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Ecuacién matematica mediante la cual se expresa la

velocidad de una reaccion quimica.

Proceso matemético por el cual se realiza una

aproximacion lineal, a una funcion, en un punto dado.

Conjunto de estados o0 pasos por los cuales pasa

una reaccion quimica para llevarse a cabo.

Proceso termodinamico en el cual una o mas
sustancias se transforma en otra sustancia por medio

guimico.
Equipo en el cual se da una reaccién quimica,
disefiado para maximizar la conversion y selectividad

de la reaccion.

Realizacion de wun proceso bajo las mismas

condiciones por dos o0 mas veces.

Sistema termodinamico formado por dos o mas fases

gue interacttan entre si.
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Sintesis quimica Proceso por el cual se producen compuestos
guimicos a partir de simples o precursores quimicos.

Velocidad de Cantidad de sustancia que se transforma en una
reaccion determinada reaccion por unidad de tiempo y
volumen.
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RESUMEN

En la investigacion experimental, presentada a continuacion, se realizo la
caracterizacion del equilibrio termodinamico. Asi como la cinética de la
descomposicion térmica del clorato de potasio catalizada con dioxido de

manganeso en un sistema heterogéneo.

Esto se realizd6 mediante el disefio y construccion de un reactor
intermitente de acero inoxidable, para realizar descomposiciones térmicas a
temperaturas mayores a 400 °C con capacidad de monitoreo de presion y

temperatura.

Se evalué la reaccibn empleando una Unica cantidad de clorato de
potasio, variando la cantidad de di6xido de manganeso en la reaccion,
estableciendo la presién y temperatura del oxigeno producido en un intervalo de
6 minutos. Los datos obtenidos se utilizaron para estimar la constante de
equilibrio y la energia libre de Gibbs mediante el modelo Unifac y la correlacién
generalizada de Lee-Kesler para establecer parametros reales de los reactantes

y productos.

Asimismo se determind la ley de la velocidad de la reaccidon catalitica
heterogénea, mediante un mecanismo de reaccion de Langmuir-Hinshelwood

empleando el método de Lineweaver-Burk y regresion no lineal.

Mediante la evaluacion realizada se determind que la constante de
equilibrio, con un valor de 994,34, evidencia que se favorece la formacion de
oxigeno al aumentar la temperatura de la reaccion. La energia libre de Gibbs,
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con un valor promedio de 30 768,57 J/mol, evidencia que la reaccion tiene
mayores requerimientos de energia potencial (quimicamente hablando) al
aumentar la temperatura, presentando un aumento drastico a partir de 650 °C lo
gue conlleva a un mayor favorecimiento en la concentracion efectiva del

oxigeno.

Mediante el mecanismo cinético de reaccion de Langmuir-Hinshelwood se
determind la ley de velocidad de la reaccion de descomposicion térmica del
clorato de potasio catalizada con diéxido de manganeso. En ella, el paso

elemental limitante de la reaccion es la desorcion del oxigeno.

La investigacion se realizo en la ciudad de Guatemala a una temperatura

entre 22-24 °C y a una presion atmosférica de 0,84 atmésferas.

XX



OBJETIVOS

General

Caracterizar el equilibrio termodinamico y la cinética de la descomposicion
térmica del clorato de potasio catalizada con di6xido de manganeso en un

sistema heterogéneo.

Especificos

1. Disefiar y construir un reactor intermitente de acero inoxidable para
realizar descomposiciones térmicas mayores a 400 °C con capacidad de

monitoreo de presién y temperatura del reactor.

2. Estimar la constante de equilibrio y energia libre de Gibbs de la reaccién
heterogénea utilizando el método Unifac para establecer parametros

reales de los reactantes y productos.
3. Estimar la ley de velocidad de la reaccion heterogénea mediante un

mecanismo cinético de Langmuir-Hinshelwood utilizando el tratamiento

de Lineweaver-Burk.
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Hipotesis

El reactor alcanzara, por medio de un mechero bunsen, la temperatura de
descomposicion térmica del clorato de potasio (400 °C) y la presion dentro del
reactor alcanzard desde 2,7149 bares hasta 12,79 bares a lo largo del tiempo

(con base en la ecuacion del gas ideal).

En la caracterizacion de la reaccion, el modelo cinético se ajustara al
modelo de Langmuir-Hinshelwood para reacciones heterogéneas. Los
parametros de equilibrio indicaran que la reaccién se desplaza hacia los

productos y que la reaccion se lleva a cabo de manera espontanea.
Hipotesis nula:

La cantidad de catalizador (di6bxido de manganeso) utilizada en la reaccién
de descomposicién térmica no afecta significativamente la constante de
equilibrio.

Hipotesis alternativa:
La cantidad de catalizador (dioxido de manganeso) utilizada en la reaccion

de descomposicion térmica si afecta significativamente la constante de

equilibrio.
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INTRODUCCION

Desde la revolucion industrial del siglo XVIII y los diferentes
descubrimientos en el area de la Ingenieria Quimica, se ha llevado a cabo el

estudio e industrializacion de diferentes procesos quimicos.

Estos descubrimientos se basaban en la investigacion de diferentes
reacciones quimicas y su caracterizacion haciendo uso de una de las ramas
mas importantes de la quimica, la Fisicoquimica. Una vez caracterizada una
reaccion quimica se podia hacer uso de ella para diferentes procesos, por

ejemplo el tratamiento de aguas, produccién de bienes, entre otros.

Con el estudio y uso de una reaccion quimica en un proceso especifico se
llevaba a la industria mediante el escalamiento. Los estudios de las reacciones
guimicas abarcan desde sintesis organicas e inorganicas, hasta produccion
industrial de diferentes productos alimenticios, tecnoldgicos y otros. Haciendo
énfasis en la obtencion de datos de la velocidad de la reaccion, en especifico,

su ley cinética, y sus parametros de equilibrio termodinamico.

Como se ha observado, todo esto se basa en la investigacion vy
caracterizacion de las reacciones quimicas. En la actualidad, uno de los entes
mas respetados en la generacion de datos empiricos de diferentes reacciones
quimicas es el National Institute of Standards and Technology (NIST). EI NIST
posee desde datos cinéticos de una gran cantidad de reacciones, asi como sus
pardmetros de equilibrio termodindmico. Sin embargo, una de las
caracteristicas mas notables, en su base de datos, es que no posee dato

alguno sobre reacciones que se lleven a cabo en sistemas heterogéneos, es
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decir, en reacciones en las cuales los reactantes y productos estén en

diferentes estados de agregacion o fases.

La carencia de datos de diferentes reacciones en sistemas heterogéneos,
que abarcan gran cantidad de procesos industriales, no favorece la
industrializacion de un proceso que se base en dicha reaccion, puesto que sin
estudios previos no se pueden determinar parametros de produccion. Una de
las causas de la carencia de estudios de este tipo de reacciones, es la dificultad
de andlisis y adaptacién a modelos matematicos reales, debido a la complejidad

que existe en una reaccion de diferentes fases.

Una de estas reacciones es la descomposicion térmica del clorato de
potasio utilizada en la sintesis de oxigeno. Esta reaccién no posee datos
previos de su equilibrio termodindmico ni de su cinética en la literatura. Dado
esto se propuso llevar a cabo el estudio de la descomposicién térmica del
clorato de potasio catalizada con didxido de manganeso, estudiando y sentando

un precedente en el analisis de las reacciones en sistemas heterogéneos.
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1. ANTECEDENTES

En el ambito educativo, la teoria y la practica constituyen dos realidades
autbnomas que gestionan conocimientos de diferente envergadura. En estudio
de la ingenieria quimica en la Universidad de San Carlos de Guatemala,
especificamente en el area de Fisicoquimica, esto se solventa mediante un
curso magistral que atiende la teoria de la Fisicoquimica y un curso en el cual
se experimentan los diferentes fenomenos estudiados en el curso magistral,

Laboratorio de Fisicoquimica.

Los Laboratorios de Fisicoquimica se encuentran divididos en el
Laboratorio de Fisicoquimica 1 y 2. Estos corresponden a los cursos
magistrales Fisicoquimica 1 y 2, respectivamente. Para solventar el enlace
teoria-practica los Laboratorios de Fisicoquimica se encuentran subdivididos en
ejes tematicos provenientes del curso magistral respectivo con los cuales se
propone una practica experimental que los estudiantes realizan, para evaluar

los diferentes fendmenos de manera vivencial.

En el mes de junio de 2014, el autor de este trabajo de investigacién
desempefiaba el cargo de docente auxiliar de los cursos de Laboratorio de
Fisicoquimica 1 y 2. Durante dicho periodo, se evaluaron los diferentes ejes
tematicos correspondientes a los cursos laboratorio, y la propuesta
experimental entregada a los estudiantes para satisfacer el enlace teoria-

practica, mediante el uso del método cientifico.

Dos de los ejes tematicos evaluados fueron la cinética quimica y el

equilibrio quimico. Para el eje tematico de cinética quimica se proponia la



evaluacion de la cinética quimica de la reaccion de oxidacion-reduccion entre el
azul de metileno y el &cido ascorbico mediante una técnica espectrofotométrica.
Para el eje tematico de equilibrio quimico se proponia el analisis del equilibrio
de la reaccion de transesterificacion del acetato de etilo catalizada con &cido
clorhidrico. Una de las caracteristicas observadas en ambas propuestas
experimentales fue que ambas se realizan en un sistema homogéneo, digase,

de una Unica fase.

Esto motivo la elaboracion del planteamiento de un sistema que
permitiera llevar a cabo la evaluacion de la cinética y equilibrio de una reaccion
en sistemas heterogéneos. En la busqueda de investigaciones previas de la
cinética y equilibrio de una reaccidbn en sistema heterogéneo, como la
descomposicion térmica del clorato de potasio catalizada con didéxido de
manganeso, se determind que no se habia realizado investigacion alguna en la
cual se sentara un precedente de datos cinéticos o de equilibrio de dicha

reaccion.

En la busqueda de datos en el sistema web del National Institute of
Standards and Technology (NIST) no se encontré dato alguno de la reaccion
descrita. Por esta razén se busco realizar un trabajo de investigaciéon en el cual
se sentara un precedente. Esto mediante la linea de investigacion para que se
obtengan datos caracteristicos de la cinética y equilibrio de un sistema
heterogéneo. A través de la reaccion de descomposicion térmica del clorato de
potasio catalizada con di6xido de manganeso, a partir de un reactor construido
especificamente para llevar a cabo dicha reaccion, haciendo uso de modelos

cinéticos y termodinamicos reales.

En el ambito nacional se han disefiado y construido reactores,

principalmente con propdsitos docentes los cuales se enuncian a continuacion.



Teresa Lisely De Ledn Arana, de la Facultad de Ingenieria de la
Universidad de San Carlos de Guatemala propone, en 1984, con su trabajo de
graduacion para optar al titulo de Ingeniera Quimica: Evaluacion del disefio de
un reactor quimico tubular tipo laboratorio como recurso docente para la
practica del curso de cinética de procesos quimicos, evaluar y proponer los

parametros de un reactor tubular que se pueda utilizar como recurso docente.

Zaid Jacobo Lou Diaz, de la Facultad de Ingenieria de la Universidad de
San Carlos propone, en julio de 2007, con su trabajo de graduacién para optar
al titulo de Ingeniero Quimico: Validacion del uso de un reactor modificado de
tipo discontinuo para la hidrdlisis alcalina del acetato de etilo monitoreada por
conductimetria para ser utilizado en estudios de cinética quimica, habilita el
reactor discontinuo marca NBSC modelo Bioflo30 del Laboratorio de
Fisicoquimica para estudios de cinética quimica. Con €l caracteriza las
variables de funcionamiento del reactor y comparando la conversion
experimental de la hidrélisis alcalina del acetato de etilo. Con este trabajo se
rehabilité un reactor tipo discontinuo, estableciendo las variables cinéticas de la
hidrdlisis alcalina del acetato de etilo en dicho reactor. Asimismo, se realizaron
correcciones metodologicas para el andlisis de la reacciébn en el reactor

rehabilitado.

Diego Bernardo Lainfiesta Lopez, de la Facultad de Ingenieria de la
Universidad de San Carlos propone, en marzo de 2009, con su trabajo de
graduacion para optar al titulo de Ingeniero Quimico: Disefio, construccion y
evaluacion de un reactor flujo piston de forma helicoidal a escala laboratorio,
elaborar planos detallados de un reactor flujo piston en forma helicoidal
utilizando el software Visio 2003. Esto llevando a cabo la construccion de dicho
reactor y evaluando la hidrdlisis alcalina del acetato de sodio mediante una

técnica conductimétrica en dicho reactor.



Con este trabajo se puso a disposicion un reactor flujo pistén de forma
helicoidal apropiado para el monitoreo del avance de reaccion de la hidrolisis

alcalina del acetato de sodio mediante una técnica conductimétrica.

En el ambito de estudios cinéticos de descomposiciones térmicas
alrededor del mundo, se han realizado variados estudios para diferentes

propésitos.

Ayala, Daniela A.; Romero, Jorge M. y Jorge, Nelly L. de la Facultad de
Ciencias Exactas y Naturas y Agrimensura (UNNE) de la Universidad Nacional
del Nordeste de Argentina proponen con su investigacion: Cinética en fase
gaseosa del diperoxido ciclico de acetona. Este es un estudio experimental y
tedrico de la cinética en fase gaseosa del diper6xido de acetona (ACDP),
mediante la determinacion de las concentraciones de ACDP remanentes en sus
respectivas reacciones de descomposicion térmica aplicando el método del
patrén interno en un cromatografo marca Hewlett Packard, modelo 5890, serie |l

Plus, utilizando nitrégeno como gas portador y detector FID a 300 °C.

En los analisis se utilizd6 una columna capilar de silice fundida con
metilfenilsilicona como fase estacionaria, con programacion de temperatura del
inyector donde se llevo a cabo la termdlisis. Con esto se establecieron los
parametros cinéticos del ACDP, asi como los parametros de la ecuaciéon de

Arrhenius.

Amelia A. Espitia y Jennifer J. Lafont del Departamento de Quimica de la
Universidad de Cérdoba proponen su estudio: Cinética y mecanismo de la
descomposicion térmica del nipecotato de etilo e isonipecotato de etilo. Se lleva
a cabo la termdlisis de dos compuestos aln no reportados en la literatura como

lo son el nipecotato de etilo e isonipecotato de etilo. Estableciendo con ello los



pardmetros cinéticos de la descomposicion térmica de ambos reactivos
mediante un minireactor quimico. Con esto se establecieron todos los

pardmetros cinéticos de ambos reactivos, cuyo estudio no se habia realizado.






2. MARCO TEORICO

2.1. Introduccion a las reacciones quimicas

Una reaccion quimica es todo fendmeno, en el cual una o mas especies
quimicas llamadas reactantes, por efecto de factores energéticos se
transforman. Estos modifican su estructura molecular y enlaces quimicos para
convertirse en una 0o mas especies quimicas de distinta identidad llamadas

productos.

2.1.1. Teorias de las reacciones quimicas

A continuacién se explicara las teorias de las reacciones quimicas.

2.1.1.1. Teoria de las colisiones

Para que una reaccién se lleve a cabo, debe producirse el choque o

colision de las particulas involucradas, siendo estos &tomos, moléculas o iones.

El choque entre las particulas, para que se realice de una manera eficaz
debe cumplir dos aspectos. Las particulas reactantes deben tener una energia
cinética suficiente para que se realice el reordenamiento de los enlaces y se
lleve a cabo la formacion de una nueva sustancia y colisionar en una

orientacion adecuada.



2.1.1.2. Teoria del complejo activado

Cuando las moléculas reactantes de una reaccibn se aproximan,
experimentan una deformacién que en el choque, dan lugar a un estado
intermedio altamente energizado y de corta duracion conocido como el
complejo activado. La energia de activacion es toda aquella energia adicional
qgue las moléculas reactantes necesitan para que al colisionar, formen el

complejo activado.

2.1.2. Reacciones de descomposicion quimica

En las reacciones de descomposicién, un compuesto se separa en dos
elementos o compuestos mas sencillos. Las reacciones de descomposicion se

describen de la siguiente manera:

AB->A+B

Las reacciones de descomposicion se pueden realizar ya sea por adicion
de energia térmica o eléctrica. A la reaccién de descomposicion que se realiza

por efectos de energia térmica se les conoce como descomposicion térmica.

La descomposicion térmica del clorato de potasio catalizada con diéxido

de manganeso se encuentra descrita por la siguiente reaccion quimica:

2.2. Equilibrio termodinamico

Equilibrio es una palabra que denota una condicion estatica, es decir, la

ausencia de un cambio. En termodinamica significa no solo la ausencia de un
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cambio, sino de cualquier tendencia hacia el cambio en una escala
macroscopica. De esta manera existe un sistema en equilibrio bajo la condicién

de que no puede ocurrir en €l ningun cambio de estado.

Una relacién fundamental, para una propiedad en sistemas, de una sola
fase que proporciona una expresion para la diferencial total de la energia de

Gibbs, esta definida de la siguiente manera:
d(nG) = (nV)dP — (nS)dT + }; u;dn; [Ec. 1]
La relacion general entre un cambio diferencial, en funcion de la

coordenada de reaccion, se define mediante el siguiente enunciado

matematico:
dn; = v;de [Ec. 2]
Si ocurren cambios en los niumeros de mol n; como resultado de una sola
reaccion quimica en un sistema cerrado, enseguida cada dn; puede, mediante
la ecuacion [Ec. 1], sustituirse por la expresion v;de de la siguiente manera:

d(nG) = (nV)dP — (nS)dT + }; u;v;de [Ec. 3]

Puesto que nG se considera una funcion de estado, el lado derecho de la

ecuaciéon anterior es una expresion diferencial exacta; de donde:

Z la(nc)l [a(Gt)l
Hivi =




En estos términos, la cantidad ); u;v; representa en general, la rapidez de
cambio de la energia de Gibbs total del sistema con respecto a la coordenada
de la reaccion a T y P constantes. Esta cantidad en el estado de equilibrio es

cero. En consecuencia, un criterio de equilibrio de la reaccion quimica es:
Dikivi =0 [Ec. 4]

La definicién de fugacidad de una especie en solucion se encuentra dada

por el siguiente enunciado matematico:
u; =Ty +RT In f;
Esta misma definicion en un estado estandar se escribe:
G; =Ty + RT Inf;
La diferencia entre las dos ecuaciones anteriores es:

i — G, = RT ln% [Ec. 5]

1

Al combinar las ecuaciones (4) y (5) para eliminar y; genera para el estado

de equilibrio de una reaccién quimica:

1

2\ Vi
Zi UiG; + RT Zi In (%) =0

a ‘Ui _ . ?
Inl; (%) - —2;161
i
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Donde []; significa la multiplicacion de todas las especies i presentes. En

forma exponencial, la ecuacion sera:

i\
K =TI, (f—) [Ec. 6]
De acuerdo con la definicion del coeficiente de actividad, la fugacidad

parcial se encuentra definida por:

~

fi = vixifi

La relacion de fugacidades ahora se puede expresar como:

fi _ vixifi fi
L _Ytui o, (L Ec. 7
b=y (1) [Ec. 7]

La fugacidad en su concepto de origen para un fluido real, se define como:
Gi = Fi ) + RT lnﬁ

La definicién anterior se escribe dos veces. Una para la temperatura T y
presion P, y segundo para la misma temperatura, pero para la presion del
estado estandar. La diferencia entre ambas ecuaciones es:

G,— G, =RT In (?—)

4

Mediante la definicion termodinamica de la energia de Gibbs dG = VdP —
SdT y la integracion de ésta ecuacion a temperatura constante para un cambio

de estado desde P° a P, se obtiene:
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Y sustituyendo la expresion G; — G; se obtiene como resultado
fi P
RT In (f—) = [ V;dP

Puesto que V; cambia poco con la presion para liquidos (y sélidos), la

siguiente expresion se aproxima muy bien a la integral desde P° hasta P:

fi) _ Vi(P—P°)
In (f—) = e [Ec. 8]

De esta manera, utilizando las ecuaciones (6), (7) y (8) se escribe:
pPo—pP
[Ti(xiv)? = Ke[WZi(ViVi)]

Excepto para presiones altas, el término exponencial es cercano a la

unidad y puede omitirse. En consecuencia:

[Li(xy) =K
[li(@)" =K [Ec. 9]

El Unico problema es la determinacion de los coeficientes de actividad.
Para esto se puede aplicar un método predictivo de coeficientes de actividad,
como por ejemplo, el método Unifac.

2.3. Regla de las fases

A continuacion se explicaran las reglas de las fases.
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2.3.1. Regla de las fases en sistemas sin transformaciones

quimicas

Una fase es una porcion homogénea de un sistema. Para describir el
estado de equilibrio de un sistema con varias fases y diversas especies
quimicas, es posible especificar el niumero de moles de cada especie en cada
una de las fases, ademas de la temperatura y la presion T y P. Al no existir
paredes rigidas o adiabéaticas separando las fases, T y P son iguales para todas
las fases en equilibrio. Sin embargo, no se especificara el niumero de moles, ya
que la masa de cada fase del sistema no presenta especial interés. La masa o
tamafo de cada fase no afecta la posicion del equilibrio de fases, ya que esta
viene determinada por la igualdad de potenciales quimicos, que son variables

intensivas.

Para empezar se hardn dos suposiciones, que se eliminaran
posteriormente: (1) No ocurre ninguna reaccion quimica. (2) Todas las especies

quimicas estan presentes en todas las fases.

Sea C el nimero de especies quimicas diferentes presentes en el sistema,
y sea F el nimero de fases presentes. Segun la suposicién 2 existen C
especies quimicas en cada fase, y por lo tanto se obtiene un total de FC
fracciones molares. Afadiendo T y P, se obtiene FC + 2 variables intensivas
para describir el estado intensivo del sistema en equilibrio. Sin embargo, no
todas estas FC + 2 variables son independientes; existen relaciones entre ellas.

Una relacion es que las fracciones molares en cada fase han de ser igual a 1.

xf 4+ x5+ +xf=1 [Ec. 10]
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Donde x{ es la fraccion molar de la especie 1 en la fase a, y otros. Existe
una relacién como la [Ec. 1] para cada fase, por lo que se tendran en total F
ecuaciones como ésta. Ademas de la relacién [Ec. 1], se tienen las condiciones
de equilibrio. Para el equilibrio material, los potenciales quimicos han de cumplir

las condiciones del equilibrio de fases siguientes:

uf =pf =pl = [Ec. 11]
g =py = pf = [Ec. 12]

[Ec. 13]
ug =l =pl = [Ec. 14]

Como hay F fases, [Ec. 11] incluye F-1 signos de igualdad, y por tanto F-1
ecuaciones independientes. Como existen C especies quimicas diferentes, hay
en total C (F-1) signos de igualdad en el conjunto de ecuaciones comprendidas
entre [Ec. 11] y [Ec. 14]. Por lo tanto, existen C (F-1) relaciones independientes
entre potenciales quimicos. Cada potencial quimico es funcion de T, P y la
composicion de la fase. De alli que las C (F-1) ecuaciones entre [Ec. 11] vy
[Ec. 14], proporcionen C (F-1) relaciones simultaneas entre T, P y las fracciones
molares, que se pueden resolver para despejar C (F-1) de estas variables,

eliminando de esta forma C (F-1) variables intensivas.

Se empez6 con FC+2 variables intensivas. De ella, se elimina F utilizando
[Ec. 11] y C (F-1) utilizando [Ec. 11] a [Ec. 14]. Entonces, el numero de
variables intensivas independientes (que, por definicion es el nUmero de grados
de libertad L) es:

L=FC+2—-F—-C(F-1)
L=C—-F+2 [Ec. 15]

14



2.3.2. Regla de las fases en sistemas con transformaciones

quimicas

La regla de las fases se debe modificar para su aplicacién en sistemas en
los que ocurren reacciones quimicas. Las variables de la regla de las fases no
cambian. Las mismas ecuaciones de equilibrio de fases se aplican como antes.
Sin embargo, un criterio de equilibrio quimico proporciona, para cada reaccion

independiente, una relacién adicional que se debe satisfacer en el equilibrio.

2ivik; =0 [Ec. 16]

Puesto que las yu; son funciones de la temperatura, la presion y las
composiciones de fase. La ecuacion [Ec. 16] representa una relacion que
conecta las variables de la regla de fases. Si hay r reacciones quimicas
independientes en equilibrio dentro del sistema, hay un total de C (F-1) + r
ecuaciones independientes que relaciones las variables de la regla de fases.
Tomando la diferencia entre el nimero de variables y el nimero de ecuaciones

se obtiene:

L=C—-F+2-r

El equilibrio de fase y las ecuaciones de equilibrio de la reaccion quimica
son los dnicos considerados en el enfoque anterior que interrelacionan las
variables de la regla de fases. Sin embargo, en ciertos casos se pueden poner
restricciones especiales sobre el sistema, que permitan escribir ecuaciones que
sustituyan a las ya consideradas en el desarrollo anterior. Si el numero de
ecuaciones resultantes a partir de estas restricciones especiales es s, la

ecuacion resultante se escribiria de la siguiente manera:

L=C—-—F+2—-r-—s [Ec. 17]
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2.3.3. Regla de las fases aplicada a un sistema heterogéneo
de descomposicion térmica de clorato de potasio

En una descomposicion térmica de clorato de potasio catalizada con
dioxido de manganeso, donde el diéxido de manganeso no interviene en la
ecuacion quimica total, se tienen tres especies, pero solo dos fases: una mezcla
de cloruro de potasio y clorato de potasio solida y oxigeno en fase gaseosa.
Ademas, se impone una restriccidn especial por el requisito de que el sistema
se forme por descomposicion de cloruro de potasio. Aplicando la ecuacion [Ec.
17] se obtiene:

L=3-2+2-1-1
L=1

Por lo tanto, el sistema de descomposicion térmica de clorato de potasio
catalizada por dioxido de manganeso posee Unicamente un grado de libertad,

por lo que, para definir el sistema es necesaria Gnicamente una variable.
2.4. Cinética de reacciones quimicas

Es la unidad de la fisicoquimica que se encarga del estudio de la velocidad
a la que suceden las reacciones quimicas. Ademas de los factores que influyen
en ella y el mecanismo de reaccion a través del cual los reactivos se
transforman en productos.

2.4.1. Velocidad de reaccién

Esta indica con qué rapidez se consume una cierta cantidad de moles de

una especie quimica para transformarse en otra especie quimica. Esto sucede
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cuando un numero detectable de moléculas de una o mas especies han perdido
su identidad y han asumido una nueva forma. Esto por un cambio en el tipo o
namero de atomos en el compuesto, o por un cambio en la estructura o
configuracion de dichos atomos. Por lo tanto, en una reaccion quimica no existe
creacion ni destruccion de la masa, Unicamente transformacién de la identidad

de la misma, mediante una serie de mecanismos de reaccion.

La velocidad de una reaccion suele medirse a partir del aumento o
disminucion de la concentracion de una de las especies quimicas en un
intervalo de tiempo. Esta suele interpretarse como el nUmero de moles que

reaccionan por unidad de tiempo por unidad de volumen.

2.4.2. Ley de la velocidad

Se define como la cantidad de sustancia que se transforma en una

determinada reaccion por unidad de volumen y tiempo.

2.4.2.1. Velocidad de reaccién especifica o
constante de velocidad de reaccion

Es una constante que es propia de cada reaccidén. Esta constante es el
resultado de considerar los efectos de variacion en la velocidad de una reaccion
debido a la temperatura y presién. Sin embargo, para una reaccion quimica se
considera que los efectos de la presion son insignificantes. Por lo tanto, una

constante de velocidad se ve afectada por la temperatura.

2.4.2.2. Definicion de la ley de la velocidad

La ley de velocidad o ecuacion de velocidad de una reaccion quimica es
una ecuaciéon algebraica que involucra la concentracion o actividades de los
17



reactivos (y productos cuando es una reaccion reversible) de las diversas
especies que participan en la reaccion y la constante de velocidad de reaccion.

r= [kA(T)[f(CA' CB' )]

2.4.3. Catalisis

Un catalizador es una sustancia que afecta la velocidad de una reaccion,
pero al final del proceso permanece sin cambio. El catalizador generalmente
modifica una velocidad de reaccién promoviendo una ruta molecular distinta
(mecanismo) para la reaccién. El catalizador modifica Unicamente la velocidad

de una reaccién, pero no afecta su equilibrio termodinamico.

2.4.3.1. Procesos cataliticos homogéneos

En los procesos cataliticos homogéneos los reactivos y el catalizador
estan dispersos en una sola fase, generalmente liquida. La catdlisis acida y la
basica constituyen los tipos mas importantes de catélisis homogénea en
disolucién liquida. Por ejemplo, la catélisis éacida de la reaccién de
transesterificacion del acetato de etilo con agua para formar acido acético y

etanol.

2.4.3.2. Procesos cataliticos heterogéneos

En la catalisis heterogénea, los reactivos y el catalizador se encuentran en
fases distintas. Por lo general, el catalizador es un solido y los reactivos son
gases o liquidos. La catélisis heterogénea es, con mucho, el tipo mas
importante de catdlisis en la industria quimica, especialmente en la sintesis de
muchos compuestos, como por ejemplo en la sintesis de oxigeno. La reaccion
catalitica heterogénea ocurre en o muy cerca de la interfase entre el fluido y el
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sélido. La separacion completa de la mezcla de producto fluido y catalizador
solido hace que la catalisis heterogénea sea atractiva desde el punto de vista
econdémico. Esto en particular porque muchos catalizadores son bastante

valiosos y es necesario reutilizarlos.

