecto, respecto al sistema 4cido oxalico bromo molecular realizado

anteriorments.




3. HIPOTESIS

Es posible evaluar la conversion de bromo molecular a bromuro para diferentes
concentraciones iniciales de agente oxidante: bromo (Bry), y agente reductor acido formico
(HCOOH), mediante monitoreos realizados a lo largo de un reactor tubular isobarico e

isotérmico a escala de laboratorio.




4. HIPOTESIS ESTADISTICA

Hi. Existe variacion significativa en la reduccion de bromo molecular (X} a bromuro para
diferentes concentraciones iniciales de reactantes en el sistema redox: acido formico- bromo

molecular, en funcién de la longitud (1) del reactor tubular:

Xn# X # Xa# ... # Kin

donde X es la conversion de bromo molecular a bromuro, con tres repeticiones y el subindice

indica el nimero del tratamiento.

HO:  No existe variacion significativa.




5. ANTECEDENTES Y MARCO TEORICO

5.1 Investigaciones anteriores:

Ei estudio del disefio y operacion que se ha hecho ya en el reactor tubular a escala de
laboratorio abarca un amplio estudio en el que se han evaluado diferentes tipos de reacciones
quimicas y condiciones de operacion en el reactor, todos estos estudios se han llevado a cabo por la
iniciativa del ingeniero quimico César Garcia Guerra a partir de su participacion en el Seminario
sobre “La Ensefianza de la Ingenieria Quimica” realizado por la Universidad de Puebla, México

O82.

En 1084, Teresa Lisely de Leon Arana desarrollo el trabajo de tesis sobre la
EVALUACION DEL DISENO DE UN REACTOR QUIMICO TUBULAR TIPO
LABORATORIO COMO RECURSO DOCENTE PARA LA PRACTICA DEL CURSO
DE CINETICA DE LOS PROCESOS QUiMICOS, (Ref No.6) en la cual se evaluaron los
parametros de temperatura, concentracion, longitud del reactor para obtener una mayor conversion
en Ia reaccion de fa oxidacién del ion yoduro por el ion persulfato respecto del yodo libre obtenido
en la reaccion. Para ésta Tesis se utilizaron concentraciones de K,S,0; entre 0.052 02 My
concentraciones de Kl entre 0.1 a 0.4 M, temperaturas entre 20 y 60 °C, velocidad de alimentacion
entre 2 a 4 mol/s. Se obtuvo una conversion maxima de 65 % con un tiempo de residencia de 1.53

s, utilizo para ello una longitud de reactor de 1.20 m.

En 1986, se publico el trabajo de investigacion del estudiante Francisco Aben Rosales
Cerezo. titulado HIDROLISIS DE LA SACAROSA CON ACIDO CLORHIDRICO
DILUIDO EN CONDICIONES ISOTERMAS, ADAPTADA AL REACTOR TUBULAR
TIPO LABORATORIQ, (Ref. No. 17), en el cual se efectia la hidrolisis (ruptura de la

molécula) de sacarosa, en sus dos componentes fructosa y glucosa por medio de acido clorhidrico,
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en éste trabajo experimentd a diferentes temperaturas con concentraciones constantes de azucar y
acido clorhidrico. Se llegd a obtener bajo éstas condiciones una temperatura optima de 65°C con
una concentracion de sacarosa de 19476 M. Se obtuvo en dicha investigacion una inversion
maxima de Sacarosa de 1.98% con una velocidad espacial de 0.063 min. para una longitud de

reactor de 1.20 metros.

E! mismo autor desarrollé también su trabajo de tesis en el reactor tubular en donde evalué la
OPTIMIZACION DE LA OPERACION DE UN REACTOR DE LABORATORIO A
TEMPERATURA Y CONCENTRACION CONSTANTE PARA UNA REACCION
HOMOGENEA DE PRIMER :ORDEN, (Ref No 18) para haceriesta investigacion utilizo la
reaccion de pseudo primer orden de hidrélisis de la sacarosa con acido clorhidrico diluido para

producir inversion de sacarosa {ruptura de la moiécula en glucosa y fructosa).

Se obtuvo como resultado de la investigacion que la condicion de temperatura ptima de
operacion es de 70 °C, con concentracion de sacarosa de 0.29844 M; pH de Ia solucién de HC! de
1.2: concentracion de HC1 de 0.063095 M, para obtener una conversion maxima de 91.78% con un

tiempo de residencia de 1.59 s para una longitud de reactor de 3.60 m.

En octubre de 1988 ¢l trabajo de tesis del estudiante Walter Oswaldo Zelada Sanchez se
titulé EVALUACION BE UN REACTOR TIPO TUBULAR DE LABORATORICO PARA
UNA REACCION HOMOGENEA E IRREVERSIBLE DE SEGUNDO ORDEN
(SISTEMA ACETATO DE ETILO-HIDROXIDO DE SODIO), (Ref No. 22) se utilizaron
para la experimentacion concentraciones de 0.05 a 0.15 M; se obtuvo como resultado de la
investigacion, una constante de velocidad de reaccion K = 0.1547 mol seg, un orden de reaccion de
n = 2.055, tiempo de residencia de 13.011256 seg. vy un pércentaje de conversidn maxima =

38.06.




En 1989 se presentd el trabajo de tesis titulado EVALUACION DEL GRADO DE
CONVERSION PARA UNA REACCION DE SEGUNDO ORPEN (SISTEMA YODURO-
PERSULFATO) CATALIZADA, A DIFERENTES CONCENTRACIONES, REALIZADA
EN UN REACTOR TUBULAR, ESCALA LABORATORIO, A DIFERENTES
TEMPERATURAS DE OPERACiON, {Ref. No. 4) por la estudiante Telma Maricela Cano
Morales. En éste informe de tesis se evahian los valores dptimos de las variables de operacion.
tales como la temperatura, concentracion inicial de reactantes y longitud del reactor para asi
obtener el maximo porcentaje de conversion de la reaccion. Se operd el reactor a tres diferentes
temperaturas Tt = 22°C | T2 = 40°C y T3 = 60°C, las concentraciones iniciales de reactantes se

fijaron en 0.01,0.02 v 0.03 M .

En la investigacién se utilizo, para el tratamiento de los datos, un modelo estadistico de
disefio experimental con un arreglo combinatorio v una distribuciéon completamente al azar con
cuatro repeticiones, finalmente se aplicd la prueba de Tukey para determinar el mejor tratamiento,
el cual se encuentra a ana temperatura de 60°C, con una concentracion inicial de reactantes de

0.03 M, para una longitud de reactor de 3.20 m y un porcentaje de conversion del 51.6%.

En agosto de 1,991 el estudiante Willy Vidal Pirir Rojas presento su trabajo de tesis
titulado: EVALUACION DEL GRADO DE CONVERSION EN EL SISTEMA QUIMICO
CLORURC FERRICO-CLORURQ ESTANNOSO, CATALIZADO CON ACIDO
CLORHIDRICO, CORRESPONDIENTE A UNA CINETICA DE TERCER ORDEN Y
REALIZADO A DIFERENTES CONCENTRACIONES Y TEMPERATURAS DE
OPERACION EN UN REACTOR TUBULAR A ESCALA DE LABORATORIO, (Ref.
No. 16} en ésta tesis se evaluaron las condiciones optimas de operacion tales como: concentraciones
iniciales de reactantes, temperatura v longitud del reactor para obtener el mayor porcentaje de

conversion en el sistema Indicado.




La estudiante Claudia Cristina Urizar Pérez presenta su trabajo de tesis en el mes de junio

de 1.994 el cual se titula ;: EFECTO DE LA CONCENTRACION DEL CATALIZADOR EN
EL GRADO DE CONVERSION PARA UNA REACCION HOMOGENEA DE SEGUNDO
ORDEN (SISTEMA YODURO-PERSULFATO) A DIFERENTES CONCENTRACIONES
DE REACTANTES, EN UN REACTOR TUBULAR ISOTERMICO, A ESCALA DE
LABORATORIQ, (Ref No. 21) en la realizacion de éste estudio se utilizaron concentraciones
iniciales de yoduro de potasio y persulfato de potasio de 0.01M, 0.02M y 0.03M en relacion
unitaria, y como catalizador, una solucion de sulfato de hierro heptahidratado y sulfato de cobre
pentahidratado a una relacion de 0.75:1. Se utilizo una longitud de reactor de 359.60 cm. Como
resultado de la experimentacion se llegd a obtener un porcentaje de conversion de 89.93, el cual se

alcanza para una concentracion inicial de reactantes de 0.03M y una concentracion de catalizador

de 0.6/0.8 M.

5.2 Conceptos fundamentales de cinética:

Segin Levenspiel (Ref. No. 11 Pag. 4), el estudio y manejo de reactores quimicos tiene
gran importancia tedrica v practica en la ingenieria quimica, ya que es en éste tipo de equipo en los
que se evalia, bajo condiciones controladas la transformacion quimica de sustancias, las cuales
resultan de interés tanto tedrico cientifico como practico industrial, lo que permite mejorar los

meétodos v poder hacer

posible su implementacion y utilizacion en la mdustria. El manejo y operacion de los reactores
quimicos incluve consideraciones v conceptos fundamentales de Cinética de Reacciones Quimicas,

log cuales se detallan a continuacion:




£.2.1 Rencciones quimicas: Se produce una reaccion quimica cuando se combinan dos o mas

sustancias para dar otras nuevas, o cuando una de ellas se descompone y da lugar a la formacion
de productos diferentes. {(Brown, Ref. No. 3 Pag. 62)

5.2.2  (lasificacion de las reacciones quimicas: Segun Levenspiel (Ref. No. 11 Pag. 4), existen
muchas formas de clasificar las reacciones quimicas sin embargo el esquema mas util es el que
resulta de dividirlas de acuerdo con el niumero v tipo de fases implicadas, de ésta forma se tienen
reacciones homogeéneas v heterogéneas.

Reacciones homogéneas: si se efectiia en una sola fase.
Reacciones heterogéneas: st se observa en la reaccion la presencia de 2 o mas fases.

Estas reacciones pueden ser o no catalizadas, es decir se puede alterar la velocidad de reaccion
por la presencia de materiales que no son reactivos ni productos. smo unicamente estan presentes

v que tienen ef efecto de retardar o acelerar el progreso de la reaccion.

5.2.3  Variables gue afectan Ia velocidad de reaccion: Levenspiel también mdica,

{(Ref No. 11 Pag 5}, que fo velocidad de una reaccidn Quimica puede oxfar afectada por
diversas variahios en los sistemas homogéneos las variables son o temperoturg, presion v
composicion del sistema en cuestion, mientras que en los sistermas heterogéncos, como osta
presente mas de una fase. el problema es mas complejo.  El sistema trabajado en Ia presente
mvestigacion es de tipo homopéneo, se efectia en una sola fase, v la experimentacion se Heva a
cabo en un proceso sobarico e isotérmico por lo gue fa unica variable que afectard la velocidad de
fa reaccion sera la composicion nictal de los reactivos, es decir las concentraciones iniciales gue se
utihcen de los reactivos al operar el reactor fubuiar.

3.2.4  FEcuaciie general de la velacidad de reaccion: La velocidad puede expresarse en funcion

de {a velogidad con que desaparece cualquiera de los reactivos o con que aparece cualqiiera de




los productos resultantes, asi para una reaccion general irreversible: Levenspiel {Ref. No. 11

Pag. 5)
aA + bB +¢C ———emmmnmmnmaoenn > R + 88 + qQ (1)
En funcién de la desaparicion de A, la velocidad se expresa matematicamente por ia ecuacion

diferencial general: dns = k.nC,* 'Cp" O

en la que n 4 representa el nimero de moles de A presentes en la unidad de masa;
Ca, Cpn, Cpla concentracion de las especies A B y D respectivamente, en moles por
unidad de volumen y k la constante especifica de la velocidad de reaccion.

5.2.5 Orden de molecularidad:

Segtn Levenspiel (Ref No. 11), las reacciones se clasifican en reacciones de primero,
segundo v tercer orden o de ordenes mas elevados, segun el niimero de moléculas que parecen
entrar en la reaccion, tal como lo determina la reaccion existente entre ia velocidad y las
concentraciones de los reactivos. La ecuacidn quimica estequiométrica no fija por necesidad el

orden de la reaccion, este solo puede calcularse experimentalmente.

5.2.6 Reacciones de segundo orden:

En un cambio de segundo orden o bimolecular, reaccionan dos moléculas de Iz misma

especie o de especies diferentes:

A A+B e D+ E (3)
B. 5.7 U ) SN o 4)

Las ecuaciones generales de velocidad para los casos anteriores son:

A ' -dﬂA = kz ﬂAC{; (5)




B. -dn, =kyna Ca {6)

a volumen constante.

