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CAPITULO X

 OBJETIVOS

. Resulta casi imposible imaginar cull serfa el estado ac-
tual de la industria quimica de no haberse contado con la con
tribucidn de la catflisis heterogénea, proporcionando diver--

sas alternativas en los procesos de transformacidén quimica.

Asi mismo, el gran desarrollo que han alcanzado lés com-
putadoras, ha impulsado fuertemente la evolucidn de métodos -~

numéricos para resolver problemas matemiticos en general. En
particular, los paquetes de simulacidn de procesos se han po-
 pu1arizéd6 debido a la gran facilidad con que actualmenté;se

puede teﬁer»éccesb,a una:terminai'dé computadora.

El prop6sito de esta tasis es hacer una revisidn del fe-‘

'nGmeno de adsorcién.‘realzando uu participac:&n dentr"

cat&lisil heterog&nea. Posteriormente, se proceder& a la aimu:

3,71aci6n y an&lisls de un reactor quinico heterogéneo,’empléan-

:fdose como 1engua3e de programaci&n el BASIC versi&n Applesoft
,que es compatible con las microcomputadoras con que cuenta la
Facultad. 51n embargo, la presentacién de algoritmos se haré

'de tal manera que puedan ser‘apllcadoa>qn'cualquier otro d;s-

‘positivo dé‘ﬁélculo.




El enfoque que se ha dado a este trabajo, permite diri--

girlo a profesores y alumnos en general que deseen

matérial de ayuda para'sus asignaturas ya que, por

13 puede lograr una mavor comoren516n de problemns

cios que, de- otra forma resultarinn oscuros Yy poco

bles.

contar con
este medio

Y ejerci-=

‘entendi--




_CAPITULO IT

“GENERALIDADES SOBRE ADSORCION

2.1 Fenmeno
‘Cuando un gas o vapor entra en contacto con una superfi-
cie sblida limpia, parte del mismo se une a la superficie en
forma de una capa adsorbida. La adsorcién es; por tanto, un =
fenSmeno de concentracidn de las moléculas de un compuesto -~
llamado adsorbato (que en este caso es el gas o vapor) porlq-
:3QV ifetectos de supérfiéie, sobre la masa de otr§ llamado adsérbeg

te.

‘zlz‘roofia-"

Aunquo as posible que todos los 3611dos adaorban gnaos -ﬁ_,

.pronu cinda a menos que e1 udsorbente polea una superticie -- 

onsidernble por unidad do mua' Los mejores aduorbontes non;~

-por conl gu:ento. l&lidos muy porosos que puedon adsorbcr vo-;:
1umenel aprcciablea de gas. El grndo de ldsorcién puedo inere "
'sgifmontnrse aun ml: por activaciGn de loa ndaorhentea, general--;
‘-'nonte por calentamionto. La uctivaci&n lleva en si -aparente-

‘mente- ‘una eliminuci&n de las impurezas y- conduce .a la exposi

'{tciGn de mayores superfxcies de udsorci6n libre.

Es_bien‘sabido,quo_ekisfen fuerzas de atraccién del tipo

nlgun grado, la adsorci&n, por regla general, no es muy --}f*"“




§ \ -

van der Waals entre las moléculas y que aquellas son responsa
bles de la existencia de estados condensados.

Las moléculas que’ estan situadas en el senc dé un sdlido
o 1iquido, estén sometidas a fuerzas iguaies de‘atracciGn en
todas direcciones, en tanto éue lasbsituaaas éh 1éiin£erfa9e
kVSSiihb-aife, por ejemplo, experimentan fuerzas de atraccién -
no eqguilibradas, con un empuje resultante hacia el interior.

La adsorcifn reduce el desequilibrio de fuerzas que exiy
te en una superficie y, por tanto[ la energfa libre sunerfi--
cial del sistema heterogéneo. En este asjecto es similar el -
coﬁportamiento tanto de las superficies s8lidas como el de --
las lfquidas. Las principales diferencias e;treiestas provie-
-, nen del hecho de que las superficies sélidas son heterogéneas

en lo que se refiere a la actiwvidad, con propiedades que de--

"penden en cierta medida del tratamiento previo.