2.4.3.2.1. Pasos de un proceso

catalitico heterogéneo

Los pasos de una reaccion catalitica se definen de la siguiente manera:

o Transferencia de masa (difusion) del o los reactivos del seno del fluido a
la superficie externa de la particula del catalizador.

o Difusién del reactivo de la boca del poro, a través de los poros del
catalizador, hacia la vecindad inmediata de la superficie catalitica interna.

o Adsorcion del reactivo sobre la superficie del catalizador.

o Reaccidn sobre la superficie de catalizador.

o Desorcion de los productos de la superficie.

o Difusion de los productos del interior de la particula a la boca del poro en

la superficie externa.
o Transferencia de masa de los productos de la superficie externa de la

particula al seno del fluido.

24.4. Enfoque  Langmuir-Hinshelwood para procesos
cataliticos heterogéneos

El proceso para determinar los mecanismos cataliticos y heterogéneos

suele llamarse enfoque Langmuir-Hinshelwood, porque se deriva de conceptos

propuestos por Hinshelwood, basados en los principios de Langmuir para
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adsorciéon. Consta de una primera suposicion de una secuencia de pasos en la

reaccion.

Al escribir la secuencia se elige entre mecanismos como adsorcion
molecular o atébmica y reaccién en sitio tnico o dual. A continuacién se escriben
leyes de velocidad para los pasos individuales, asumiendo que todos los pasos
son reversibles. Por dltimo, se postula un paso limitante de la velocidad, en
tanto que los pasos que no limitan la velocidad se emplean para eliminar todos

los términos dependientes de la cobertura.

La suposicion mas cuestionable al aplicar dicha técnica para obtener la ley
de velocidad es la hipotesis de que la actividad de la superficie hacia las
reacciones de adsorcion, desorcion o superficiales es independiente de la
cobertura. Por ende es decir, la superficie es esencialmente uniforme por lo que

respecta a los diversos pasos de la reaccion.

2.4.5. Sintesis de la ley de velocidad, el mecanismo y el paso
limitante de velocidad mediante un mecanismo con

cinética de Langmuir-Hinshelwood

El mecanismo con cinética de Langmuir-Hinshelwood debe proponer tres
pasos esenciales en el mecanismo: la adsorcion del reactivo sobre la superficie
del catalizador, la reaccion superficial y la desorcion del reactivo sobre la
superficie del catalizador. Uno de estos pasos delimita la velocidad de reaccién,

con base en la definicion de la ley de velocidad.
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2.4.5.1. Adsorcion del reactivo sobre la superficie
del catalizador

Un sitio activo denota un sitio que esta vacio o una vacancia, es decir, no
esta ocupado por un atomo, una molécula o un complejo adsorbido sobre él. La
combinacion de S con un reactivo indica que hay una especie adsorbida sobre
el sitio S. La especie puede ser un atomo, una molécula o alguna otra
combinacion de atomos, dependiendo del caso. En consecuencia, la adsorcion

de una especie A sobre el sitio S se representa de la siguiente manera:

A+S=AS

La concentracion molar total de sitios activos por unidad de masa de
catalizador es igual al numero de sitios activos por unidad de masa, dividido
entre el nimero de Avogadro Ct (mol/gea). La concentracion molar de sitios
vacios (C,) es el niumero de sitios vacios por unidad de masa de catalizador
dividida entre el nUmero de Avogadro. Mientras que Cis denota la concentracion
superficial de sitios ocupados por la especie i. En consecuencia, el balance de
masa de sitios activos conocido como balance del sitio resulta de la siguiente

manera:

Cr=0C,+%;Cis

El balance del sitio se utlizara para realizar las sustituciones
correspondientes. Esto para llegar a la ecuacién de velocidad final del paso de

adsorcion del reactivo en la superficie del catalizador.

2.4.5.2. Reaccion superficial

A continuacion se describe la reaccion superficial.
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2.452.1. Sitio Unico

La reaccion de superficie puede ser un mecanismo de sitio Unico, en el
que solo el sitio, en el cual el reactivo se adsorbe, participa en la reaccion. Por
ejemplo, una molécula adsorbida de A puede isomerizarse o descomponerse
directamente sobre el sitio con el cual esta unida, como se muestra a

continuacion:

AS = BS

Con base en este mecanismo se sintetiza la ley de velocidad.

2.45.2.2. Sitio dual

La reaccion superficial puede ser un mecanismo de sitio dual, en el cual el
reactivo adsorbido interacciona con otro sitio (ya sea, ocupado 0 sin ocupar)
para formar el producto, mediante una reaccién genérica de la siguiente

manera:
AS+S=BS+S
En ella, con base en este mecanismo se sintetiza la ley de velocidad. En

ocasiones se dice que las reacciones que incluyen mecanismo de sitio Unico o

dual, tienen cinéticas de Langmuir-Hinshelwood.

2.45.2.3. Eley-Rideal

El tercer mecanismo es la reaccién entre una molécula adsorbida y una
molécula en fase gaseosa, resultando en la reaccion genérica de la siguiente

manera.
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AS + By = CS

2.4.5.3. Desorcion del reactivo sobre la superficie

del catalizador

Los productos de la reaccion superficial adsorbidos sobre la superficie
experimentan desorcion subsecuente hacia fase gaseosa. Para la desorcion de

una especie, por ejemplo C, el mecanismo se propone de la siguiente manera:

CS=C+S$

2454, El paso que limita la velocidad

Cuando se efectian reacciones heterogéneas en estado estable, las tasas
de los tres pasos de reaccidn en serie (adsorcion, reaccion superficial y

desorcién) son iguales la una a la otra.

Para determinar el paso que limita la velocidad se postula un paso
limitante de la velocidad, en tanto que los pasos que no limitan la velocidad se
emplean para eliminar todos los términos dependientes de la cobertura. Este
paso se debe asumir. Generalmente se utiliza la reaccion superficial, ya que
mas del 75 % de las reacciones heterogéneas no limitadas por la difusién son

limitadas por la reaccion superficial.
2.5. Reactores quimicos
Son equipos disefiados para llevar a cabo una cierta reaccién quimica.

Estan disefiados para maximizar el grado de conversidon y obtencién de

producto deseado.
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25.1. Balance molar en un sistema

Un balance de moles significa equilibrio entre las cantidades entrantes y
salientes de especies quimicas en un sistema quimico. Generalmente, este se

hace en los puntos de entrada y salida de un sistema quimico.

Realizando el balance de moles en un sistema se debe definir las
fronteras del sistema. El volumen encerrado por las fronteras del sistema se
conoce como volumen del sistema. Realizando un balance de moles de una

especie j en un volumen del sistema:

Figura 1. Volumen de control de un sistema para la elaboracion de un

balance de moles

Fio Fi

Fuente: elaboracion propia.

En el que un balance de moles para la especie j en cualquier instante del

tiempo, t, se obtiene la siguiente ecuacion:

velocidad de velocidad de velocidad de

flujo de j que entra Flujo de j que sale generacion de j por velocidad de acumulacién
J al s{szema - ]al si.Jst?ema +| reacciéon quimica |=| dejdentro del sistema
(moles por tiempo) (moles por tiempo) dentro del sistema (moles por tiempo)

(moles por tiempo)

Entrada — Salida + Generacion = Acumulacion

_dNj
Fo—F+E=""/,
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Esta ecuacion es conocida como la ecuacion general de balance, donde N;
representa el niumero de moles de la especie j en el sistema en el tiempo t. Si
todas las variables del sistema (por ejemplo, temperatura, actividad catalitica,
concentracion de la especie quimica) son espacialmente uniformes en todo el
volumen del sistema, la velocidad de generacion de la especie j, E;, es solo el
producto del volumen de reaccién V, por la velocidad de formacion de la

especie |, Ij.

Suponiendo ahora que la velocidad de formacion de la especie j para la
reaccion varia con la posicion dentro del volumen del sistema. Es decir, tiene un
valor rj; en el lugar 1, que esta rodeada por el volumen pequefio AV;. Dentro de
este la velocidad es uniforme: de manera similar, la velocidad de reaccion tiene

el valor rjz en el lugar 2 y un volumen asociado AV,.

La velocidad de generacion (AE;), en términos de rj y el subvolumen
(AV,), esta definida por:

AEl = 7}'1 . AVl

Se pueden escribir expresiones similares para AG, y los otros
subvolimenes del sistema. La velocidad total de generacién dentro del volumen
del sistema es la suma de todas las velocidades de generacion. Por lo que se

puede definir mediante una integral de la siguiente manera:

Ej=frjdV

Sustituyendo esta expresion en la ecuacion de general balance molar de

un sistema quimico se obtiene:
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dNj
Fo = Fj + [V ="/ g,

Esta ecuacion es a partir de la cual se pueden desarrollar ecuaciones de
disefio de diversos tipos de reactores industriales: discontinuo, semicontinuo y

de flujo continuo.
2.5.2. Reactores intermitentes o batch (por lotes)

Estos se emplean para operaciones a pequefia escala para probar nuevos
procesos que aun no se han desarrollado en su totalidad. El reactor se carga
con un lote de reactantes para producir un lote de productos. Considerando que
no existen flujos de salida ni entrada, se genera la ecuacion de un reactor

intermitente de la siguiente manera:

dNj

Si la solucion es perfectamente mezclada, de manera que no haya
variacion en la velocidad de reaccién en todo el volumen del reactor, se puede

integrar la ecuacion considerando r; constante y obtener:

dNj
ndv = ]/dt

Integrando la expresion matematica anterior, para evaluar el tiempo
necesario y convertir una cantidad de moles Na, a una cantidad de moles

deseada N, se obtiene:
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t = J-Nao dNj
T INa —ryv

Con esto, es posible determinar el tiempo ideal en el cual se deben dejar

los componentes reaccionantes, para lograr una conversion de moles deseada.
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3. DISENO METODOLOGICO

3.1. Variables

Las variables analizadas se separaron en dos grupos: el primer grupo
involucra todas las variables de disefio del reactor batch (por lotes), mientras
que el segundo grupo involucra las variables de monitoreo utilizadas para la
caracterizacion del equilibrio termodinamico y la cinética de la descomposicion

térmica del clorato de potasio catalizada con dioxido de manganeso.

3.1.1. Variables de disefio del reactor batch (por lotes) para la

descomposicion térmica del clorato de potasio

Debido a la carencia de estudios previos de los parametros cinéticos de la
descomposicion térmica, el volumen del reactor como variable se establecio
arbitrariamente. Esto en funcion de criterios previos de volumen, funcionalidad y

economia.

Tabla I. Definicién de las variables de disefio del reactor batch (por

lotes) para la descomposicion térmica del clorato de potasio

Factor potencial de disefio Tipo de variable

Nam. Variable Unidad Constantes No constante | Independiente | Dependiente

1 Volumen del L X X
reactor

Fuente: elaboracion propia.
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3.1.2. Variables de caracterizacion del equilibrio
termodinamico y cinética de la descomposicidon térmica

del clorato de potasio

A continuacion en la tabla Il, se describen las variables de caracterizacion
del equilibrio termodindmico y cinética de la descomposicion térmica del clorato

de potasio.

Tabla Il. Definicién de las variables de evaluacion de funcionamiento
del reactor batch (por lotes) y estimacién de pardmetros
cinéticos de la descomposicion térmica del clorato de potasio

. . . Factor potencial de disefio Tipo de variable

Nam. Variable Unidad Constantes No constante Independiente Dependiente

Masa de clorato de
1 X g X X
potasio
Masa de catalizador
2 diéxido de manganeso 9 X X
3 Presion de O, bar X X
4 Concentracion de O, mol/L X X
5 Temperatura de O, °C X X
6 Constante de equilibrio - X X
7 Energia libre de Gibbs J/mol X X
8 Velocidad de reaccion mol/gea*s X X
Constante d ilibri ey
o | Comstame e sauiin | ey’ | x x
Constante de equilibrio
10 de reaccion de st X X
superficie
1 Constantg de st X X
desorcién

Fuente: elaboracion propia.

Dimensionales de constante de adsorcion, reaccion de superficie y

desorcion en sus unidades tipicas.

3.2. Delimitacion del campo de estudio

El campo de estudio se delimita por el area de conocimiento, proceso,
etapa del proceso, ubicacion, clima y viabilidad.
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3.2.1. Area de conocimiento

Fundamento de conocimiento: Fisicoquimica, Termodinamica y Cinética

de Procesos Quimicos.

3.2.2. Proceso

Caracterizacion de la descomposicion térmica del clorato de potasio
catalizada con diéxido de manganeso. Esto para estimar los parametros de
equilibrio termodinamico de la reaccion heterogénea y la ley de velocidad de la

reaccion.

3.2.3. Etapa del proceso

Presentacion de los pardmetros de equilibrio termodinamico de la reaccion
heterogénea y la ley de velocidad de la descomposicion térmica del clorato de

potasio catalizada con dioxido de manganeso.

3.2.4. Ubicacioén

El clorato de potasio y el diéxido de manganeso fueron proveidos por el
Laboratorio de Fisicoquimica de la Universidad de San Carlos de Guatemala. El
disefio del reactor se realiz6 mediante el software AutoCAD 2014. La
construccion del mismo se llevo a cabo en el torno de la empresa Arte, Metal y
Lona en la 13 av. 2-18 de la zona 1. La caracterizacion del equilibrio y la
cinética de la reaccion se realizaron en el Laboratorio de Fisicoquimica de la

Universidad de San Carlos de Guatemala.
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3.2.5. Clima

La metodologia experimental se realizo en la ciudad de Guatemala bajo un
clima semitemplado. Las temperaturas promedio entre los 19 °C y 21 °C, una
humedad relativa media porcentual entre 75 % y 81 %, y una presion
atmosférica entre 640 mm Hg y 642 mm Hg, segun la altura por sobre el nivel

del mar.

3.2.6. Viabilidad

Los materiales del reactor fueron donados por la empresa Arte, Metal y
Lona. Los reactivos utilizados fueron donados por el Laboratorio de
Fisicoquimica de la Universidad de San Carlos de Guatemala, siendo
comprados Unicamente un mandmetro y una termocupla para el reactor. Por lo
tanto, el proyecto fue viable en funcion de obtencién de datos no reportados aun

en la literatura actual.

3.3. Recursos humanos disponibles

El reactor fue disefiado por el investigador Edgar Daniel Vallejo Celada. La
construccion de este fue llevada a cabo por personal capacitado en
construccion y torneo de piezas, disponible en la empresa Arte, Metal y Lona,
con previo asesoramiento otorgado por el gerente de Produccion, Julio Cesar
Vallejo Figueroa. La caracterizacion de los parametros de equilibrio y la cinética
fue realizada por el investigador Edgar Daniel Vallejo Celada, siendo asistido de

manera continua por el Ing. William Eduardo Fagiani Cruz.

El disefio adecuado, la construccién efectiva e interpretacion de los

resultados obtenidos en la evaluacion del reactor fueron realizados por el
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investigador Edgar Daniel Vallejo Celada, siendo asesorado de manera
continua por el Ing. William Eduardo Fagiani Cruz.

3.4. Recursos materiales disponibles

A continuacién se describen los recursos materiales disponibles.

3.4.1. Equipos auxiliares

Algunos de los equipos auxiliares pueden ser:

o Torno especializado en construccion de piezas

Soldadora de llama de gas

Mechero Bunsen

3.4.2. Instrumentos de medicidon

Para facilitar la medicion se pueden utilizar los siguientes materiales.

Manémetro Bourdon

. Termostato bimetalico automatico
. Balanza analitica, marca RADWAG, modelo WPS 750C/1

3.4.3. Cristaleria TC/TD

A continuacion se describe la cristaleria TC/TD.

Beakers de diferentes capacidades
o 200 mL
o 600 mL
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3.4.4. Reactivos

Sustancias que interactian con otra en una reaccion quimica que da lugar
a otras sustancias de propiedades, caracteristicas y conformacion distinta,

denominadas productos de reaccion. Algunos reactivos son:

Clorato de potasio grado reactivo

o Dioxido de manganeso grado reactivo

3.4.5. Materiales

o Tubo de 5 cm x 25 cm x 0,5mm de acero inoxidable
o Planchas de 8 x 3,5 cm de acero inoxidable

o Varillas de acero 42,5 cm de alto

o Cuadro de 2 cm x 20 cm de acero inoxidable

o Tornillos ¥2” de acero inoxidable

o Trapezoides de acero

o 2 metros de estafio

3.5. Técnica cualitativa y cuantitativa

La técnica especificada para estimar los valores de la constante de
equilibrio y energia libre de Gibbs de la reaccién heterogénea, se clasifico como
una técnica cuantitativa. Estuvo basada en la medicion de presiones ejercidas
por el gas oxigeno producido en el reactor a lo largo del tiempo y la temperatura
de este, medidas a partir de un mandémetro y una termocupla adaptados al

reactor.
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La técnica especificada para estimar la ley de velocidad de la reaccion
heterogénea se clasificO como una técnica cualitativa. Esta fue dependiendo de
las cualidades de la reaccidén y la manera en la que esta se llevé a cabo, se
plantea cada paso del mecanismo de reaccion. Esto se realizd con base en el

enfoque Langmuir-Hinshelwood para reacciones heterogéneas.

3.6. Recoleccién y ordenamiento de la informacion

En la recoleccion y ordenamiento de la informacion se utilizaron las

metodologias y procedimientos descritos a continuacion.

3.6.1. Metodologias y procedimientos para la recoleccion de

la informacién

La recoleccion de la informacién y datos necesarios para llevar a cabo la
caracterizacion del equilibrio termodinamico y la cinética de la descomposiciéon
térmica del clorato de potasio catalizada con di6xido de manganeso en un
sistema heterogéneo consistio en dos etapas: recoleccién de informacion de

disefio y recoleccion de datos experimentales.

En la primera etapa, se recolect6 toda la informacion necesaria para
establecer los pardmetros de disefio del reactor, con base en los aspectos
caracteristicos de la reaccion y conceptos fundamentales para llevar a cabo una
descomposicion térmica. Dado que no existian estudios previos en la
determinacion de la ley de la velocidad de la descomposicion térmica del clorato
de potasio catalizada con diéxido de manganeso, se tomaron valores arbitrarios

para el disefio del reactor.
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En la segunda etapa, se recolectaron los datos experimentales mediante
el uso del reactor para la caracterizacion de la ley de velocidad de la
descomposicion térmica del clorato de potasio en un sistema heterogéneo. Esto
se llevo a cabo mediante un procedimiento experimental planteado para la
generacion de datos experimentales que permitieron caracterizar el equilibrio

termodinamico y la cinética de la reaccion.

La informacion se recolecté de diferentes investigaciones a nivel nacional
e internacional. Se utilizaron los fundamentos aplicados en estudios similares

para posibilitar el estudio de la reaccion planteada.
3.6.1.1. Metodologia experimental para el disefio y
la construccion del reactor intermitente de

acero inoxidable

A continuacion en la figura 2, se describe la metodologia experimental

para el disefio y la construccion del reactor intermitente de acero inoxidable.
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Figura 2. Diagrama de flujo de la metodologia experimental para el
disefio y la construccién del reactor intermitente de acero

inoxidable

|

Establecer los parametros de disefio
(dimensiones y materiales) del reactor.

Elaborar planos de vista alzada, plantay

perfil del reactor mediante el software
AutoCAD 2014.

Entregar planos e indicaciones del reactor

al torno de la empresa Arte, Metal y Lona
S.A.

Dar indicaciones concretas de la

—P» construccidn del reactor a los trabajadores
del torno de la empresa.

¢Se ha construido el reactor bajo
todas las especificaciones dadas?

NO

Fuente: elaboracion propia, empleando Microsoft Visio.
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3.6.1.2. Metodologia experimental para la
determinacion de la ley de velocidad

experimental de la reaccion

Determina que la composicion de un sistema reaccionante cambia con el
tiempo y las variables permiten determinar el cambio de la composicién con el

tiempo.

Figura 3. Diagrama de flujo de la metodologia experimental para la
determinacion de la ley de velocidad de la descomposicion
térmica del clorato de potasio catalizada con diéxido de

manganeso

|

Conectar el mechero Bunsen del reactor a
la distribucién de gas propano, verificando
que no existan fugas de gas.

) 4

Agregar 12,5 gramos de clorato de
potasio, distribuido uniformemente
dentro del reactor.

v
Agregar X, gramos de diéxido de
P manganeso, distribuido uniformemente X:1=08g.
dentro del reactor.
A 4

Verificar que todas las valvulas del reactor
estén cerradas y encender el mechero
Bunsen del reactor, habilitando el paso de
gas propano y permitiendo la entrada de
oxigeno.

) 4

Esperar que el gas oxigeno producido llene
el volumen total del reactor.

A 4

Transcurridos 20 segundos, tomar la
temperatura y presion del reactor.
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Continuacion de la figura 3.

NO

¢Se han alcanzado los 6 minutos
transcurridos?

Cortar el suministro de oxigeno y gas
propano al mechero Bunsen del reactor y
apagarlo.

Abrir la valvula de contencidn del reactor y
dejar salir todo el oxigeno contenido en el
reactor.

Dejar en reposo el reactor durante 10
minutos hasta que se enfrie.

Extraer los residuos contenidos en el
reactor y limpiarlo.
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Continuacion de la figura 3.

¢Se han realizado tres
repeticiones?

NO

NO

Fuente: elaboracion propia, empleando Microsoft Visio.

3.6.2. Metodologias y procedimientos para el ordenamiento

de lainformacién
La informacion se ordend segun el origen de los mismos. Con base a esto,

se tuvieron dos grupos de informacion: la informacion tedrica y en experimental.

La informacion experimental se tabul6 en tablas predisefiadas.
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3.7. Tabulacién, ordenamiento y procesamiento de la informacion

La tabulacién, ordenamiento y procesamiento de la informacion se elaboré

mediante las tablas y formatos descritos a continuacion.

3.7.1.

A continuacion se explicara un recuento de la tabulacion de la informacion

obtenidos

ya datos experimentales obtenidos.

Tabla lll.

Tabulacion de la informacion y datos experimentales

Formato de tabulacion de datos experimentales

Tiempo

(s)

Diéxido de manganeso empleado [en 12,5 g. de clorato de potasio]

Xl: 0,8 g.

X2 = 1,0 g.

X3 = 1,2 g.

Xo= 1,4 g.

X5 = 1,6 g.

T
Q)

P
(bar)

=
(W9

P
(bar)

=
(W)

P
(bar)

T
(W)

P
(bar)

=
(WY

P
(bar)

20

40

60

80

100

120

140

160

180

200

220

240

260

280

300

320

340

360

Fuente: elaboracion propia.
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Tabla IV. Formato de observaciones cualitativas de la experimentacion

Tiempo Diéxido de manganeso empleado [en 12,5 g. de clorato de potasio]
(s) X;=0,84. X2=1,0g. X3=1.24. Xs=144q. Xs=1,640.

Fuente: elaboracion propia.

3.7.2. Ordenamiento de la informacién y datos experimentales

obtenidos

La informacion y datos experimentales fueron ordenados por repeticion,

con base en los formatos de tabulacion de datos.

3.7.3. Procesamiento de la informacibn y  datos

experimentales obtenidos

La informacion y datos experimentales obtenidos se procesaron en tres
diferentes etapas. La primera fue obtencion de curvas de concentracién en
funcién del tiempo a partir de mediciones de presion. La segunda fue obtencion
de los parametros del equilibrio termodinamico mediante el método Unifac. Por
ultimo estimacion de un modelo de la ley de velocidad de la reaccion a partir de

Su mecanismo de reaccion.

3.7.3.1. Metodologia de calculo para obtencién de
curvas de concentraciéon en funcion del

tiempo a partir de mediciones de presion

A continuacion en la figura 4, se muestra el calculo par obtencion de
curvas de concentracion en funcion del tiempo a partir de mediciones de
presion.
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Figura 4.

Diagrama de flujo de la metodologia de célculo para la
obtencién de curvas de concentracion en funcion del tiempo

a partir de mediciones de presion

|: Inicio :|

.

Presion (Bar)
Tiempo (S)
¥
L= RT Ya
L 3
Concentracién (mc?/L)
Tiempo (S)

=

Fuente: elaboracion propia.
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3.7.3.2. Metodologia de céalculo para la obtencion
de los parametros del equilibrio

termodinamico mediante el método Unifac

A continuacién en la figura 5, se presenta la metodologia del calculo para
la obtencion de los parametros del equilibrio termodindmico mediante el método

Unifac .

Figura 5. Diagrama de flujo de la metodologia de célculo para la
obtencion de los pardmetros del equilibrio termodindmico

mediante el método Unifac

0 = [Z(x. e ez.)] : [thf -q,}}_:

©
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Continuacion de la figura 5.

np® = -Il—ZIIal-'%‘_p_._ -Inf:'—::]]

gt =1 —}_-+i|||_.".—5'0:'|{l—':-—'+'lui—|:
=i '

l

Iny; = Ink< +InpF

}

&= TFJJ‘:

| AG = BT InK |

Fin

Fuente: elaboracion propia, empleando Microsoft Visio.
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3.7.3.3. Descripcion de metodologia de calculo
para la estimacion de la ley de velocidad de

la reaccion

La metodologia para obtener la ley de velocidad de reaccion de la
reaccion de descomposicion térmica del clorato de potasio catalizada con
diéxido de manganeso se basO en la plantear un mecanismo cinético de
reaccion mediante el enfoque Langmuir-Hinshelwood para reacciones

heterogéneas.

C+S=CS
CS=BS+P
BS=B+S

Con base en el mecanismo establecido se determind, fundamentado en
los conceptos previos, una ley de velocidad para cada uno de los pasos del
mecanismo. Luego, se determind el paso limitante de la reaccion a partir de
planteamientos conceptuales. Con la ley de velocidad de reaccion del paso
limitante de la reaccion, y las otras dos leyes de velocidad como ecuaciones

para despejar términos, se sintetizo la ley de velocidad de la reaccién total.

Mediante el uso del tratamiento de Lineweaver-Burk para datos que se
basa en la linealizacibn del modelo obtenido de la ley de velocidad, se
obtuvieron la constante de velocidad de reaccion y las variables intrinsecas que
dependieron de cual paso del mecanismo establecido fue el paso limitante de la

reaccion.
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3.8. Analisis estadistico

Este se realiz6 por medio del andlisis de varianzas. El analisis de
varianzas evalla la variacion de una variable independiente en funcion de las
variaciones de la variable dependiente. El analisis de varianzas requirié el uso
de repeticiones y de tratamientos, donde los tratamientos refieren las

variaciones de la variable dependiente.

Para la caracterizacion del equilibrio termodindmico y cinética de la
descomposicion térmica del clorato de potasio catalizada con dioxido de
manganeso se evalué mediante el analisis de varianzas si las variaciones de
cantidad de catalizador afectan significativamente a la constante de equilibrio.
Esto con el fin de evaluar si en realidad existe una dependencia significativa
entre la constante de equilibrio y la masa de catalizador.

El criterio utilizado fue el de la F de Fisher y el criterio de la probabilidad,

en el cual ambas deberan indicar un mismo resultado de la prueba de hipétesis.

3.0. Plan de andlisis de resultados

Este se clasifica por los métodos y modelos de los datos segun el tipo de
variables y los programas a utlizar para emplear los distintos métodos

descritos.

3.9.1. Métodos y modelos de los datos segun tipo de

variables

El método para la determinacion de los coeficientes de actividad en

mezcla de los reactantes fue el método Unifac. Este se basa en la prediccion de
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los mismos a partir de los grupos funcionales de las moléculas involucradas, por

lo cual no esté en funcidn de ninguna variable.

El método para la obtencion y analisis de la ley de velocidad de la reaccion
se realizé mediante el enfoque Langmuir-Hinshelwood. EI método matematico
para analizar los resultados fue la linealizacion de Lineweaver-Burk, a partir de

las concentraciones de oxigeno a lo largo del tiempo.

3.9.2. Programas a utilizar para anélisis de datos

Para la tabulacién, manipulacion y representacion grafica de datos se
utilizé Microsoft Office Excel 2013, debido a la facilidad de uso y dominio de
datos en grandes cantidades. Para la obtencion de modelos mateméaticos
generados de datos experimentales se utilizé la herramienta de analisis
matematico de QtiPlot debido a la veracidad y exactitud para obtener modelos
matematicos cercanos a la realidad. Asimismo, para el andlisis de varianzas
referente a la experimentacion se utilizé la herramienta de analisis de datos de
Microsoft Office Excel 2013.

48



4. RESULTADOS

4.1. Disefio y construccion del reactor intermitente para la
descomposicion térmica del clorato de potasio catalizada con

diéxido de manganeso en un sistema heterogéneo

A continuacién se presenta el reactor intermitente para la descomposicion

térmica del clorato de potasio catalizada con dioxido de maganeso en un

sistema heterogéneo.
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Figura 6. Plano del reactor intermitente para la descomposicion térmica
del clorato de potasio catalizada con diéxido de manganeso:

cubierta superior de la tapa del reactor
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Fuente: elaboracion propia, empleando AutoCAD.
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Figura 7. Plano del reactor intermitente para la descomposicion térmica
del clorato de potasio catalizada con di6xido de manganeso:

cubierta inferior de la tapa del reactor
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Fuente: elaboracion propia, empleando AutoCAD.
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Figura 8.