Si Caq . Cho son lag concentraciones iniciales de reactantes y Cay Cp las
concentraciones después de transcurrido un tiempo 8 , integrando la ecuacién (6) se

tiene:

Ko= (1/8%Can ) ¥ ((Cao -Ca¥VCs) )

53 Fundamentos teéricos de los reactores quimicos
Segiin Denbigh & Turmer (Ref. No 8 Pag. 15),la aplicacion de fundamentos, teorias y
datos fisico-quimicos al disefio y operacion de los reactores quimicos, constituye uno de los

campos de mavor interés dentro de la ingenieria quimica.

Para cualquier tipo de proceso o reaccion que se desee implementar es necesario tomar en

cuenta los puntos siguientes:

1) Seleccionar el mejor tipo de reactor o sistema de reaccién para obtener una  canticdad
determinada de el producte deseado.
2} Determinar el tamaiio optimo del reactor o sistema de reaccion,
3) Establecer el mejor método de operacion; es decir, fijar las variables de operacidén, como:
presion, temperatura, composicion de la alimentacién, flujos, etc.
Para el caso particular de éste tipo de reaccion, estos aspectos del disefio de! proceso ya
han sido estudiados y establecidos en los trabajos de investigacidn anteriores, por lo cual estos

antecedentes permiten seleccionar las condiciones de operacién para la experimentacion.




5.3.1 Clasificacién de los reactores quimicos:

5.3.1.1 Segiin el intercambio de materia
La clasificacién mas elemental de los reactores es aquella que tiene en cuenta el posible
intercambio de materia. Segin Denbigh & Tumer (Ref. No 8 Pag. 15) se distinguen asi

tres tipos de reactores:

a) Discontinuo
1 Continuo
¢} Semicontinuo

Durante ia operacién del reactor discontinuo no existe intercambio de materia con el

exterior, Figura No. 1

Mezcin uniforme

Reactor discontimio

Se alimentan los reactantes de una vez, y cuando la reaccion se ha efectuado se retira todo
el contenido del reactor. En este sistema la temperatura, presion y composicion pueden variar a lo

largo del tiempo de operacion.

Los reactores discontinuos se utilizan en Ia produccion de pequefias cantidades, donde

presentan ventajas de una gran flexibilidad de operacion y bajos costos de mstalacion.

En el reactor continuo la alimentacion de los reactantes y la salida de los productos se

hace de forma ininterrumpida. Las variables del sistema (cuando el reactor aleanza el estado




independiente es la longitud del mismo a lo largo del cual pueden existir variaciones de

temperatura, presion ¥y composicion.

Los reactores continuos se suelen emplear en producciones grandes, donde comparados

con los reactores discontinuos, generalmente presentan las siguientes ventajas:

a) disminuyen los costos de operacién al eliminar la carga y descarga de los
reactores y facilitar el control automatico,
b) mejoran el mantenimiento de la calidad del producto al ser las condiciones de
operacion mas reproducibles.

En el reactor semicontinuo, alguno de los reactantes o productos se alimenta o extrae

continuamente mientras que ¢l resto permanece en el reactor.

5.3.1.2 Segiin su geometria
La clasificaciéon de reactores segin su forma geométrica es también importante. Los
reactores discontinuos o semicontinuos, por lo general se construyen en forma de tanques
provistos de agitador. Las tres dimensiones del reactor suelen ser semejantes, con objeto de
obtener un buen grado de mezcla y una distribucion de temperatura uniforme y un menor
consumo de materiales en su' construccion. Por su lado, los reactores continuos pueden tener la

forma de tangue o estar diseflados en forma tubular.

Atimentacidn C 'D Mezcia uniforme

)
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Prodicta

Reaclor de mezcla completa

Fig. Ho 2
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Mimentacidn Produtto
Reactor de flujo en pistdn ;

Fig. No 3
5.3.1.3 Segin Ia temperatura de operacion

Segan Denbigh & Tumer (Ref. No 8 Pag. 15), otra clasificacion podria basarse en el

método de operacion de estos reactores con respecto a la temperatura.

a) isotermos
b) adiabaticos

¢} no isotermos

kin los reactores isotermos se mantiene la temperatura durante la reaccion, de manera
gue serd necesario afiadir o eliminar calor al reactor. segin la reaccion sea endotérmica o
exotérmica, respectivamente. Este es el reactor més facil de caleular, pero su utilizacion es
limitada. La operacion en condiciones adiabdticas supone un aislamiento fotal del reactor con
el medio exterior. Las variaciones de la temperatura, dentro del reactor. vienen determinadas

par el calor de la reaccidn.

En los reactores no isotermos, una cantidad de calor se afade o elimina del reactor, de manera que
fa temperatura no permanece constante durante el transcurso de la reaccion. Este es el tipo de

reactor mas utilizado en aplicaciones industriales.

5.3.1.4 Segin sus caracteristicas de disefio
También segin Denbigh & Turner (Ref. No 8 Pag. 15) se clasifica a los reactores de la

siguiente manera:




{. Reactor tanque

2. Reactor en orre
3. Reactor de lecho fluidizado
4. Reactor para fases dispersadas
5. Reactor tubnlar
Debido a que el reactor tubular es el que se opera y evaliia en la presente investigacion, se

ampliar la informacién sobre este tipo de reactor.

5.3,1.5 EL, REACTOR TUBULAR

De acuerdo a Denbigh & Turmer (Ref No. 8 Pag. 14), éste reactor se caracteriza
principalmente por la ausencia de mezclado en la direccién del flujo y un mezclado completo en la
direccién perpendicular a la del flujo, s decir en direccion radial. Es un conducto en forma de tubo

v se le conocen con diferentes noinbres:

Reactor de flujo en tapén

Reactor de flujo en piston

Reactor de flujo tubular ideal

Reactor de flujo uniforme

A lo largo de la investigacion se le llamara reactor tubular y a su modelo de flujo se le

llamara flujo tubular.

En éste tipo de reactor los reactivos penetran por un extremo y el producto sale por el otro,
con una variacién continua en la composicion de la mezcla a lo largo de éstos dos puntos. El
reactor tubular tiene aplicacion en los casos en los que es indeseable el retromezclado en la

direccion del flujo.
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La condicion necesaria para gue exista flujo tubular es que el tiempo de residencia en el
reactor sea el mismo para todos los elementos del fluido. En un reactor tubular, la composicion
del fluido varia con la longitud en la direccidn del flujo, por tanto, el balance de masa para un

componente de la reaccién debe hacerse respecto a un elemento diferencial de volumen dV.

De acuerdo a Levenspie! ( Ref. No. 11 Pag. 105), el balance de masa para el reactor tubular es

de la forma:  Entrada = salida + desaparicion por reaccion + acumulacion

Figura No. 4
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Distancin a fe large del reactor
Para un diferencial de volumen dV v el batance de masa para el reactor tubular se tiene:

{Levenspiel. Ref. No. @ Pag. 119)

Entrada de A, molesftiempo = F,
Salida de A, molesftiempo = F, + dF,
Desaparicion de A, moles/tiempo = (-dC/dtydV

Introduciendo estos tres términos en la ecuacion de balance de masa, se tieng:

Fa = (Fa+dFy) + (-ra) dV 8)




en donde:

“Tg 'dCA/CI’f‘.

dFa=d[Fao (1 -Xa)] =-FaedXa (9
en donde X, es la conversion fraccional, definida como:
Xa = (Ng = Na ¥ Nao
Sustituyendo la ecuacién (9) en la (8), se tiene:
FaodXa = {-1a)dV (10)

Esta es la ecuacion referida a A para el volumen dV en la seccion diferencial del reactor.
Por tanto, es necesario integrar esta ecuacion para todo el reactor, teniendo en cuenta que el

caudal molar de la alimentacion Fy, es constante,

mientras que -1, depende de las concetraciones de las sustancias o de la conversion de X,. De

la integracion se tiene:
*dV/Fp = *dXa/ -Ta
V/F, = *dXa (11)
El término V/F, determina el tamafio de reactor necesario para obtener la conversion X, vy
para una velocidad de alimentacion de reactante Fa. Si se expresa la velocidad de alimentacion del

reactante en términos de la velocidad volumétrica total de alimentacion, Q, y si Car es la

concentracién del reactante en Ia alimentacion, entonces:
Fa = Cz\f Qt

por tanto: V/iFs - ViICis G (1)

o bien: V/IQ, =Car(V/Fa)
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Fl cociente VAQ, se conoce con el nombre de tiempo espacial y se define como el tiempo
necesario para tratar un volumen de alimentacion igual al volumen del reactor, medide en
condiciones determinadas. Por lo general, el tiempo espacial no es igual al tiempo real para un
fluido que reside en el reactor, por lo que se utiliza el concepto de “tiempo medio de residencia”, el

cual es igual al tiempo espacial, solamente cuando se cumplen las siguientes condiciones:

I La temperatura y la presion son constantes en todas las partes del reactor.
2, La velocidad de alimentacién se mide a la presién y temperatura del reactor.
3 La densidad de la mezcla reaccionante es constante.

4. Para una reaccion gaseosa, no debe haber cambio en el nimero de moles.

El inverso del tiempo espacial Q,/V, recibe el nombre de “velocidad espacial”, este término
se utiliza con frecuencia junto con la conversidn, para describir el funcionamiento del reactor y es
una medida de la facilidad con que se lleva a cabo la reaccion en el reactor. Una velocidad alta
indica que la reaccién puede llevarse a cabo en un reactor pequefio, © que se podra obtener una
determinada conversion con una velocidad de alimentacion alta.

Como ya se indico, la condicion basica para que en la experimentacion se de el flujo de
piston para el reactor tubular, el caudal del sistema reaccionante debe ser controlado para que no
se forme flujo turbulento dentro del reactor, sino debe establecerse un caudal que permita el
manejo de las especies reactantes como flujo laminar. Con esta finalidad se realiza una curva de
calibracion en Ia que se toman en cuenta la aitura a la que se colocan los recipientes que contienen
a los reactivos v el caudal por gravedad que se forma a la entrada del reactor tubular.

De la teoria del flujo de fluidos (McCabe & Smith Ref. No.12 Pag. 48) se conoce
la relacion adimensional:

N = D¥V¥d/u



conocida como mimero de Reynolds, en donde:

D Densidad de la solucién (g/cm’)

V. Velocidad {m/s)

d: Diametro {(m)
u Viscosidad de la solucion (cP)
Y por inedio de las relaciones : 'V = Q/A
A= %pPid

Sé llega a obtener una relacion del ndmero de Reynolds en funcion del caudal:
Npe = 4*D*Q/(u*Pi*d) (13}

Como lo indica la teoria con el valor adimensional Reynolds puede llegar a conogerse si un
flujo es de tipo turbulento o Jaminar. Para niimeros de Reynolds inferiores a los 2100 se encuentra
que el flujo es laminar, el flujo es de tipo turbulentc para valores superiores a 4000. (McCabe &
Smith. Ref No.12. Pag. 49).

Se tiene asi el valor de caudal, se puede conocer el valor adimensional Reynolds para una
altura determinada v asegurar de esta forma un flujo laminar o incluso de transicion para la |
realizacién del experimento.

Los datos de la calibracién para altura vrs. caudal se encuentran en el apéndice, tabla no.
4 y graficano, 5

De estos datos se encontrd que la altura necesaria para trabajar a un caudal que permita
tener un flujo laminar es a los 100 em, sustituyendo estos valores en las ecuaciones anteriores $¢
tiene NRe = 1718.1410, lo que indica un flujo laminar. |

Si se escoge un caudal de 0.03549, como se ha indicado v se tiene un volumen de trabajo para
los reactivos de 15 litros se puede conocer la relacion:

V/IiQ =t




sustituyendo los valores Vy Q se tiene :

15L /003549 L/s = 422.65 seg.
lo que equivale a 7.04 minutos de tiempo experimental estimado para una corrida, para la
realizacion de las veintisiete corridas necesarias, se necesita un promedio de 189 minutos,
equivalente a 3.15 horas, el cual es el tiempo necesario para mangjar el reactor tubuiar, debe
cotejarse un tiempo extra para fa preparacion de las soluciones y para la lectura de las muestras en

el espectrofotometro.

54 Resacciones de 6xido-reduccidn:

Se denomina asi a las reacciones quimicas en las que se produce una transferencia de
electrones de una sustancia a otra, se conocen también como reacciones REDOX, en las cuales ia
oxidacién de una sustancia implica la pérdida de electrones y la reduccién es la captacion de los

MISHOS.