Cuando oeurre 1a adaorcién. lus mol&culas de gas ae inmo_;

viliz.n si la adsorcién es localizada o su movimiento queda - *:

*jtambi&n 1mplica una dismlnuciﬁn do la energia libre, de acuer

do con 1. ocuqci6n termodzn&mica j :{.'hf‘fa
M= - TaS . (a,."x‘)

'elrbalor‘be»adgqréiﬁn,-lﬂads,'QQbe:ser siempre negativo; ‘es -




decir, todos los procesos de adsorcifn de gases y vapores so-
‘bre sflidos son exotérmicos. La magnitud de la adsorcibn -en
condiciones de equilibrio- aumcnta al disminuir la temperatu- -

rae.

v Las fuérziﬁ que interVieﬁen eﬁ 1a.édSorciGn'd§igésé§ v -f
'vapores por s&lidbs puedén ser: né‘especlticas, del tibo de -
van der Waals, parecidas a las implicadas en la licuefaccidn,
o bien, gspecificas y mucho més fuertes como;las que forman -

los enlaces quimicos. Las primeras son responsables de la ad-

sorcién fisica y las segundas de la quimisorcidn.

Adsorcién Fisica

"Este tipo de adsorcibn es no especifica'y. en cierto mo-
do, similar a los procesos de condensacifén. Las fuerzas que -
f‘étraen a las moléculas del f;uido a la superficie 401,551149

E -6h7relativamente ‘débiles y”él Calor iiberado dhrdnte lé'dd;-:“

'sorcién es del mismo orden de magnltud quo 01 cnlor de condenf9i'

'fluc16n. 0 5 a 5 Kcalzgmol. El equilibrio ontro la superficie o

'*410- requerimiento- enors&ticos son poq’/_os. La enorgia deh

tivnci&n para la adsorcx&n t!lxca es genernlmonte no mayor.déﬁw

1 Kcul/gmol. La fisinorciGn no puede oxplicar la actividad'éa'

:taliticu que presentan algunos a6lidos én reacciones entre mo .-

,  16cu1aa relativumente estables, debido a que no existe pos1b1.

‘ 1idad de ‘ana’ reducc16n significativa en lu energia de actxva-




ci&n. Es en aguellas rcacciones con baja energfa de activa--
cibn y que invelucran esnuecies tales como Atomos y/§ radica--
les libres, en donde la adsorcidn ffsica puede jugai un papecl
jmporiante; Resumiendo, la actividad catalf{tica de un sblido.
no puede ser atribufda Gnicamente a la fisisorcidn. De heﬁho,
todos los ;6lidos'puéden presenfﬁr'adsorcién fiﬁica, pero nov
todos pueden actuar como catalizadores.

La magnitud de la adsorcién fifsica disminuye répidamente
conforme aumenta la temperatura y, generalmente es minima por
encima de la temperatura criti?a del gas adsﬁibido} Esto es -
una evidencia m&s de que la fisisorcibn no es responsable de
la actividad catalftica, pues un gran nﬁmer; de reacciones ca
talizadas se llevan a cabo en estas condiciones.

La adsbrcién ff{sica no depende en mucho de las ifreguln-
ridades de la superficie, pero-varia casi siempre en forma di
- rectamente. proporcional a la cantidad de superticie‘ain cu;s
';bfir. Sih embargo, este tipo de adsorcifn no esté 11mitada‘dl
xunn capa monomolecular en la superficie del s611do. eupec1a1-,

f,mente corca de la temperatura de condcnuaci&n. A medida que -(

 [15| cnpa:’do nol&culas se adaorben una uobre otrn.‘el proceso o
'.o nscmoj- uil nl ten&meno de condensaci&n. L