Plano del reactor intermitente para la descomposicion térmica
del clorato de potasio catalizada con diéxido de manganeso:
morfologia de la cubierta superior e inferior de la tapa del

reactor

—-——/1
—==1
|

'

L‘ T 111

Fuente: elaboracion propia, empleando AutoCAD.
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Figura 9. Planos del reactor intermitente para la descomposicion
térmica del clorato de potasio catalizada con diéxido de

manganeso: area de reaccion y cubierta superior e inferior

.....

Fuente: elaboracion propia, empleando AutoCAD.

53



Figura 10. Planos del reactor intermitente para la descomposicion
térmica del clorato de potasio catalizada con diéxido de

manganeso: vista de planta

15.0%

e
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Fuente: elaboracion propia, empleando AutoCAD.
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Figura 11.

Planos del reactor intermitente para la descomposicién

térmica del clorato de potasio catalizada con diéxido de

manganeso: vista frontal del reactor

SO0

Fuente: elaboracion propia, empleando AutoCAD.
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4.2. Equilibrio termodinamico de la descomposicién térmica del
clorato de potasio catalizada con diéxido de manganeso en un

sistema heterogéneo

A continuacion en la figura 12, se explicara el equilibrio termodinamico de
la descomposicion térmica del clorato de potasio catalizada con didxido de

maganeso en un sistema heterogéneo.

Figura 12. Constante de equilibrio en funcion de la temperatura para la
descomposicién térmica del clorato de potasio catalizada con

diéxido de manganeso
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350 400 450 500 550 600 650 700

T(K)
—— 0,80 g Mn0O2 1,00 g MnO2 —@— 1,20 g Mn0O2
—0— 1,40 g Mn0O2 1,60 g MnO2

Fuente: elaboracion propia.
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Figura 13. Energia libre de Gibbs en funcion de la temperatura para la
descomposicién térmica del clorato de potasio catalizada con

diéxido de manganeso
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10000
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Fuente: elaboracion propia.
Tabla V. Constante de equilibrio y energia libre de Gibbs promedio de

la descomposicion térmica del clorato de potasio catalizada

con dioxido de manganeso

Constante de equilibrio K (adimensional) Energia libre de Gibbs (J/mol)

994,34 30 768,57

Fuente: elaboracion propia.
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4.3. Modelo de la ley de velocidad de la reaccion de descomposicion
térmica del clorato de potasio catalizada con diéxido de

manganeso en un sistema heterogéneo

A continuacion se explicara en la tabla VI, el modelo de la ley de velocidad
de la reaccion de descomposicion térmica del clorato de potasio catalizada con
diéxido de maganeso en un sistema heterogéneo.

Tabla VI.

Modelo de la reaccion de

ley de velocidad de la
descomposicién térmica del clorato de potasio catalizada con

diéxido de manganeso

Constante de Constan_t,e de Constante de
Constante de o7 reaccion .
AT adsorcion .. velocidad
equilibrio K superficial K
K K403, Kp 1 -1
(bars™) (s (mol gcat~ 87)
0,8 2,55 0,61 -1.19 x 10™
~1,19x10~* (Poz _ PI(ClOSPI(Cl)
P
T; =
P Pyer + PrciosKkciosKs + KkciosPrciPoz

Fuente: elaboracion propia.
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5. DISCUSION DE RESULTADOS

5.1. Andlisis del disefio y construccion del reactor intermitente para la
descomposicion térmica del clorato de potasio catalizada con

diéxido de manganeso

El disefio del reactor intermitente de acero inoxidable para Ila
descomposicion térmica del clorato de potasio catalizada con dioxido de
manganeso se bas6 en parametros fundamentales asignados arbitrariamente.
Los parametros asignados fueron fundamentados en conceptos tedricos y
practicos referentes a las caracteristicas de la reaccion debido a la carencia de
una ley de velocidad de la reaccién asi como disefio de reactores para la
misma. En las Figuras 11, 12, 13, 14 y 15 se describen todas las dimensiones
del reactor y sus componentes en planos elaborados mediante el software
AutoCAD 2014.

Establecer las diferentes caracteristicas de la reaccion fue un proceso
bésico para la elaboracion del disefio. Las caracteristicas principales a tomar en
cuenta fueron la presion y temperatura que se requerian alcanzar para estudiar
la reaccion, que, segun el planteamiento realizado, se manejan temperaturas
mayores a 400 °C y presiones de aproximadamente 10 bares. Con base en
estas caracteristicas, el disefio del reactor incluyé el uso de acero inoxidable
para su construccion empleando piezas de acople y sellado de acero inoxidable

de alta presién, como por ejemplo, los tornillos y las tuercas.
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Otra caracteristica a tomar en cuenta es el método para transferir la
energia en forma de calor para realizar la descomposicion térmica del clorato de

potasio.

Segun conceptos de la transferencia de calor, la energia se transfiere
eficientemente cuando se tiene un &area de contacto mayor. Sin embargo, la
cantidad de clorato de potasio a manejar, que fue de 12,5 gramos, establecio
gué area es la ideal para el disefio del reactor ya que el sélido granular debié
distribuirse uniformemente. Con base en la cantidad de 12,5 gramos de clorato
de potasio se asumid que este se distribuye uniformemente en un area de

contacto circular de 5,00 centimetros de radio (ver figura 11).

La morfologia del reactor (ver figura 13) se determiné en funcion de la
naturaleza de la reaccion y las mediciones a realizar. Debido a que las variables
de medicidn eran de presion y temperatura, se disefid una estructura en forma
de cilindro para que la presion que ejercia el gas a obtener en la reacciéon

(oxigeno) se distribuyera uniformemente a lo largo de todo el reactor.

Una vez asignado el valor del area de contacto de trabajo, y establecida la
morfologia del reactor, se asigndé un volumen para el reactor. El volumen de
disefio y construccion asignado del reactor es de 2 litros, para realizar el estudio
a una escala laboratorio. Este volumen, en conjunto con el area de contacto,
establece la altura que debe poseer el reactor para llevar a cabo la reaccién,

siendo una altura de 25 cms (ver figura 13).

El desecho de los residuos obtenidos es otra caracteristica a tomar en
cuenta en el disefio del reactor. Estos son cloruro de potasio y oxigeno, el cual
se encuentra a una alta presion tras finalizar la reaccién. Para el desecho del

oxigeno se coloco una valvula de alta presion para liberar el oxigeno que se
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encuentra del reactor. Para el desecho del cloruro de potasio se disefié un
sistema de cubierta superior desarmable en el cual el cilindro inferior del reactor
y su cubierta inferior se pueden desmontar para disponer de los residuos
sélidos. Asimismo, cuenta con dos complementos de acero inoxidable para

sostener el cilindro inferior y su cubierta (ver figuras 12 y 13).

Ya que el reactor debe ser calentado a altas temperaturas (mayores a
400 °C) se disefid y construy6 una estructura de soporte conformada por tres
tubos de acero inoxidable soldados al cilindro de reaccion. La estructura de
soporte se elabord en una base triangular debido a que, de esta forma, el peso
del reactor es distribuido uniformemente, evitando la caida del mismo o su
deterioracion. Para otorgar una mayor versatilidad en la forma de transferir calor
al reactor, la altura de la estructura de soporte se puede ajustar hasta un
méaximo de 40 cms, permitiendo colocar debajo el equipo necesario para

calentar el reactor (ver figura 15).

Las mediciones de control de la reaccion son la temperatura y la presion.
Por lo tanto, el mismo cuenta con un manémetro de 0 a 15 bares de rango de

medicién y una termocupla que mide la temperatura del gas digitalmente.

5.2. Analisis del equilibrio termodindmico de la descomposicion
térmica del clorato de potasio catalizada con diéxido de

manganeso

El equilibrio termodinamico de la descomposicion térmica del clorato de
potasio catalizada con dioxido de manganeso se establece empleando el
método Unifac. Esto para las sustancias en fase liquida y la correlacion

generalizada de Lee-Kesler para la sustancia en fase gaseosa. Con estas
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metodologias se determinan la constante de equilibrio y la energia libre de
Gibbs.

La constante de equilibrio (ver figura 16) evidencia un aumento en su valor
con respecto a los aumentos de temperatura de la reaccién, con un valor
promedio de 994,34 (ver tabla V). Esto representa que la concentracion de
oxigeno y cloruro de potasio aumenta cuando se esta a mayores temperaturas
en la reaccién, presentando aumentos en la presion debido al oxigeno
producido. Sin embargo, se alcanza un punto cercano a los 650 °C en los que
la proporciéon de productos aumenta drasticamente aumentando la proporcién
de productos, y por ende, de oxigeno producido en la reaccion mejorando la
eficiencia de la misma para todas las cantidades de catalizador empleado. A
partir de los 650 °C la presion no aumenta ya que la formacion de productos se
ve inhibida por el consumo de la cantidad de reactivo, por lo que Unicamente la

temperatura aumenta la concentracion de productos en la reaccion.

Este comportamiento se evidencia en todas las curvas de la constante de
equilibrio que emplean diferentes cantidades de diéxido de manganeso como
catalizador. Por ello, la cantidad de catalizador que se use no produce una
variabilidad considerable en la constante de equilibrio. Esto se afirma
estadisticamente a partir del andlisis de varianzas realizado (ver: Apéndice 44),
ya que se concluye que la cantidad de catalizador no afecta significativamente a

la constante de equilibrio.

La energia libre de Gibbs (ver figura 17) evidenciéo un aumento en su valor
con respecto a los aumentos de temperatura de la reaccion, con un valor
promedio de 30 768,57 J/mol (ver tabla V). Los valores, ya que son mayores
que cero, representan que la reaccién no es espontanea, por lo que se requiere

afiadir energia en forma de calor y energia potencial (quimicamente hablando)
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para llevar a cabo la descomposicion térmica. Estos valores varian desde
15 000,00 hasta 45 000,00 J/mol, por lo que la energia requerida para llevar a

cabo dicha reaccion se suministrar cantidades relativamente grandes de calor.

Sin embargo, a partir de los 650 °C se presentan aumentos drasticos en
los valores de la energia libre de Gibbs. Esto evidencia que la reaccion necesita
una mayor cantidad de energia para llevarse a cabo debido a que se consumié
la mayoria de reactivo en el reactor. Esto se evidencia en los valores de la
constante de equilibrio, ya que la proporcién de productos aumenta a partir del
mismo punto de temperatura, por lo que la cantidad de energia otorgada al
sistema desde dicho punto produce un aumento en la concentracion de

productos, en especial de oxigeno, representado por la presion en el reactor.

Este comportamiento se evidencia en todas las curvas que emplean
diferentes cantidades de catalizador. Por ello, la cantidad de catalizador
empleado no afecta la cantidad de energia necesaria para llevar a cabo la
reaccion. Debido que la energia libre de Gibbs es una funcién de la constante
de equilibrio, la energia libre de Gibbs al igual que la constante de equilibrio no
varia significativamente con la cantidad de di6xido de manganeso empleado

como catalizador en la reaccion.

5.3. Andlisis del modelo de la ley de velocidad de la reaccion de
descomposicion térmica del clorato de potasio catalizada con

diéxido de manganeso
La ley de velocidad de la reaccion de descomposicion térmica del clorato

de potasio se sintetiz6 a partir de un mecanismo de reaccion con cinética de

Langmuir-Hinshelwood. En ella, la reaccibn se da mediante tres pasos
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elementales: la adsorcidén del reactante en el catalizador, la reaccion superficial

para formar el producto y la desorcion del producto en la superficie.

El paso elemental limitante de la reaccion se determind a partir del
comportamiento de la velocidad de reaccion en funcién de la presion (Ver:
Apéndice 40). Ya que no existe dependencia de la velocidad con respecto de la
presion es posible inferir que el paso limitante de la reaccion es la desorcion. En

este paso elemental no existe una dependencia directa entre ambas variables.

Para sintetizar la ley de velocidad es necesario conocer los aspectos y
naturaleza de la reaccion asi como realizar algunas consideraciones para
obtenerla. La reaccion de descomposicion térmica se realiza a partir de la fusiéon
del clorato de potasio con diéxido de manganeso, para formar oxigeno gaseoso
y cloruro de potasio en estado liquido. Esto se hace a partir de la adicién de

calor al reactor por medio de mechero de acetileno.

Sin embargo, para la sintesis de la ley de velocidad se consideré que el
reactante, clorato de potasio, se adsorbe en la superficie del diéxido de
manganeso en fase gaseosa para dar lugar a la catalisis de la reaccién. De la
misma forma se consider6 que el cloruro de potasio se forma en fase gaseosa.
Las cantidades de clorato de potasio en reaccion y cloruro de potasio obtenido
son pequefias en comparacion con la cantidad de oxigeno obtenido. Por ello, se
consider6 que sus presiones parciales son insignificantes y la presion dentro del

reactor se genera a partir de la formacion de oxigeno en la reaccion.

Mediante la linealizacion del modelo teérico de Langmuir-Hinshelwood
para una reaccion unimolecular (ver apéndice 41) se obtuvieron los valores de
la constante de velocidad de la reaccion empleando diferentes cantidades de

catalizador. Con estos valores se obtuvo un promedio de la constante de
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velocidad con un valor de -0,00019 moles gear™ s (ver: tabla VI). Los valores
de dicha constante, sin embargo, varian significativamente uno de otro al variar
la cantidad de catalizador empleado, ya que este tiene un efecto directo en la

velocidad de la reaccion.

Empleando un analisis de regresion no lineal con la expresion de ley de
velocidad de la reaccion deducida (Ver: Apéndice 42) se obtuvieron los valores
de la constante de adsorcion y la constante de reaccién superficial empleando
diferentes cantidades de catalizador. Con estos valores se obtuvo un promedio
para cada constante, con un valor de 2,55 bar’s™® y 0,61 s™ respectivamente.
Estos valores, a diferencia de la constante de velocidad, no varian
significativamente uno de otro, ya que la cantidad de catalizador no afecta en el

proceso de adsorcion o de reaccion superficial.

La reaccion de descomposicion térmica del clorato de potasio catalizada
con dioxido de manganeso, como se menciond anteriormente, depende en
términos de velocidad de reaccidn de su paso mas lento, en este caso, de la
desorcién del oxigeno en la superficie del sélido. Este paso elemental es el mas
importante pues describe como los productos de la reaccion superficial
adsorbidos sobre la superficie experimentan desorcién subsecuente hacia fase
gaseosa, en este caso, el oxigeno. Este paso es el mas lento en comparacién a
la adsorcién y la reaccion superficial, pues el oxigeno, desde el punto de vista
de su constante de equilibrio, tiende a formarse en fase gaseosa de forma
irreversible conforme aumenta la temperatura en mayores proporciones por lo

gue no se da lugar a la desorcion.

Cabe hacer notar que, a pesar de estar presentes los términos de las
presiones parciales del clorato de potasio y el cloruro de potasio en la ley de

velocidad de la reaccion (ver tabla VI) estos son términos despreciables
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experimentalmente, dependiendo de las condiciones en las que se realice el
experimento. Asimismo, a pesar de que la constante de velocidad de la
reaccion sigue una dependencia de temperatura tipo Arrhenius, la ley de
velocidad se encuentra descrita en una base en la cual la presion de la reaccion
depende de la temperatura aplicada a la reaccion. Esto se debe a que la
temperatura aumenta la concentracién de oxigeno y una mayor concentracion
de oxigeno repercute en un aumento en la presion del reactor. Por lo tanto, la
constante de velocidad determinada es un promedio a todas las temperaturas
de reaccion, siendo la ley de velocidad de reaccion aplicable a todo el rango de
temperaturas de trabajo en la reaccion. Esto mismo se puede aplicar a la

constante de adsorcidn y la constante de reaccion superficial.
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CONCLUSIONES

El reactor intermitente para descomposiciones térmicas esta disefiado
con base en criterios asignados arbitrariamente a partir de las presiones
y temperaturas de trabajo; el método de transferencia de energia al
reactor; la distribucion efectiva de los reactivos y la presion; la naturaleza
de la reaccién; el manejo y desecho de residuos; la recoleccidon de datos

experimentales y la versatilidad y simplicidad de uso.

La constante de equilibrio, con un valor promedio de 994,34, evidencia
gue se favorece la formacién de oxigeno con respecto a los aumentos de
temperatura en la reaccion de descomposicion térmica del clorato de

potasio catalizada con dioxido de manganeso.

La energia libre de Gibbs, con un valor promedio de 30 768,57 J/mol,
evidencia que la reaccion tiene mayores requerimientos energéticos con
respecto a los aumentos temperatura en la reaccién de descomposicion

térmica del clorato de potasio catalizada con dioxido de manganeso.

La descomposicion térmica de 12,5 gramos de clorato de potasio
catalizada con dioxido de manganeso presenta los mayores
requerimientos energéticos a partir de 650 °C debido al consumo total del
reactante. Sin embargo, esto evidencia un mayor favorecimiento en la

concentracion efectiva del oxigeno.
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La desorcion del oxigeno en la superficie del catalizador es el paso
elemental determinante de la velocidad de reaccion en la ley de
velocidad de la descomposicion térmica del clorato de potasio catalizada
con dioxido de manganeso establecida debido a la naturaleza de la

reaccion de formar oxigeno con los aumentos de temperatura.

La ley de velocidad de la descomposicion térmica del clorato de potasio
catalizada con dioxido de manganeso establecida es aplicable a todo el
rango de temperaturas de la descomposicion térmica sin modificar las
constantes de la ley de velocidad.
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RECOMENDACIONES

Emplear la ley de velocidad establecida para disefiar y construir un
reactor intermitente que permita maximizar la conversion y selectividad
de la descomposicion térmica del clorato de potasio catalizada con
diéxido de manganeso.

Determinar la constante de desorcion del oxigeno experimentalmente
para obtener una mejor idea del mecanismo de reaccién de la
descomposicion térmica del clorato de potasio catalizada con diéxido de

manganeso.

Estudiar la descomposicion térmica del clorato de potasio catalizada
con di6éxido de manganeso empleando diferentes cantidades de clorato

de potasio y evaluar el efecto que esto tiene en la ley de velocidad.
Estudiar diferentes reacciones cataliticas heterogéneas mediante el

reactor construido y la metodologia de calculo deducida para crear una
base de datos empirica de este tipo de reacciones.
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APENDICES

Apéndice 1. Requisitos académicos para la elaboracion de la
investigacion
Carrera Area Curso Tematica
oo Estequiometria. Reacciones
Quimica 3 oo
guimicas.
) Expresién de
Area de Quimica oo concentraciones. Equilibrio
Quimica 4 L .
quimico (generalidades).
Presiones parciales y totales.
Quimica Organica 2 Mecanismos de reaccion.
Fisicoquimica 1 Equilibrio de fases.
- I Equilibrio de fases con
Fisicoguimica 2 s
reaccion.
Laboratorio de Disefio experimental de una
Fisicoquimica 1 investigacion.
brea de oo predtos &
Ingenieria Fisicoquimica Termodinamica 4 . S
Quimica método UNIFAC. Equilibrio

termodindmico.

Cinética de
procesos quimicos

Ley de la velocidad: disefio a
partir de datos
experimentales. Reactores
intermitentes: usos y disefio.

Area de
Operaciones
Unitarias

Balance de masay

Balances de masa

energia
Transferencia de Materiales idéneos para la
calor transferencia de calor.
Transferencia de Difusién, adsorcién y
masa desorcion

Area de Ciencias
Basicas y
Complementarias

Estadistica 1

Estadistica descriptiva.

Fuente: elaboracion propia.
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Diagrama de Ishikawa

Apéndice 2.
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Apéndice 3.

Datos experimentales de la investigacion

Repeticion nim. 1

Di6xido de manganeso empleado en 12,5 g. de clorato de potasio

Tiempo X;=0,8049. X,=1,00g9. X3=1,209. X4=1,400. X5=1.609.

(s) T P T P T P T P T P
) (bar) (®) (bar) o) (bar) ) (bar) () (bar)
20,00 367,00 2,80 362,00 2,80 368,00 2,80 365,00 2,90 367,00 2,70
40,00 385,00 2,90 382,00 2,90 382,00 3,00 381,00 3,10 383,00 2,80
60,00 404,00 3,10 401,00 2,90 402,00 3,10 400,00 3,20 405,00 2,90
80,00 424,00 3,20 421,00 3,10 419,00 3,20 422,00 3,30 419,00 3,00
100,00 446,00 3,40 442,00 3,20 444,00 3,40 451,00 3,50 449,00 3,20
120,00 469,00 3,50 457,00 3,30 467,00 3,60 465,00 3,70 468,00 3,30
140,00 493,00 3,60 485,00 3,50 492,00 3,70 490,00 3,90 490,00 3,50
160,00 518,00 3,70 511,00 3,70 516,00 3,80 515,00 4,00 516,00 3,60
180,00 544,00 3,90 539,00 3,80 546,00 3,90 542,00 4,20 543,00 3,70
200,00 571,00 4,00 568,00 4,00 570,00 4,10 571,00 4,40 569,00 3,90
220,00 599,00 4,20 592,00 4,30 596,00 4,20 596,00 4,50 593,00 4,00
240,00 628,00 4,40 625,00 4,40 626,00 4,40 626,00 4,80 623,00 4,20
260,00 650,00 4,70 645,00 4,60 649,00 4,60 649,00 4,90 648,00 4,40
280,00 673,00 4,80 671,00 4,70 671,00 4,70 672,00 5,00 672,00 4,50
300,00 677,00 4,80 677,00 4,70 677,00 4,80 673,00 5,10 677,00 4,60
320,00 682,00 4,90 680,00 4,80 680,00 4,90 681,00 5,10 681,00 4,60
340,00 685,00 4,90 682,00 4,80 681,00 4,90 685,00 5,10 684,00 4,70
360,00 687,00 5,00 683,00 4,90 684,00 4,90 688,00 5,20 686,00 4,70

Repeticion nim.2 -
Di6xido de manganeso empleado en 12,5 g. de clorato de potasio

Tiempo X;=0,8049. X,=1,00g9. X3=1,2049. X4=1,400. X5=1.609.

(s) T P T P T P T P T P
) (bar) () (bar) ) (bar) ) (bar) () (bar)
20,00 361,00 2,90 369,00 2,90 371,00 3,00 366,00 2,90 368,00 3,00
40,00 387,00 3,10 385,00 3,00 389,00 3,10 382,00 3,00 384,00 3,10
60,00 406,00 3,20 407,00 3,10 408,00 3,20 401,00 3,10 406,00 3,20
80,00 429,00 3,30 421,00 3,20 428,00 3,40 423,00 3,20 420,00 3,30
100,00 447,00 3,50 451,00 3,40 450,00 3,40 452,00 3,40 450,00 3,40
120,00 469,00 3,60 470,00 3,50 473,00 3,60 466,00 3,50 469,00 3,60
140,00 495,00 3,80 492,00 3,70 497,00 3,80 491,00 3,60 491,00 3,70
160,00 521,00 3,90 518,00 3,80 522,00 3,90 516,00 3,80 517,00 3,90
180,00 546,00 4,10 545,00 4,00 548,00 4,00 543,00 3,90 544,00 4,10
200,00 570,00 4,20 569,00 4,10 568,00 4,10 572,00 4,00 570,00 4,20
220,00 601,00 4,40 594,00 4,30 592,00 4,30 595,00 4,10 594,00 4,40
240,00 624,00 4,50 624,00 4,50 622,00 4,40 625,00 4,30 624,00 4,50
260,00 646,00 4,60 647,00 4,70 647,00 4,50 648,00 4,40 647,00 4,60
280,00 674,00 4,80 670,00 4,80 671,00 4,70 671,00 4,70 671,00 4,70
300,00 679,00 4,80 671,00 4,90 676,00 4,80 672,00 4,80 676,00 4,80
320,00 680,00 4,80 679,00 5,00 680,00 4,80 680,00 4,90 680,00 4,90
340,00 683,00 4,90 683,00 5,00 683,00 4,80 684,00 4,90 683,00 4,90
360,00 684,00 4,90 686,00 5,00 685,00 4,90 687,00 5,00 685,00 5,00
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Continuacién de apéndice 3.

Repeticién num. 3

Di6xido de manganeso empleado en 12,5 g. de clorato de potasio

Tiempo X;=0,80g. X,=1,00g9. X3=1,209. X4=1,400. X5=1.6049.
(s) T P T P T P T P T P
(°C) (bar) (°C) (bar) (°C) (bar) (°C) (bar) (°C) (bar)

20,00 363,00 2,90 366,00 2,90 364,00 2,90 367,00 3,00 364,00 2,80

40,00 391,00 3,10 384,00 3,00 389,00 3,00 388,00 3,10 385,00 3,00

60,00 404,00 3,20 407,00 3,10 411,00 3,20 406,00 3,20 409,00 3,10

80,00 428,00 3,40 420,00 3,20 428,00 3,30 428,00 3,30 424,00 3,20

100,00 448,00 3,50 444,00 3,40 447,00 3,40 451,00 3,50 542,00 3,30

120,00 464,00 3,60 466,00 3,50 467,00 3,50 468,00 3,60 468,00 3,50

140,00 493,00 3,70 490,00 3,60 495,00 3,60 490,00 3,70 493,00 3,60

160,00 518,00 3,90 516,00 3,80 519,00 3,80 517,00 3,90 520,00 3,80

180,00 542,00 4,10 540,00 3,90 546,00 4,00 545,00 4,10 547,00 4,00

200,00 565,00 4,20 564,00 4,00 568,00 4,10 574,00 4,30 570,00 4,10

220,00 598,00 4,40 592,00 4,30 592,00 4,20 595,00 4,40 589,00 4,30

240,00 621,00 4,60 620,00 4,40 623,00 4,50 624,00 4,60 614,00 4,40

260,00 642,00 4,70 645,00 4,60 646,00 4,60 642,00 4,70 638,00 4,60

280,00 673,00 4,80 670,00 4,70 672,00 4,80 674,00 4,90 669,00 4,70

300,00 676,00 4,90 674,00 4,80 675,00 4,80 678,00 4,90 678,00 4,80

320,00 678,00 4,90 677,00 4,80 679,00 4,80 680,00 4,90 680,00 4,80

340,00 682,00 5,00 681,00 4,80 682,00 4,90 684,00 5,00 682,00 4,90

360,00 683,00 5,00 683,00 4,90 684,00 4,90 688,00 5,00 685,00 4,90

Datos experimentales promedio

Di6xido de manganeso empleado en 12,5 g. de clorato de potasio

Tiempo X;=0,8049. X,=1,00g9. X3=1,209. X4=1,400. X5=1.6009.
(s) T P T P T P T P T P
(°C) (bar) (°C) (bar) (°C) (bar) (°C) (bar) (°C) (bar)

20,00 363,67 2,87 365,67 2,87 367,67 2,90 366,00 2,93 366,33 2,83

40,00 387,67 3,03 383,67 2,97 386,67 3,03 383,67 3,07 384,00 2,97

60,00 404,67 3,17 405,00 3,03 407,00 3,17 402,33 3,17 406,67 3,07

80,00 427,00 3,30 420,67 3,17 425,00 3,30 424,33 3,27 421,00 3,17

100,00 447,00 3,47 445,67 3,33 447,00 3,40 451,33 3,47 480,33 3,30

120,00 467,33 3,57 464,33 3,43 469,00 3,57 466,33 3,60 468,33 3,47

140,00 493,67 3,70 489,00 3,60 494,67 3,70 490,33 3,73 491,33 3,60

160,00 519,00 3,83 515,00 3,77 519,00 3,83 516,00 3,90 517,67 3,77

180,00 544,00 4,03 541,33 3,90 546,67 3,97 543,33 4,07 544,67 3,93

200,00 568,67 4,13 567,00 4,03 568,67 4,10 572,33 4,23 569,67 4,07

220,00 599,33 4,33 592,67 4,30 593,33 4,23 595,33 4,33 592,00 4,23

240,00 624,33 4,50 623,00 4,43 623,67 4,43 625,00 4,57 620,33 4,37

260,00 646,00 4,67 645,67 4,63 647,33 4,57 646,33 4,67 644,33 4,53

280,00 673,33 4,80 670,33 4,73 671,33 4,73 672,33 4,87 670,67 4,63

300,00 677,33 4,83 674,00 4,80 676,00 4,80 674,33 4,93 677,00 4,73

320,00 680,00 4,87 678,67 4,87 679,67 4,83 680,33 4,97 680,33 4,77

340,00 683,33 4,93 682,00 4,87 682,00 4,87 684,33 5,00 683,00 4,83

360,00 684,67 4,97 684,00 4,93 684,33 4,90 687,67 5,07 685,33 4,87

Fuente: elaboracion propia.
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Apéndice 4. Metodologia de calculo

Mediante la experimentacion se logro caracterizar la presion que produce
el oxigeno en el reactor a lo largo del tiempo. Con esto, se logro establecer una
relacion entre la presion de la reaccion a lo largo del tiempo para determinar la
concentracion de oxigeno en el reactor. Para llevar esto a cabo, se asumio que
el reactor se encuentra sellado al vacio, por lo tanto, no hay aire contenido
dentro del mismo y el oxigeno se encuentra en estado puro al producirse la

reaccion dentro del reactor.