Para la reaccion: Br, + HCOOH ——-eovmemee 2B+ 2 H + CO,

La hemirreaccion de oxidacion es:

cRedl --=summn dOxl +nle
CO2 - CO2 + 27 E =-0.196 volts (14
La hemireaccion de reduccién es:
a0x; + me —-emmmmm—- b Red;
2e + Bry-——--2Br" E = +1.07 volts (15)

La reaccion redox global para el sistema quimico redox estudiado, es ia siguiente:

nlcRedl + niaOxl ======== n2dOx1 + nibRed2
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El bromo molecular Br; es reducido a Br es decir capta dos electrones vy el acido formico
HCOOH que es el que pierde los dos electrones, se oxida. La reduccion estd siempre acompaiiada
de una oxidacién, y la pérdida de electrones (oxidacion) debe ser igual en nimero a la captacion de
jos mismos (reduccion), es decir, para la reaccién anterior el bromc molecular gana dos electrones
y el acido formico pierde dos electrones; para este tipo de reacciones al bromo molecular se le
denoinina agente oxidante, debido a que oxida al Acido férmico y al acido férmico se le denomina

agente reductor, debido a que reduce al bromo molecular.

De acuerdo a Dick (Ref. No.9 Pag. 189) el potencial del sistema REDOX puede

calcularse mediante fa ecuacion de NERNST para hemireacciones de la forma:

E = E° +2303RT/nF * log [AoJAra] (16}

en donde:

E = Potencial (voitios)

| = Potencial standard de electrodos

R = Constante de los gases ideales

T = Temperatura absoluta

n = Nimero de electrones transferidos

F = Constante de Faraday 96,500 coulombios

Ao, = Concentracion molar de la especie oxidada
Apg = Concentracion molar de la especie reducida

El equilibrio de una ecuacion redox se alcanza cuando la diferencia de potencial es cero, es
decir :

o —_
E Ox2Red? ™ E° Ox1/Red]>
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por tanto, la refacion [Ao. / A res] €5 constante y se e denomina K eq o a menudo K redox, en

general se tiene que:
Eameas + (0.059Mm2) *log ([0x2]"/ [Red2]” )=
= Eoameqt + (0.059/n1)*log ([0x1]*/ [Red1]) an
y la constante de equilibrio esta dada por:

Kredox =  [Ox;] ™ [Red,]"/([Redi] ™ [0x,]"")

= 10 {(F° Ox2Red? - B Ox¥/RedD)(0.050at*n1)) ( H 8)

De acuerdo a Dick (Ref. 9, pp 189), en el caso especial en quenl = 02, se tiene;
Kredox = 10 m1(E° oxarer - E° oareat/0.059)  (18)

Sustitivendo potenciales estandar del sistema quimico redox, dcido formico-bromo molecular la
ecuacion (18} se convierte en:

2076 010633/ 0.059
K redox = 10 FHOTC0I0R00%

Despejando se obtiene:

K redox=557TE 42

Al ohservar ¢l elevado valor numérico obtenido para la K redox, y de acuerdo 2 Dick (Ref.
6, pp 189), puede Hegar a concluirse que se facilita una alta reducciéon de Bomo molecular a

bromura con acido formico, como agente oxidante.
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55 ANTECEDENTES DEL SISTEMA Br,-ACIDO FORMICO

De acuerdo a Chang.( Ref. No. 5, Pag. 43), en disoluciones acuosas, el bromo molecular
tiene un color café rojizo caracteristico. A medida que la reaccidn progresa, la concentracion de
Br, disminuye rapidamente, este cambio puede monitorearse con facilidad midiendo el
desvanecimiento del color del bromo molecular con un espectrofotémetro. La velocidad promedio
de la reaccion puede definirse como el cambio en la concentracion de reactivos en un intervalos de
tiempo. Esto es:

velocidad promedio = ~ ([Bralgust = [Braliniciat } / {t finat - ¥ inici )

=« [Bry)/ t
Debido a que Ia concentracion de Br, disminuye durante el intervalo de tiempo, [Br,] es
una cantidad negativa. Ya que la velocidad de una reaccion es una cantidad positiva, se requiere
un signo negativo en la expresion de velocidad para que la velocidad sea positiva. La velocidad
promedio durante un intervalo de tiempo puede calcularse de la grafica siguiente:

Grafica No. 1
De acuerdo a Chang.{ Ref No. 5, Pag. 43)

Cambio en la concentracion de Br 2 como
funcion del tiempo de reaccién con el
HCOOH
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En esta grafica se puede predecir que la velocidad promedio de la reaccion no es und

constante, sino que cambia con la concentracion de moléculas reaccionanies presenies. Al
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inicio, cuando la concentracion de Br; es alta, la velocidad es proporcionalmente alta. la
velocidad disminuye en forma gradual, y eventualmente se hace igual a cero cuando todo el
bromo molecular ha reaccionado. ILa velocidad de la reaccion también depende de la
concentracion de dcido formico. Sin embargo, si se usa un gran exceso de dcido formico en la
mezcla reaccionante, se puede asegurar que la concentracion de dcide formico se mantiene
constante a lo largo del curso de la  reaccion. En esta condicidn, el cambio en la cantidad de
dcido formico presente en la disolucidon no tiene efecto alguno en la velocidad media. No es
adecuado utilizar velocidades promedio para describir el progreso de una reaccion, debido a que
esta no indica cual es la velocidad en un momento especifico alguno. Para encontrar la velocidad
en un instante en particular, se traza una linea tangente a la curva de concentracién versus tiempo,
la pendiente de la tangente proporciona entonces la velocidad deseada, a esta velocidad se le conoce
como velocidad instantanes, la cual tendra siempre el mismo valor para la misma concentracion de
reactivos siempre que la temperatura se mantenga constante. La siguiente tabla proporciona una
lista de las velocidades de reaccién de bromo-acido formico a determinados tiempos. Estas
velocidades son obtenidas de la curva anteriormente mostrada. La velocidad a t = 0 se denomina
velocidad inicial, que es la veioci;iad de la reaccién inmediatamente después de haber mezclado los

reactivos. Chang (Ref. No. 5 Pag. 545)
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Tabla No. 1
De acuerdo a Chang (Ref. No. 5 Pag. 545)

Velocidades de Ia reaccion entre Br, y HCOOH a 25°C

Tiempo ()] [Br2] M| Velocidad (M/s} | k=v/[Br2] (s

0 1.20 E-2 4.20 E-5 3.50 E-3

50 1.01 E-2 3.52 E-5 3.49 E-3
100 8.46 E-3 2.96 E-5 3.50 E-3
150 7.10 E-3 2.49 E-5 3.5] E-3
200 5.96 E-3 2.09 E-5 3.51 E-3
250 5.00 E-3 1.75 E-5 3.50 E-3
300 4.20 E-3 1.48 E-5 3.52 E-3
350 3.53 E-3 1.23 E-5 3.48 E-3
400 2.96 E-3 1.04 E-5 3.51 E-3

Grifica Neo, 2
Segiin estudio de Chang (Ref. No. 5 Pag, 545)

Velocidades instantineas de reaccidn entre el bromo molecular

y acide formico a 25°C
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Grafica No. 3
Velocidad vrs {Bra}

Sistema reaccionante bromo molecular-dcido formico
Segin estudio de Chang (Ref. No. 5 Pag. 545)
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El hecho de que la grafica No.3 sea una linea recta, indica que la velocidad es directamente

proporcional a la concentracion, mientras mayor sea la concentracién, mayor sera la velocidad.

velocidad = [Br;]
velocidad = k[Brs]

El término k se conoce como coustante de velocidad, la cual es la constante de
proporcionalidad entre la velocidad de la reaccion y la concentracion de los reactivos, es
importante hacer notar que k no se ve afectada por la concentracion de Br,, es decir, la velocidad
es mayor a mayor concentracion de reactante y es menor a una menot concentracion de Br; pero el

cociente --velocidad / |Br,] -- permianece constante.

5.6 Fundamentos de espectroscopia:
Deacuerdo a Skoog & West (Ref No. 20 Pag. 201), la palabra espectroscopia se utilizo
originalmente para describir la rama de la ciencia relacionada con la resolucidn de la radiacion

visible en sus longitudes de onda, con el tiempo se expandio el significado de Ia palabra y
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actualmente abarca los estudios que incliyen todo el espectro electromagnético.

Los métodos espectroscopicos se basan en los fendmenos de emision, absorcion,
fluorescencia o dispersién. Aunque los instrumentos que se basan en cada
uno de estos fendmenos difieren algo en su configuracion, sus componentes basicos son
esencialmente semejantes. Las propiedades generales de sus componentes son las mismas
independientemente de la region que se quiera estudiar, ultravioleta, visible o infrarroja; Deacuerdo
a Skoog & West (Ref. No. 20 Pag. 201)

Los instrumentos para espectroscopia, contienen cinco componentes:

1 LIna fuente estable de energia radiante

2) Un dispositivo que permite utilizar una regién de longitud de onda restringida
3 £n recipiente transparente para colocar la muestra

4) Un detector de radiacion que convierte la sefial en corriente eléctrica

5) Un dispositive de procesamiento de la sefial y de lectura

Para la presente investigacion se utilizard Ja regidn del espectro visible y la radiacion
ultravioleta, las cuales se encuentran entre los 200 vy 700 nandmetros, por tanto se detallan a
continuacion los métodos e instrumentos mas utilizados para este rango en el espectro
slectromagnético. El analisis se da por el fendmeno de absorcidn en la cual la especie quimica
absorbe fotones de la radiacion y luego se detecta la especie en su estado electronico excitado.

El aparato utilizado para realizar analisis de este tipo son los Jlamados espectrofotometros
y existe una gran variedad en el mercado, los espectrofotémetros construidos para operar en el
rango visible del espectro, son por lo general sencillos aparatos de un solo haz, con
monocromadores de rejilla, son resistentes y trasladables de un lygar a otro.

Para la experimentacion se utilizara un espectrofotometro Spectronic 20 de la marca
Bausch and Lomb, posee un fototubo de referencia que sirve para compensar las fluctuaciones de

la salida de la fuente de luz, que es una lampara de filamento de Tungsteno. Este disefio elimina

(PRUMECAD OO LA UNIVERSIDA® °F SAH ARIDD BF puaim
‘h ¥ P = o N . 5. 7
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la necesidad de emplear una fuente de poder. El Spectronic 20 esta equipado con un obturador
consistente en una plaquita que cae automaticamente entre el haz y el detector, el intervalo de
operacion trabaja en un intervalo de operacion de 340 a 625 nm; con el uso de un fototubo
auxiliar se puede ampliar hasta los 950 nm, la exactitud en la longitud de onda es de +2.5 nm,

Figura No. 5

N | “___“L__m__w____"_,_,,_f‘:.‘:m-%\“::‘
8 x s t _um___f_ mmmmmm LI = S,

Esquema dptice del colorimetro de Bousch v Lomb, Spectronic 20.

En el colorimetro representado en la figura No. 5, la radiacion de la fuente incandescente
(A) pasa, por la lente {B), al sistema monocromador, que consta de una hendidura de entrada (C),
una lente focal (D), rejilla de reflexion (E), regulador de intensidad ajustable (F) y hendidura de
salida (G). La radiacion monocromatica pasa entonces por la solucién de analisis (H) y por un
filtro supliementario (I}, hasta llegar al detector del fototubo (J). | Se pueden hacer con este
instrumento mediciones dentro y mas alla de la regidn visible del espectro electromagnético. Se
puede hacer girar la rejilla manualmente y hacer mediciones a una longitud de onda cada vez. Se
obtienen lecturas directas de porcentaje de transmitancia o de absorbancia de la solucion que se

analiza.




5.6.1 Detalles del procedimiento:

Deacuerdo a Skoog & West (Ref No. 20 Pag. 213), los primeros pasos en el analisis
espectrofotométrico, consisten en establecer las condiciones de trabajo y preparar una curva de

calibracion que relacione la concentracian con la absorbancia.

5.0.1.2 Eleccion de jongitud de onda:

En un analisis espectrofotometrico la medicion de la absorbancia se hace ordinariamente en
una longitud de onda que corresponda a un pico de absorcion, porque el cambio de la absorbancia
por untidad de concentracion es mayor en este punto, ademas Ia curva de calibracidn es a menudo
plana en esta region, en estas condiciones se puede egperar un buen ajuste a la ley de Beer, 1a cual
describe bien la absorcion en ias_ soluciones diluidas, en concentraciones altas, > 0.0iM, Ia
distancia media entre las especies que causan absorcion disminuye hasta el punto en que cada una
afecta a Ia distribucion de carga de sus vecinas, lo que puede alterar la lectura en el rango de
longitud especificado. Para el caso especial de la experimentacion se encuentra que la longitud de
onda adecuada para leer la vanacion de conversion del bromo es de 480 nm (Apéndice, Tabla No.