Lo. ostudios en ndaorci&n fisica 58 han cntocado a la de*

7_.term1nac16n de propiedades de cntalizadore-, tales ‘como urea

‘:superticial y d1qtribuci6n de radxos de poro.“

Quini-oreiGn

Este segundo tivo de ndsorci&n es especifico e 1nvo1ucrn"




fuerzas de mucho mayor magnitud que las encontradas en la ad-
sorcién fisica. Debido al alto calor de adsorcién (5 a 100 --
‘ chl/gmél) la energfa con que cuentan las moléculas quimisor-
‘bidas puede»ser sustancialmente diferente de la de las molécu
las simples, por lo que la energia de actxvac16n para reaccxo
‘ines con moléculas quimisorbidas, es considerablemente menor -
qué la necesaria para reacciones con moléculas simples. Es --
pdr esto que la quimisorci&n 6frece una expligaci6n dél efec~
to catalftico de las superficies sdlidas. ,

Una caracterfstica importante de la quimisorcidn es que
su magnitud no excederd A una capa monomolecular, Es&a limita
cidn se debe ;1 hecho de que las fuerzas que mantienen a las

moléculas en la superficie. disminuyen r&pidaménte con la dis
taﬁcié. Estas tuerzqs se vuelven demasiado pequeiias cdmo para
formar el compuesto de adsorcidn cuando la distancia es mgyor

a las longitudes de enlace habituales.

La'diferencin dntre la ndioici&n f!sicﬁ'&~1a quimich pu§
:f‘do 11u-trnrso con el proceso de ud-orci&n dc un sas diat&m;co

Xa lobro un motul He(?ig. 2.!).

urvn P reprosontn la oners!a do inﬁoracci&n til

i ontre H y Xa. Eata incluye, inovitnblemonto, una contribuciGn
g nogntiva de corto ulcance (fuerzn de ntracci&u) que procedo -
 do las fuerzns de disper:;&n de London-van der Waals asi como'

una contribuci6n positivn de todavia m&s corto alcance (repul‘

i ‘Lsi&n de Born) debida a un traslape de las nubeu electr&nicas.

También se incluye unajcpntribuclﬁn por atraccién (fuerzas.de
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van der Waals) si existen dinolos permanentes.
La curva C representa a la quimisorcifn, en l1la que el ad

sorbato x- se disocia para dar 2 X. Por esta razén. se repre-

sonta a grandes distancias una energia igual a la energia de

'vbdisoczacién de X,. La. ‘curva tamb1én est§ caracterlzada por un
mfnimo relativamente nrofundo, que representa al calor de qui
misorcién situado a una distancia menor de la superficie s61i

da que el minimo -relativamente poco profundo- de la curva dec

i

adsorcidn ffsica.

De estas curvas se desnrende que la adsorcién fisica ini
cial es una caracterfstica m&s importante que la quxmlsorclén[
mlsma. Si no existiera la adsorciGn fislca, la energia de ac-

tivacién para la quimxsorci&n seria igual a la, alta energfa -

de disociacibn de las moléculas del gas adsorbato. En reali--

- dad. una molécula de vaa se ndsorbe prlmero tllicamente, lo -
cual 1-plica aproximarae a la sunerfxcie :611da por un camino_  
de baja onergin. La transic;&n de adsorci&n fisica a quimxaor'

~nvc16n tzonc_lugur‘en:el»pnnto en que se cortan”;as curvaa‘P’; -

'fc. yre.ln energia‘ei igualra la energiv de activaciGn

v“rn la quimisorcién. La hagnit:d de estn energla de activac16n  

n;dependg, por consiguiente, de laa formas de adaorciﬁn fisica :

'y quiniloreién, al ser ropresentadas en la gr&tica v, varia -
mucho de un sistema a otro. 