La concentracion de oxigeno se obtuvo mediante la ecuacidén de estado

corregida del gas ideal, definida como:
PV = ZnRT [Ec. 1]

El factor de compresibilidad Z se calcul6 mediante la correlacién
generalizada de Pitzer para el segundo coeficiente virial. Esto implicé el célculo
del segundo coeficiente virial B. El segundo coeficiente virial B se encuentra en
funcién de los parametros B° y B! definidos mateméaticamente de la siguiente

manera:

0,422
BO = 0,083 - T}%’6 [EC. 2]
0,172
B1 = 0,139 - T;:’Z [EC. 3]
B =B°+ wB?! [Ec. 4]

El término w corresponde al factor acéntrico de Pitzer, que se encuentra
tabulado en diferentes fuentes bibliograficas en funcion de la sustancia de

trabajo, en este caso, el oxigeno. De igual manera, los términos Tr y Pgr se
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definen como la temperatura reducida y la presion reducida, matematicamente

descritos como:

Tp = — [Ec. 5]

Pr =— [Ec. 6]

Donde Tc y Pc corresponden a la temperatura critica y presion critica de la
sustancia de trabajo. Estos valores se encuentran tabulados segun sea la

identidad de la sustancia.

Una vez determinados los valores de B° y B! se emple6 la correlacion
generalizada de Pitzer para el segundo virial, donde el factor de compresibilidad

Z se encuentra definido mediante la definicibn matemaéatica:

Z—1+§%
- T

Z=1+B2E 4 wptIE [Ec. 7]
Tr Tr

Reordenando la ecuacién 1 se establecié la concentracion de oxigeno en

cada momento de la reaccién de la siguiente manera:

oo 2
02 = ZRT

En la reaccién, al producirse el oxigeno en la descompaosicion térmica, el
reactivo clorato de potasio KCIO3z y el producto cloruro de potasio KCl se
encuentran en fase liguida interactuando con el catalizador en estado sélido.

Para determinar la concentracion de la fase liquida en funcién de fracciones, se
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determiné el avance de la reaccion a partir de la concentracion de oxigeno en el

reactor de la siguiente manera:
_ 0
g = o270z [Ec. 8]

Donde los moles de O, en cada tiempo de la reaccion se determinaron

con:
Noy = Cozv [EC 9]
Una vez determinado el avance de la reaccion en cada uno de los tiempos

evaluados, los moles de cada componente en la fase liquida se determinaron

mediante la siguiente expresion matematica:
n; =n;° +ve [Ec. 10]

El signo de la expresion matematica depende de si se determinan los

moles finales de un reactivo (-) o un producto (+).

Con los moles de cada componente en la fase liquida se procedi6 a

determinar las fracciones de ambos componentes mediante la ecuacion:
x; = — [Ec. 11]

La determinacion de la constante de equilibrio y la energia libre de Gibbs
de la reaccion involucro el calculo de los coeficientes de actividad del clorato de
potasio y del cloruro de potasio, asi como el coeficiente de fugacidad del

oxigeno.
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El método Unifac es un sistema predictivo que emplea las caracteristicas

de los grupos funcionales de los componentes de la reaccion para determinar

los coeficientes de actividad en una reaccion. Este método utiliza la siguiente

sucesion de pasos:

1. Para el sistema de trabajo, se descompone cada especie presente en

sus respectivos grupos funcionales en base a la tabulacion de grupos

funcionales Unifac.

2. Se determinan los pardmetros de area Rk y volumen Qg y los parametros

de interaccion energética vk de todos los grupos funcionales para cada

especie en la mezcla.

3. Se aplican una serie de férmulas de mezclado que relacionan los

pardmetros individuales para establecer relaciones entre las especies

presentes.
1= Y v Ry [Ec. 12]
g = Tk v Qi [Ec. 13]
®
ey = 22t [Ec. 14]
Tk = €Xp (— %) [Ec. 15]
Bik = Zm €miTmk [EC- 16]
_ XkXidiCki
0, = ST [Ec. 17]
Sk = Xom OmTmk [Ec. 18]
4. Se evalla la parte combinatoria y residual para obtener los valores de los

coeficientes de actividad.
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myf =1-J;+Inj; - 5q;(1- 2L+ m%) [Ec. 19]

Ly
yF = q;|1- % (6 i—: — ey In ’i—:)] [Ec. 20]

Iny; = Inyf + InyF® [Ec. 21]

De esta manera, se determindé la actividad de cada uno de los

componentes (KCIO3, KCI) en fase liquida.

La correlacion generalizada para coeficientes de fugacidad permitio
establecer los diferentes valores de coeficiente de fugacidad del oxigeno
conforme avanza la reaccion en el reactor. Esta proviene de la correlacion
generalizada de Pitzer para el factor de compresibilidad mediante el segundo
coeficiente virial. El coeficiente de fugacidad por este método se define

matematicamente de la siguiente manera:
Ing = £ (B® + wBY) [Ec. 22]
R

En donde los valores de B°, B!, Pr y Tk fueron determinados al establecer

los parametros necesarios para calcular el factor de compresibilidad Z.

Una vez determinado los coeficientes de actividad de los componentes
liguidos mediante el método UNIFAC y el coeficiente de fugacidad para el
oxigeno en fase gaseosa, se establecid la actividad de cada uno de los tres

componentes.

La actividad para los componentes liquidos se define como:

Akcr = YraiXke [Ec. 23]

Akcios = Ykclo3Xkclos [Ec. 24]
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De lo cual se obtuvo una actividad a cada segmento de tiempo, pues la
fraccion de cada componente varia al igual que su coeficiente de actividad.

Mientras que la actividad para el oxigeno en estado gaseoso se define

como:

~ P
Aoz = ¢02X02P_0 [Ec. 25]

De igual manera que los componentes liquidos, se obtuvo una actividad a
cada segmento de tiempo pues la presion del oxigeno dentro del reactor varia

con el mismo.

La constante de equilibrio define la proporcion entre reactivos y productos
gue se manifiestan en cada segmento de tiempo para alcanzar el equilibrio.

Esta se define mateméaticamente como:
K = Hi divi [EC 26]

En donde se emplearon las actividades de los componentes liquidos y el
oxigeno gaseoso para determinar la constante de equilibrio en cada segmento
de tiempo a sus condiciones determinadas. La actividad de cada componente
se eleva al valor de su coeficiente estequiométrico donde el signo varia

dependiendo si se trata de un reactivo (-) o un producto (+).

La metodologia para obtener la ley de velocidad de reaccion de la
reaccion de descomposicién térmica del clorato de potasio catalizada con
diéxido de manganeso se basé en la plantear un mecanismo cinético de
reaccion mediante el enfoque Langmuir-Hinshelwood para reacciones

heterogéneas.
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C+S=CS
CS=BS+P
BSSB+S

Con base en el mecanismo establecido, se determing, fundamentado en
los conceptos previos, una ley de velocidad para cada uno de los pasos del
mecanismo. Luego, se determind el paso limitante de la reaccién a partir de
planteamientos conceptuales. Con la ley de velocidad de reaccion del paso
limitante de la reaccion, y las otras dos leyes de velocidad como ecuaciones
para despejar términos, se sintetizé la ley de velocidad de la reaccion total.
Mediante el uso del tratamiento de Lineweaver-Burk para datos que se basa en
la linealizacién del modelo obtenido de la ley de velocidad, se obtuvieron la
constante de velocidad de reaccion y las variables intrinsecas que dependieron

de cual paso del mecanismo establecido fue el paso limitante de la reaccion.

Fuente: elaboracion propia.

Apéndice 5. Concentraciones de oxigeno en el reactor empleando 0,80

gramos de dioxido de manganeso como catalizador

Concentracién de oxigeno en el reactor
Diéxido de manganeso empleado en 12,5 g. de clorato de potasio
Tiempo X;=0804g.
(s) T P Tr Pgr B° B! w z C
(°C) (bar) - - - - - - (mol/L)

20,00 363,67 2,87 412 0,06 0,04 0,14 0,02 1,00058282 | 0,05410977
40,00 387,67 3,03 4,27 0,06 0,04 0,14 0,02 1,00062976 | 0,05517365
60,00 404,67 3,17 4,38 0,06 0,04 0,14 0,02 1,00066465 | 0,05616262
80,00 427,00 3,30 4,53 0,07 0,05 0,14 0,02 1,00069939 | 0,05664808
100,00 447,00 3,47 4,66 0,07 0,05 0,14 0,02 1,00073880 | 0,05785413
120,00 467,33 3,57 4,79 0,07 0,05 0,14 0,02 1,00076240 | 0,05788716
140,00 493,67 3,70 4,96 0,07 0,05 0,14 0,02 1,00079144 | 0,05798726
160,00 519,00 3,83 512 0,08 0,05 0,14 0,02 1,00081822 | 0,05815404
180,00 544,00 4,03 5,29 0,08 0,05 0,14 0,02 1,00085725 | 0,05931386
200,00 568,67 4,13 5,45 0,08 0,05 0,14 0,02 1,00087325 | 0,05899637
220,00 599,33 4,33 5,64 0,09 0,06 0,14 0,02 1,00090738 | 0,05969527
240,00 624,33 4,50 5,81 0,09 0,06 0,14 0,02 1,00093381 | 0,06024857
260,00 646,00 4,67 5,95 0,09 0,06 0,14 0,02 1,00096032 | 0,06100557
280,00 673,33 4,80 6,12 0,10 0,06 0,14 0,02 1,00097658 | 0,06093549
300,00 677,33 4,83 6,15 0,10 0,06 0,14 0,02 1,00098166 | 0,06110012
320,00 680,00 4,87 6,17 0,10 0,06 0,14 0,02 1,00098718 | 0,06134264
340,00 683,33 4,93 6,19 0,10 0,06 0,14 0,02 1,00099934 | 0,06197196
360,00 684,67 4,97 6,20 0,10 0,06 0,14 0,02 1,00100551 | 0,06230345

Fuente: elaboracion propia, apéndice 4: ecuaciéon 1, 2, 3,4, 5,6y 7.
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Apéndice 6. Concentraciones de oxigeno en el reactor empleando 1,00
gramo de diéxido de manganeso como catalizador

Concentracién de oxigeno en el reactor
Diéxido de manganeso empleado en 12,5 g. de clorato de potasio
Tiempo X;=1,009.
(s) T P Tr Pr B° B! w Z C
(°C) (bar) - - - - - - (mol/L)

20,00 365,67 2,87 4,13 0,06 0,04 0,14 0,02 1,00058401 | 0,05394030
40,00 383,67 2,97 4,25 0,06 0,04 0,14 0,02 1,00061409 | 0,05429051

60,00 405,00 3,03 4,39 0,06 0,04 0,14 0,02 1,00063666 | 0,05376305
80,00 420,67 3,17 4,49 0,06 0,04 0,14 0,02 1,00066960 | 0,05486187
100,00 445,67 3,33 4,65 0,07 0,05 0,14 0,02 1,00071018 | 0,05573375
120,00 464,33 343 4,77 0,07 0,05 0,14 0,02 1,00073369 | 0,05595143
140,00 489,00 3,60 4,93 0,07 0,05 0,14 0,02 1,00077014 | 0,05676670
160,00 515,00 3,77 5,10 0,07 0,05 0,14 0,02 1,00080405 | 0,05740961
180,00 541,33 3,90 5,27 0,08 0,05 0,14 0,02 1,00082936 | 0,05754245
200,00 567,00 4,03 5,43 0,08 0,05 0,14 0,02 1,00085259 | 0,05769034
220,00 592,67 4,30 5,60 0,09 0,06 0,14 0,02 1,00090214 | 0,05967836
240,00 623,00 4,43 5,80 0,09 0,06 0,14 0,02 1,00092043 | 0,05944510
260,00 645,67 4,63 5,94 0,09 0,06 0,14 0,02 1,00095359 | 0,06059220
280,00 670,33 4,73 6,10 0,09 0,06 0,14 0,02 1,00096426 | 0,06028097
300,00 674,00 4,80 6,13 0,10 0,06 0,14 0,02 1,00097630 | 0,06089262
320,00 678,67 4,87 6,16 0,10 0,06 0,14 0,02 1,00098786 | 0,06143494
340,00 682,00 4,87 6,18 0,10 0,06 0,14 0,02 1,00098642 | 0,06122063
360,00 684,00 4,93 6,19 0,10 0,06 0,14 0,02 1,00099905 | 0,06192881

Fuente: elaboracion propia, apéndice 4: ecuacion 1, 2, 3,4, 5,6y 7.

Apéndice 7.  Concentraciones de oxigeno en el reactor empleando 1,20

gramos de dioxido de manganeso como catalizador

Concentracién de oxigeno en el reactor
Diéxido de manganeso empleado en 12,5 g. de clorato de potasio
Tiempo X;=1209.
(s) T P TR Pr B° B! w z C
(°C) (bar) - - - - - - (mol/L)

20,00 367,67 2,90 4,14 0,06 0,04 0,14 0,02 1,00059198 | 0,05439677
40,00 386,67 3,03 4,27 0,06 0,04 0,14 0,02 1,00062931 | 0,05525729
60,00 407,00 3,17 4,40 0,06 0,04 0,14 0,02 1,00066535 | 0,05595962
80,00 425,00 3,30 4,52 0,07 0,05 0,14 0,02 1,00069889 | 0,05681039
100,00 447,00 3,40 4,66 0,07 0,05 0,14 0,02 1,00072459 | 0,05674235
120,00 469,00 3,57 4,80 0,07 0,05 0,14 0,02 1,00076251 | 0,05775715
140,00 494,67 3,70 4,97 0,07 0,05 0,14 0,02 1,00079141 | 0,05791174
160,00 519,00 3,83 5,12 0,08 0,05 0,14 0,02 1,00081822 | 0,05815404
180,00 546,67 3,97 5,30 0,08 0,05 0,14 0,02 1,00084261 | 0,05814457
200,00 568,67 4,10 5,45 0,08 0,05 0,14 0,02 1,00086629 | 0,05852700
220,00 593,33 4,23 5,60 0,08 0,06 0,14 0,02 1,00088797 | 0,05870874
240,00 623,67 4,43 5,80 0,09 0,06 0,14 0,02 1,00092020 | 0,05940093
260,00 647,33 4,57 5,95 0,09 0,06 0,14 0,02 1,00093926 | 0,05961447
280,00 671,33 4,73 6,11 0,09 0,06 0,14 0,02 1,00096385 | 0,06021717
300,00 676,00 4,80 6,14 0,10 0,06 0,14 0,02 1,00097546 | 0,06076436
320,00 679,67 4,83 6,16 0,10 0,06 0,14 0,02 1,00098098 | 0,06097016
340,00 682,00 4,87 6,18 0,10 0,06 0,14 0,02 1,00098642 | 0,06122063
360,00 684,33 4,90 6,19 0,10 0,06 0,14 0,02 1,00099215 | 0,06148938

Fuente: elaboracion propia, apéndice 4: ecuaciéon 1, 2, 3,4,5,6 y 7.
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Apéndice 8.  Concentraciones de oxigeno en el reactor empleando 1,40
gramos de diéxido de manganeso como catalizador

Concentracion de oxigeno en el reactor
Diéxido de manganeso empleado en 12,5 g. de clorato de potasio
Tiempo X;=1,404q.
©) T P TR Pr B’ B w z c
(°C) (bar) - - - - - - (mol/L)

20,00 366,00 2,93 4,13 0,06 0,04 0,14 0,02 1,00059780 | 0,05516518
40,00 383,67 3,07 4,25 0,06 0,04 0,14 0,02 1,00063497 | 0,05613563
60,00 402,33 3,17 4,37 0,06 0,04 0,14 0,02 1,00066367 | 0,05634632
80,00 424,33 3,27 4,51 0,06 0,05 0,14 0,02 1,00069166 | 0,05629070
100,00 451,33 3,47 4,69 0,07 0,05 0,14 0,02 1,00073943 | 0,05750805
120,00 466,33 3,60 4,78 0,07 0,05 0,14 0,02 1,00076932 | 0,05849627
140,00 490,33 3,73 4,94 0,07 0,05 0,14 0,02 1,00079864 | 0,05876469
160,00 516,00 3,90 5,10 0,08 0,05 0,14 0,02 1,00083276 | 0,05938948
180,00 543,33 4,07 5,28 0,08 0,05 0,14 0,02 1,00086446 | 0,05985245
200,00 572,33 4,23 5,47 0,08 0,06 0,14 0,02 1,00089357 | 0,06016660
220,00 595,33 4,33 5,62 0,09 0,06 0,14 0,02 1,00090836 | 0,05995595
240,00 625,00 4,57 5,81 0,09 0,06 0,14 0,02 1,00094741 | 0,06109493
260,00 646,33 4,67 5,95 0,09 0,06 0,14 0,02 1,00096019 | 0,06098346
280,00 672,33 4,87 6,12 0,10 0,06 0,14 0,02 1,00099057 | 0,06184630
300,00 674,33 4,93 6,13 0,10 0,06 0,14 0,02 1,00100317 | 0,06255394
320,00 680,33 4,97 6,17 0,10 0,06 0,14 0,02 1,00100742 | 0,06258649
340,00 684,33 5,00 6,19 0,10 0,06 0,14 0,02 1,00101240 | 0,06274300
360,00 687,67 5,07 6,21 0,10 0,06 0,14 0,02 1,00102439 | 0,06335824

Fuente: elaboracion propia, apéndice 4: ecuacion 1, 2, 3,4, 5,6y 7.

Apéndice 9.  Concentraciones de oxigeno en el reactor empleando 1,60

gramos de dioxido de manganeso como catalizador

Concentracién de oxigeno en el reactor
Diéxido de manganeso empleado en 12,5 g. de clorato de potasio
Tiempo X;=160g.
(s) T P TR Pr B° B! w z C
(°C) (bar) - - - - - - (mol/L)

20,00 363,67 2,87 4,12 0,06 0,04 0,14 0,02 1,00058282 | 0,05410977
40,00 387,67 3,03 4,27 0,06 0,04 0,14 0,02 1,00062976 | 0,05517365
60,00 404,67 3,17 4,38 0,06 0,04 0,14 0,02 1,00066465 | 0,05616262
80,00 427,00 3,30 4,53 0,07 0,05 0,14 0,02 1,00069939 | 0,05664808
100,00 447,00 3,47 4,66 0,07 0,05 0,14 0,02 1,00073880 | 0,05785413
120,00 467,33 3,57 4,79 0,07 0,05 0,14 0,02 1,00076240 | 0,05788716
140,00 493,67 3,70 4,96 0,07 0,05 0,14 0,02 1,00079144 | 0,05798726
160,00 519,00 3,83 5,12 0,08 0,05 0,14 0,02 1,00081822 | 0,05815404
180,00 544,00 4,03 5,29 0,08 0,05 0,14 0,02 1,00085725 | 0,05931386
200,00 568,67 4,13 5,45 0,08 0,05 0,14 0,02 1,00087325 | 0,05899637
220,00 599,33 4,33 5,64 0,09 0,06 0,14 0,02 1,00090738 | 0,05969527
240,00 624,33 4,50 5,81 0,09 0,06 0,14 0,02 1,00093381 | 0,06024857
260,00 646,00 4,67 5,95 0,09 0,06 0,14 0,02 1,00096032 | 0,06100557
280,00 673,33 4,80 6,12 0,10 0,06 0,14 0,02 1,00097658 | 0,06093549
300,00 677,33 4,83 6,15 0,10 0,06 0,14 0,02 1,00098166 | 0,06110012
320,00 680,00 4,87 6,17 0,10 0,06 0,14 0,02 1,00098718 | 0,06134264
340,00 683,33 4,93 6,19 0,10 0,06 0,14 0,02 1,00099934 | 0,06197196
360,00 684,67 4,97 6,20 0,10 0,06 0,14 0,02 1,00100551 | 0,06230345

Fuente: elaboracion propia, apéndice 4: ecuacion 1, 2, 3,4, 5,6y 7.
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Apéndice 10. Fracciones molares de clorato de potasio y cloruro de
potasio en el reactor al equilibrio empleando 0,80 gramos

de diéxido de manganeso como catalizador

Fracciones molares de KCIO3y KCI
Di6xido de manganeso empleado en 12,5 g. de clorato de potasio

Tiempo ,=0804.
(S) T P C n(EQ) o2 E n(EQ) kaos n(EQ) ka n(TOT) XKOOS XKCI
(°C) (bar) (mollL) (mol) (mol) (mol) (mol) (mol) - -

20,00 363,67 2,87 0,05410977 | 0,10821954 | 0,03607318 | 0,02985364 | 0,07214636 | 0,10200000 | 0,29268273 | 0,707317268
40,00 387,67 3,03 0,05517365 | 0,11034729 | 0,03678243 | 0,02843514 | 0,07356486 | 0,10200000 | 0,27877585 | 0,721224149
60,00 404,67 3,17 0,05616262 | 0,11232524 | 0,03744175 | 0,02711651 | 0,07488349 | 0,10200000 | 0,26584810 0,7341519

80,00 427,00 3,30 0,05664808 | 0,11329615 | 0,03776538 | 0,02646923 | 0,07553077 | 0,10200000 | 0,25950226 | 0,740497743
100,00 447,00 347 0,05785413 | 0,11570825 | 0,03856942 | 0,02486116 | 0,07713884 | 0,10200000 | 0,24373690 | 0,756263096
120,00 467,33 3,57 0,05788716 | 0,11577431 | 0,03859144 | 0,02481712 | 0,07718288 | 0,10200000 | 0,24330515 | 0,756694854
140,00 493,67 3,70 0,05798726 | 0,11597451 | 0,03865817 | 0,02468366 | 0,07731634 | 0,10200000 | 0,24199665 | 0,75800335
160,00 519,00 3,83 0,05815404 | 0,11630809 | 0,03876936 | 0,02446127 | 0,07753873 | 0,10200000 | 0,23981642 | 0,760183579
180,00 544,00 4,03 0,05931386 | 0,11862771 | 0,03954257 | 0,02291486 | 0,07908514 | 0,10200000 | 0,22465549 | 0,775344512
200,00 568,67 4,13 0,05899637 | 0,11799275 | 0,03933092 | 0,02333817 | 0,07866183 | 0,10200000 | 0,22880558 | 0,771194419
220,00 599,33 4,33 0,05969527 | 0,11939054 | 0,03979685 | 0,02240630 | 0,07959370 | 0,10200000 | 0,21966965 | 0,780330347
240,00 624,33 4,50 0,06024857 | 0,12049713 | 0,04016571 | 0,02166858 | 0,08033142 | 0,10200000 | 0,21243703 | 0,787562973
260,00 646,00 4,67 0,06100557 | 0,12201114 | 0,04067038 | 0,02065924 | 0,08134076 | 0,10200000 | 0,20254157 | 0,797458433
280,00 673,33 4,80 0,06093549 | 0,12187098 | 0,04062366 | 0,02075268 | 0,08124732 | 0,10200000 | 0,20345764 | 0,79654236
300,00 677,33 4,83 0,06110012 | 0,12220025 | 0,04073342 | 0,02053317 | 0,08146683 | 0,10200000 | 0,20130559 | 0,798694414
320,00 680,00 4,87 0,06134264 | 0,12268528 | 0,04089509 | 0,02020981 | 0,08179019 | 0,10200000 | 0,19813542 | 0,801864576
340,00 683,33 4,93 0,06197196 | 0,12394392 | 0,04131464 | 0,01937072 | 0,08262928 | 0,10200000 | 0,18990904 | 0,810090964
360,00 684,67 4,97 0,06230345 | 0,12460691 | 0,04153564 | 0,01892873 | 0,08307127 | 0,10200000 | 0,18557577 | 0,814424228

Fuente: elaboracion propia, apéndice 4: ecuacion 8, 9, 10, y 11.

Apéndice 11. Fracciones molares de clorato de potasio y cloruro de
potasio en el reactor al equilibrio empleando 1,00 gramo

de diobxido de manganeso como catalizador

Fracciones molares de KCIO3y KCI
Didxido de manganeso empleado en 12,5 g. de clorato de potasio

Tiempo X;=1,004q.
(S) T P C n(EQ) 02 g n(BQ) Kcos n(EQ) Kcl n(TOU XKC\OB XKC!
(°C) (bar) (mol/L) (mol) (mol) (mol) (mol) (mol) - -

20,00 365,67 2,87 0,05394030 | 0,10788060 | 0,03596020 | 0,03007960 | 0,07192040 | 0,10200000 | 0,29489803 | 0,705101966
40,00 383,67 297 0,05429051 | 0,10858102 | 0,03619367 | 0,02961265 | 0,07238735 | 0,10200000 | 0,29032011 | 0,709679893
60,00 405,00 3,03 0,05376305 | 0,10752611 | 0,03584204 | 0,03031593 | 0,07168407 | 0,10200000 | 0,29721499 | 0,702785009
80,00 420,67 317 0,05486187 | 0,10972375 | 0,03657458 | 0,02885084 | 0,07314916 | 0,10200000 | 0,28285133 | 0,717148673
100,00 445,67 3,33 0,05573375 | 0,11146750 | 0,03715583 | 0,02768834 | 0,07431166 | 0,10200000 | 0,27145427 | 0,728545727
120,00 464,33 343 0,05595143 | 0,11190286 | 0,03730095 | 0,02739809 | 0,07460191 | 0,10200000 | 0,26860874 | 0,731391264
140,00 489,00 3,60 0,05676670 | 0,11353341 | 0,03784447 | 0,02631106 | 0,07568894 | 0,10200000 | 0,25795160 | 0,742048405
160,00 515,00 3,77 0,05740961 | 0,11481921 | 0,03827307 | 0,02545386 | 0,07654614 | 0,10200000 | 0,24954765 | 0,750452353
180,00 541,33 3,90 0,05754245 | 0,11508489 | 0,03836163 | 0,02527674 | 0,07672326 | 0,10200000 | 0,24781115 | 0,752188854
200,00 567,00 4,03 0,05769034 | 0,11538069 | 0,03846023 | 0,02507954 | 0,07692046 | 0,10200000 | 0,24587785 | 0,754122147
220,00 592,67 4,30 0,05967836 | 0,11935671 | 0,03978557 | 0,02242886 | 0,07957114 | 0,10200000 | 0,21989076 | 0,780109239
240,00 623,00 4,43 0,05944510 | 0,11889021 | 0,03963007 | 0,02273986 | 0,07926014 | 0,10200000 | 0,22293983 | 0,777060173
260,00 645,67 4,63 0,06059220 | 0,12118439 | 0,04039480 | 0,02121040 | 0,08078960 | 0,10200000 | 0,20794513 | 0,792054868
280,00 670,33 4,73 0,06028097 | 0,12056194 | 0,04018731 | 0,02162537 | 0,08037463 | 0,10200000 | 0,21201343 | 0,787986565
300,00 674,00 4,80 0,06089262 | 0,12178523 | 0,04059508 | 0,02080984 | 0,08119016 | 0,10200000 | 0,20401808 | 0,795981924
320,00 678,67 4,87 0,06143494 | 0,12286988 | 0,04095663 | 0,02008674 | 0,08191326 | 0,10200000 | 0,19692887 | 0,803071129
340,00 682,00 4,87 0,06122063 | 0,12244126 | 0,04081375 | 0,02037249 | 0,08162751 | 0,10200000 | 0,19973032 | 0,80026968
360,00 684,00 4,93 0,06192881 | 0,12385763 | 0,04128588 | 0,01942825 | 0,08257175 | 0,10200000 | 0,19047304 | 0,809526963

Fuente: elaboracion propia, apéndice 4: ecuacioén 8, 9, 10, y 11.
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Apéndice 12. Fracciones molares de clorato de potasio y cloruro de
potasio en el reactor al equilibrio empleando 1,20 gramos

de diéxido de manganeso como catalizador

Fracciones molares de KCIO3y KCI
Didéxido de manganeso empleado en 12,5 g. de clorato de potasio

Tiempo X;=1,20g.
(S) T P C n(EQ) o2 E H(EQ) Kaos n(EQ) Ka n(TOT) XKOOB XKC\
(°C) (bar) (mol/L) (mol) (mol) (mol) (mol) (mol) - -

20,00 367,67 2,90 0,05439677 | 0,10879355 | 0,03626452 | 0,02947097 | 0,07252903 | 0,10200000 | 0,28893106 | 0,71106894
40,00 386,67 3,03 0,05525729 | 0,11051458 | 0,03683819 | 0,02832361 | 0,07367639 | 0,10200000 | 0,27768245 | 0,722317547
60,00 407,00 317 0,05595962 | 0,11191924 | 0,03730641 | 0,02738717 | 0,07461283 | 0,10200000 | 0,26850171 | 0,731498287
80,00 425,00 3,30 0,05681039 | 0,11362077 | 0,03787359 | 0,02625282 | 0,07574718 | 0,10200000 | 0,25738057 | 0,742619428
100,00 447,00 3,40 0,05674235 | 0,11348471 | 0,03782824 | 0,02634353 | 0,07565647 | 0,10200000 | 0,25826989 | 0,741730106
120,00 469,00 357 0,05775715 | 0,11551430 | 0,03850477 | 0,02499047 | 0,07700953 | 0,10200000 | 0,24500456 | 0,754995441
140,00 494,67 3,70 0,05791174 | 0,11582347 | 0,03860782 | 0,02478435 | 0,07721565 | 0,10200000 | 0,24298385 | 0,757016152
160,00 519,00 3,83 0,05815404 | 0,11630809 | 0,03876936 | 0,02446127 | 0,07753873 | 0,10200000 | 0,23981642 | 0,760183579
180,00 546,67 3,97 0,05814457 | 0,11628913 | 0,03876304 | 0,02447391 | 0,07752609 | 0,10200000 | 0,23994030 | 0,760059698
200,00 568,67 4,10 0,05852700 | 0,11705399 | 0,03901800 | 0,02396400 | 0,07803600 | 0,10200000 | 0,23494123 | 0,765058775
220,00 593,33 4,23 0,05870874 | 0,11741748 | 0,03913916 | 0,02372168 | 0,07827832 | 0,10200000 | 0,23256551 | 0,767434486
240,00 623,67 443 0,05940093 | 0,11880185 | 0,03960062 | 0,02279876 | 0,07920124 | 0,10200000 | 0,22351729 | 0,776482706
260,00 647,33 4,57 0,05961447 | 0,11922894 | 0,03974298 | 0,02251404 | 0,07948596 | 0,10200000 | 0,22072586 | 0,77927414
280,00 671,33 4,73 0,06021717 | 0,12043435 | 0,04014478 | 0,02171044 | 0,08028956 | 0,10200000 | 0,21284741 | 0,787152586
300,00 676,00 4,80 0,06076436 | 0,12152872 | 0,04050957 | 0,02098086 | 0,08101914 | 0,10200000 | 0,20569466 | 0,794305342
320,00 679,67 4,83 0,06097016 | 0,12194032 | 0,04064677 | 0,02070645 | 0,08129355 | 0,10200000 | 0,20300442 | 0,796995576
340,00 682,00 4,87 0,06122063 | 0,12244126 | 0,04081375 | 0,02037249 | 0,08162751 | 0,10200000 | 0,19973032 | 0,80026968
360,00 684,33 4,90 0,06148938 | 0,12297877 | 0,04099292 | 0,02001415 | 0,08198585 | 0,10200000 | 0,19621720 | 0,803782803

Fuente: elaboracion propia, apéndice 4: ecuacion 8, 9, 10, y 11.