2. Grafica No ).

5613 Variables que influyen en ia absorbancia:
Algunas variables comunes que influven en el espectro de absorcion en una sustancia son:

De acuerdo a Skoog & West (Ref No. 20 Pag. 214)

i Lanaturaleza del disolvente

2 ElpH de ia solucion




3. Latemperatura

4. La concentracion presente elevada de electrolitos
5. Presencia de sustancias de interferencia.
Es necesario conocer los efectos de estas variables y escoger un conjunto de condiciones
analiticas adecuadas, de tal modo que la absorbancia no alcance a ser influida perceptiblemente

por pequefias variables de magnitud incontroladas.

5.6.1.4 Determinacién de la refacién existente entre

absorbancia y concentracion:

Después de decidir sobre el conjunto de condiciones para el analisis, es necesario preparar

una curva de calibracion partiendo de una serie de soluciones patron.

Estos patrones tienen que aproximarse a la composicion general de las muestras reales y
abarcar una razonable escala de concentracién de las especies que se determinan. _No se
recomienda basar los resultados de una andlisis en un valor de absorbancia tomado de ia

literatura.

5.6.1.5 Limpieza y manejo de la celda
Es evidente que la precision del analisis espectrofotométrico requiere la utilizacion de
celdas calibradas de buena calidad, estas celdas, una en nuestro caso consistente en un
tubo de vidrio, debe ser calibrada con anterioridad a la experimentacion para evitar una
posible interferencia causada por rayaduras, impurezas o desgaste, ademas las caras
externas deben estar siempre limpias y libres de cualquier particula que también pueda

causar interferencia. Para evitar esto se recomienda limpiar el tubo con papel para lentes
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moijado con metanol, luego se deja que este se evapore y ya queda la celda libre de
contarminantes, se recomienda esto frente a la alternativa de limpiar con un papel seco, ya

que este puede dejar restos de fibra y/o una pelicula de contaminacion.

5.6.1.6 Interferencia espectrofotométrica por absorcién de HCOOH, CO,, ¥ Br

Es importante mencionar el rango de absorcion en el espectro electromagnético de las
sustancias remanentes al momento de hacer las lecturas en el espectrofotdmetro, ya que estas
pudieran interferir con la lectura del bromo residual {Bry} presente, que es el que mteresa

analizar y el cual se lee a una longitud de 480 nm en Ia regién visible .

El 4cido formico, por ser un acido carboxilico, segun su estructura, presenia absorciones
fuertes en el infrarrojo debidas a los enlaces C=0 y O-H, log cuales se detectan en la banda ds
los 3300 nm (3.3 u), (Wingrove, pp 1059 Ref. No.23).en comparacion con fos 480 nm

necesarios para leer el Bry se puede afirmar que la presencia de acido carboxilico no afecta.

Segin Skoog & West { Ref. No.20 pp 419), la absorcion infrarroja ocurre con las
moléculas inorganicas v también con compuestos inorganicos sencillos como CO,, CO, H,5,
NO, y SO, por tanto puede afirmarse que fa presencia de CO; presente como producto de la
reaccion quimica entre el bromo molecular y el acido formico tampoco afecta en la lectura

espectrofotométrica del Bry localizada en el espectro vigible.
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6. METODOLOGIA

6.1 Localizacion:

La experimentacion se lleva a cabo en el laboratorio del area de quimica, de la Escuela de
Ingenieria Quimica v en el Laberatorio de Quimica Industrial del Centro de Investigaciones de

Ingenieria, Facultad de Ingenieria, Universidad de San Carlos de Guatemala.

6.2 Reactivos:

62,1 Bromo molecular (Br) Merck Cas.-Num 7726-95-8
622 Acido férmice {(HCOOH) Merck Cas.-Num 6153-36-6

6.2.3 Agua destilada

624 Hielo

6.3 Equipa v maieriales

6.3.1 Unidad experimental

El reactor tubular a escala de laboratorio consta de;

6.3.1.1 5 Condensadores de vidrio pyrex de 51.3 c¢m de longitud, tipo Liebig

Cas.-Num. 271-286. Didmetro interno = 1.2cm

6312 5 Llaves ruestreadoras de teflén

6313 Manguera de polietileno con fibra para ajustar Haves

6314 Tuberia de polipropileno de 5 mm de didmetro intemo para reactantes
6315 “Y” de vidrio para mezcla de reactantes, Didmetro de entrada = 0.5 cm,

Diametrode salida=1 em

63.16 2 Recipientes de polipropileno marca nalgene para especies reactantes




63.1.7

6318

63.190
6.3.1.10
63.1.11

6.3.1.12

29

10 Tubos de vidrio con tapén de rosca para contener las muestras
Espectrofotometro de region UV y Espectro Visible, Spectronic 20
de Bausch and Lomb, longitud de onda 480 nm.

Apovo de madera para recipientes

Soporte para recipientes a im de altura

Agitador eléctrico para disoluciones

Recipiente para la eliminacién de reactivos residuales (Br,y HCOOH)

{se forma NaOBr por reaccidn con NaOH )

6.3.2 Equipo de seguridad

6.3.2.1

6322

6323

6324

63.25

Bata de laboratorio

Guantes plasticos Tipo 4

Lentes de seguridad para laboratorio

Mascarilla con filtros para vapores quimicos Tipe € 23-50 A

Extractor eléctrico

8.4 Recurso humano

Coordinador asesor: ' Ing. Quim. César Alfonso Garcia Guerra
investigador tesista: Floribel Bonilia
Personal de apoyo: Elba Lucila Morales Massella

Israel Dario de Ledn Lima
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6.5 Metodologia experimental

6.5.1 Disefio de tratamientos:

Para la evaluacion del efecto de cada una de las variables en la experimentacion

se establecen: 3 Concentraciones iniciales de Br,
3 Concentraciones iniciales de acido formico
y se establecen 5 puntos de muestra a lo largo dei reactor tubular:

51.30 cm, 102.80 cm, 154,50 cm, 206.00 cm, 258.70 cm

las cuales corresponden a cada unidn entre los condensadores conectados en serie, e inclusive el

extremo final.

De esta forma setienen 3 * 3 *5 = 45 tratamientos con 3 repeticiones cada uno.

6.5.2  Disefio experimental

Se utilizara un disefio experimental completamente al azar que involucra combinaciones de

tratamientos de tipo factorial, se tiene para la experimentacion, 3 factores:

& Concentracion inicial de Bry Bi=003 By=006 B;=0.12
o Concentracion inicial de HCOOH H,=0.03 H,=0.06 H;=0.12
e Longitud de Muestreo Li=513 L2=102.6 L3=1539
L4=2052 1L5=256.5
Es decir, como ya se indicd en el disefio de tratamientos, se tienen 3 * 3 * 5 = 45

tratamientos; para cada tratamiento se haran tres repeticiones lo cual da un total de

343%5%3 = 135 unidades experimentales.
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El disefio del experimento es de tipo factorial debido 3 que esta es la forma mas eficiente

para estudiar los efectos producidos por dos o mas factores.

El arreglo factorial combinatorio permite en este caso conocer la interaccion de los tres

diferentes factores, sin la preferencia de alguno.

El disefio es completamente al azar, sin embargo se establece un orden para la toma de las
muestras en relacion a la longitud en el reactor tubular con la finalidad de no distorsionar el flujo,
ademas para iniciar la experimentacion se correran las concentraciones de reactantes de las

menores a las mayores y asi evitar una posible

contaminacion de fondo por residuos de las concentraciones mayores. La secuencia de trabajo es la

indicada por la tabla No.3. (Apéndice)

6.5.3 Unidad experimental

La unidad experimental es un reactor tubular de vidrio pyrex, consta de 5 condensadores
tipo Liebig con el tubo interno fijo y un didgmetro de 12 mm, unidos en serie por medio de
manguera de polictileno con fibra de refuerzo, en donde se ajustan las llaves de bureta para la

realizacion de los muestreos.
Las dos especies reactantes se alimentan a partir de dos recipientes de vidrio,

los cuales se umen por medio de una “Y” de vidrio que tiene 5 mm de didmetro en cada entrada y
10 mm de didmetro en la salida a fin de evitar la produccion de flujo turbulento por contraccion,
para el sistema trabajado se recomienda no utilizar manguera tipo tygon, ya que el material de Ja

misma reacciona con el By,




6.5.4 Maneje del experimente

6.5.4.1 Preparacion de soluciones: las soluciones de las especies reactantes se preparan antes

de Ia experimentacion a las concentraciones ya indicadas, tanto  para el Br, como para el

HCOOH.

6.5.4.2 Alimentacién de reactantes: las soluciones se colocan en los recipientes colocados a |
m de altura, de donde por gravedad se vierten mediante la tuberia conectada v se mezclan, en
flujo laminar, por medio de una “Y” de vidrio colocada a la entrada del reactor, la reaccion
se produce en el tubo interior del reactor, en el tubo exterior circula agua lo cual permite
manejar el experimento en condiciones isotérmicas. {Ver Apéndice:Tabla No 4, Grafica

Mo.%)

6.5.4.3 Monitoreo de muestras. en cada una de las uniones entre los condensadores se
colecta una muestra por medic de la llave de bureta instalada, depositando ia misma en los
tubos de vidrio con tapén, este procedimiento debe hacerse con rapidez ya que mientras se
efectiia el muestreo la reaccion no se detiene, para evitar este problema, se coloca la muestra

en una solucion de salmuera (Hielo - Sal Conyin) a aproximadamente 0°C.

6.5.4.4 Anglisis de las muestras: se trasladan las muestras inmediatamente, una a la vez, al
tubo de vidrio especial del espectrofotémetro y se hace la lectura de % de Transmitancia en
la longitud de onda ya establecida (Apéndice Tabla no. 5, Gréfica No. 6), la regién visible:
480 nm, por medio de la curva de calibracién para el Br,, se puede interpolar para conocer
la concentracion de Br; que adn permanece presente, con este valor, se calcula en valor de |

conversion a Br', por medio de las ecuaciones que indica en la teoria cinética.
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% Xr={[Brz]o - [Brs])/[Bry | * 100

6.5.4.5 Tratamiento del producto: segin el manual de seguridad de J. T. Backer (Ref. No. 2),
el reactivo residual (Bry) de la reaccidn se hace reaccionar con hidroxido de sodio (NaOH)
para poder ser desechado posteriormente en la tuberia de laboratorio y asi evitar

contaminacién y/o posible corrosion, Ia reaccion que se lleva a cabo es la siguiente:

Bi’z {ac) + 2I\Ia()l"; {ag) Tommmemmmmos QNSOBI' (ac)




34

7. ANALISES DE LOS DATOS

7.1 Modelo estadistico

En la evaluacién del porcentaje de conversion de bromo molecular a bromuro (Br-Br' )
para el sistema bromo molecular - acido formico (Br,-HCOOH), la experimentacion se realiza con
un arregio factorial combinatorio de 3 * 3 * 5 y en un disefio completamente al azar con 3
repeticiones para cada uno de los 45 tratamientos.
El modefé estadistico a utilizar es .el siguiente:

Yye=m+ t;+ B;+ T+ ({{*B);; + F D i + B¥Dju + @350 + E s

donde:

Y ik = Variable de respuesta, % de conversion de Br; a Br-

m = Efecte de la media general sobre la variable de respuesta

t; = Efecto de la i-8sima conceniracién de Bry. Factor fijo con “B7 niveles

B=3

B, = Efeto de la j-ésima concentacion de HCOOH. Factor fijo con “H”
niveles H=3

Ty = Efecto de la k-ésima iongitud del reactor. Factor fijo con “L” niveles
1.=5

{t*B) +; = Efecto de interaccidn en la concentracion de Br; v concentracion de
HCOOH

(t*T) ;. = Efecto de la interaccidn de la concentracion de Br, y la longitud del
reactor
(B*T) = Efecto de la interaccion de la concentracién de HCOOH y la longitud

del reactor
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{t*T*B) ijx = Efecto de la interaccion de la concentracion de Brz - concentracion de
HCOOH vy la longitud del reactor.
E i = Error experimental asociado a la i j k - ésima unidad experimental

{repeticion)

Segin Montgomery (Ref. No. 13 Pag. 67), debido a que se desea probar en la hipétesis de
trabajo que los tratamientos tienen efectos distintos en la variable de respuesta Y ;;., se espera que
existan diferencias significativas entre los factores de variacién, por tanto, se procedera a aplicar

la prueba de Intervalos Muiltiples de Duncan para la comparacién de las medias (m).