S Si la energla de activaéibn‘pard la quiﬁisorci6ﬁ es‘hbrc

ciable, la veloc;dad de qulmisorciGn a baJas tempernturas pue

‘de ser tan pequena que en 1la pr&ctzca s610 se observe adsor-—
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-eifn fisica.
.. La figura 2.2 muestra c8mo varfa la cantidad de gas ad--
-'aorbido en funcién de la temperatura para una presién determi
~ nada. La curva A represanta el equilibrio de adsorcifén: fisica
"y 1a curvn B el equilibrio de quimisorci&n. |

A bajas temperaturas, predomina la adsorcién fiaica. en
tanto que a temperaturas cercanas a la temperatura critica de
el gas la quimisorcifn se vuelve cada vez més apreciible. --
Existe, por tanto, una zona en la cual éoexisten ambos tipos
_ de ndsorci&n Yy que corresponde al rango de actividad catalfti

ca del aGlido,

La descfipcién fenomenolégica‘del proceso de adsorcidn,

B puode hacerse en funcién de una expresién ompiricu, v=£(P,T)

'idonde v es la c.ntidnd do gns ndlorbido. gonoralnontc oxprcau,"

jdn cn cn3 (-odidol a condicionos nornalol de tomporaturn Y om0

proni&n) por ;runo do ad-orbonto. Por convonionci-. ulunlnon-f'

dotor-in. ln 1lotor-n do ad-orcién, v = t(P)

-“.ln 1- nd-orci&n t(ltcn pu-don 1ntorvcn1r trcl tcn&-ono-.'"
: t) Ad-orci&n -ono-olocnlnr . » A ' o
2) Adlorcién -ulti-oloeulur ‘

3) COndonlncién on poro- ° capilnro-

" Con froeu-ncia hay una .up.rpo.lci&n de los trol y la in
t.rpr.tuei&n do 10. outudio- do ld-orei6n pundo .cr co-plic.-

dl. Brun-nor clasitieG 1.- 1-oter-u- do nduorci&n seglin los -
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cxnco tipos caracteristlcos que se muestran en la fxguru 2.3.

Laa xsotermas dcl tipo X (por eJcmplo, amonxaco sobre -

 carb6n a 273'K) ‘muestran un aumento bastante rapldo dec adsor- -

" eibn al aumentar 1a pres16n hasta alcnnzar un valor limlte. -

Este tipo de curvas se obtlenen cuando 1la adsorci6n est& res-
‘tringida a una monocapa. Por este motivo, las isotermas de --
guimisorcidn son aproximadamente de esta forma. También se --
han encontradc en casos de adsorcién fisica de s8lidos que -~

tienen una estructura porosa muy fina.

jé ‘Las isotermas del tipo II (por ejemplo. nitr6geno sobre

3
v

gel de sflice av77 *K) se obtienen con frecuencia y ieprgseh-
0 tan una adsorcibn fisica en multicapas sobre sflidos no poro-

'wsos. Se les llama 1sotermas de fotma ligmoide. Para este tlpo

' ’ de s&lidon.‘ol punto B represcnta la tormaci&n de una monoca-'

! ,;pa ad-orbida. La ;dsorcxén tisica en. l611d05 con microporos -

.tnubi&n puede dar 1-otermas del tipo II. En estos casol, ol -

: ,&’rOlto de 1. curva repr‘i

onta 1- Adnorc16n d multirapn
i pArn los uGlido- no porosou.. - |
Ln- i-otermas del tipo IV (por eJemplo. benceno uobre -—j
, 501 de 6xido f&rrico a 320 'x) dejan de. cracer cerca de la --
‘proliGn de vupor de snturncién y se cres que reflejan la con=-
.densaci&n capilar en sélidos porosos con: di&metros de poro --

ofectivoa generalmente entre 2 y 20 nm. El limxte superxor de
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ksrCléé;f;;héi&h.de ﬁrgnaﬁet de i5dt9rmnsVd§‘;déorciGhv,

2.

| Fig.

_.Po =;Prqsi6hfdg'vdp6r:de §athfaéi6n,;v;»V‘"




' vnriol fnctorol- Las luporficioo l&lidcn lon normnlmontI:hete]i
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adsorcién viene regido principalmente por el vclumen total de

~1los poros.