Apéndice 13. Fracciones molares de clorato de potasio y cloruro de
potasio en el reactor al equilibrio empleando 1,40 gramos
de di6bxido de manganeso como catalizador

Fracciones molares de KCIO3y KCI
Diéxido de manganeso empleado en 12,5 g. de clorato de potasio

Tiempo X;=14049.
(s) T P c n(& ©2 § p(EQ) Kaos nEQka n(™on Xkcios Xka
(°C) (bar) (mollL) (mol) (mol) (mol) (mol) (mol) -

20,00 366,00 2,93 0,05516518 | 0,11033036 | 0,03677679 | 0,02844643 | 0,07355357 | 0,10200000 | 0,27888653 | 0,721113472
40,00 383,67 3,07 0,05613563 | 0,11227126 | 0,03742375 | 0,02715249 | 0,07484751 | 0,10200000 | 0,26620090 | 0,733799097
60,00 402,33 3,17 0,05634632 | 0,11269264 | 0,03756421 | 0,02687158 | 0,07512842 | 0,10200000 | 0,26344682 | 0,73655318
80,00 424,33 327 0,05629070 | 0,11258141 | 0,03752714 | 0,02694573 | 0,07505427 | 0,10200000 | 0,26417382 | 0,735826177
100,00 451,33 3,47 0,05750805 | 0,11501610 | 0,03833870 | 0,02532260 | 0,07667740 | 0,10200000 | 0,24826079 | 0,751739209
120,00 466,33 3,60 0,05849627 | 0,11699255 | 0,03899752 | 0,02400497 | 0,07799503 | 0,10200000 | 0,23534283 | 0,764657166
140,00 490,33 3,73 0,05876469 | 0,11752938 | 0,03917646 | 0,02364708 | 0,07835292 | 0,10200000 | 0,23183410 | 0,768165903
160,00 516,00 3,90 0,05938948 | 0,11877895 | 0,03959298 | 0,02281403 | 0,07918597 | 0,10200000 | 0,22366698 | 0,776333024
180,00 543,33 4,07 0,05985245 | 0,11970490 | 0,03990163 | 0,02219673 | 0,07980327 | 0,10200000 | 0,21761500 | 0,782384995
200,00 572,33 4,23 0,06016660 | 0,12033320 | 0,04011107 | 0,02177787 | 0,08022213 | 0,10200000 | 0,21350848 | 0,786491519
220,00 595,33 4,33 0,05995595 | 0,11991189 | 0,03997063 | 0,02205874 | 0,07994126 | 0,10200000 | 0,21626215 | 0,783737848
240,00 625,00 4,57 0,06109493 | 0,12218985 | 0,04072995 | 0,02054010 | 0,08145990 | 0,10200000 | 0,20137352 | 0,79862648
260,00 646,33 4,67 0,06098346 | 0,12196692 | 0,04065564 | 0,02068872 | 0,08131128 | 0,10200000 | 0,20283056 | 0,797169438
280,00 672,33 4,87 0,06184630 | 0,12369259 | 0,04123086 | 0,01953827 | 0,08246173 | 0,10200000 | 0,19155168 | 0,808448321
300,00 674,33 4,93 0,06255394 | 0,12510788 | 0,04170263 | 0,01859475 | 0,08340525 | 0,10200000 | 0,18230144 | 0,817698563
320,00 680,33 4,97 0,06258649 | 0,12517297 | 0,04172432 | 0,01855135 | 0,08344865 | 0,10200000 | 0,18187599 | 0,818124007
340,00 684,33 5,00 0,06274300 | 0,12548600 | 0,04182867 | 0,01834267 | 0,08365733 | 0,10200000 | 0,17983006 | 0,820169943
360,00 687,67 5,07 0,06335824 | 0,12671648 | 0,04223883 | 0,01752235 | 0,08447765 | 0,10200000 | 0,17178770 | 0,828212296

Fuente: elaboracién propia, apéndice 4: ecuacion 8, 9, 10, y 11.
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Apéndice 14. Fracciones molares de clorato de potasio y cloruro de
potasio en el reactor al equilibrio empleando 1,60 gramos

de diéxido de manganeso como catalizador

Fracciones molares de KCIO3y KCI
Didxido de manganeso empleado en 12,5 g. de clorato de potasio

Tiempo X;=16049.
(s) T P c & 02 3 n(EQ) KO3 VKA n™D Xkcios Xka
(°C) (bar) (mol/L) (mol) (mol) (mol) (mol) (mol) - -

20,00 363,67 2,87 0,05410977 | 0,10821954 | 0,03607318 | 0,02985364 | 0,07214636 | 0,10200000 | 0,29268273 | 0,707317268
40,00 387,67 3,03 0,05517365 | 0,11034729 | 0,03678243 | 0,02843514 | 0,07356486 | 0,10200000 | 0,27877585 | 0,721224149
60,00 404,67 3,17 0,05616262 | 0,11232524 | 0,03744175 | 0,02711651 | 0,07488349 | 0,10200000 | 0,26584810 0,7341519

80,00 427,00 3,30 0,05664808 | 0,11329615 | 0,03776538 | 0,02646923 | 0,07553077 | 0,10200000 | 0,25950226 | 0,740497743
100,00 447,00 3,47 0,05785413 | 0,11570825 | 0,03856942 | 0,02486116 | 0,07713884 | 0,10200000 | 0,24373690 | 0,756263096
120,00 467,33 3,57 0,05788716 | 0,11577431 | 0,03859144 | 0,02481712 | 0,07718288 | 0,10200000 | 0,24330515 | 0,756694854
140,00 493,67 3,70 0,05798726 | 0,11597451 | 0,03865817 | 0,02468366 | 0,07731634 | 0,10200000 | 0,24199665 | 0,75800335
160,00 519,00 3,83 0,05815404 | 0,11630809 | 0,03876936 | 0,02446127 | 0,07753873 | 0,10200000 | 0,23981642 | 0,760183579
180,00 544,00 4,03 0,05931386 | 0,11862771 | 0,03954257 | 0,02291486 | 0,07908514 | 0,10200000 | 0,22465549 | 0,775344512
200,00 568,67 4,13 0,05899637 | 0,11799275 | 0,03933092 | 0,02333817 | 0,07866183 | 0,10200000 | 0,22880558 | 0,771194419
220,00 599,33 4,33 0,05969527 | 0,11939054 | 0,03979685 | 0,02240630 | 0,07959370 | 0,10200000 | 0,21966965 | 0,780330347
240,00 624,33 4,50 0,06024857 | 0,12049713 | 0,04016571 | 0,02166858 | 0,08033142 | 0,10200000 | 0,21243703 | 0,787562973
260,00 646,00 4,67 0,06100557 | 0,12201114 | 0,04067038 | 0,02065924 | 0,08134076 | 0,10200000 | 0,20254157 | 0,797458433
280,00 673,33 4,80 0,06093549 | 0,12187098 | 0,04062366 | 0,02075268 | 0,08124732 | 0,10200000 | 0,20345764 | 0,79654236
300,00 677,33 4,83 0,06110012 | 0,12220025 | 0,04073342 | 0,02053317 | 0,08146683 | 0,10200000 | 0,20130559 | 0,798694414
320,00 680,00 4,87 0,06134264 | 0,12268528 | 0,04089509 | 0,02020981 | 0,08179019 | 0,10200000 | 0,19813542 | 0,801864576
340,00 683,33 4,93 0,06197196 | 0,12394392 | 0,04131464 | 0,01937072 | 0,08262928 | 0,10200000 | 0,18990904 | 0,810090964
360,00 684,67 4,97 0,06230345 | 0,12460691 | 0,04153564 | 0,01892873 | 0,08307127 | 0,10200000 | 0,18557577 | 0,814424228

Fuente: elaboracion propia, apéndice 4: ecuacion 8, 9, 10, y 11.

Apéndice 15. Método Unifac: determinacion de la actividad del clorato
de potasio y cloruro de potasio al equilibrio en el reactor
empleando 0,80 gramos de di6éxido de manganeso como

catalizador

Método UNIFAC: Actividad de KCIO3y KCI

Di6xido de manganeso empleado en 12,5 g. de clorato de potasio
Tiempo X,=080g.

(s) T P Xkcio3 Xka Tmk
(C) (bar) - - T T2 T3 T21 T2 T3 T30 T2 T3
20,00 363,67 2,87 0,29268273 | 0,70731727 1,000 1,000 0,669 1,000 1,000 0,669 0,903 0,903 1,000
40,00 387,67 3,03 0,27877585 | 0,72122415 1,000 1,000 0,679 1,000 1,000 0,679 0,906 0,906 1,000
60,00 | 404,67 3,17 | 0,26584810 | 0,73415190 | 1,000 | 1,000 | 0,686 | 1,000 | 1,000 | 0686 | 0908 | 0908 | 1,000
80,00 427,00 3,30 0,25950226 | 0,74049774 1,000 1,000 0,694 1,000 1,000 0,694 0,911 0,911 1,000
100,00 447,00 3,47 0,24373690 | 0,75626310 1,000 1,000 0,701 1,000 1,000 0,701 0,913 0,913 1,000
120,00 467,33 3,57 0,24330515 | 0,75669485 1,000 1,000 0,708 1,000 1,000 0,708 0,916 0,916 1,000
140,00 493,67 3,70 0,24199665 | 0,75800335 1,000 1,000 0,716 1,000 1,000 0,716 0,918 0,918 1,000
160,00 519,00 3,83 0,23981642 | 0,76018358 1,000 1,000 0,724 1,000 1,000 0,724 0,921 0,921 1,000
180,00 544,00 4,03 0,22465549 | 0,77534451 1,000 1,000 0,731 1,000 1,000 0,731 0,923 0,923 1,000
200,00 568,67 4,13 0,22880558 | 0,77119442 1,000 1,000 0,738 1,000 1,000 0,738 0,925 0,925 1,000
220,00 599,33 4,33 0,21966965 | 0,78033035 1,000 1,000 0,746 1,000 1,000 0,746 0,928 0,928 1,000
240,00 624,33 4,50 0,21243703 | 0,78756297 1,000 1,000 0,752 1,000 1,000 0,752 0,930 0,930 1,000
260,00 646,00 4,67 0,20254157 | 0,79745843 1,000 1,000 0,757 1,000 1,000 0,757 0,931 0,931 1,000
280,00 673,33 4,80 0,20345764 | 0,79654236 1,000 1,000 0,763 1,000 1,000 0,763 0,933 0,933 1,000
300,00 677,33 4,83 0,20130559 | 0,79869441 1,000 1,000 0,764 1,000 1,000 0,764 0,934 0,934 1,000
320,00 680,00 4,87 0,19813542 | 0,80186458 1,000 1,000 0,765 1,000 1,000 0,765 0,934 0,934 1,000
340,00 683,33 4,93 0,18990904 | 0,81009096 1,000 1,000 0,765 1,000 1,000 0,765 0,934 0,934 1,000
360,00 684,67 4,97 0,18557577 | 0,81442423 1,000 1,000 0,766 1,000 1,000 0,766 0,934 0,934 1,000
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Continuacion del apéndice 15.

Bik 6k Sk
Bi1 Bi2 Bis B2 B2 Bas 61 62 03 S1 S2 S3
0,971 0,971 0,767 1,000 1,000 0,669 0,420 0,512 0,068 0,978 0,978 0,909
0,972 0,972 0,774 1,000 1,000 0,679 0,418 0,517 0,064 0,979 0,979 0,912
0,973 0,973 0,778 1,000 1,000 0,686 0,417 0,522 0,061 0,981 0,981 0,914
0,974 0,974 0,784 1,000 1,000 0,694 0,416 0,525 0,060 0,982 0,982 0,916
0,974 0,974 0,789 1,000 1,000 0,701 0,414 0,530 0,056 0,983 0,983 0,918
0,975 0,975 0,794 1,000 1,000 0,708 0,414 0,531 0,056 0,984 0,984 0,920
0,976 0,976 0,800 1,000 1,000 0,716 0,414 0,531 0,055 0,984 0,984 0,923
0,977 0,977 0,806 1,000 1,000 0,724 0,413 0,532 0,055 0,985 0,985 0,925
0,977 0,977 0,811 1,000 1,000 0,731 0,412 0,537 0,051 0,986 0,986 0,927
0,978 0,978 0,815 1,000 1,000 0,738 0,412 0,536 0,052 0,986 0,986 0,929
0,979 0,979 0,821 1,000 1,000 0,746 0,411 0,539 0,050 0,987 0,987 0,931
0,979 0,979 0,825 1,000 1,000 0,752 0,410 0,542 0,048 0,988 0,988 0,933
0,980 0,980 0,829 1,000 1,000 0,757 0,409 0,545 0,046 0,989 0,989 0,935
0,980 0,980 0,833 1,000 1,000 0,763 0,409 0,545 0,046 0,989 0,989 0,936
0,980 0,980 0,834 1,000 1,000 0,764 0,409 0,546 0,045 0,989 0,989 0,937
0,980 0,980 0,834 1,000 1,000 0,765 0,408 0,547 0,045 0,989 0,989 0,937
0,981 0,981 0,835 1,000 1,000 0,765 0,407 0,550 0,043 0,990 0,990 0,937
0,981 0,981 0,835 1,000 1,000 0,766 0,407 0,552 0,042 0,990 0,990 0,937
J, |ndc |ndR Inyk YK
J1i J2 L1 L2 Iny,© Iny,© Iny;" Iny,R Iny, Iny, Vi Va
0,777 1,092 0,786 1,089 -0,028 -0,004 -0,121 -0,168 -0,149 -0,172 0,861 0,842
0,774 1,087 0,782 1,084 -0,029 -0,004 -0,118 -0,163 -0,147 -0,166 0,863 0,847
0,771 1,083 0,779 1,080 -0,030 -0,003 -0,115 -0,160 -0,146 0,163 0,865 0,850
0,769 1,081 0,778 1,078 -0,031 -0,003 -0,112 -0,156 -0,143 -0,159 0,867 0,853
0,766 1,076 0,774 1,073 -0,032 -0,003 -0,110 -0,152 -0,142 -0,155 0,868 0,856
0,766 1,075 0,774 1,073 -0,032 -0,003 -0,107 -0,148 -0,139 -0,151 0,870 0,860
0,765 1,075 0,774 1,072 -0,032 -0,003 -0,104 -0,144 -0,136 -0,146 0,873 0,864
0,765 1,074 0,773 1,072 -0,032 -0,003 -0,101 -0,140 -0,133 -0,142 0,876 0,867
0,761 1,069 0,770 1,067 -0,033 -0,002 -0,098 -0,136 -0,131 -0,139 0,877 0,871
0,762 1,071 0,771 1,068 -0,033 -0,002 -0,096 -0,133 -0,128 -0,135 0,879 0,874
0,760 1,068 0,769 1,065 -0,033 -0,002 -0,093 -0,129 -0,126 -0,131 0,881 0,878
0,758 1,065 0,767 1,063 -0,034 -0,002 -0,091 -0,125 -0,124 -0,127 0,883 0,880
0,756 1,062 0,765 1,060 -0,035 -0,002 -0,089 -0,123 -0,123 -0,125 0,884 0,883
0,756 1,062 0,765 1,060 -0,035 -0,002 -0,086 -0,120 -0,121 -0,121 0,886 0,886
0,756 1,062 0,764 1,059 -0,035 -0,002 -0,086 -0,119 -0,121 -0,121 0,886 0,886
0,755 1,061 0,764 1,058 -0,035 -0,002 -0,086 -0,119 -0,121 -0,121 0,886 0,886
0,753 1,058 0,762 1,056 -0,036 -0,002 -0,086 -0,119 -0,121 -0,120 0,886 0,887
0,752 1,056 0,761 1,054 -0,036 -0,001 -0,086 -0,119 -0,122 -0,120 0,885 0,887

Fuente: elaboracion propia, apéndice 4: ecuacion 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20y 21.
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Apéndice 16. Método Unifac: determinacion de la actividad del clorato
de potasio y cloruro de potasio al equilibrio en el reactor
empleando 1,00 gramo de di6xido de manganeso como

catalizador

Método UNIFAC: Actividad de KCIO3y KCI
Diéxido de manganeso empleado en 12,5 g. de clorato de potasio
Tiempo X;=1,009.
(s) T P Xkcios Xkal Tmk
(°C) (bar) - - Ti1 T12 T3 T21 T2.2 T3 T31 T3,2 T33

20,00 365,67 2,87 0,29489803 | 0,705101966 | 1,000 1,000 0,670 1,000 1,000 0,670 0,903 0,903 1,000
40,00 383,67 2,97 0,29032011 | 0,709679893 | 1,000 1,000 0,678 1,000 1,000 0,678 0,905 0,905 1,000
60,00 405,00 3,03 0,29721499 | 0,702785009 | 1,000 1,000 0,686 1,000 1,000 0,686 0,908 0,908 1,000
80,00 420,67 3,17 0,28285133 | 0,717148673 | 1,000 1,000 0,692 1,000 1,000 0,692 0,910 0,910 1,000
100,00 445,67 3,33 0,27145427 | 0,728545727 | 1,000 1,000 0,701 1,000 1,000 0,701 0,913 0,913 1,000
120,00 464,33 343 0,26860874 | 0,731391264 | 1,000 1,000 0,707 1,000 1,000 0,707 0,915 0,915 1,000
140,00 489,00 3,60 0,25795160 | 0,742048405 | 1,000 1,000 0,715 1,000 1,000 0,715 0,918 0,918 1,000
160,00 515,00 3,77 0,24954765 | 0,750452353 | 1,000 1,000 0,723 1,000 1,000 0,723 0,920 0,920 1,000
180,00 541,33 3,90 0,24781115 | 0,752188854 | 1,000 1,000 0,731 1,000 1,000 0,731 0,923 0,923 1,000
200,00 567,00 4,03 0,24587785 | 0,754122147 | 1,000 1,000 0,738 1,000 1,000 0,738 0,925 0,925 1,000
220,00 592,67 4,30 0,21989076 | 0,780109239 | 1,000 1,000 0,744 1,000 1,000 0,744 0,927 0,927 1,000
240,00 623,00 4,43 0,22293983 | 0,777060173 | 1,000 1,000 0,752 1,000 1,000 0,752 0,930 0,930 1,000
260,00 645,67 4,63 0,20794513 | 0,792054868 | 1,000 1,000 0,757 1,000 1,000 0,757 0,931 0,931 1,000
280,00 670,33 4,73 0,21201343 | 0,787986565 | 1,000 1,000 0,763 1,000 1,000 0,763 0,933 0,933 1,000
300,00 674,00 4,80 0,20401808 | 0,795981924 | 1,000 1,000 0,763 1,000 1,000 0,763 0,933 0,933 1,000
320,00 678,67 4,87 0,19692887 | 0,803071129 | 1,000 1,000 0,764 1,000 1,000 0,764 0,934 0,934 1,000
340,00 682,00 4,87 0,19973032 | 0,80026968 | 1,000 1,000 0,765 1,000 1,000 0,765 0,934 0,934 1,000
360,00 684,00 4,93 0,19047304 | 0,809526963 | 1,000 1,000 0,766 1,000 1,000 0,766 0,934 0,934 1,000

Bik 6 Sk
B11 Bi2 Bz Baa Bao Bas 61 6, 03 S1 S2 S3
0,971 0,971 0,767 1,000 1,000 0,670 0,420 0,511 0,068 0,977 0,977 0,909
0,972 0,972 0,773 1,000 1,000 0,678 0,420 0,513 0,067 0,978 0,978 0,912
0,973 0,973 0,779 1,000 1,000 0,686 0,421 0,510 0,069 0,978 0,978 0,914
0,973 0,973 0,783 1,000 1,000 0,692 0,419 0,516 0,065 0,980 0,980 0,916
0,974 0,974 0,789 1,000 1,000 0,701 0,417 0,520 0,063 0,981 0,981 0,919
0,975 0,975 0,793 1,000 1,000 0,707 0,417 0,521 0,062 0,982 0,982 0,920
0,976 0,976 0,799 1,000 1,000 0,715 0,416 0,525 0,059 0,983 0,983 0,923
0,977 0,977 0,805 1,000 1,000 0,723 0,415 0,528 0,057 0,984 0,984 0,925
0,977 0,977 0,810 1,000 1,000 0,731 0,414 0,529 0,057 0,985 0,985 0,927
0,978 0,978 0,815 1,000 1,000 0,738 0,414 0,530 0,056 0,985 0,985 0,929
0,979 0,979 0,820 1,000 1,000 0,744 0,411 0,539 0,050 0,987 0,987 0,931
0,979 0,979 0,825 1,000 1,000 0,752 0,411 0,538 0,051 0,987 0,987 0,933
0,980 0,980 0,829 1,000 1,000 0,757 0,410 0,543 0,047 0,989 0,989 0,935
0,980 0,980 0,833 1,000 1,000 0,763 0,410 0,542 0,048 0,989 0,989 0,936
0,980 0,980 0,833 1,000 1,000 0,763 0,409 0,545 0,046 0,989 0,989 0,936
0,980 0,980 0,834 1,000 1,000 0,764 0,408 0,547 0,044 0,990 0,990 0,937
0,980 0,980 0,834 1,000 1,000 0,765 0,409 0,546 0,045 0,989 0,989 0,937
0,981 0,981 0,835 1,000 1,000 0,766 0,407 0,550 0,043 0,990 0,990 0,937
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Continuacion del apéndice 16.

JL Iny, Iy Inyx Yk
J1 J2 L1 L2 Iny,© Iny,° Iny," Iny," Iny; Iny, V1 V2
0,778 1,093 0,786 1,089 | 0028 | 0004 | -0121 | -0167 | -0149 | -0171 | 0,862 0,843
0,777 1,091 0,785 1,088 | 0028 | 0004 | -0,118 | -0163 | -0,146 | -0,167 | 0,864 0,846
0,779 1,094 0,787 1,000 | -0,028 | -0004 | -0114 | -0158 | -0142 | -0,162 | 0,867 0,850
0,775 1,089 0,783 1,085 | 0029 | 0004 | -0,112 | -0156 | -0,141 | -0,159 | 0,868 0,853
0,772 1,085 0,781 1082 | 0030 | 0003 | -0,109 | -0151 | -0139 | -0,155 | 0,870 0,857
0,772 1,084 0,780 1081 | 0030 | 0003 | -0,107 | -0148 | -0137 | -0151 | 0872 0,860
0,769 1,080 0,777 1,077 | 0031 | 0003 | -0,104 | -0144 | -0135 | -0147 | 0874 0,863
0,767 1,077 0,775 1,075 | 0031 | 0003 | -0,101 | -0140 [ -0132 | -0,143 | 0876 0,867
0,767 1,077 0,775 1,074 | 0031 | 0003 | -0098 | -0136 | -0,130 | -0,139 | 0,879 0,870
0,766 1,076 0,775 1,073 | 0032 | 0003 | -0095 | -0132 | -0127 | -0,135 | 0,881 0,874
0,760 1,068 0,769 1,065 | 0033 | 0002 | -0093 | -0129 [ -0127 | -0,132 | 0,881 0,877
0,761 1,069 0,769 1,066 | 0033 | 0002 | -0090 | -0125 | -0124 | -0127 | 0,884 0,880
0,757 1,064 0,766 1061 | 0034 | 0002 | -0089 | -0123 | -0123 | -0125 | 0,884 0,883
0,758 1,065 0,767 1,063 | 0034 | 0002 | -0086 | -0120 | -0120 | -0122 | 0,887 0,885
0,756 1,062 0,765 1,060 | 0035 | 0002 | -0086 | -0120 [ -0121 | -0,121 | 0,886 0,886
0,755 1,060 0,763 1,058 | 0035 | 0002 | -0086 | -0119 [ -0121 | -0,121 | 0,886 0,886
0,755 1,061 0,764 1,059 | 0035 | 0002 | -0086 | -0119 [ -0121 | -0,120 | 0,886 0,886
0,753 1,058 0,762 1,056 | 0036 | 0002 | -0086 | -0119 | -0121 | -0,120 | 0,886 0,887

Fuente: elaboracion propia, apéndice 4: ecuacion 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20y 21.

Apéndice 17. Método Unifac: determinacion de la actividad del
clorato de potasio y cloruro de potasio al equilibrio en
el reactor empleando 1,20 gramos de diéxido de

manganeso como catalizador

Método UNIFAC: Actividad de KCIO3y KCI
Di6xido de manganeso empleado en 12,5 g. de clorato de potasio
Tiempo X;=1,204g.
(s) T P Xkcios Xka Tmk
(°C) (bar) - - Ti,1 T2 T3 2,1 T2 T3 T31 T32 T33

20,00 367,67 2,90 0,28893106 | 0,71106894 | 1,000 1,000 0,671 1,000 1,000 0,671 0,903 0,903 1,000
40,00 386,67 3,03 0,27768245 | 0,72231755 | 1,000 1,000 0,679 1,000 1,000 0,679 0,906 0,906 1,000
60,00 407,00 317 0,26850171 | 0,73149829 | 1,000 1,000 0,687 1,000 1,000 0,687 0,908 0,908 1,000
80,00 425,00 3,30 0,25738057 | 0,74261943 | 1,000 1,000 0,693 1,000 1,000 0,693 0,911 0,911 1,000
100,00 447,00 3,40 0,25826989 | 0,74173011 | 1,000 1,000 0,701 1,000 1,000 0,701 0,913 0,913 1,000
120,00 469,00 3,57 0,24500456 | 0,75499544 | 1,000 1,000 0,709 1,000 1,000 0,709 0,916 0,916 1,000
140,00 494,67 3,70 0,24298385 | 0,75701615 | 1,000 1,000 0,717 1,000 1,000 0,717 0,918 0,918 1,000
160,00 519,00 3,83 0,23981642 | 0,76018358 | 1,000 1,000 0,724 1,000 1,000 0,724 0,921 0,921 1,000
180,00 546,67 3,97 0,23994030 | 0,76005970 | 1,000 1,000 0,732 1,000 1,000 0,732 0,923 0,923 1,000
200,00 568,67 4,10 0,23494123 | 0,76505877 | 1,000 1,000 0,738 1,000 1,000 0,738 0,925 0,925 1,000
220,00 593,33 4,23 0,23256551 | 0,76743449 | 1,000 1,000 0,744 1,000 1,000 0,744 0,927 0,927 1,000
240,00 623,67 4,43 0,22351729 | 0,77648271 | 1,000 1,000 0,752 1,000 1,000 0,752 0,930 0,930 1,000
260,00 647,33 457 0,22072586 | 0,77927414 | 1,000 1,000 0,757 1,000 1,000 0,757 0,931 0,931 1,000
280,00 671,33 4,73 0,21284741 | 0,78715259 | 1,000 1,000 0,763 1,000 1,000 0,763 0,933 0,933 1,000
300,00 676,00 4,80 0,20569466 | 0,79430534 | 1,000 1,000 0,764 1,000 1,000 0,764 0,933 0,933 1,000
320,00 679,67 4,83 0,20300442 | 0,79699558 | 1,000 1,000 0,765 1,000 1,000 0,765 0,934 0,934 1,000
340,00 682,00 4,87 0,19973032 | 0,80026968 | 1,000 1,000 0,765 1,000 1,000 0,765 0,934 0,934 1,000
360,00 684,33 4,90 0,19621720 | 0,80378280 | 1,000 1,000 0,766 1,000 1,000 0,766 0,934 0,934 1,000
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Continuacion del apéndice 17.