Se escoge este método frente al anteriormente utilizado TUKEY, ya que Tukey produce
resultados mas dificiles de interpretar y utiliza un Error tipo I menor, ademas para la prueba de
intervalos multiples de Duncan se tienen ya una diversidad de progamas de computadora que
manejan éste tipo de analisis de varianza, lo cual facilita el manejo de los datos y de forma mas

rapida y confiable.

En la prueba de intervalos multiples de Duncan, se obtienen valores de Rp, donde p indica
el numero de medias que se van a comparar, se determinan las medias de porcentaje de conversion
(variable de respuesta) y sus rangos respectivos, seguidamente, los rangos se calculan con los
valores de Rp correspondientes. Si alguno de los rangos de las medias excede el valor Rp, existe

diferencia significativa entre los valores las medias comparadas.

Fl ensayo se realiza para una probabilidad de 0.05.
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8.RESULTADOS

8.1 Resultados de Ia prueba F de Fischer:

Para los factores de variacion, {concentracion de Br2, concentracion de HCOOH v
longitud en el reactor tubular), y su interaccion, las F observadas son mayores que las F criticas
respectivas. Las F criticas presentan igual significancia para toda la experimentacion (Seccion 2

SAS analisis estadistico, Apéndice 13)

8.2 Resultados de Ja prueba de intervalos miitiples de Duncan:
Se presenta diferencia significativa en gl porcentaje de reduccion de bromo molecular
actoso a bromuro para los tratamientos estadisticos experimentales de relacion molar bromo

molecular - acido formico: [0.06 - 0.06] [0.06 - 0.03] , [0.015-0.03] y{0.015-0.06].

(Seccion 10 a 16 SAS, analisis estadistico, apeéndice 13}
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9.DISCUSION DE RESULTADOS

De la evaluacién general de los datos experimentales puede afirmarse que efectivamente se
puede Hevar a cabo un monitoreo espectrofotométrico a lo largo del reactor tubular para ia
reduccién de bromo molecular a bromuro, con porcentajes de conversion relativamente altos para

determinadas concentraciones de reactantes: bromo molecular - acido formico.

Concentraciones (Br2-HCOOH) % CONVERSION No. de Grafica
0.06/0.06, 0.06/0.03 48 16, 17,21, 23y 24
0.015/0.03, 0.015/0.06 25 18y 19
0.03/0.015, 0.03/0.03 5 16, 17,18, 19y 20

Como se observa en las graficas referidas, la tendencia obtenida mediante regresiones
matematicas permite obtener una correlacién en comin de tipo cuadratico y en la que se observa
un ajuste suavizado entre el 5 v el 25% y luego hasta la conversién de 48%, notandose en ésta
ltima que la conversién méaxima se observa desde el primer punto de muestreo y a lo largo de los
siguientes en el reactor tubular, lo cual indica que a esas ccncéntraciones, fa interaccion de
reactantes permite suponer que se alcanzé el equilibrio desde su ingreso al reactor tubular, lo cual
ratifica el alto valor de la cmsté:ﬁe redox {5.57 E 42) predicho por la teoria {Antecedentes
pag.24), este comportamiento puede notarse claramente en la grafica No. 24 del apéndice.

Para los fines de la experimentacion se esperaba alcanzar altos porcentajes de conversion,

con lo cual el anterior resultado se considera satisfactorio, sin embargo, para propositos de
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adaptacién de la experimentacion a nivel laboratorio se desea también observar ia variacion de a
reduccion en forma gradual a lo largo del reactor tubular; como puede observarse en las graficas
16 a 24 del apéndice 12 la conversién es muy ripida a concentraciones de 0.06M y una muy lenta

a concentraciones de 0.015M para ambos reactivos.

Es importante observar que al aplicar un método estadistico de analisis de varanza de
medias (Intervalos miltiples de Duncan ASA) para el sistema Br2-HCOOH, ios factores de
variacion (BgZ, HCOOH, Longitud) tienen igual significancia en toda la experimentacion, por lo
que se; llega a rechazar la hipdtesis estadistica nula, es decir que efectivamente existe una
variacién significativa en la reduccion del bromo molecular en funcion de las concentraciones
iniciales de reactantes Br2, HCOOH v monitoreos a lo largo del reactor tubular { ver SAS
ANOVA 2 Pr > F), éste comportamiento no se presenta en el sistema anteriormente evaluado
anteriormente bromo molecular- acide oxdlico, en donde ol resultado del analisis de varanza
presenta un orden decreciente para los factores de variacidn: Br2>Longitud>acido oxalico (Ref.
No 7 pag. 32).

Este enfoaue de comparacion entre las referidas investigaciones permite notar otra caracteristica
del sistema Br2-HCOOH, pues en relacién a la molecularidad de la reaccidn, el orden cinético se
conoce y es 2, pero al observar nuevamente los resultados de las graficas 16 a 24 del apéndice se
observa que para cada variacion en la concentracion inicial de bromo molecular a concentraciones
constantes de acide formico o en relacion inversa, la tendencia de la curva v por tanto a! orden de!
polinomial no varian de manera significativa, con lo cual se establece que la relacidn de
molecularidad se mantiene 1:1 y depende de equimolarmente de ambos reactantes durante toda la

experimentacion.

Como ya se ha mencionado, con base en los resultados de conversién obtenidos, se indica

que el 4cido formico tienen una capacidad de reduccion de aproximadamente 2.2 veces mas que el




39

acido oxalico, ya que se obtienen conversiones mayores de bromo molecular a bromuro, 48% con
4cido formico v 22% con acido oxalico, sin embargo, segin Chang (antecedentes pag.26), se
trabaja el sistema Br2 - HCOOH y se alcanzan porcentajes de conversion cercanos al 100% en un
reactor tipo bach, ya que en este Gltimo tipo de reactor, se favorece el tiempo de contacto entre las
especies reactantes, como se indica en la tabla No. 1, el tiempo maximo de contacto es de 400
segundos, ahora bien comparado éste tiempo respecto al tiempo de residencia total en el reactor
tubular de 5.82 5 se concluye que al aumentar el tiempo de residencia en el reactor tubular, se

pueden aumentar los porcentajes de conversion para la reduccion de bromo molecular a bromuro.

Las graficas 25 a 29 contenidas en el apéndice 12, muestran el comportamiento en la
conversidén respecto a la concentracion de bromo molecular inicial y concentracion de acido
formico en funcion de los puntos de muestreo a lo largo del reactor tubular.

En forma similar, las mayores conversiones se detectan en los puntos de muestreo al
extremo del punto de mezcla en el reactor tubular, es decir a los 205.2 y 256.5 centimetros, que es
donde se tienen los mayores tiempos de contacto entre los reactantes (Tabla No. 8 apéndice 12)
para los tres diferentes niveles dé variacion en la concentracion de reactantes.

También se observan maximas conversiones desde el primer punto de muestreo a iniciales de
bromo molecular desde la primera longitud como ya se habia discutido con anterioridad, en donde
se confirma la relacién de molecularidad de la reaccion 1-1.

Finalmente, puede concluirse que el estudio del sistema bromo molecular - acido formico a
las condiciones evaluadas, comprueba efectivamente Ia hipétesis de trabajo, en el que se obtiene un
porcentaje méaximo en la reduccion de bromo molecular a bromuro de! 48%, asi mismo se establece
una mayor eficiencia del acido formico como agente reductor en relacion al Acido oxalico estudiado
con anterioridad. De esta forma se logran nuevos términos de referencia para la factibilidad de éste

sisterna quimico como practica de laboratorio en el curso de Cinética de los Procesos Quimicos.
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CONCLUSIONES

Es posible estudiar la cinética de reduccién del bromo molecular en medio acuoso
utilizando el agente reductor HCOOH mediante un control en la disminucion de ia
densidad éptica a una longitud de onda de 480 nm, y a lo largo de un reactor tubular

isotérmico e isobarico a escala de laboratorio.

Se rechaza la hipétesis nula, por tanto, si existe variacién significativa en la reduccion
de bromo molecular acuoso a bromuro para diferentes concentraciones de agente

oxidante, en funcion de la longitud del reactor tubular. Xj; # X = Xp= ... # Xy

El analisis estadistico utilizado (ANOVA), ratifica que los diferentes factores de variacion
(Br2-HCOOH-Longitud de reactor) mantienen la misma relacién de importancia a lo

iargo de la experimentacion.

Los tratamientos experimentales estudiados que favorecen una alta reduccién de bromo

molecular en una forma apreciable son:

CONCENTRACION CONCENTRACION CONCENTRACION CONCENTRACION
DE bromo INICIAL DE ACIDOQ FORMICO | DE ACIDO FORMICO | DE ACIDO FOEMICO
{mol/}) INICIAL G015 M INICIAL 003 M INICIAL 006 M

0015 ™ **

.03

0.06 e ey
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El acido formico presenta una mayor capacidad como agente reductor en comparacion al

acido oxalico, ante el agente oxidante estudiado BR,.

La experimentacion permite establecer términos de referencia para su evaluacion como

practica de Iaboratorio en el curso de Cinética de los Proceso Quimicos




RECOMENDACIONES

Es indispensable, cuando se realiza una experimentacién con el sistema Br2-
HCOOH, utilizar las normas de seguridad J.T. Baker (codigo B 3905-07).para el manejo del
bromo moiecular como reactivo. Para el bromo molecular residual se recomienda un
tratamiento con NaOH para su posterior desecho en la tuberia del laboratorio y evitar

posibles contaminaciones y/o corrosion de los tubos del desagiie.

Es importante regular los de flujos de reactantes, para mantener las relaciones de

caudal deseadas a Ia entrada del reactor tubuiar,

Para permitir una conversién gradual hasta el 48% a lo largo del reactor tubular,
debe seleccionarse para la experimentacion, una concentracién de ambos reactantes de
0.045M vy evitar asi cambios en la conversién muy rapidos como se sucede a concentraciones

de 0.06M o muy lentos como es el caso a 0.0153M.

Para el logro de conversiones mayores al 50%, utilizando el sistema redox
mencionado, se recomienda incrementar la longitud del reactor tubular y asi aumentar el
tiempo de residencia. Ademas, con la misma finalidad podrian ajustarse condensadores

helicoidales en vez de los condensadores tipo Liebig para aumentar la longitud del reactor.

El proyecto de tesis presentado debe utilizarse en la planificacion del disefio
de practicas de laboratorio para el curso de Cinética de los Procesos Quimicos; sin
embargo no es conveniente una transferencia literal del proyecto al manual de

laboratorio.
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10. MUESTRA PE CALCULO

10.1 Cdlculo de la concentracién de bromo residuai:

En ¢l apéndice, tabia_No.Z, grafica No.4 se encuentra la curva para el espectro de
absorcion del bromo molecular, la longitud de onda dptima se encontro a los 480 nm, de esta forma
se realizd una curva de calibracion para el espectrofotometro Spectronic 20 de marca Bausch &
Lomb, grafica No.6, en la longitud de onda indicada, la curva se separ6 en secciones para
encontrar correlaciones matematicas para diferentes rangos de porcentaje de transmitancia. Dado
que la curva permite leer porcentaje de transmitancia vrs molaridad de la solucién, con una lectura
de transmitancia se encuentra Ia concentracion molar de bromo molecular remanente, de esta
forma, la diferencia entre la concentracion de bromo inicial y la concentracion de bromo remanente
nos da una indicacion de ia cantidad de bromo molecular que se redujo a bromuro, por ejemplo:

Para el tratamiento de Br2 =006 M =HCOOH L =12565 R=2
se tiene un porcentaje de transmitancia de 50, para un rango entre 19.95 y 54 95% se tiene la
ecuacion:

Y =-35000%X + 106095  r=-0.999
50 = 35000*X + 1069.95

X =29014143 E-2 = Br? residual

10.2 Célculo de la concentracién de bromo nominal:

Debido a la dificultad del mangjo del volumen de bromo molecular acuoso al momento de
la preparacion de las soluciones experimentales, no se utilizan para calculos del porcentaje de
conversion, los valores iiciales de 0.015, 0.03 v 0.06 de Br2 inicial, sino se calculan correlaciones

matematicas en base a los resultados del calculo anterior vrs la longitud recorrida en el reactor




tubular, las correlaciones se encuentran en las graficas 7 - 15 del apéndice, de donde puede

observarse que los valores nominales cbtenidos es de:
0.G15 -> 0.0222
0.03 = 0.00297
006 -> 0.0563
continuando con el ejemplo, para Br2 = 0.06 = HCOOH, se tiene de la grafica No. 13 la ecuacion:
Y = -0.0005%X” - 0.0004*X + 0.0563
extrapeléndo a 0, se obtiene el valor de bromo residual para la concentracion de 0.06 M, lo coal da

un valor de £.0563.

10.3 Cileulo del porcentaje de reduccién de bromo molecular a bromuro:
Como indican los conceptos cinéticos, la relacion para encontrar el porcentaje de
conversion para una reaccidn quimica esta definida de la forma:
%X = {Cao -Ca)/Cao * 100
en donde Cao es el valor de la concentracion de bromo molecular nominal v Ca es la concentracion
de bromo molecular remanente, en relacién al ejemplo que se viene trabajando tenemos:
%X = (0.0563 - 0.02913)/0.0563 *100

%X = 48.25

10.4 Célculo del tiempo de residencia en el reactor tubular:
E! tiempo residual 1, en la teoria cinética, se define como:
T=V/Q
donde V es el volumen del reactor tubular v Q es el flujo volumétrico. Para el volumen del reactor

conocemos otra relacion: V= A * L, donde A es el area del reactor tubular y L es la longitud del




reactor. Si combinamos estas relaciones encontramos Ia ecuacion:

T= V/Q = (A*L)YQ
para una longitud de 256.5 ¢m, un area del reactor de 0.785 em’ y un caudal de 35.49 ent'/s se
tiene: ..
pix (0.785 * 256.5)/ 35.49

= 5825
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Tabla Ne.2

Datos experimentales en In determinacion de ts longitud de onda 6ptima para bromo molecular

expectrofotémetro Specteonic 20
Bausch and Lomb

LONGITUD DE ONDA (nm) | % TRANSMITANCIA | LONGITUD DE ONDA (nm) | % TRANSMITANCIA
400 15 458 45
402 1% 458 40
404 24 489 45
406 20 462 50
408 23 464 54
440 26 468 88
412 30 488 50
414 28 470 45
418 28 472 40
418 25 474 52
420 30 478 59
422 32 65
424 43
426 35
428 33
430 38
422 42 485 45
434 44 490 az
436 40 492 40
438 30 494 42
440 35 496 45
442 40 408 48
444 45 500 50
446 40 502 52
448 30 504 46
450 V-] 508 45
452 35 508 35
454 42 510 30

* Longitud de Onda Optima Encontrada
GRAFICA No. 4 Espectro de absorcion en la
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TABLA Ne. 4

DATOS PARA CURVA DE CALIBRACION DE LOS FLUJOS

DE REACTIVOS DE ALIMENTACION AL REACTOR TUBULAR EN FUNCION
DE LA ALTURA BE COLOCACION DE LOS DEPOSITOS

ALTURA (cm) CAUDAL (L/s}

25 0.01684

50 0.0231

75 0.0293
100** 0.03549%*

125 0.04171

150 0.0479

175 0.05415

200 0.06036

223 0.06658

250 0.67279

275 0.07201
Ecuaciéndelacurvas Y = b*x + a

Y = 24869 E-4 *x + 1.06247 E-2
t = 988888

¥#% Caudal vy altura seleccionados

GRAFICA No. 5 Curva de calibracién pars flujos de
reactivos en funcidn de iz altura de los depdsitos
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TABLA Neo.5

DATOS PARA CURVA DE CALIBRACION EN EL
ESPECTROFOTOMETRG {Spectronic 20 Bausch & Lomb)
PARA LAS LECTURAS DE CONVERSION DE Br2
RESIDUAL, EN EL SISTEMA QUIMICC Br2-HCOOH

Longitud de onda 484 nm

No. Solucitn

Br2 (mel/L)

% Transmitancia

1 0.15

2 0.135 1.32

3 .12 i.78

4 0.108 2.51

5 0.0364 3.47

6 0.069 3.01

7 .04 7.94
8 3.033 11,22
9 0.03 19.95
10 0.029 34,95
11 0.0174 89.13
i2 0.0165 98.86

GRAFICA No. 6

CURVA DE CALIBRACION PARA EL ESPECTROFOTOMETRO

SPECTRONIC 20, BAUSCH & LOMB
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RANGOS EN LA CURVA DE CALIBRACION
DEL ESPECTROFOTOMETRO PARA LA EVALUACION
DE LA CONVERSION DE Br2 EN EL SISTEMA Br2-HCOOH

Rango de transmitancia 1-3.47%:
Ecuacion de la curva: Y={20 480)*(1.772E-9)

r == -f) 506

Range de transmitancia 3.47-11.22%
Ecuacién de Ia curva: Y=(0.203y*X-1.174
r=-(985

Rango de transmitaocia 11.22-19.95%
Ecuacion de la curva: Y={630.44)*%(1.023 E-50)

¢ =-09099
Rango de transmitancia 19.95-54.95%
Ecuacion de ia curva: Y=-35000%X + 1060 03
= -{) 999

Rango de transmitancia 54.95-89.13%
Ecuacion de la curva: Y=-2946 55*X + 1404
£ = -(.909

Rango de transmitancia 89.13-98.86%

Ecuvacion de la curva: Y=3253212 28%X2 - 1.04%X - (.0088

r=0.999
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Tabla Mo. 6A

Promo molacular remanente en of estudio de Iz reduccidn a bromuro a diferentes
concentraciones de dcido formico y diferentes Jongitudes en of reactor tubular
Lectura 2n % de transmitancia directamente del espectrofotdmeteo
# una longitud de onda de 480 nandémelros
concaiiracion de bromo molecular 0.015 M

HCOOH(moVL) Longitud {cm) Ri (%T) R2 (%T) JR3{%1) [Rp* (%T)
0015 31.3 T7 79 79 78.33
0015 102.6 77 79 72 78.33
2.015 1539 TS gLl 81 7917
09.015 205.2 78 g1 g1 80.00
0.013 2585 78 81 81 80.00
093 51.3 7§ 78 78 78.00

0.03 102.6 81 83 %1 £1.67
0.03 153.9 &1 84 82 82.33
4.03 2053 82 84 82 £2.67
.03 256.5 83 84 82 B.67
0.06 51.3 23 24 85 24.00
8,06 102.6 87 o0 ) 89.00
0.06 i33.9 83 o0 92 90.00
0.06 252 91 93 a2 92.00
0.06 256.5 92 9% 94 93.67
* Ry = Repalicién Promedio
Tabls No. 68
Bromo molecular remanente en ef estudio de {2 reduccién a bromuro 4 diferentes
sonceriraciones de dcido firmico v diferentes longitudes en el rescior whular.
Ladurs en % de transmitancis direclamente del espectrofotdmetro

2 una longitud de onda de 480 nandmetros

concendragidn de bromo molecutar .03 M

HOCOOH(molL)  |Longltud (em) R1 {%T) R2 (%T) [H3ICAT) [Rp* (%)
§.015 51.3 2 390 30 29.67
{4015 1026 30 30 3 30,33
0013 133.9 30 31 3i 30.67
6013 205.2 31 31 3z 31.32
0.015 256.3 32 32 32 32.00
.03 51.3 48 50 56 4933
(.03 1026 51 5t 30 50.67
.03 1539 51 51 50 50,67
0.03 205.2 51 32 32 31.67
.03 236.5 52.% 525 52 52.33
0.06 51.3 48 50 36 51.33
.06 2.6 53 54 59 5533
0.06 1539 53 57 39 56.33
0.06 2052 56 &1 62 59.67
000 2365 &3 63 62 62.67

* Rp = Repetivion Promedio,
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Tabia Na. 6C

Tromo molecular remenente en 2 egtudio de ja reduecién a bromuro a diferentes
concenieationes de dcido Hrmico v diferentes longitudes en of readtor tubular.
Lectura en % de transmitancia direclamente del especirofotometro
 una longitud de onda de 480 nanémetros
Concentracién de bromo molecular 0.06 M

HCOOHmoVL) | Longited (o) R1 (%T) RZ (%T) [R3(%T) |[Rp* (%T)
0.013 513 6 7 & 633
0.013 102.6 7 7 7 7.00
0.015 1538 7 7 7 150
3015 205.2 7 7 7 7.00
0.015 256,5 7 7 7.5 7.47

0.03 313 30 30 30 30.00
.03 1025 30 30 31 30.33
£.03 153.9 31 31 32 31.33
0.03 2082 3 31 32 31.33
0.03 256.% 32 32 32 32.00
.06 313 43 40 40 41,00
0.06 1025 44 44 44 44,00
0.06 1519 46 43 44 45,00
0.06 2035.2 50 30 51 5033
0.06 256.5 30 56 51 5033
* Bp = Repeticidn Promadio
Tabla No. TA
Bromo molecular remanente en <} estudio de fa reduccién a bromuro 2 diferentes
concentraciones de dcido firmico y diferenies Jengitudes en of readior tubular
Lectura e % de transmitancia directamente del espectrofotometro
4 1ma longitud de onds de 480 nandmelros
Concentracidn de bromo molecular 6015 M

HCOOH@moVL) |Longitud (em) R1{%T) R2Z (%1} I[R3(%T)  [Rp* (%)
0.015 31.3 2131802 2.084E-02 § 2084E-02 | 2.J06E-0Z
G013 1026 251802 ZOB4E-02 ¢ 2084802 2306802
0015 1539 2.134E-02 2.084E-02 § 2020E-02 | 2079E-02
0.013 2032 ZIV7E02 2.016E02 | Z020E-02 2.031E-02
2015 256.5 2117862 2.016E-02 | 2020807 | 2051E-02
.03 513 2.1VIEOI 2U18E-02 3 2.118E-02 Z.117E-02
0.03 i02.6 2.016E-02 1.948E-02 ¢ 2016802 1.993E-02
6.03 1532 2.016E-02 1.914E-02 | 1.982E-02 1971E-02
0.63 205.2 1.982E-02 1.914E-02 | 1.982E.02 1.939E-02
0.03 256.5 1.880E-02 1.914E-02 | 1982B-02 | - 1.925E-02
0.06 313 1.948E-02 1.914E-02 | 1.8BOE-2 1.914E-02
(.46 102.6 1.812E-02 L664E-02 | 1.664E-02 1.713E-02
(.06 1539 1.778E-02 1.6645-02 1 681E-02 1.708E.02
0.06 2052 1673002 1691E02 | 1.682E-02 1.682F-02
.06 256.5 1.682E402 FT09E-02 | 1L700E-O2 LGUTEAR2L

* Rp = Repeticidn Promedic
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Tabls No. 7B

Browmo molecular remunanis en of estudio de s reduceidn & bromuro a diferantes
omeenraciones de dcido frmico y diferenies longitadss an el reactor tubular
Leciurs en % de transmitancia directamente del espectrofitdmeiro
# uni Jongitud de onda de 488 nandmeiros
Concentracitn de bromo molecular 0.03 M

HBCOOHmolL) Longitud (om) Ri{%T) R (%) RIOT) Rp* (%1}
0.015 313 2974802 2971E-02 | 2.97T1E-02 2573802
0.013 1016 2.871E02 Z9TIEDE | 2968E-02 2.9T0EAL
0.015 153.9 2971807 FO68E-02 | 2.963E-02 | 3.965E-02
G015 2053 2. 968802 Z968E-02 § 2.566E-02 2.96TH-02
0015 256.5 2.966E-02 T966E-02 | 2.966E-02 | 2.966E-02
6,03 51.3 2.92GE-02 2914E-02 | 2.914E-02 | 2916E-02
(.03 026 2.211E02 2O11E-00 { 2914020 | 2.912E-02
0.03 15319 2511E-02 ZO1IE-00 | 2214802 | 2912E-02
(.03 205.2 2911E02 2508802 | 2.908E-02 2 9098-0F
0,63 256.% 2907E03 2O0TEGZ | 2B0BE02 | 2.907E02
0.06 313 2219802 291407 | 2860802 2.898E-02
.06 162.6 308802 ZO0IE0T | 2.583E402 2.9348.02
0.06 1539 2906802 2.E30H-02 | LEG0E-0Z | 2.8e5E-02
8.06 2032 2860802 TE95E02 1 2650802 2. 738E-02
.06 1563 2EETEGE TEITEDY | LEZTELY | A8ATE02
* Rp = Repaticidn Promedio
Tabin Neo. 7C
Bromo molecular remanente on ¢ estudio de la reduccién a bromuro a diferentes
concentracienss de doido Framico v diferenies Tongitudes on ol reactor tubutar
Lecturs en % de tranamilancia diredtamenie def espectrofcidmetrs
a una longitud de onda de 480 nandmasives
Concentracitn de bromo moleclar .06 M
UOOOHmoVL) | Longhud (om) Rl {%T) B2 %) IR3I{%T) [Rp* (%T)
0013 513 5. 389E.52 4901502 | 3.589E-02 3.360E-02
0.015 24 4901602 49GIE02 § 490102 4.9018-02
0.015 1539 4901102 SO01EH2 1 4001802 4.9018-02
0.015 2052 45G1EGE 4901E-QZ | 490IE07 | 490102
0013 2565 45901802 4501F-02 | 4871507 4.B0BE-D2
043 313 2971002 LIEFIED2 1 2971802 2971802
0.03 2.6 2I87IEG2 I9TIE-GZ § 2868E.4G2 | 2.970E-03
0.03 £53.9 2.968E-02 2.968E-02 | 2.966E-02 § 2.967E-02
0,03 3052 2.9GRE.G2 2.968E-02 { 2966802 296TE-02
.03 1563 2.966E-G2 2966E-02 | 2.966E-02 2.966E-02
(.06 313 2834502 25943002 | 2.943E-02 2.807E-02
0.06 2.6 2925502 2.938E-02 | Z93IE-02 | 2.918E-02
0.06 1339 L531E02 Z931E-07 | Z931E-02 | 293102
(.06 20352 1.914E-02 ZHU4E02 ¢ 29M1E02 29138402
0.06 256,35 1914502 2914802 | 2911E-02 2.913E-02