Bik 6k Sk
Bi1 B2 Bis B2 Ba.2 Bas 61 62 03 S1 S2 S3
0,971 0,971 0,768 1,000 1,000 0,671 0,420 0,514 0,067 0,978 0,978 0,910
0,972 0,972 0,774 1,000 1,000 0,679 0,418 0,518 0,064 0,979 0,979 0,912
0,973 0,973 0,779 1,000 1,000 0,687 0,417 0,521 0,062 0,981 0,981 0,914
0,974 0,974 0,784 1,000 1,000 0,693 0,416 0,525 0,059 0,982 0,982 0,916
0,974 0,974 0,789 1,000 1,000 0,701 0,416 0,525 0,059 0,982 0,982 0,918
0,975 0,975 0,795 1,000 1,000 0,709 0,414 0,530 0,056 0,984 0,984 0,920
0,976 0,976 0,800 1,000 1,000 0,717 0,414 0,531 0,055 0,984 0,984 0,923
0,977 0,977 0,806 1,000 1,000 0,724 0,413 0,532 0,055 0,985 0,985 0,925
0,977 0,977 0,811 1,000 1,000 0,732 0,413 0,532 0,055 0,985 0,985 0,928
0,978 0,978 0,815 1,000 1,000 0,738 0,413 0,534 0,054 0,986 0,986 0,929
0,979 0,979 0,820 1,000 1,000 0,744 0,413 0,535 0,053 0,986 0,986 0,931
0,979 0,979 0,825 1,000 1,000 0,752 0,411 0,538 0,051 0,987 0,987 0,933
0,980 0,980 0,829 1,000 1,000 0,757 0,411 0,539 0,050 0,988 0,988 0,935
0,980 0,980 0,833 1,000 1,000 0,763 0,410 0,542 0,048 0,989 0,989 0,936
0,980 0,980 0,834 1,000 1,000 0,764 0,409 0,544 0,046 0,989 0,989 0,937
0,980 0,980 0,834 1,000 1,000 0,765 0,409 0,545 0,046 0,989 0,989 0,937
0,980 0,980 0,834 1,000 1,000 0,765 0,409 0,546 0,045 0,989 0,989 0,937
0,981 0,981 0,835 1,000 1,000 0,766 0,408 0,548 0,044 0,990 0,990 0,937
J, |ndC |ndR Inyk YK
J1 J2 L1 L2 Iny;© Iny,° Iny, " Iny," Iny; Iny, Vi V2
0,777 1,091 0,785 1,087 -0,029 -0,004 -0,120 -0,167 -0,149 -0,171 0,862 0,843
0,774 1,087 0,782 1,084 -0,029 -0,003 -0,118 -0,163 -0,147 -0,167 0,863 0,846
0,772 1,084 0,780 1,081 -0,030 -0,003 -0,115 -0,159 -0,145 -0,162 0,865 0,850
0,769 1,080 0,777 1,077 -0,031 -0,003 -0,113 -0,156 -0,143 -0,159 0,866 0,853
0,769 1,080 0,777 1,077 -0,031 -0,003 -0,109 -0,152 -0,140 -0,155 0,869 0,857
0,766 1,076 0,774 1,073 -0,032 -0,003 -0,107 -0,148 -0,139 -0,151 0,871 0,860
0,766 1,075 0,774 1,073 -0,032 -0,003 -0,104 -0,144 -0,135 -0,146 0,873 0,864
0,765 1,074 0,773 1,072 -0,032 -0,003 -0,101 -0,140 -0,133 -0,142 0,876 0,867
0,765 1,074 0,773 1,072 -0,032 -0,003 -0,098 -0,135 -0,130 -0,138 0,878 0,871
0,764 1,073 0,772 1,070 -0,032 -0,002 -0,095 -0,132 -0,128 -0,135 0,880 0,874
0,763 1,072 0,772 1,069 -0,033 -0,002 -0,093 -0,129 -0,126 -0,131 0,882 0,877
0,761 1,069 0,769 1,066 -0,033 -0,002 -0,090 -0,125 -0,124 -0,127 0,884 0,880
0,760 1,068 0,769 1,065 -0,033 -0,002 -0,088 -0,122 -0,122 -0,124 0,885 0,883
0,758 1,065 0,767 1,063 -0,034 -0,002 -0,086 -0,120 -0,120 -0,122 0,887 0,885
0,757 1,063 0,765 1,061 -0,034 -0,002 -0,086 -0,119 -0,121 -0,121 0,886 0,886
0,756 1,062 0,765 1,060 -0,035 -0,002 -0,086 -0,119 -0,120 -0,121 0,887 0,886
0,755 1,061 0,764 1,059 -0,035 -0,002 -0,086 -0,119 -0,121 -0,120 0,886 0,886
0,755 1,060 0,763 1,058 -0,035 -0,002 -0,086 -0,119 -0,121 -0,120 0,886 0,887

Fuente: elaboracion propia, apéndice 4: ecuacion 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20y 21.
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Apéndice 18. Método Unifac: determinacion de la actividad del clorato
de potasio y cloruro de potasio al equilibrio en el reactor
empleando 1,40 gramos de diéxido de manganeso como

catalizador

Método UNIFAC: Actividad de KCIO3y KCI
Di6xido de manganeso empleado en 12,5 g. de clorato de potasio
Tiempo X;=1,4049.
(s) T P Xkcioz Xka Tk
(°C) (bar) - - i1 T2 T3 1 T2 T3 31 T2 T3

20,00 366,00 2,93 0,27888653 | 0,72111347 | 1,000 1,000 0,670 1,000 1,000 0,670 0,903 0,903 1,000
40,00 383,67 3,07 0,26620090 | 0,73379910 | 1,000 1,000 0,678 1,000 1,000 0,678 0,905 0,905 1,000
60,00 402,33 317 0,26344682 | 0,73655318 | 1,000 1,000 0,685 1,000 1,000 0,685 0,908 0,908 1,000
80,00 424,33 3,27 0,26417382 | 0,73582618 | 1,000 1,000 0,693 1,000 1,000 0,693 0,911 0,911 1,000
100,00 | 451,33 347 0,24826079 | 0,75173921 | 1,000 1,000 0,703 1,000 1,000 0,703 0,914 0,914 1,000
120,00 | 466,33 3,60 0,23534283 | 0,76465717 | 1,000 1,000 0,708 1,000 1,000 0,708 0,915 0,915 1,000
140,00 | 490,33 3,73 0,23183410 | 0,76816590 | 1,000 1,000 0,715 1,000 1,000 0,715 0,918 0,918 1,000
160,00 | 516,00 3,90 0,22366698 | 0,77633302 | 1,000 1,000 0,723 1,000 1,000 0,723 0,921 0,921 1,000
180,00 | 543,33 4,07 0,21761500 | 0,78238500 | 1,000 1,000 0,731 1,000 1,000 0,731 0,923 0,923 1,000
200,00 | 572,33 4,23 0,21350848 | 0,78649152 | 1,000 1,000 0,739 1,000 1,000 0,739 0,926 0,926 1,000
220,00 595,33 433 0,21626215 | 0,78373785 | 1,000 1,000 0,745 1,000 1,000 0,745 0,928 0,928 1,000
240,00 625,00 457 0,20137352 | 0,79862648 | 1,000 1,000 0,752 1,000 1,000 0,752 0,930 0,930 1,000
260,00 646,33 4,67 0,20283056 | 0,79716944 | 1,000 1,000 0,757 1,000 1,000 0,757 0,931 0,931 1,000
280,00 672,33 4,87 0,19155168 | 0,80844832 | 1,000 1,000 0,763 1,000 1,000 0,763 0,933 0,933 1,000
300,00 674,33 4,93 0,18230144 | 0,81769856 | 1,000 1,000 0,763 1,000 1,000 0,763 0,933 0,933 1,000
320,00 680,33 497 0,18187599 | 0,81812401 | 1,000 1,000 0,765 1,000 1,000 0,765 0,934 0,934 1,000
340,00 684,33 5,00 0,17983006 | 0,82016994 | 1,000 1,000 0,766 1,000 1,000 0,766 0,934 0,934 1,000
360,00 687,67 5,07 0,17178770 | 0,82821230 | 1,000 1,000 0,766 1,000 1,000 0,766 0,934 0,934 1,000

Bik 6k Sk
B1a1 B2 Bis B2 Ba2 Bas 61 62 03 S1 S2 S3
0,971 0,971 0,768 1,000 1,000 0,670 0,418 0,517 0,064 0,979 0,979 0,909
0,972 0,972 0,773 1,000 1,000 0,678 0,417 0,522 0,061 0,980 0,980 0,911
0,973 0,973 0,778 1,000 1,000 0,685 0,416 0,523 0,061 0,981 0,981 0,913
0,974 0,974 0,784 1,000 1,000 0,693 0,416 0,523 0,061 0,981 0,981 0,916
0,975 0,975 0,790 1,000 1,000 0,703 0,414 0,529 0,057 0,983 0,983 0,919
0,975 0,975 0,794 1,000 1,000 0,708 0,413 0,534 0,054 0,984 0,984 0,920
0,976 0,976 0,799 1,000 1,000 0,715 0,412 0,535 0,053 0,985 0,985 0,922
0,977 0,977 0,805 1,000 1,000 0,723 0,411 0,538 0,051 0,986 0,986 0,925
0,977 0,977 0,810 1,000 1,000 0,731 0,411 0,540 0,049 0,987 0,987 0,927
0,978 0,978 0,816 1,000 1,000 0,739 0,410 0,541 0,048 0,987 0,987 0,929
0,979 0,979 0,820 1,000 1,000 0,745 0,411 0,540 0,049 0,988 0,988 0,931
0,979 0,979 0,825 1,000 1,000 0,752 0,409 0,546 0,045 0,989 0,989 0,933
0,980 0,980 0,829 1,000 1,000 0,757 0,409 0,545 0,046 0,989 0,989 0,935
0,980 0,980 0,833 1,000 1,000 0,763 0,408 0,549 0,043 0,990 0,990 0,936
0,980 0,980 0,833 1,000 1,000 0,763 0,406 0,553 0,041 0,990 0,990 0,936
0,980 0,980 0,834 1,000 1,000 0,765 0,406 0,553 0,041 0,990 0,990 0,936
0,981 0,981 0,835 1,000 1,000 0,766 0,406 0,554 0,040 0,991 0,991 0,937
0,981 0,981 0,835 1,000 1,000 0,766 0,405 0,556 0,038 0,991 0,991 0,937
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JL Iy Iy Inyic Vi

Ji J2 L1 L2 Iny,© Iny,S Iny; R Iy~ Iny; Iny, Vi V2
0,774 1,087 0,782 1,084 -0,029 -0,004 | 0121 | -0168 | -0,150 | -0171 0,860 0,843
0,771 1,083 0,779 1,080 0,030 | -0,003 | 0119 | -0,164 | -0,149 | -0,168 0,862 0,846
0,770 1,082 0,779 1,079 0,030 | -0,003 | 0116 | -0,160 | -0,146 | -0,164 0,864 0,849
0,771 1,082 0,779 1,079 0,030 | -0003 | 0112 | -0,156 | -0,143 | -0,159 0,867 0,853
0,767 1,077 0,775 1,074 -0,031 0,003 | 0109 | -0151 [ -0141 | 0154 0,869 0,857
0,764 1,073 0,772 1,070 -0,032 -0,002 | 0108 | -0149 | -0,140 | -0151 0,870 0,859
0,763 1,072 0,771 1,069 -0,033 -0,002 | 0105 | -0145 | -0137 | -0147 0,872 0,863
0,761 1,069 0,769 1,066 -0,033 -0,002 | 0102 | -0141 [ -0135 | -0143 0,874 0,867
0,760 1,067 0,768 1,064 0,034 | -0002 | 0099 | -0137 [ -0,132 | -0,139 0,876 0,870
0,759 1,066 0,767 1,063 0,034 | -0002 | 0096 | -0133 [ -0,130 | 0135 0,879 0,874
0,759 1,066 0,768 1,064 0,034 | -0002 | 0093 | -0129 [ -0127 | 0131 0,881 0,877
0,756 1,062 0,764 1,059 -0,035 0,002 | 0091 | -0126 [ -0125 | -0127 0,882 0,880
0,756 1,062 0,765 1,060 -0,035 -0,002 | 0089 | -0123 | -0123 | -0125 0,884 0,883
0,753 1,058 0,762 1,056 -0,035 -0,002 | 0087 | -0120 | -0,122 | -0122 0,885 0,885
0,751 1,055 0,760 1,053 -0,036 0,001 | -0087 | -0120 | -0,123 [ -0,122 0,884 0,886
0,751 1,055 0,760 1,053 -0,036 0,001 | -008 | -0119 | -0,122 | -0121 0,885 0,886
0,751 1,055 0,760 1,053 0,036 0,001 | 0086 | -0119 | -0,122 | -0,120 0,885 0,887
0,749 1,052 0,758 1,050 -0,037 0,001 | 008 | -0119 [ -0,123 | -0,120 0,885 0,887

Fuente: elaboracion propia, apéndice 4: ecuacion 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20 y 21.

Apéndice 19. Método Unifac: Determinacion de la actividad del clorato
de potasio y cloruro de potasio al equilibrio en el reactor
empleando 1,60 gramos de diéxido de manganeso como

catalizador

Método UNIFAC: Actividad de KCIO3y KCI
Diéxido de manganeso empleado en 12,5 g. de clorato de potasio
Tiempo X;=1,6049.
(s) T P Xkcios Xkai Tmk
(°C) (bar) - - Tl T2 T3 21 T2 T3 T31 T3,2 T33

20,00 363,67 2,87 0,29268273 | 0,70731727 | 1,000 1,000 0,669 1,000 1,000 0,669 0,903 0,903 1,000
40,00 387,67 3,03 0,27877585 | 0,72122415 | 1,000 1,000 0,679 1,000 1,000 0,679 0,906 0,906 1,000
60,00 404,67 317 0,26584810 | 0,73415190 | 1,000 1,000 0,686 1,000 1,000 0,686 0,908 0,908 1,000
80,00 427,00 3,30 0,25950226 | 0,74049774 | 1,000 1,000 0,694 1,000 1,000 0,694 0,911 0,911 1,000
100,00 | 447,00 347 0,24373690 | 0,75626310 | 1,000 1,000 0,701 1,000 1,000 0,701 0,913 0,913 1,000
120,00 | 467,33 357 0,24330515 | 0,75669485 | 1,000 1,000 0,708 1,000 1,000 0,708 0,916 0,916 1,000
140,00 | 493,67 3,70 0,24199665 | 0,75800335 | 1,000 1,000 0,716 1,000 1,000 0,716 0,918 0,918 1,000
160,00 | 519,00 3,83 0,23981642 | 0,76018358 | 1,000 1,000 0,724 1,000 1,000 0,724 0,921 0,921 1,000
180,00 | 544,00 4,03 0,22465549 | 0,77534451 | 1,000 1,000 0,731 1,000 1,000 0,731 0,923 0,923 1,000
200,00 | 568,67 4,13 0,22880558 | 0,77119442 | 1,000 1,000 0,738 1,000 1,000 0,738 0,925 0,925 1,000
220,00 | 599,33 4,33 0,21966965 | 0,78033035 | 1,000 1,000 0,746 1,000 1,000 0,746 0,928 0,928 1,000
240,00 | 624,33 4,50 0,21243703 | 0,78756297 | 1,000 1,000 0,752 1,000 1,000 0,752 0,930 0,930 1,000
260,00 | 646,00 4,67 0,20254157 | 0,79745843 | 1,000 1,000 0,757 1,000 1,000 0,757 0,931 0,931 1,000
280,00 | 673,33 4,80 0,20345764 | 0,79654236 | 1,000 1,000 0,763 1,000 1,000 0,763 0,933 0,933 1,000
300,00 | 677,33 4,83 0,20130559 | 0,79869441 | 1,000 1,000 0,764 1,000 1,000 0,764 0,934 0,934 1,000
320,00 | 680,00 4,87 0,19813542 | 0,80186458 | 1,000 1,000 0,765 1,000 1,000 0,765 0,934 0,934 1,000
340,00 | 683,33 4,93 0,18990904 | 0,81009096 | 1,000 1,000 0,765 1,000 1,000 0,765 0,934 0,934 1,000
360,00 | 684,67 4,97 0,18557577 | 0,81442423 | 1,000 1,000 0,766 1,000 1,000 0,766 0,934 0,934 1,000
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Continuacion de apéndice 19.

Bik 6k Sk
Bi1 Bi2 Bis B2 B2z Bas 61 62 83 S1 S2 S3
0,971 0,971 0,767 1,000 1,000 0,669 0,420 0,512 0,068 0,978 0,978 0,909
0,972 0,972 0,774 1,000 1,000 0,679 0,418 0,517 0,064 0,979 0,979 0,912
0,973 0,973 0,778 1,000 1,000 0,686 0,417 0,522 0,061 0,981 0,981 0,914
0,974 0,974 0,784 1,000 1,000 0,694 0,416 0,525 0,060 0,982 0,982 0,916
0,974 0,974 0,789 1,000 1,000 0,701 0,414 0,530 0,056 0,983 0,983 0,918
0,975 0,975 0,794 1,000 1,000 0,708 0,414 0,531 0,056 0,984 0,984 0,920
0,976 0,976 0,800 1,000 1,000 0,716 0,414 0,531 0,055 0,984 0,984 0,923
0,977 0,977 0,806 1,000 1,000 0,724 0,413 0,532 0,055 0,985 0,985 0,925
0,977 0,977 0,811 1,000 1,000 0,731 0,412 0,537 0,051 0,986 0,986 0,927
0,978 0,978 0,815 1,000 1,000 0,738 0,412 0,536 0,052 0,986 0,986 0,929
0,979 0,979 0,821 1,000 1,000 0,746 0,411 0,539 0,050 0,987 0,987 0,931
0,979 0,979 0,825 1,000 1,000 0,752 0,410 0,542 0,048 0,988 0,988 0,933
0,980 0,980 0,829 1,000 1,000 0,757 0,409 0,545 0,046 0,989 0,989 0,935
0,980 0,980 0,833 1,000 1,000 0,763 0,409 0,545 0,046 0,989 0,989 0,936
0,980 0,980 0,834 1,000 1,000 0,764 0,409 0,546 0,045 0,989 0,989 0,937
0,980 0,980 0,834 1,000 1,000 0,765 0,408 0,547 0,045 0,989 0,989 0,937
0,981 0,981 0,835 1,000 1,000 0,765 0,407 0,550 0,043 0,990 0,990 0,937
0,981 0,981 0,835 1,000 1,000 0,766 0,407 0,552 0,042 0,990 0,990 0,937
J, |ndC |ndR Inyk YK
J1 12 L1 L2 Iy © Iny," Iny," Iny," Iny, Iny, 121 V2
0,777 1,092 0,786 1,089 -0,028 -0,004 -0,121 -0,168 -0,149 -0,172 0,861 0,842
0,774 1,087 0,782 1,084 -0,029 -0,004 -0,118 -0,163 -0,147 -0,166 0,863 0,847
0,771 1,083 0,779 1,080 -0,030 -0,003 -0,115 -0,160 -0,146 -0,163 0,865 0,850
0,769 1,081 0,778 1,078 -0,031 -0,003 -0,112 -0,156 -0,143 -0,159 0,867 0,853
0,766 1,076 0,774 1,073 -0,032 -0,003 -0,110 -0,152 -0,142 -0,155 0,868 0,856
0,766 1,075 0,774 1,073 -0,032 -0,003 -0,107 -0,148 -0,139 -0,151 0,870 0,860
0,765 1,075 0,774 1,072 -0,032 -0,003 -0,104 -0,144 -0,136 -0,146 0,873 0,864
0,765 1,074 0,773 1,072 -0,032 -0,003 -0,101 -0,140 -0,133 -0,142 0,876 0,867
0,761 1,069 0,770 1,067 -0,033 -0,002 -0,098 -0,136 -0,131 -0,139 0,877 0,871
0,762 1,071 0,771 1,068 -0,033 -0,002 -0,096 -0,133 -0,128 -0,135 0,879 0,874
0,760 1,068 0,769 1,065 -0,033 -0,002 -0,093 -0,129 -0,126 -0,131 0,881 0,878
0,758 1,065 0,767 1,063 -0,034 -0,002 -0,091 -0,125 -0,124 -0,127 0,883 0,880
0,756 1,062 0,765 1,060 -0,035 -0,002 -0,089 -0,123 -0,123 -0,125 0,884 0,883
0,756 1,062 0,765 1,060 -0,035 -0,002 -0,086 -0,120 -0,121 -0,121 0,886 0,886
0,756 1,062 0,764 1,059 -0,035 -0,002 -0,086 -0,119 -0,121 -0,121 0,886 0,886
0,755 1,061 0,764 1,058 -0,035 -0,002 -0,086 -0,119 -0,121 -0,121 0,886 0,886
0,753 1,058 0,762 1,056 -0,036 -0,002 -0,086 -0,119 -0,121 -0,120 0,886 0,887
0,752 1,056 0,761 1,054 -0,036 -0,001 -0,086 -0,119 -0,122 -0,120 0,885 0,887

Fuente: elaboracion propia, apéndice 4: ecuacion 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20 y 21.
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Apéndice 20. Correlacién generalizada de Lee-Kesler: determinacion
del coeficiente de fugacidad del oxigeno al equilibrio en
el reactor empleando 0,80 gramos de di6xido de

manganeso como catalizador

Lee-Kesler: Coeficiente de fugacidad del oxigeno

Di6xido de manganeso empleado en 12,5 g. de clorato de potasio
Tiempo X;=0,80g.
(s) T P Tr Pr B’ B w In$ )
((©) (bar) - - - - - - -

20,00 363,67 2,87 4,12 0,06 0,04 0,14 0,02 0,00058282 | 1,00058297
40,00 387,67 3,03 4,27 0,06 0,04 0,14 0,02 0,00062976 | 1,00062994
60,00 404,67 3,17 4,38 0,06 0,04 0,14 0,02 0,00066465 | 1,00066485
80,00 427,00 3,30 4,53 0,07 0,05 0,14 0,02 0,00069939 | 1,00069961
100,00 447,00 3,47 4,66 0,07 0,05 0,14 0,02 0,00073880 | 1,00073905
120,00 467,33 3,57 4,79 0,07 0,05 0,14 0,02 0,00076240 | 1,00076267
140,00 493,67 3,70 4,96 0,07 0,05 0,14 0,02 0,00079144 | 1,00079173
160,00 519,00 3,83 5,12 0,08 0,05 0,14 0,02 0,00081822 | 1,00081853
180,00 544,00 4,03 5,29 0,08 0,05 0,14 0,02 0,00085725 | 1,00085759
200,00 568,67 4,13 5,45 0,08 0,05 0,14 0,02 0,00087325 | 1,00087360
220,00 599,33 4,33 5,64 0,09 0,06 0,14 0,02 0,00090738 | 1,00090777
240,00 624,33 4,50 5,81 0,09 0,06 0,14 0,02 0,00093381 | 1,00093422
260,00 646,00 4,67 5,95 0,09 0,06 0,14 0,02 0,00096032 | 1,00096075
280,00 673,33 4,80 6,12 0,10 0,06 0,14 0,02 0,00097658 | 1,00097703
300,00 677,33 4,83 6,15 0,10 0,06 0,14 0,02 0,00098166 | 1,00098211
320,00 680,00 4,87 6,17 0,10 0,06 0,14 0,02 0,00098718 | 1,00098764
340,00 683,33 4,93 6,19 0,10 0,06 0,14 0,02 0,00099934 | 1,00099981
360,00 684,67 4,97 6,20 0,10 0,06 0,14 0,02 0,00100551 | 1,00100598

Fuente: elaboracion propia, apéndice 4: ecuacion 22.
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Apéndice 21.

Correlacién generalizada de Lee-Kesler: determinacion
del coeficiente de fugacidad del oxigeno al equilibrio en
el reactor empleando 1,00 gramo de diéxido de

manganeso como catalizador

Lee-Kesler: Coeficiente de fugacidad del oxigeno
Didxido de manganeso empleado en 12,5 g. de clorato de potasio
Tiempo X;=1,00g.
(s) T P Tk Pr B° B! w In$ )
(C) (bar) - - - - - - -

20,00 365,67 2,87 413 0,06 0,04 0,14 0,02 0,00058401 | 1,00058417
40,00 383,67 2,97 4,25 0,06 0,04 0,14 0,02 0,00061409 | 1,00061426
60,00 405,00 3,03 4,39 0,06 0,04 0,14 0,02 0,00063666 | 1,00063684
80,00 420,67 317 4,49 0,06 0,04 0,14 0,02 0,00066960 | 1,00066980
100,00 445,67 3,33 4,65 0,07 0,05 0,14 0,02 0,00071018 | 1,00071041
120,00 464,33 343 4,77 0,07 0,05 0,14 0,02 0,00073369 | 1,00073393
140,00 489,00 3,60 4,93 0,07 0,05 0,14 0,02 0,00077014 | 1,00077041
160,00 515,00 3,77 5,10 0,07 0,05 0,14 0,02 0,00080405 | 1,00080435
180,00 541,33 3,90 5,27 0,08 0,05 0,14 0,02 0,00082936 | 1,00082968
200,00 567,00 4,03 543 0,08 0,05 0,14 0,02 0,00085259 | 1,00085292
220,00 592,67 4,30 5,60 0,09 0,06 0,14 0,02 0,00090214 | 1,00090252
240,00 623,00 4,43 5,80 0,09 0,06 0,14 0,02 0,00092043 | 1,00092083
260,00 645,67 4,63 594 0,09 0,06 0,14 0,02 0,00095359 | 1,00095401
280,00 670,33 4,73 6,10 0,09 0,06 0,14 0,02 0,00096426 | 1,00096470
300,00 674,00 4,80 6,13 0,10 0,06 0,14 0,02 0,00097630 | 1,00097675
320,00 678,67 4,87 6,16 0,10 0,06 0,14 0,02 0,00098786 | 1,00098832
340,00 682,00 4,87 6,18 0,10 0,06 0,14 0,02 0,00098642 | 1,00098688
360,00 684,00 4,93 6,19 0,10 0,06 0,14 0,02 0,00099905 | 1,00099952

Apéndice 22.

Fuente: elaboracién propia, apéndice 4: ecuacion 22.

Correlacién generalizada de Lee-Kesler: determinacion
del coeficiente de fugacidad del oxigeno al equilibrio en
el reactor empleando 1,20 gramos de dioxido de

manganeso como catalizador

Lee-Kesler: Coeficiente de fugacidad del oxigeno
Didxido de manganeso empleado en 12,5 g. de clorato de potasio
Tiempo X;=1,204.
©) T P Tr Pr B° B' w In¢ [
(°C) (bar) - - - - - - -

20,00 367,67 2,90 4,14 0,06 0,04 0,14 0,02 0,00059198 | 1,00059214
40,00 386,67 3,03 4,27 0,06 0,04 0,14 0,02 0,00062931 | 1,00062948
60,00 407,00 3,17 4,40 0,06 0,04 0,14 0,02 0,00066535 | 1,00066555
80,00 425,00 3,30 4,52 0,07 0,05 0,14 0,02 0,00069889 | 1,00069911
100,00 447,00 3,40 4,66 0,07 0,05 0,14 0,02 0,00072459 | 1,00072483
120,00 469,00 3,57 4,80 0,07 0,05 0,14 0,02 0,00076251 | 1,00076278
140,00 494,67 3,70 497 0,07 0,05 0,14 0,02 0,00079141 | 1,00079170
160,00 519,00 3,83 512 0,08 0,05 0,14 0,02 0,00081822 | 1,00081853
180,00 546,67 3,97 5,30 0,08 0,05 0,14 0,02 0,00084261 | 1,00084294
200,00 568,67 4,10 5,45 0,08 0,05 0,14 0,02 0,00086629 | 1,00086664
220,00 593,33 4,23 5,60 0,08 0,06 0,14 0,02 0,00088797 | 1,00088834
240,00 623,67 443 5,80 0,09 0,06 0,14 0,02 0,00092020 | 1,00092060
260,00 647,33 4,57 5,95 0,09 0,06 0,14 0,02 0,00093926 | 1,00093967
280,00 671,33 4,73 6,11 0,09 0,06 0,14 0,02 0,00096385 | 1,00096428
300,00 676,00 4,80 6,14 0,10 0,06 0,14 0,02 0,00097546 | 1,00097590
320,00 679,67 4,83 6,16 0,10 0,06 0,14 0,02 0,00098098 | 1,00098143
340,00 682,00 4,87 6,18 0,10 0,06 0,14 0,02 0,00098642 | 1,00098688
360,00 684,33 4,90 6,19 0,10 0,06 0,14 0,02 0,00099215 | 1,00099262

Fuente: elaboracién propia, apéndice 4: ecuacion 22.
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Apéndice 23. Correlacién generalizada de Lee-Kesler: determinacion
del coeficiente de fugacidad del oxigeno al equilibrio en
el reactor empleando 1,40 gramos de di6xido de

manganeso como catalizador

Lee-Kesler: Coeficiente de fugacidad del oxigeno
Diéxido de manganeso empleado en 12,5 g. de clorato de potasio
Tiempo X;1=1404q.
(s) T P Tr Pr B’ B* w In¢ ()
(C) (bar) - - - - - - -

20,00 366,00 2,93 4,13 0,06 0,04 0,14 0,02 0,00059780 | 1,00059796
40,00 383,67 3,07 4,25 0,06 0,04 0,14 0,02 0,00063497 | 1,00063515
60,00 402,33 3,17 4,37 0,06 0,04 0,14 0,02 0,00066367 | 1,00066387
80,00 424,33 3,27 4,51 0,06 0,05 0,14 0,02 0,00069166 | 1,00069188
100,00 451,33 3,47 4,69 0,07 0,05 0,14 0,02 0,00073943 | 1,00073968
120,00 466,33 3,60 4,78 0,07 0,05 0,14 0,02 0,00076932 | 1,00076959
140,00 490,33 3,73 4,94 0,07 0,05 0,14 0,02 0,00079864 | 1,00079894
160,00 516,00 3,90 5,10 0,08 0,05 0,14 0,02 0,00083276 | 1,00083308
180,00 543,33 4,07 5,28 0,08 0,05 0,14 0,02 0,00086446 | 1,00086480
200,00 572,33 4,23 547 0,08 0,06 0,14 0,02 0,00089357 | 1,00089394
220,00 595,33 4,33 5,62 0,09 0,06 0,14 0,02 0,00090836 | 1,00090874
240,00 625,00 4,57 5,81 0,09 0,06 0,14 0,02 0,00094741 | 1,00094783
260,00 646,33 4,67 5,95 0,09 0,06 0,14 0,02 0,00096019 | 1,00096062
280,00 | 67233 4,87 6,12 0,10 0,06 0,14 0,02 0,00099057 | 1,00099103
300,00 | 67433 4,93 6,13 0,10 0,06 0,14 0,02 0,00100317 | 1,00100365
320,00 | 680,33 497 6,17 0,10 0,06 0,14 0,02 0,00100742 | 1,00100790
340,00 684,33 5,00 6,19 0,10 0,06 0,14 0,02 0,00101240 | 1,00101288
360,00 687,67 5,07 6,21 0,10 0,06 0,14 0,02 0,00102439 | 1,00102488

Fuente: elaboracion propia, apéndice 4: ecuacion 22.