* Bp = Repelicion Promedio
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Tabla No. 8
Tiempos de residencia
medidos a lo largo del reactor tubular isotérmico a escala de laboratorio

Longitud {cm}| Tiempe de resideacia (s}
51.3 1.16
102.6 2.33
i53.9 3.49
2052 4.66
256.5 5.82




xxvii

12.1 ANALISIS ESTABISTICO

SAS 1
A nalysis of Variance Procedurg
Class Level Infor mation
Ciass L. evels Values
BR 3003006 0.015
FO 30.030.08 0.015
LO 551310286 153.9205.2 256.5
Nu mber of obs ervations itdata set = 135
SAS 2
A nalysis of Variance Procedure

Dependent Variable: TR
Sum of Mean

Source bF Squares Square FPr>F
Maodel 44 91 146.4259 2071.5096: 0.0001
Error a0 175.1667 1.946296
Corrected Total 134 91 321.5926
R-5g uare - C.V. Root MSE TR Mean

0,98 8082 265265 1.3950972 0.592593
Source oF Anova 55 Mean SquiPr>F
B8R 2 72 ©0.07037 36045.035 0.0001
FO 2 14 7449481 73724740 0.0001
BRTO 4 3 622.1407 905.53518 0.0001
LO 4 4282037 107.05092 0.0001
BR*LO 8 12.26296 1.532870 06148
FOMLO 8 223 2741 27.809259 0.0001
BR*FO'LO 16 2552593 1.595370 0.6603




A

Dependent Variable: RS

Source DF
Model 44
Error [t
Corrected Total 134
R-Sq uare

.99 5521
Source DF
BR 2
FO 2
BRFO 4
LO 4
BR*LO 8
FO*LO 8
BR*FO'LO 18

A
Dependent Variable: CO
Source DF
Model 44
Error aG
Corrected Total 134
R-Sg uare

099 29504
Source Dy
B8R 2

nalysis

nalysis

®xxviii

SAS 3
of Varianc: Procedure
Sum of tMean
Squares  Sguare FPr>F
010742 0.0002441. 0.0001
4 83E-05 5.4E.-07
0.01079
CV. Root MSE RES Mean
259930 0.0007328 0.02519
Anova 58 Mean SquiPr>F
0.006413 0.0032083 0.0001
{.001875 0.0D0B3T73 G.00014
0.002358 §.0005884 .00
3 13E-05 0.0000078 £.0001
7.86E-08 0.0000009 0.0818
B.04E-08 0.0000010 .0741
4 95FE-05 0 GORO030T 3.0001
SAS 4
of Varianc: Procedure
Bum of Mean
Sguares  Square FiRr>F
41 8124088 950.28201 0.6001
286 6883 3.286850
47 1091078

CV. Root MSE CO Mean

10.6925 1.8156702 0.980785

Anova S8 Mean SquiPr>F

25 9557149 12977.857.  0.0001
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FO 2 8 6158355 4307.9178%  0.001
BR*FO 4 6 453.6718 1613.417%  0.0001
LO 4 315.2524 78.813106 0.0001
BR*LO 8 114.2689 14.283744 0.0002
FO'LO 8 41.8786 5.234824 0.1385
BR*FO*LO 16 315.7853 19.736583 8.0001
SAS 5
A nalysis of Variance Procedure
Dunca n's Multipl & Range T for variable: TR
NOTE: Thiest conirol s the type | comparisot, not
the ex peri mentwis & eqror raie
Alp ha=0.0 5 df= 80 ISE= 1.946206

Number ofMeans 2 3
Crilica {Range 0.850.815

Means witthe s ame let  ter are not significantly different.
Dunc an G rouping Mean N B8R
A 83,522 45 0.015
B 462687 45 0.03
c 27086 45 0.086
SAS 6
A nalysis of Variance Procedure
Dunca n's Multipl e Range T:for variable: RES
NOTE: Thi est control s the type | comparisor, not
the ex peri meniwis € error rate
Alp ha=0.0 5 df=90 ISE=537E-7
Nu mber of Means 2 3
Cr itical Range .0007 .000323

Means witthe s ame let  ter are not significantly different.




Dunc an G

A

"Dunca n's

NOTE: Thi est
the ex peri

Alp

Means witthe s

Dunc an G

A

Dunca n's

NOTE: Thiest
the ex peri
Alp

Means witt he s

rouping
A

B

nalysis
Multip

controt
mentwis

ha= 0.0

Number
Critica

ame let
rouping
A

B

nalysis
Multipl

control
meniwis

ha= 0.0

Number
Critica

ame let

Mean N BR

0 036200 45 0.06
0028886 45 0.03

0 019376 45 0.015

SAS 7
of Variance Procedure
e Range Tifor variable: CO

s the type | comparisoi, not
e error rate

5 df= 90 1SE= 3.296658

of Means 2 3
| Range 0.61 0.801

ter are not significantly different.
Mean N BR
35687 45 0.06
12689 45 0.015

2556 45 0.03

SAS ‘ 8
of Varianci Procedure
e Range T:for variable: TR

s the type [comparisor, not
e error rale

5 df= 90 | SE= 1.946296

of Means 2 3
fRange 0.850815

ter are not significantly different.




Dunc an G

A

Dunca n's

NOTE: Thi est

the ex peri
Alp
Nu
Cr

Means witthe s

Dunc an G

A
Dunca n's

NOTE: Thi est
the ex peri

Alp

rouping

A

]

nalysis
Multipt

control
meniwis

ha= 0.0

mber of
itical

ame let
rouping
A

B

nalysis
Muitipl

control
mentwis

ha= 0.0

Number
Critica

Mean N FO
54311 45 0.08
54 533 45 003

38.933 45 0.015

SAS 9
of Variance Procedure
e Range T«for variable: RES

5 the type |comparisol, not
e error rate

5 df= 90 {SE= 537E-7

Means z2 3
Range .0007 .000323

ter are not significantly different.
Mean N FO
0 033404 45 0.015
D 0268247 45 0.03

0 024920 45 0.06

SAS 10
of Variance Procedure
e Range Tefor variable: CO

s the type [comparisol, not
e error rate

5 df= 90 ISE= 3.296659

of Means 2 3
1 Range 0.61 0.801




Level of
BR

Means witthe s

Dunc an G

tevelof -
FO N

0.03003 1
003006 1
0.03 0015 1
006 0.03 1
006 0.06 1
0.06 0.015 1
0015003 1t
0.015006 1
00150015 1

Le
FO

Level of
BR

0.03
0.03
0.03
0.06
0.08
0.06
0.015
0.015
0.015

A

1

Dunca ns

NOTE: Thi est
the ex peri

Alp

Nu mber

Moo n

OO0 ODoOO

xxxii

ame let  ter are not significantly different.
rouping Mean N FO
A 24987 45 0.06
B 19.880 45 0.03
C 6,074 45 0.015
— B o - SR
Mean SD Mean sD
50.8333 333 1.2010753 O 2582
57.0666 687 4.77.93960 0 128575
30.8 000 09412385 O 0
31 000 0.84 15425 © 0
461333 333 38893424 O 26637
6.8333 333 04486771 O 260485
81.6666 667 2.2526341 O 78619
89,7333 333 36349086 O 99633
79.1866 667 15091562 O 48873
velof  —eeeeee C
N Mean 8D
315 2.1488333 0.11888219
615 5.306 9333 4,375828196
1615 02127333 0.08320239
315 47.27€3333 0.03783737
6 15 48.16£0667 0.45729569
15 15 116502687 461469546
315 10.21€1333 3.44842287
615 214903333 4 45111936
15 15 6.3680 3333 2.24531047
SAS 11
nialysis of Varianct Procedure
Multipl e Range Tifor variable: TR
conirol s the type 1 comparisol, not
mentwis e error rate
ha= 0.0 5 df=90 [SE= 1.046296
of Mea ns 2 3 4 5




Cr itic

Means witthe s

Dunc an G

A

Dunca ns

NOTE: Thiest
the ex peri
Alp
Number of
Critic alR

Means witthe s

Dunec an G

QOO0

al Rang

ame let
FOUpIng

A

OO0 o

]

nalysis
Puliipl

control
mentwis

ha=0.0

Means
ange .

Jame let

rouping

A

Gmwww

xxxiii

e 0,755 0. 94 0.819 0.838

ter are not significantly different.
Mean N LO
54 870 27 256.5
54000 27 205.2
52,500 27 153.9
51.852 27 1026

49.741 27 51.3

SAS 12
of Variance Procedure
e Range T:for variable: RES

s the type | comparisor, not
e error rate

5 df= @0 [S8E=5.37E-7

23 4 8
000397 .0C 17 .000430 .000440

ter are not significantly different.
Mean N LG
0028056 27 513
0 028237 27 1028
0 028148 27 153.9
0 027878 27 205.2

0 027833 27 2565




Level of
BR

A
Dunca n's
NOTE: Thi est
the ex peri

Alp
Nu mber
Cr- itic

"Means witthe s

Dunc an G

Levelof -
LO N

0.03 51.3
0.03 1026
0.03 153.9
0.03 265.2
0.03 256.5
0.06 51.3
0.06 1026
0.06 153.9
0.06 205.2
0.06 256.5
0.015 51.3
0.015 10286
0.015 1539
0.015 205.2
0.015 256.5

9
9
8
g

.9

9
9
9
g
9

9
9
8
9
9

Level of

Le

Q0 WO NN RN NN B & A

SAS 13

nalysis of Variance Procedure

Multipl e Range Tfor variable: CO

conirol s the type | comparisor, not

mentwis e error rate

ha= 0.0 & df=90 ISE= 3.296659

of Mea ns 2 3 4 5

alRang e 0.983 1. 34 1.066 1.091

ame let  ter are not significantly different.

rouping Mean N LO

A 18.768 27 2585

A

A 18.060 27 205.2

B 17.076 27 1538

B

B 16.707 27 1026

C 14202 27 513

S TR

Mean SD Mean 8D
344444 44 40.591209 01 37081
544444 44 11638975 0O 31667
588888 89 11780344 0J( 46368
7.55555 56 12754395 0. 118082

900 13511940 0L 157162
5.66666 67 15521747 0. 1228879
741411 11 18202803 0O 975154
TI7TI7TT 78 1667 1620 0.0 975154
9.55555 568 18.816259 0.0 980344
9.83333 33 18769840 0. 937187
O.t1111 11 3.0184817 0.0 102970
300 48733972 O0( 183644