Apéndice 24. Correlacion generalizada de Lee-Kesler: determinacién
del coeficiente de fugacidad del oxigeno al equilibrio en
el reactor empleando 1,60 gramos de diéxido de

manganeso como catalizador

Lee-Kesler: Coeficiente de fugacidad del oxigeno
Di6xido de manganeso empleado en 12,5 g. de clorato de potasio
Tiempo X;=1,60g.
(s) T P Tr Pr B® B! w In¢ [
(°C) (bar) - - - - - - -

20,00 363,67 2,87 4,12 0,06 0,04 0,14 0,02 0,00058282 | 1,00058297
40,00 387,67 3,03 4,27 0,06 0,04 0,14 0,02 0,00062976 | 1,00062994
60,00 404,67 317 4,38 0,06 0,04 0,14 0,02 0,00066465 | 1,00066485
80,00 427,00 3,30 4,53 0,07 0,05 0,14 0,02 0,00069939 | 1,00069961
100,00 447,00 347 4,66 0,07 0,05 0,14 0,02 0,00073880 | 1,00073905
120,00 467,33 357 4,79 0,07 0,05 0,14 0,02 0,00076240 | 1,00076267
140,00 493,67 3,70 4,96 0,07 0,05 0,14 0,02 0,00079144 | 1,00079173
160,00 519,00 3,83 5,12 0,08 0,05 0,14 0,02 0,00081822 | 1,00081853
180,00 544,00 4,03 529 0,08 0,05 0,14 0,02 0,00085725 | 1,00085759
200,00 568,67 4,13 5,45 0,08 0,05 0,14 0,02 0,00087325 | 1,00087360
220,00 599,33 4,33 5,64 0,09 0,06 0,14 0,02 0,00090738 | 1,00090777
240,00 624,33 4,50 581 0,09 0,06 0,14 0,02 0,00093381 | 1,00093422
260,00 646,00 4,67 5,95 0,09 0,06 0,14 0,02 0,00096032 | 1,00096075
280,00 673,33 4,80 6,12 0,10 0,06 0,14 0,02 0,00097658 | 1,00097703
300,00 677,33 4,83 6,15 0,10 0,06 0,14 0,02 0,00098166 | 1,00098211
320,00 680,00 4,87 6,17 0,10 0,06 0,14 0,02 0,00098718 | 1,00098764
340,00 683,33 4,93 6,19 0,10 0,06 0,14 0,02 0,00099934 | 1,00099981
360,00 684,67 4,97 6,20 0,10 0,06 0,14 0,02 0,00100551 | 1,00100598

Fuente: elaboracion propia, apéndice 4: ecuacion 22.
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Apéndice 25. Actividades de producto y reactivos en el reactor
empleando 0,80 gramos de di6éxido de manganeso como

catalizador

Actividades de KCIO3, KCly 02
Diéxido de manganeso empleado en 12,5 g. de clorato de potasio
Tiempo X,=0,80g.

(s) T P Xkcios Xkal Ykaos Yka Po2 akcios aal Ao
(°C) (bar) - - - - - - - -
20,00 363,67 2,87 0,29268273 | 0,70731727 |0,86132546 | 0,84238349 | 1,00058297 | 0,25209509 | 0,59583239 | 2,868338
40,00 387,67 3,03 0,27877585 | 0,72122415 |0,86345376 | 0,84670893| 1,00062994 | 0,24071006 | 0,61066693 | 3,035244
60,00 404,67 3,17 0,26584810 | 0,73415190 |0,86458365 | 0,84958180| 1,00066485 | 0,22984792 | 0,62372210 | 3,169355
80,00 427,00 3,30 0,25950226 | 0,74049774 |0,86689709 | 0,85339143 | 1,00069961 | 0,22496175 | 0,63193442 | 3,302309
100,00 447,00 347 0,24373690 | 0,75626310 |0,86796891 | 0,85648679| 1,00073905 | 0,21155606 | 0,64772935 | 3,469229
120,00 467,33 3,57 0,24330515 | 0,75669485 |0,87031265 |0,85973844 | 1,00076267 | 0,21175155 | 0,65055965 | 3,569387
140,00 493,67 3,70 0,24199665 | 0,75800335 |0,87312429 |0,86372647| 1,00079173 | 0,21129315 | 0,65470756 | 3,702929
160,00 519,00 3,83 0,23981642 | 0,76018358 |0,87559418 | 0,86734251| 1,00081853 | 0,20998186 | 0,65933954 | 3,836471
180,00 544,00 4,03 0,22465549 | 0,77534451 |0,87679318 | 0,87057535| 1,00085759 | 0,19697640 | 0,67499582 |4,036792
200,00 568,67 413 0,22880558 | 0,77119442 |0,87947096 | 0,87382664 | 1,00087360 | 0,20122786 | 0,67389023 |4,136521
220,00 599,33 4,33 0,21966965 | 0,78033035 |0,88144189 |0,87750327 | 1,00090777 | 0,19362603 | 0,68474243 | 4,338295
240,00 624,33 4,50 0,21243703 | 0,78756297 |0,88295348 | 0,88035130| 1,00093422 | 0,18757201 | 0,69333208 |4,504204
260,00 646,00 4,67 0,20254157 | 0,79745843 |0,88389028 | 0,88268816 | 1,00096075 | 0,17902452 | 0,70390712 | 4,67115
280,00 673,33 4,80 0,20345764 | 0,79654236 |0,88607270 | 0,88561332| 1,00097703 | 0,18027826 | 0,70542853 | 4,80469
300,00 677,33 4,83 0,20130559 | 0,79869441 |0,88619672 |0,88601235| 1,00098211 | 0,17839635 | 0,70765312 | 4,83808
320,00 680,00 4,87 0,19813542 | 0,80186458 |0,88613730 | 0,88626458 | 1,00098764 | 0,17557519 | 0,71066417 | 4,870965
340,00 683,33 4,93 0,18990904 | 0,81009096 |0,88571793 |0,88654998 | 1,00099981 | 0,16820584 | 0,71818613 | 4,938266
360,00 684,67 4,97 0,18557577 | 0,81442423 |0,88546705 | 0,88665776| 1,00100598 | 0,16432123 | 0,72211556 |4,971663

Fuente: elaboracion propia, Apéndice 4: Ecuacion 23, 24 y 25.

Apéndice 26. Actividades de producto y reactivos en el reactor
empleando 1,00 gramo de diéxido de manganeso como

catalizador

Actividades de KCIO3, KCly 02

Di6xido de manganeso empleado en 12,5 g. de clorato de potasio
Tiempo X;=100g.

(s) T P Xkaios Xka Ykcio3 Ykal Po2 akcos akal aoy
(°C) (bar) - - - - - - - -
20,00 363,67 2,87 0,29489803 | 0,70510197 |0,86182311 | 0,84282903 | 1,00058417 | 0,25414994 | 0,59428041 |2,868341
40,00 387,67 3,03 0,29032011 | 0,70967989 |0,86395786 | 0,84619855 | 1,00061426 | 0,25082434 | 0,60053010 |3,035197
60,00 404,67 3,17 0,29721499 | 0,70278501 |0,86748154 | 0,85026595 | 1,00063684 | 0,25782852 | 0,59755416 |3,169266
80,00 427,00 3,30 0,28285133 | 0,71714867 | 0,86819052 | 0,85272838 | 1,00066980 | 0,24556884 | 0,61153303 | 3,30221
100,00 447,00 3,47 0,27145427 | 0,72854573 |0,87024889 | 0,85672200 | 1,00071041 | 0,23623278 | 0,62416115 |3,469129
120,00 467,33 3,57 0,26860874 | 0,73139126 |0,87218564 | 0,85966326 | 1,00073393 | 0,23427668 | 0,62875020 [3,569284
140,00 493,67 3,70 0,25795160 | 0,74204840 |0,87400311 [ 0,86326375 | 1,00077041 | 0,22545050 | 0,64058349 |3,702851
160,00 519,00 3,83 0,24954765 | 0,75045235 |0,87602141 | 0,86690964 | 1,00080435 | 0,21860908 | 0,65057438 | 3,836417
180,00 544,00 4,03 0,24781115 | 0,75218885 | 0,87850357 | 0,87049846 | 1,00082968 | 0,21770298 | 0,65477924 | 4,03668
200,00 568,67 4,13 0,24587785 | 0,75412215 |0,88076616 | 0,87381124 | 1,00085292 | 0,21656089 | 0,65896041 |4,136435
220,00 599,33 4,33 0,21989076 | 0,78010924 |0,88087962 | 0,87670438 | 1,00090252 | 0,19369729 | 0,68392519 |4,338272
240,00 624,33 4,50 0,22293983 | 0,77706017 |0,88371436 | 0,88029490 | 1,00092083 | 0,19701513 | 0,68404211 [4,504144
260,00 646,00 4,67 0,20794513 | 0,79205487 | 0,88430658 | 0,88269517 | 1,00095401 | 0,18388725 | 0,69914300 [4,671119
280,00 673,33 4,80 0,21201343 | 0,78798657 |0,88654737 | 0,88536604 | 1,00096470 | 0,18795995 | 0,69765654 |4,804631
300,00 677,33 4,83 0,20401808 | 0,79598192 |0,88616851 | 0,88568685 | 1,00097675 | 0,18079439 | 0,70499072 [4,838054
320,00 680,00 4,87 0,19692887 | 0,80307113 |0,88594019 [ 0,88611861 | 1,00098832 | 0,17446720 | 0,71161627 |4,870968
340,00 683,33 4,93 0,19973032 | 0,80026968 |0,88641517 | 0,88648138 | 1,00098688 | 0,17704398 | 0,70942417 |4,938202
360,00 684,67 4,97 0,19047304 | 0,80952696 |0,88581267 | 0,88662202 | 1,00099952 | 0,16872343 | 0,71774443 [4,971631

Fuente: elaboracion propia, apéndice 4: ecuacion 23, 24 y 25.
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Apéndice 27.

Actividades de producto vy

reactivos en el

reactor

empleando 1,20 gramos de diéxido de manganeso como

catalizador
Actividades de KCIO3, KCly 02
Didxido de manganeso empleado en 12,5 g. de clorato de potasio
Tiempo X;=1209.
(s) T P Xkcios Xka Ykcios Ykal Po2 akcios akal Aoz
(°C) (bar) - - - - - - - -
20,00 363,67 2,87 0,28893106 0,71106894 |0,86155981|0,84308865 | 1,00059214 | 0,24893139 0,59949416 |2,868364
40,00 387,67 3,03 0,27768245 | 0,72231755 |0,86321633|0,84649925| 1,00062948 | 0,23970003 | 0,61144126 | 3,035243
60,00 404,67 3,17 0,26850171 0,73149829 |0,86512905]|0,85005024 | 1,00066555 | 0,23228863 0,62181030 | 3,169357
80,00 427,00 3,30 0,25738057 | 0,74261943 |0,86645801|0,85301195| 1,00069911 | 0,22300946 | 0,63346324 | 3,302307
100,00 447,00 3,47 0,25826989 0,74173011 |0,86923924]0,85671653 | 1,00072483 | 0,22449833 0,63545244 | 3,469179
120,00 467,33 3,57 0,24500456 | 0,75499544 |0,87064998|0,86002379 | 1,00076278 | 0,21331321 | 0,64931404 | 3,569387
140,00 493,67 3,70 0,24298385 0,75701615 |0,87331697|0,86388770 | 1,00079170 | 0,21220192 0,65397695 | 3,702929
160,00 519,00 3,83 0,23981642 | 0,76018358 |0,87559418|0,86734251 | 1,00081853 | 0,20998186 | 0,65933954 | 3,836471
180,00 544,00 4,03 0,23994030 0,76005970 |0,87834525|0,87110851 | 1,00084294 | 0,21075043 0,66209447 |4,036733
200,00 568,67 4,13 0,23494123 | 0,76505877 |0,87998900|0,87389484 | 1,00086664 | 0,20674569 | 0,66858092 |4,136492
220,00 599,33 4,33 0,23256551 | 0,76743449 (0,88199994(0,87691438 | 1,00088834 | 0,20512277 | 0,67297434 |4,338211
240,00 624,33 4,50 0,22351729 | 0,77648271 |0,88381745|0,88037624 | 1,00092060 | 0,19754848 | 0,68359692 |4,504143
260,00 646,00 4,67 0,22072586 | 0,77927414 |0,88549266|0,88298522 | 1,00093967 | 0,19545113 | 0,68808755 |4,671052
280,00 673,33 4,80 0,21284741 | 0,78715259 |0,88669134|0,88547701 | 1,00096428 | 0,18872996 | 0,69700552 |4,804629
300,00 677,33 4,83 0,20569466 | 0,79430534 |0,88645526|0,88590687 | 1,00097590 | 0,18233911 | 0,70368056 | 4,83805
320,00 680,00 4,87 0,20300442 | 0,79699558 |0,88650885|0,88626540 | 1,00098143 | 0,17996522 | 0,70634960 |4,870935
340,00 683,33 4,93 0,19973032 | 0,80026968 |0,88641517|0,88648138 | 1,00098688 | 0,17704398 | 0,70942417 |4,938202
360,00 684,67 4,97 0,19621720 0,80378280 |0,88630211)0,88669541 | 1,00099262 | 0,17390772 0,71271052 [4,971597
Fuente: elaboracion propia, apéndice 4: ecuacion 23, 24 y 25.
Apéndice 28. Actividades de producto y reactivos en el reactor

empleando 1,40 gramos de diéxido de manganeso como

catalizador
Actividades de KCIO3, KCly 02
Di6xido de manganeso empleado en 12,5 g. de clorato de potasio
Tiempo X;=14049.
(s) T P Xkcios Xk Ykcios Ykal Po2 Akcios akal 202
(°C) (bar) - - - - - - - -

20,00 363,67 2,87 0,27888653 | 0,72111347 |0,86039488| 0,84254338 [ 1,00059796 | 0,23995254 | 0,60756938 |2,868381
40,00 387,67 3,03 0,26620090 | 0,73379910 |0,86176294 | 0,84570663 [ 1,00063515 | 0,22940207 | 0,62057876 | 3,03526
60,00 404,67 3,17 0,26344682 | 0,73655318 |0,86405949|0,84911584 [ 1,00066387 | 0,22763373 | 0,62541897 |3,169352
80,00 427,00 3,30 0,26417382 | 0,73582618 |0,86697593| 0,85301499 [ 1,00069188 | 0,22903235 | 0,62767076 | 3,302283
100,00 447,00 3,47 0,24826079 | 0,75173921 |0,86887893|0,85726285 | 1,00073968 | 0,21570857 | 0,64443809 |3,469231
120,00 467,33 3,57 0,23534283 | 0,76465717 |0,86951226| 0,85946756 | 1,00076959 | 0,20463348 | 0,65719803 |3,569412
140,00 493,67 3,70 0,23183410 | 0,76816590 |0,87189300 0,86309498 [ 1,00079894 | 0,20213453 | 0,66300013 | 3,702956
160,00 519,00 3,83 0,22366698 | 0,77633302 |0,873914970,86672011 [ 1,00083308 | 0,19546592 | 0,67286344 | 3,836527
180,00 544,00 4,03 0,21761500 | 0,78238500 |0,87613804|0,87040835 [ 1,00086480 | 0,19066078 | 0,68099443 |4,036821
200,00 568,67 4,13 0,21350848 | 0,78649152 |0,878527970,87413007 [ 1,00089394 | 0,18757317 | 0,68749589 |4,136605
220,00 599,33 4,33 0,21626215 | 0,78373785 |0,88081098 0,87699077 [ 1,00090874 | 0,19048608 | 0,68733086 |4,338299
240,00 624,33 4,50 0,20137352 | 0,79862648 |0,88209913| 0,88033273 [ 1,00094783 | 0,17763141 | 0,70305703 |4,504265
260,00 646,00 4,67 0,20283056 | 0,79716944 |0,88394028| 0,88272694 [ 1,00096062 | 0,17929010 | 0,70368294 | 4,67115
280,00 673,33 4,80 0,19155168 | 0,80844832 |0,88503006 | 0,88542317 [ 1,00099103 | 0,16952899 | 0,71581888 |4,804757
300,00 677,33 4,83 0,18230144 | 0,81769856 |0,88443490)0,88556931 | 1,00100365 | 0,16123375 | 0,72412875 |4,838184
320,00 680,00 4,87 0,18187599 | 0,81812401 |0,88484905)0,88618871 [ 1,00100790 | 0,16093280 | 0,72501226 |4,871063
340,00 683,33 4,93 0,17983006 | 0,82016994 |0,884981110,88658677 [ 1,00101288 | 0,15914620 | 0,72715182 | 4,93833
360,00 684,67 4,97 0,17178770 | 0,82821230 |0,88458381 0,88687805 | 1,00102488 | 0,15196062 | 0,73452331 |4,971757

Fuente: elaboracion propia, apéndice 4: ecuacion 23, 24 y 25.
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Apéndice 29. Actividades de producto y reactivos en el reactor
empleando 1,60 gramos de diéxido de manganeso como

catalizador

Actividades de KCIO3, KCly 02

Di6xido de manganeso empleado en 12,5 g. de clorato de potasio
Tiempo X;=1,6049.

(s) T P Xkcio3 Xkal Ykcios Ykl Po2 Akco3 Akal Aoz
(°C) (bar) - - - - - - - -
20,00 363,67 2,87 0,29268273 | 0,70731727 | 0,86132546 | 0,84238349 | 1,00058297 | 0,25209509 | 0,59583239 |2,868338
40,00 387,67 3,03 0,27877585 | 0,72122415 | 0,86345376 | 0,84670893 | 1,00062994 | 0,24071006 | 0,61066693 | 3,035244
60,00 404,67 3,17 0,26584810 | 0,73415190 | 0,86458365 | 0,84958180 [ 1,00066485 | 0,22984792 | 0,62372210 | 3,169355
80,00 427,00 3,30 0,25950226 | 0,74049774 | 0,86689709 | 0,85339143 [ 1,00069961 0,22496175 | 0,63193442 | 3,302309
100,00 447,00 3,47 0,24373690 | 0,75626310 | 0,86796891 | 0,85648679 [ 1,00073905 | 0,21155606 | 0,64772935 |3,469229
120,00 467,33 3,57 0,24330515 | 0,75669485 | 0,87031265 | 0,85973844 | 1,00076267 0,21175155 | 0,65055965 | 3,569387
140,00 493,67 3,70 0,24199665 | 0,75800335 | 0,87312429 | 0,86372647 | 1,00079173 | 0,21129315 | 0,65470756 |3,702929
160,00 519,00 3,83 0,23981642 | 0,76018358 | 0,87559418 | 0,86734251 | 1,00081853 | 0,20998186 | 0,65933954 |3,836471
180,00 544,00 4,03 0,22465549 | 0,77534451 | 0,87679318 | 0,87057535 [ 1,00085759 | 0,19697640 | 0,67499582 |4,036792
200,00 | 568,67 4,13 0,22880558 | 0,77119442 | 0,87947096 | 0,87382664 | 1,00087360 | 0,20122786 | 0,67389023 |4,136521
220,00 | 599,33 4,33 0,21966965 | 0,78033035 | 0,88144189 | 0,87750327 | 1,00090777 | 0,19362603 | 0,68474243 |4,338295
240,00 | 624,33 4,50 0,21243703 | 0,78756297 | 0,88295348 | 0,88035130 | 1,00093422 | 0,18757201 | 0,69333208 |4,504204
260,00 646,00 4,67 0,20254157 | 0,79745843 | 0,88389028 | 0,88268816 | 1,00096075 | 0,17902452 | 0,70390712 | 4,67115
280,00 673,33 4,80 0,20345764 | 0,79654236 | 0,88607270 | 0,88561332 | 1,00097703 | 0,18027826 | 0,70542853 | 4,80469
300,00 677,33 4,83 0,20130559 | 0,79869441 | 0,88619672 | 0,88601235 [ 1,00098211 0,17839635 | 0,70765312 | 4,83808
320,00 680,00 4,87 0,19813542 | 0,80186458 | 0,88613730 | 0,88626458 | 1,00098764 | 0,17557519 | 0,71066417 |4,870965
340,00 683,33 4,93 0,18990904 | 0,81009096 | 0,88571793 | 0,88654998 [ 1,00099981 0,16820584 | 0,71818613 | 4,938266
360,00 684,67 4,97 0,18557577 | 0,81442423 | 0,88546705 | 0,88665776 | 1,00100598 | 0,16432123 | 0,72211556 |4,971663

Fuente: elaboracion propia, apéndice 4: ecuacion 23, 24 y 25.

Apéndice 30. Constante de equilibrio y energia libre de Gibbs de la
reaccion empleando 0,80 gramos de dioxido de

manganeso como catalizador

Constante de equilibrio y energia libre de Gibbs de lareaccién
Diéxido de manganeso empleado en 12,5 g. de clorato de potasio
Tiempo X;=080g.
(s) T P Akcios aka Ao K AG
(°C) (bar) - - - - J/mol

20,00 363,67 2,87 0,25209509 | 0,59583239 | 2,86833785 | 131,828818 | 14759,3485
40,00 387,67 3,03 0,24071006 | 0,61066693 | 3,03524416 | 179,970461 | 16736,6860
60,00 404,67 3,17 0,22984792 | 0,62372210 | 3,16935468 | 234,430240 | 18360,0553
80,00 427,00 3,30 0,22496175 | 0,63193442 | 3,30230872 | 284,170948 | 20056,4354
100,00 447,00 3,47 0,21155606 | 0,64772935 | 3,46922871 | 391,412807 | 22185,7756
120,00 467,33 3,57 0,21175155 | 0,65055965 | 3,56938686 | 429,241722 | 23553,4299
140,00 493,67 3,70 0,21129315 | 0,65470756 | 3,70292940 | 487,483766 | 25402,8439
160,00 519,00 3,83 0,20998186 | 0,65933954 | 3,83647102 | 556,737454 | 27279,6197
180,00 544,00 4,03 0,19697640 | 0,67499582 | 4,03679229 | 772,472435 | 30074,9007
200,00 568,67 4,13 0,20122786 | 0,67389023 | 4,13652054 | 793,793688 | 31567,3186
220,00 599,33 4,33 0,19362603 | 0,68474243 | 4,33829483 | 1021,137370 | 34524,5858
240,00 624,33 4,50 0,18757201 | 0,69333208 | 4,50420398 | 1248,534847 | 37008,3211
260,00 646,00 4,67 0,17902452 | 0,70390712 | 4,67115018 | 1575,713130 | 39542,6415
280,00 673,33 4,80 0,18027826 | 0,70542853 | 4,80468974 | 1698,303733 | 41635,1767
300,00 677,33 4,83 0,17839635 | 0,70765312 | 4,83808022 | 1781,919663 | 42153,1643
320,00 680,00 4,87 0,17557519 | 0,71066417 | 4,87096471 | 1893,422320 | 42662,2603
340,00 683,33 4,93 0,16820584 | 0,71818613 | 4,93826575 | 2195,408082 | 43712,1093
360,00 684,67 4,97 0,16432123 | 0,72211556 | 4,97166304 | 2373,182294 | 44240,6271

Fuente: elaboracién propia, apéndice 4: ecuacion 26.
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Apéndice 31.

Constante de equilibrio y energia libre de Gibbs de la

reaccion

emplean

do 1,00 gramos

manganeso como catalizador

de dioxido de

Constante de equilibrio y energia libre de Gibbs de la reaccién
Didxido de manganeso empleado en 12,5 g. de clorato de potasio
Tiempo (s X,=1,000.
empo (<) T P Akcios Aal Aoz K AG
(°C) (bar) - - - - J/mol

20,00 363,67 2,87 0,25414994 | 0,59428041 | 2,86834128 | 129,031359 | 14694,4976
40,00 387,67 3,03 0,25082434 | 0,60053010 | 3,03519658 | 160,284189 | 16363,3128
60,00 404,67 3,17 0,25782852 | 0,59755416 | 3,16926598 | 170,989213 | 17298,3938
80,00 427,00 3,30 0,24556884 | 0,61153303 | 3,30221034 | 223,309662 | 19200,8078
100,00 447,00 3,47 0,23623278 | 0,62416115 | 3,46912943 | 291,457114 | 21089,9335
120,00 467,33 3,57 0,23427668 | 0,62875020 | 3,56928436 | 327,522831 | 22502,5726
140,00 493,67 3,70 0,22545050 | 0,64058349 | 3,70285052 | 409,880847 | 24691,1896
160,00 519,00 3,83 0,21860908 | 0,65057438 | 3,83641667 | 500,074635 | 26816,4667
180,00 544,00 4,03 0,21770298 | 0,65477924 | 4,03667972 | 595,023265 | 28894,4646
200,00 568,67 4,13 0,21656089 | 0,65896041 | 4,13643509 | 655,295548 | 30660,8052
220,00 599,33 4,33 0,19369729 | 0,68392519 | 4,33827210 | 1017,935988 | 34508,9395
240,00 624,33 4,50 0,19701513 | 0,68404211 | 4,50414371 |1101,547564 | 36358,1608
260,00 646,00 4,67 0,18388725 | 0,69914300 | 4,67111873 | 1473,301127 | 39181,7078
280,00 673,33 4,80 0,18795995 | 0,69765654 | 4,80463054 | 1528,032812 | 41043,7449
300,00 677,33 4,83 0,18079439 | 0,70499072 | 4,83805428 | 1721,904618 | 41960,2330
320,00 680,00 4,87 0,17446720 | 0,71161627 | 4,87096801 | 1922,693181 | 42748,9907
340,00 683,33 4,93 0,17704398 | 0,70942417 | 4,93820192 | 1933,553295 | 42990,5441
360,00 684,67 4,97 0,16872343 | 0,71774443 | 4,97163095 | 2223,747743 | 43870,4109

Apéndice 32.

Fuente: elaboracion propia, apéndice 4: ecuacion 26.

Constante de equilibrio y energia libre de Gibbs de la

reaccion

empleando 1,20 gramos

manganeso como catalizador

de dioxido de

Constante de equilibrio y energia libre de Gibbs de lareaccién
Diéxido de manganeso empleado en 12,5 g. de clorato de potasio
Tiempo (s) X.=1200.
P T P akcios g Aoy K AG
(°C) (bar) - - - - J/mol
20,00 363,67 2,87 0,24893139 | 0,59949416 | 2,86836413 | 136,871626 | 14872,8492
40,00 387,67 3,03 0,23970003 | 0,61144126 | 3,03524277 | 181,950650 | 16771,9552
60,00 404,67 3,17 0,23228863 | 0,62181030 | 3,16935691 | 228,125248 | 18268,3309
80,00 427,00 3,30 0,22300946 | 0,63346324 | 3,30230707 | 290,568574 | 20135,4730
100,00 447,00 347 0,22449833 | 0,63545244 | 3,46917942 | 334,518522 | 21602,0453
120,00 467,33 3,57 0,21331321 | 0,64931404 | 3,56938725 | 421,361713 | 23481,4388
140,00 493,67 3,70 0,21220192 | 0,65397695 | 3,70292930 | 482,239222 | 25358,4485
160,00 519,00 3,83 0,20998186 | 0,65933954 | 3,83647102 | 556,737454 | 27279,6197
180,00 544,00 4,03 0,21075043 | 0,66209447 | 4,03673318 | 649,221858 | 29288,7365
200,00 568,67 4,13 0,20674569 | 0,66858092 | 4,13649178 | 740,170047 | 31236,6325
220,00 599,33 4,33 0,20512277 | 0,67297434 | 4,33821060 | 878,822485 | 33776,7116
240,00 624,33 4,50 0,19754848 | 0,68359692 | 4,50414269 | 1094,181116 | 36323,3321
260,00 646,00 4,67 0,19545113 | 0,68808755 | 4,67105181 | 1263,150455 | 38355,1533
280,00 673,33 4,80 0,18872996 | 0,69700552 | 4,80462855 | 1512,760551 | 40987,5120
300,00 677,33 4,83 0,18233911 | 0,70368056 | 4,83805020 | 1686,562912 | 418434481
320,00 680,00 4,87 0,17996522 | 0,70634960 | 4,87093450 |1780,324342 | 42314,0579
340,00 683,33 4,93 0,17704398 | 0,70942417 | 4,93820192 | 1933,553295 | 42990,5441
360,00 684,67 4,97 0,17390772 | 0,71271052 | 4,97159666 | 2063,841310 | 43445,6217

Fuente: elaboracion propia, apéndice 4: ecuacion 26.
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Apéndice 33. Constante de equilibrio y energia libre de Gibbs de la
reaccion empleando 1,40 gramos de di6éxido de

manganeso como catalizador

Constante de equilibrio y energia libre de Gibbs de la reaccién
Di6xido de manganeso empleado en 12,5 g. de clorato de potasio
Ti X;=1,409.
fempo () T P axkcios akal Ao K AG
(°C) (bar) - - - - J/mol

20,00 363,67 2,87 0,23995254 | 0,60756938 | 2,86838081 | 0,50159464 | -2086,1201
40,00 387,67 3,03 0,22940207 | 0,62057876 | 3,03525997 | 0,56672997 -1830,2870

60,00 404,67 3,17 0,22763373 | 0,62541897 | 3,16935157 | 0,64524785 -1474,0130

80,00 427,00 3,30 0,22903235 | 0,62767076 | 3,30228320 | 0,74421837 -1048,7668
100,00 447,00 347 0,21570857 | 0,64443809 | 3,46923088 | 0,80685747 -797,5611
120,00 467,33 3,57 0,20463348 | 0,65719803 | 3,56941154 | 0,82249970 -759,2368
140,00 493,67 3,70 0,20213453 | 0,66300013 | 3,70295607 | 0,91191406 -378,4597
160,00 519,00 3,83 0,19546592 | 0,67286344 | 3,83652681 | 0,97681128 -101,2369
180,00 544,00 4,03 0,19066078 | 0,68099443 | 4,03682137 | 1,10899214 467,8926
200,00 568,67 4,13 0,18757317 | 0,68749589 | 4,13660461 | 1,17710089 770,9047
220,00 599,33 433 0,19048608 | 0,68733086 | 4,33829906 | 1,39964090 | 1675,3149
240,00 624,33 4,50 0,17763141 | 0,70305703 | 4,50426523 | 1,42525473 1839,3300
260,00 646,00 4,67 0,17929010 | 0,70368294 | 4,67114958 | 1,62232553 2598,7400
280,00 673,33 4,80 0,16952899 | 0,71581888 | 4,80475696 | 1,63346013 2746,9875
300,00 677,33 4,83 0,16123375 | 0,72412875 | 4,83818429 | 1,54379892 2445,3921
320,00 680,00 487 0,16093280 | 0,72501226 | 4,87106331 | 157344351 | 25625514
340,00 683,33 4,93 0,15914620 | 0,72715182 | 4,93833023 | 1,61280973 2715,5036
360,00 684,67 4,97 0,15196062 | 0,73452331 | 4,97175691 | 1,53109785 24248425

Fuente: elaboracién propia, apéndice 4: ecuacion 26.

Apéndice 34. Constante de equilibrio y energia libre de Gibbs de la
reaccion empleando 1,60 gramos de dioxido de

manganeso como catalizador

Constante de equilibrio y energia libre de Gibbs de la reaccién
Didxido de manganeso empleado en 12,5 g. de clorato de potasio
T X,=1,4049.
iempo ($) T P axco3 aka Ao K AG
(°C) (bar) - - - - J/mol

20,00 363,67 2,87 0,23995254 | 0,60756938 | 2,86838081 | 151,304371 | 15175,9577
40,00 387,67 3,03 0,22940207 | 0,62057876 | 3,03525997 | 204,638253 | 17150,6916

60,00 404,67 3,17 0,22763373 | 0,62541897 | 3,16935157 | 240,314593 | 18443,4615

80,00 427,00 3,30 0,22903235 | 0,62767076 | 3,30228320 | 270,466261 | 19880,9600
100,00 447,00 3,47 0,21570857 | 0,64443809 | 3,46923088 | 372,672387 | 22003,4397
120,00 467,33 3,57 0,20463348 | 0,65719803 | 3,56941154 | 469,060649 | 23898,1118
140,00 493,67 3,70 0,20213453 | 0,66300013 | 3,70295607 | 546,250578 | 25870,0038
160,00 519,00 3,83 0,19546592 | 0,67286344 | 3,83652681 | 669,154637 | 28073,2343
180,00 544,00 4,03 0,19066078 | 0,68099443 | 4,03682137 | 839,233813 | 30449,8105
200,00 568,67 4,13 0,18757317 | 0,68749589 | 4,13660461 | 950,891126 | 32421,0629
220,00 599,33 4,33 0,19048608 | 0,68733086 | 4,33829906 | 1063,074413 | 34725,1360
240,00 624,33 4,50 0,17763141| 0,70305703 | 4,50426523 | 1431,572886 | 37718,4256
260,00 646,00 4,67 0,17929010 | 0,70368294 | 4,67114958 | 1570,047306 | 39523,2946
280,00 673,33 4,80 0,16952899 | 0,71581888 | 4,80475696 | 1977,573317 | 42487,4335
300,00 677,33 4,83 0,16123375| 0,72412875 | 4,83818429 | 2284,372283 | 43551,9916
320,00 680,00 4,87 0,16093280 | 0,72501226 | 4,87106331 | 2345,702303 | 43873,2381
340,00 683,33 4,93 0,15914620 | 0,72715182 | 4,93833023 | 2514,189540 | 44482,3855
360,00 684,67 4,97 0,15196062 | 0,73452331 | 4,97175691 | 2871,300819 | 45325,2038

Fuente: elaboracién propia, apéndice 4: ecuacion 26.
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Apéndice 35. Velocidad de reaccion del clorato de potasio en la
reaccion empleando 0,80 gramos de di6éxido de

manganeso como catalizador

Velocidad de reaccién
Di6xido de manganeso empleado en 12,5 g. de clorato de potasio

Tiempo X,=0,80g.
(s) T P p(EQ Koos C ()rA
(°C) (bar) (mol) (mol/L) (mollL s)

20,00 363,67 2,87 0,02985364 4,97560645
40,00 387,67 3,03 0,02843514 4,73918947 -0,01182085
60,00 404,67 3,17 0,02711651 4,51941771 -0,01098859
80,00 427,00 3,30 0,02646923 4,41153837 -0,00539397
100,00 447,00 3,47 0,02486116 4,14352736 -0,01340055
120,00 467,33 3,57 0,02481712 4,13618748 -0,00036699
140,00 493,67 3,70 0,02468366 4,11394305 -0,00111222
160,00 519,00 3,83 0,02446127 4,07687915 -0,00185320
180,00 544,00 4,03 0,02291486 3,81914329 -0,01288679
200,00 568,67 4,13 0,02333817 3,88969488 0,00352758
220,00 599,33 4,33 0,02240630 3,73438410 -0,00776554
240,00 624,33 4,50 0,02166858 3,61142946 -0,00614773
260,00 646,00 4,67 0,02065924 3,44320664 -0,00841114
280,00 673,33 4,80 0,02075268 3,45877988 0,00077866
300,00 677,33 4,83 0,02053317 3,42219496 -0,00182925
320,00 680,00 4,87 0,02020981 3,36830221 -0,00269464
340,00 683,33 4,93 0,01937072 3,22845362 -0,00699243
360,00 684,67 4,97 0,01892873 3,15478812 -0,00368327

Fuente: elaboracion propia.

Apéndice 36. Velocidad de reaccion del clorato de potasio en la
reaccion empleando 1,00 gramos de di6éxido de

manganeso como catalizador

Velocidad de reaccién
Diéxido de manganeso empleado en 12,5 g. de clorato de potasio

Tiempo X3=1,004.
© T ) (EQ) Kaio3 c () rA
(°C) (bar) (mol) (mol/L) (mollL s)

20,00 363,67 2,87 0,03007960 5,01326659
40,00 387,67 3,03 0,02961265 4,93544181 -0,00389124
60,00 404,67 3,17 0,03031593 5,05265485 0,00586065
80,00 427,00 3,30 0,02885084 4,80847256 -0,01220911
100,00 447,00 3,47 0,02768834 4,61472264 -0,00968750
120,00 467,33 3,57 0,02739809 4,56634852 -0,00241871
140,00 493,67 3,70 0,02631106 4,38517712 -0,00905857
160,00 519,00 3,83 0,02545386 4,24231000 -0,00714336
180,00 544,00 4,03 0,02527674 4,21278948 -0,00147603
200,00 568,67 4,13 0,02507954 4,17992351 -0,00164330
220,00 599,33 4,33 0,02242886 3,73814293 -0,02208903
240,00 624,33 4,50 0,02273986 3,78997705 0,00259171
260,00 646,00 4,67 0,02121040 3,53506724 -0,01274549
280,00 673,33 4,80 0,02162537 3,60422839 0,00345806
300,00 677,33 4,83 0,02080984 3,46830729 -0,00679605
320,00 680,00 4,87 0,02008674 3,34779080 -0,00602582
340,00 683,33 4,93 0,02037249 3,39541543 0,00238123
360,00 684,67 4,97 0,01942825 3,23804163 -0,00786869

Fuente: elaboracion propia.
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Apéndice 37. Velocidad de reaccion del clorato de potasio en la
reaccion empleando 1,20 gramos de di6éxido de

manganeso como catalizador

Velocidad de reaccién
Didxido de manganeso empleado en 12,5 g. de clorato de potasio

Tiempo X;3=1,209.
©) T P (EQ) KCio3 C ()rA
(°C) (bar) (mol) (mol/L) (mol/L s)

20,00 363,67 2,87 0,02947097 4,91182802
40,00 387,67 3,03 0,02832361 4,72060170 -0,00956132
60,00 404,67 3,17 0,02738717 4,56452912 -0,00780363
80,00 427,00 3,30 0,02625282 4,37546972 -0,00945297
100,00 447,00 347 0,02634353 4,39058820 0,00075592
120,00 467,33 3,57 0,02499047 4,16507750 -0,01127554
140,00 493,67 3,70 0,02478435 4,13072541 -0,00171760
160,00 519,00 3,83 0,02446127 4,07687915 -0,00269231
180,00 544,00 4,03 0,02447391 4,07898514 0,00010530
200,00 568,67 4,13 0,02396400 3,99400083 -0,00424922
220,00 599,33 4,33 0,02372168 3,95361374 -0,00201935
240,00 624,33 4,50 0,02279876 3,79979400 -0,00769099
260,00 646,00 4,67 0,02251404 3,75233962 -0,00237272
280,00 673,33 4,80 0,02171044 3,61840604 -0,00669668
300,00 677,33 4,83 0,02098086 3,49680919 -0,00607984
320,00 680,00 4,87 0,02070645 3,45107520 -0,00228670
340,00 683,33 4,93 0,02037249 3,39541543 -0,00278299
360,00 684,67 4,97 0,02001415 3,33569235 -0,00298615

Fuente: elaboracion propia.

Apéndice 38. Velocidad de reaccion del clorato de potasio en la
reaccion empleando 1,40 gramos de di6éxido de

manganeso como catalizador

Velocidad de reaccién
Diéxido de manganeso empleado en 12,5 g. de clorato de potasio

Tiempo X;=1,4049.
©) T P (EQ KCi03 c ()rA
(°C) (bar) (mol) (mollL) (mol/L s)

20,00 363,67 2,87 0,02844643 4,74107097
40,00 387,67 3,03 0,02715249 4,52541536 -0,01078278
60,00 404,67 3,17 0,02687158 4,47859593 -0,00234097
80,00 427,00 3,30 0,02694573 4,49095500 0,00061795
100,00 447,00 3,47 0,02532260 4,22043345 -0,01352608
120,00 467,33 3,57 0,02400497 4,00082818 -0,01098026
140,00 493,67 3,70 0,02364708 3,94117965 -0,00298243
160,00 519,00 3,83 0,02281403 3,80233860 -0,00694205
180,00 544,00 4,03 0,02219673 3,69945508 -0,00514418
200,00 568,67 4,13 0,02177787 3,62964418 -0,00349054
220,00 599,33 4,33 0,02205874 3,67645659 0,00234062
240,00 624,33 4,50 0,02054010 3,42334984 -0,01265534
260,00 646,00 4,67 0,02068872 3,44811955 0,00123849
280,00 673,33 4,80 0,01953827 3,25637854 -0,00958705
300,00 677,33 4,83 0,01859475 3,09912443 -0,00786271
320,00 680,00 4,87 0,01855135 3,09189189 -0,00036163
340,00 683,33 4,93 0,01834267 3,05711096 -0,00173905
360,00 684,67 4,97 0,01752235 2,92039097 -0,00683600

Fuente: elaboracion propia.
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Apéndice 39.

Apéndice 40.

-rA (mol L1 s1)

Velocidad de reaccion del clorato de potasio en la
reaccion empleando 1,60 gramos de dioxido de

manganeso como catalizador

Velocidad de reaccion
Di6xido de manganeso empleado en 12,5 g. de clorato de potasio

Tiempo X;=160g.
©) T P (EQ Kcios c () rA
(°C) (bar) (mol) (mol/L) (mol/L s)

20,00 363,67 2,87 0,02985364 4,97560645
40,00 387,67 3,03 0,02843514 4,73918947 -0,01182085
60,00 404,67 3,17 0,02711651 4,51941771 -0,01098859
80,00 427,00 3,30 0,02646923 4,41153837 -0,00539397
100,00 447,00 3,47 0,02486116 4,14352736 -0,01340055
120,00 467,33 3,57 0,02481712 4,13618748 -0,00036699
140,00 493,67 3,70 0,02468366 4,11394305 -0,00111222
160,00 519,00 3,83 0,02446127 4,07687915 -0,00185320
180,00 544,00 4,03 0,02291486 3,81914329 -0,01288679
200,00 568,67 4,13 0,02333817 3,88969488 0,00352758
220,00 599,33 4,33 0,02240630 3,73438410 -0,00776554
240,00 624,33 4,50 0,02166858 3,61142946 -0,00614773
260,00 646,00 4,67 0,02065924 3,44320664 -0,00841114
280,00 673,33 4,80 0,02075268 3,45877988 0,00077866
300,00 677,33 4,83 0,02053317 3,42219496 -0,00182925
320,00 680,00 4,87 0,02020981 3,36830221 -0,00269464
340,00 683,33 4,93 0,01937072 3,22845362 -0,00699243
360,00 684,67 4,97 0,01892873 3,15478812 -0,00368327

Fuente: elaboracion propia.

Velocidad de reaccién del clorato de potasio en funcién
de la presion del reactor

3 3,5 4 4,5 5

0,005

. Cn<O [\ 'Q:Q;
| NSTNAY

e 72

-
-0,015
-0,025
P (bar)
—8—0,80 g Mn0O2 1,00 g MnO2 —@— 1,20 g Mn0O2
—— 1,40 g Mn0O2 1,60 g MnO2

Fuente: Apéndice 35, 36, 37, 38 y 39.
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Apéndice 41. Deduccién de la ley de velocidad de la descomposicion
térmica del clorato de potasio catalizada con dioxido de

manganeso

La sintesis de la ley de velocidad de la descomposicion térmica del clorato
de potasio catalizada con dioxido de manganeso se realizara mediante un
mecanismo con cinética de Langmuir-Hinshelwood. Este mecanismo plantea

tres pasos elementales: la adsorcion, la reaccion superficial y la desorcion.

Con base en velocidad de reaccién del clorato de potasio en funcion de la
presion del reactor se puede determinar que paso de la reaccion es el que limita
la velocidad de reaccién. Dado que no existe ningun reactivo en fase gaseosa
en la reaccion, la adsorcién no es el paso que limita la velocidad de la reaccion,
ya que la interaccién del catalizador se da con el reactivo en fase sdélida.
Evaluando el comportamiento de la velocidad de reaccion (Ver: Apéndice 40) se
puede observar que la velocidad de reaccion no depende de la presion, por lo
tanto, el paso que limita la velocidad de la reaccion es la desorcion del oxigeno
en el catalizador. Si existiera una relacion lineal, la adsorcion seria el paso que
limita la velocidad de la reaccion. Si existiera una relacion lineal en la cual existe
un punto que presenta un comportamiento asintético el paso limitante seria la

reaccion superficial.

El mecanismo de reaccion con cinética de Langmuir-Hinshelwood para la
descomposicion térmica del clorato de potasio se describe de la siguiente

manera:

KClO; + S = KClO5S
KCl0;S = 0,S + KCl
0S<0+S
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Para realizar el planteamiento de este mecanismo de reaccion se asumio
que la adsorcibn de moléculas de clorato de potasio en la superficie del
catalizador se da por medio de clorato de potasio en fase gaseosa y el cloruro

de potasio producido se encuentra en fase gaseosa.

Como base de la deduccion de una expresion para la velocidad de
reaccion de la desorcion, se determinaran las leyes de velocidad para los pasos
de adsorcion, reacciéon superficial y desorcion. La adsorcion de la molécula de

clorato de potasio en un sitio activo S del sélido catalizador se representa como:

KClO; + S = KClO3S

Para obtener una ley de velocidad para la velocidad de adsorcién, la
reaccion de la ecuacion anterior puede considerarse como reaccion elemental.
La velocidad de unién de moléculas de clorato de potasio, con el sitio activo en
la superficie, es proporcional al numero de choques que tales moléculas
realizan contra el sitio activo en la superficie por segundo. En otras palabras,
una fraccién especifica de las moléculas que chocan contra la superficie se
adsorbe. A la vez, la tasa de colisién es directamente proporcional a la presion
parcial del clorato de potasio. Como las moléculas de clorato de potasio se
adsorben soélo sobre sitios vacios y no sobre sitios ocupados por otras
moléculas de clorato de potasio, la tasa de unién también es directamente
proporcional a la concentracion de sitios vacios. Al combinar estos dos hechos,
se observa que la tasa de unién de moléculas de clorato de potasio sobre la
superficie es directamente proporcional al producto de la presién parcial del
clorato de potasio y la concentracion de sitios vacios, expresado

matematicamente de la siguiente manera:

Tasa de union = k4 Pk03Cy
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La tasa de desprendimiento de moléculas de la superficie puede ser un
proceso de primer orden, digase, el desprendimiento de moléculas de clorato
de potasio de la superficie del catalizador suele ser directamente proporcional a
la concentracion de sitios ocupados por las moléculas adsorbidas, expresado

como:
Tasa de desprendimiento = k_,Cxci03s

La tasa neta de adsorcion es igual a la tasa de unién molecular con la
superficie menos la tasa de desprendimiento de la superficie. Por lo tanto la
velocidad de adsorcion se puede expresar como:

Tap = kaPxcio3Cv — k—aCkcioss

El cociente K,, = k,p/k_4p €S la constante de equilibrio de adsorcion. Si

se utiliza este concepto para reordenar la ecuacion anterior se obtiene que:

c
Tap = ka (PKCIOB Cy — M) [Ec. 26]

Ka

La desorcion es el proceso inverso de la adsorcion, en el cual las

moléculas de oxigeno se desprenden de la superficie del catalizador:
0,55 0,+S
Empleando este concepto y aplicando la metodologia de deduccion
utilizada para obtener la velocidad de adsorcion, se obtiene que la velocidad de

desorcion es:

Tap = kpCozs — k_pPp2Cy
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El cociente K, = k/k_p es la constante de equilibrio de desorcion. Si se

utiliza este concepto para reordenar la ecuacion anterior se obtiene que:

PpoC
T'D = kD (COZS - (;(ZD V) [EC 27]

Ademas, la constante de equilibrio de desorcion es el reciproco de la

constante de equilibrio de adsorcion:

1

Kp=—
P Kup

Por lo que la ley de velocidad se puede expresar de la siguiente manera:
p = kp (Cozs — KapPo2Cv) [Ec. 28]

Empleando estos conceptos deductivos se obtiene que la velocidad de

reaccion superficial se encuentra dada por:

Po2C
s = ks (CKCIOBS - OZK—SOZS) [Ec. 29]

Cuando se efectian reacciones heterogéneas en estado estable, las tasas
de cada uno de los tres pasos de reaccion en serie (adsorcidn, reaccion
superficial y desorcidén) son iguales la una a la otra. Por lo tanto:

—Tkcio3 = Tap = Ts = Tp

Para reacciones limitadas por la desorcion, la constante de equilibrio de

desorcion es pequeiio y las constantes de equilibrio de adsorcion y reaccion
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superficial son grandes. En consecuencia los cocientes rs/Ks y ro/Kp son muy

pequefios (aproximadamente cero).

Empleando este concepto para la expresion de velocidad de reaccion

superficial y despejando Cos se obtiene:

Ckcloss
Cozs = Ks ( p )
KCl

De la misma manera, para la expresion de velocidad de reaccion de

adsorcioén, despejando Ckcioss Se obtiene:

Ckciozs = KkciosPrciosCo

Sustituyendo Ckcioss €n la ecuaciéon de Cos se obtiene:

Kxcio3Pkcio3 Cv)

Cozs = Ks ( Pect

Sustituyendo la expresion de Cos obtenida en la expresion de la velocidad
de reaccién de desorcion (Ec. 27) se obtiene:

Py, PKCZOS)
—_ —_— CV
P Kp

7p = kp Kkcio3Ks (

Donde Kp es la constante de equilibrio en fase gaseosa para la reaccion.
Empleando un balance de sitios se obtiene que:

Ct = Cozs + Ckciozs + Gy
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Después de sustituir las concentraciones superficiales respectivas, se

despeja Cy del balance de sitios, obteniendo:

C 2
v 14 Kkcio3KsPkcios n Kxcios
Py Pxcios

Reemplazando la expresion de Cy obtenida en la expresion de la ley de

velocidad de desorcion se obtiene que ésta se define mediante:

P, P,
kp CeKicio3Ks (Poz - %)

Pxci + PxciosKkciosKs + KkciosPrciPoz

p

Considerando que para los calculos realizados se asumié que los valores
de presion obtenidos eran Unicamente debido al oxigeno, las presiones
parciales del clorato de potasio y cloruro de potasio son despreciables.
Asimismo sustituyendo el término kpCiKkciosKs como la constante de velocidad
de la reaccion k, la velocidad de reaccion de desorcion simplificada (velocidad
de reaccion) se define mediante:

1
= -1
kelos Kkcios(Ks + Ppz)

p

Fuente: elaboracion propia.
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ley de

Apéndice 42. Linealizacion del modelo matematico de la
velocidad de la descomposicién térmica del clorato de
potasio catalizada con didoxido de manganeso mediante el
método de Lineweaver-Burk

0,15 0,2 0,25 0,3 0,35
10000
8000
— 6000
or 4000
©
E 2000
<
! 0
-2000
-4000

—e— 0,80 g Mn0O2
—e— 1,20 g Mn0O2
1,60 g MnO2

Lineal (1,20 g Mn02)
Lineal (1,60 g Mn02)

1/Pa (bar?)

1,00 g MnO2
—@®— 1,40 g Mn0O2
Lineal (1,00 g Mn02)

Lineal (1,40 g Mn02)

Cantidad de catalizador Constante de velocidad k

@) (mol KCIOs/gcar S)
0,8 -0,00023771
1,0 -0,000597836
1,2 0,00030809
1,4 0,000172542
1,6 -0,00023771

Promedio -0,000118525

Fuente: elaboracion propia.

Considerando el modelo

reacciones unimoleculares:

tedrico de Langmuir-Hinshelwood para

113



kK, [S1P4
T 1Y K,P,

Se aplico el tratamiento propuesto por Lineweaver-Burk para determinar la

constante de velocidad de la reaccion de la siguiente manera:

11 1y 1
= s ) * s

Mediante una grafica de 1/ra en funcion de 1/P, se obtendra un valor de la

pendiente de 1/k, obteniendo asi, la constante de velocidad de la reaccion.

Apéndice 43. Valores de la constante de adsorcion del clorato de
potasio y la constante de reaccion superficial en la
descomposicion térmica del clorato de potasio catalizada

con diéxido de manganeso

Los valores de la constante de adsorcion y la constante de reaccion
superficial se obtuvieron mediante un programa de minimos cuadrados no

lineales del programa Polymath 6.1.

Cantidad de catalizador Constante de adsorcion Constante de reaccién superficial Kp
(@) Kkcjos s
(bar's™)
0,8 4,56 1,21
1,0 2,43 0,54
1,2 1,34 0,21
1,4 0,23 0,04
1,6 4,23 1,01
Promedio 2,55 0,61

Fuente: elaboracion propia,
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Apéndice 44. Analisis de error

El andlisis estadistico se realiz6 mediante el uso del analisis de varianzas.
El analisis de varianzas evalla la variacion de una variable independiente en
funcion de las variaciones de la variable dependiente. El analisis de varianzas
requirié el uso de repeticiones del proceso de y de tratamientos, donde los

tratamientos refieren las variaciones de la variable dependiente.

Para la caracterizacion del equilibrio termodindmico y cinética de la
descomposicion térmica del clorato de potasio catalizada con dioxido de
manganeso se evalué mediante el andlisis de varianzas si las variaciones de
cantidad de catalizador afectan significativamente a la constante de equilibrio;
esto con el fin de evaluar si en realidad existe una dependencia significativa

entre la constante de equilibrio y la masa de catalizador.

El criterio utilizado fue el de la F de Fisher y el criterio de la probabilidad,

en el cual ambas deberan indicar un mismo resultado de la prueba de hipétesis.

Los datos obtenidos de la constante de equilibrio se ordenaron de tal
manera que los tratamientos (cantidades de catalizador diéxido de manganeso
empleado) fueran las columnas, mientras que las filas representan las

repeticiones.
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Continuacion de apéndice 44.

K
Repeticion - - - - -
0,8 g MnO4 1,0 g MnO4 1,2 g MnO4 1,4 g MnO4 1,6 g MnO4
1 131,828818 | 129,0313588 | 136,871626 | 151,3043709 | 131,828818
2 179,9704605 | 160,2841891 | 181,9506495 | 204,6382526 | 179,9704605
3 234,4302403 | 170,9892132 | 228,1252476 | 240,3145926 | 234,4302403
4 284,1709482 | 223,3096624 | 290,5685738 | 270,4662614 | 284,1709482
5 391,4128066 | 291,4571141 | 334,5185219 | 372,6723866 | 391,4128066
6 429,2417215 | 327,5228309 | 421,3617131 | 469,0606486 | 429,2417215
7 487,4837659 | 409,8808467 | 482,239222 | 546,2505784 | 487,4837659
8 556,7374545 | 500,0746347 | 556,7374545 | 669,1546371 | 556,7374545
9 772,4724353 | 595,0232652 | 649,2218583 | 839,2338128 | 772,4724353
10 793,793688 | 655,2955478 | 740,1700472 | 950,8911264 | 793,793688
11 1021,13737 | 1017,935988 | 878,8224847 | 1063,074413 | 1021,13737
12 1248,534847 | 1101,547564 | 1094,181116 | 1431,572886 | 1248,534847
13 1575,71313 | 1473,301127 | 1263,150455 | 1570,047306 | 1575,71313
14 1698,303733 | 1528,032812 | 1512,760551 | 1977,573317 | 1698,303733
15 1781,919663 | 1721,904618 | 1686,562912 | 2284,372283 | 1781,919663
16 1893,42232 | 1922,693181 | 1780,324342 | 2345,702303 | 1893,42232
17 2195,408082 | 1933,553295 | 1933,553295 | 2514,18954 | 2195,408082
18 2373,182294 | 2223,747743 | 2063,84131 | 2871,300819 | 2373,182294

ANALISIS DE VARIANZA

Origen de las variaciones

Buma de cuadrados| Grados de libertad

Promedio de los cuadrados F

Probabilidad

Valor critico para F

Entre grupos

742090,9004 4

185522,7251

0,3254673

0,86017102

2,47901547

Dentro de los grupos

48451655,26 85

570019,4737

Total

49193746,16 89

Dado que el valor de la F de Fisher es menor que el valor critico de F

(F<Fc) se acepta la hipotesis nula. Esto indica que la cantidad de catalizador

empleado en la reaccibn no afecta significativamente a los valores de la

constante de equilibrio.

La constante de equilibrio, asi como sus diferentes parametros de

equilibrio, no se ven afectados por la cantidad de catalizador diéxido de

manganeso empleado para llevar a cabo la reaccion.

Fuente: elaboracion propia
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Apéndice 45. Vista frontal del reactor intermitente para Ila
descomposicién térmica del clorato de potasio catalizada

con dioxido de manganeso

Fuente: elaboracion propia.
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Apéndice 46. Vista lateral del reactor intermitente para la
descomposicion térmica del clorato de potasio catalizada

con dioxido de manganeso

Fuente: elaboracion propia.
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