3.83333 33 5.08:1142 04 172538
488888 8¢ 55777335 0O 171537
577777 78 6.28(4812 00 161202

vet of CO




8R LO N Mean 8D
0.03 59 039 1.568750667 1.2558175
0.03 10 2869 1.3400 GO0 1.0578166
0.03 i5 3.99 1.6253333 1.5558322
0.03 20 529 3.4836667 3.9015426
0.03 25 659 47643332 5.2735997
0.06 51 0.3 9 33.468(000 21.8002616
(.06 10 2580 36.062E556 17.3389556
0.08 15 1.5 0 36.060€667 17.3367599
0.08 20 529 36167(000 17.4192726
0.06 25 6.59 36.727£889 16.6584311
0.015 5 039 7.8397778 46089193
0.015 10 269 127186667 §.2203482
0.015 15 380 13.542¢444 7.7711256
SAS 14
A nalysis of Variance Procedure
Levelof Le vel of R — N 4
BR LO N Mean SD
0.015 20 529 145301558 7.6581942
0.015 25 8.59 14.813:222 7.2174098
Level of Levelof -—-— = - wn T rrrmmam mme tmmmnme e
FO LO N Mean sD flean sD
0035813 9 5 244444 44 20921398 0.0 411576
0.03 1026 8 5 422222 22 22385367 00 472814
0031539 9 5 47777778 22316688 00 486493
0.03 20652 9 5 5.22222 22 2230 5387 0.0 492767
noa2565 9 5 600 22551016 0L 509643
006513 9 5 877777 78 19.573530 O0( 484935
0.08 1026 ¢ 6 27777778 20357876 0L 510091
0.06 1539 9 8 37777778 20359086 0.0 606048
0.06 2052 9 6 7.33333 33 19.0114533 0L 579655
0.08 2565 @ § ' 888888 8¢ 19.358731 0.4 550245
0015513 9 3 800 31042857 O 1474354
0.015 10286 9 1 855555 56 231.50408% 0.0 1239991
0.015 1539 9 3 B.04444 44 31872208 0.0 1250011
00152052 9 9 044444 44 32209157 0.0 1258737
00152565 @8 9 9.72222 22 32071639 0.0 1217241
fevelof Le vel of e co
FO LO N Mean SD
.03 59 038 179457778 219919795
0.03 10 260 19.860£889 20.8544788
0.03 15 3.8 9 202164444 20.7204485

HEXV




KHHVI

0.03 20 529 204217333 20.5808639
0.03 25 £59 208575889 203686765
0.08 51 0385 215887778 206938085
0.08 10 280 241794444 20.1628610
0.06 15 309 245144444 10.7681826
0.06 20 529 268182222 17.6483744
0.06 25 650 27.838I333 16.1555821
0018 51 039 33428888 4 3716887
0.015 10 269 608038888 5.8454735
0.015 15 309 654975556 56659388
0.015 20 520 654166867 56636285
0.015 25 659 7.5082222 5.4847858
Le vel of Leviof Leve iof B B
BR "FO LO N Mean 8D
003 .03 51.3 3 49,333333 B4
003 £.03 w28 3 50 668666 27
003 0.02 1529 3 50.566688 27
003 0.03 2082 3 51 666568 27
003 0.03 2585 3 57 333333 13
003 0.08 51.3 3 51.33333% 0
003 .06 1026 3 £5 333333 25
003 0.06 1538 3 56.33333% 46
003 0.08 2052 3 50 $66E66 25
003 0.06 2565 3 62 566666 27
003 6.0 5 51.3 3 29.666666 27
003 0.0 5 1028 3 30.3332333 27
003 0.0 5 153 ¢ 3 3{.666666 27
¢ 03 .01 & 2052 3 31.333333 27
003 0.04 5 25865 3 32.000000 0
SAS 15
A ‘nalysis of Variance Procedurs
Le vel of Leviof Leve {of Bl
BR FO LO N Mean s
006 0.03 513 3 30.000000 0
006 0.03 1028 3 20.333333 27
006 £6.03 1528 3 31.333333 27
008 0.03 208 2 3 31.333333 27
0 06 0.03 25685 3 32.000000 0
0 06 0.06 51.3 3 41.000000 81
006 0.06 1028 3 44 000000 0
008 0.06 1538 3 45 000000 0
006 0.06 20652 3 50.333332 27
0 06 4.06 2565 3 50.333333 27
0 08 0.01 5 513 3 5.00000060 O
008 0.01 5 1026 3 7.0000000 0
008 0.01 5 539 3 7.0000000 0




Le
BR

006 0.01
D 06 0.01
0015 0.03
0015 003
0015 003
0015 0.03
0 015 0.03
0015 0.08
0015 0.08
gois 006
0015 008
oots  0.06
6015 00
00t5 0.0
g0t 0.0
0o15 00
0015 0.0

vel of Leul

FO
003 £.03
003 0.03
003 0.03
003 0.03
003 0.03
003 0.06
003 0.08
003 0.08
003 0.06
0 a3 0.08
003 0.0
003 0.01
003 0.
¢o03 0.0
003 0.01
008 0.03
006 0.03
006 0.03
006 0.03
0 06 0.03
008 0.06
008 D.06
008 0.06
006 0.06
008 D.06

of

5
5

Ut e A0

Leve
LO

e Ch

205 2
256 5
51.3

1026
153 9
205 2
256 5
51.3

102 6
183 8
205 2
256 5
51.3

102 8
152 9
205 2
256 5

i of

51.3

1028
163 9
2052
256 5
51.3

102 8
153 9
205 2
256 5
51.3

162 6
153 9
208 2
256 5
51.3

102 6
153 @
205 2
256 5
51.3

102 6
163 ¢
205 2
256 5

¥xxvii

[ RO

G L3 L W WG W W

G (D W W

LEL AL I £ B LIS IV 5 B ) G2 D (D L) G L3 S (2

W W

7.0000000 0
7.1668667 13
3 78.000000 0
81.666666 54
82.333333, 23
82.666668 54
83.866666 23
3 84.000000 0
89.000000 81
90.000000: 0
$2.000000 0
93.666688 23
3 78.333333: 54
78.333333 54
79.166666' 29
80.000000! 81
80.000000 81
S~ S
Mean sD
3 0.0201333: 74
0.0291000 o
0.0291000: 0
0.0251000: 0
0.0291000 0
3 0.0289666 46
0.0292333 46
0.0290000 74
0.0274000 30
0.0263000" 0
3 0.0297000 0
0.0297000: 0
0.0297000 0
0.0297000 0
0.0297000: 0
3 0.0297000 0
0.0297000: 0
0.0297000: 0
0.0297000 0
0.0287000 0
3 0.0290333: 9
0.0293000: 0
0.0293000 0
0.0291000 0
0.0291000 0
(PRURHDAD BE LA GRS

AL R LARLGS i

DA 0N £ B S
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SAS 18
A nalysis of Varianc: Procedure

Le velof Levlof Leve jof B e L

BR FO LG N Mean sD
D08 0.01 5 51.3 3 $.0538000 72
008 0.01 5 10268 3 £.0490000: ]
008 0.01 5 153 3 £.0420000: ¢]
008 0.01 5 2082 3 0.0490000 0
008 0.01 5 25658 3 0.0480666 58
0015 0.02 51.3 3 0.0212000: G
0015 003 1026 3 0.01596606 15
0015 003 538 3 0.0187000: 78
6015 003 2062 3 $.0195666 15
Q015 003 2565 3 0.0182333 16
0015 008 51.3 3 0.0191333 19
0015 0.06 10286 3 0.0171000: 3
g 015 0.08 183 ¢ 32 0.0170666 91
0015 0.06 2062 3 0.0188000: 0
o015  0.06 2565 3 0.0182666 75
pois 0.0 5 51.3 3 0.0210333 15
g0i5 0.0 5 026 3 $.0210333 15
0015 0.0 5 1839 3 4.0207666 76
0015 00 5 202 3 0.020533% 35
oMs 00 5 2585 3 £.0205333 35

Le vel of Leviof Leve | of S AT

BR FO O M Mean sD
003 0.03 51.3 3 1.0808657 75
003 0.03 ; 1026 3 2.1243333 38
003 0.03 1539 3 2.1243333 38
003 0.03 205 2 3 22253333 38
003 0.03 2565 3 2.2810000 56
go03 c.o8 51.32 3 2.608D000 29
003 0.6 inzs 3 1.7210000 85
003 0.08 1839 3 2 5433333 28
003 .08 20862 3 7.8613333 37
033 0.08 2565 3 14.703000 4]
003 0.1 5 513 3 0.1073333 a8
003 0.01 5 1028 3 01748667 38
003 0.01 5 i53¢ 3 0.2083233 38
003 0.01 5 2062 2 (.2643333 47
003 0.0 5 2585 3 {.3080000 0
006 0.03 51.3 3 47 228000 0
006 0.03 10286 3 47.2458066 56
008 0.03 15338 3 47 294000 &1
008 803 2052 3 47 294000 61
006 0.03 2565 3 47 318000 0




AXKIX

008 0.06 51.3 3 48373666 45
0086 0.08 1026 3 47 893000 0
006 0.06 1538 3 47 9400060 0
008 0.06 2062 3 48.259000: o5
005 .06 2585 3 48, 250665 56
006 0.01 5 51.3 3 48013333 29
008 0.01 5 1026 3 12.848000 1]
006 0.01 5 1539 3 12.9848000 0
008 0.01 5 2062 3 12.948000: 0
008 0.01 5 2565 3 14608000 24
o015 003 © 513 3 4. 6188667 21
0D 015 003 i026 3 10.211666 27
0015 0.03 1538 3 14.231000: 43
0015 0.03 2082 3 11.744666 47
g0is G.03 2565 3 13.274666 56

SAS 17

A nalysis of Varianc: Procedure
Le vel of Leviof Leve iof B s
B8R FO LO N Mean sD

0015 008 51.3 3 13.7806866 73
00t5 0.08 1028 3 22824333 95
0015 (.06 1839 3 23.080000 61
0015 D0.08 2052 3 24234333 10
0015 008 2565 3 23.552333 18
0015 0O 5 51.3 3 54200000 11
0015 00 5 028 3 5.1200000 11
0015 00 5 1838 3 6.3363333 44
go0ts 0.0 5 2052 3 7.61268867 55
oms 0.0 5 25865 3 76126687 55
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Grafica No. 16

ISOLINEAS PARA LA CONVERSION DE Br2 EN FUNCION DE 1A LONGITUD

DEL REACTOR TUBULAR
Concentraciones iguales de Br2 y HCOOH
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Grafica No. 17

CONVERSION DE Br2 EN FUNCION DE LA LONGITUD DEL REACTOR
TUBULAR

Conventraciones de Br2 mayores gue HOOOH
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Longitud en el reactor tubular (cm)




Porcentaje de Conversion

xlv

Grafica No. 18

CONVERSION DE Br2 EN FUNCION DE LA LONGITUD DEL REACTOR TUBULAR
Conceniraciones de HOOUGH mayores que Br2
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Lengitad del resctor tubular

Grafica No. 19

CONVERSION DE Br2 EN FUNCION DE LA LONGITUD DEL REACTOR TUBULAR
Concenteaciin fija de Be? 6.015 M

L y=1.3223¢ + 10.020x 5. 55483

. L HCOOHA003
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Grafica No. 20

CONVERSION DE Br2 EN FUNCION DE LA LONGITUD DEL REACTOR TUBULAR
Concentracién Fija de Br2 0.034
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Longited en el reactor tubular

Grafica No. 21

CONVERSION DE Br2 EN FUNCION DE LA LONGITUD DEL REACTOR

TUBULAR
Concentracton Fija de Br2 0.06M

sonT L Tye0081N¢ 0427 Bz o HODOH-0.08%0.03 9
35000 -
0000 |

0000 4
15000 |
10000 |
5000

51.3 102.6 1539 2052 2565

HCOOH=0.016
"

g Y
y= 0827 + 7523 - 0.7211

Porcentaje de Conversién
2

g i e i i
T T

Longitud en ¢f reactor tabular




xivii

Grafica No. 22

Porcentaje de Conversion

Porcentaje de Conversion

CONVERSION DE Br2 EN FUNCION DE LA LONGITUD DEL REACTOR TUBULAR

Concentraclon Fija de HCOOH 0.015M
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Grafica No. 23

CONVERSIGN DE Br2 EN FUNCION DF LA LONGITUD DEL REACTOR TUBULAR

Conceniraciin Fiia de HCOOH 9.03M
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Grafica No. 24

CONVERSION DE Br2 EN FUNCION DE LA LONGITUD DEL REACTOR TUBULAR
Concentracion Fija de HCOOH 0.06M
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Grafica No. 25

Porcentaje de Conversién vrs. Br2 vrs. HCOOOH para una longitud del
reactor tubular de 51.3 cms
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Grafica No. 28

PORCENTAJE DE CONVERSION wvrs. Br2 vrs. HCOOH PARA UNA
LONGITUD EN £l REACTOR TUBULAR DE 102.6 cm.
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Grafica Mo, 27

PORCENTAIE DE CONVERSION wvrs. Br2 vrs. HCOOH PARA UNA
LONGITUD EN EL REACTOR TUBULAR DE 153.9 cm
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Grafica No., 28

PORCENTAJE DE CONVERSION vrs. BrZ wvrs. HCOOH PARA UNA
LONGITUD EN EL REACTOR TUBILAR DE 2052 om
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Gréfica No. 23

PORCENTAJE DE CONVERSION vrs. Br2 vrs HCOOH PARA UNA
LONGITUD EN EL REACTOR TUBULAR DE 256.5 om

Concentracion de
HOOOH tmolh)

Porcentaje de Conversion
(%)
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Figura No. 6
Reactor tubular isobarico e isotérmico
a escala de laboratorio
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