Las isotermas del t1po III (por ejemplo, bromo sobru gel

'ifde silxce a 352 K) no' muestran una r&plda toma inlClnl de -

' gas y aparecen cuando las fuerzas de adsorcidn.en la primera

monocapa son relativemente pequefias. Algo similar ocurre con

las isotermas del tipo V (por ejemplo, vapor de agua sobre --

" carbén a 373 K). Estos comportamientos son poco frecuentes,

Bnor;!ul de Adsorcién S ;
.Una de las caracterxstxcns més 1mportantes de los mode--

los en los que se basan las ecuaciones de . isotermas de adsor-

‘ci6n -que po.teriormente se deacribir&n- es’ ol hacer supo:x--
‘_:ﬁciono. ronpocto .al calor de adaorci&n y nl recubr:miento de ';'

?~1a -uperticic. En olte sontido t- convoniontc tener en cuontai'

;do -d-orci&n filica do una’ monocn“n y de 1- quimisorci&n ceani

L(fuonoq oxot‘rmico- n nedida quo ol roeubriniento de la -uporti‘

"fcio numontc.

“En’ 1- quimisorci&n puede ocurrir que las mol&culas de --

‘gas. ndlorbato codnn ° recibnn olectrones dcl a6lido aduorben-

“'to. A medida que cualquiera dc estoa procesos continua, la .

Fsubsiguientg adsorchn se’ ya hgciendo_cnda vez" mﬁs diffecil y
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el recubrimiento de la monocapa no sec alcanza tan ridpidamen--
- te. El‘cllor de ad.orciéh‘se hace menos exotérmico a medida -
lquo ol rocubrimiento se aproxima al de una monocapa.

! Cuando se adsorbe una molécula de gas sobre una superfl- k

jcio a&lid- que ‘va esth recubiertn parcinlmente por una capa -‘““7

monomoloculnr. ademis de la interacci&n con el s&lzdo tendrﬁ
- lugar una interaccién lateral con las moléculas de gas adsor-
bido. En este sentido, cabe esperar gque el calor de udsbrcidn
se haga ml; exotérmico a medida que aumenta ;l recubrimiento
de la superficie. *

La forma de una isoterma de adsorci&n.fisica en multica-
pas, depende de la tendencia de cada pelfcula monomolecular -

adaorb;di (ospepialmente la primerai de completarse‘antes de

‘que tenga lugar la adsorcidn de las capas siguientes, Esta si

L  tunci6n esth favorecida si la onergia de adsorci&n ‘necesaria .

’,pnrn ‘que -o completo la policuln es -igniticativnmento mis -

a'foxotirmlea qu. la corrolpondiento .1 eomienzo de la. capas ad:n

—lorbida. aiguionto-. :

El ton&-ono dc ad-orci&n ocurro siomprofon 1. -uperticic"r.k

}'R,Ftor-ndl eu-ndo don fuso- 1nm1-c1ble- so ponon cn contacto. --'f

i“”LAl nol‘culll ldlorbidu-, se uncuentrnn en equilibrio din&mi-
'_co con aquallas en la ta-. ga- (] vnpor. Tnmbi&n se puede con-r

‘fliderar que ln- mol&culns adlorbidas conatxtuyen una rnse adi

”i'cional en 1a -uperficie de aeparacidn -una fase bidimenslonal.
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Por tanto, se puede aplicar la regla de las fases que cn este

caso tiene la forma
PeF=Ca2ed o (2.2)

donde P, F y C representan respectivamente, el né@mero de fa--
ses, los grados de libertad y el nfinero de componentes del --
sistema; i es el ndmero de superficies formadas por el contac
‘to de las fases.

Al poner.un~gas en contacto con un sblido se forma un --
‘sistema con dos fases y dos componentes., Si se considera que
li faSe s6iida-tiené'i diferentes superfici;s; y se toma en ;
cuenta la adsorcién en ellas, el nﬁmero de fases serd P =2 +i
Y de acuerdo con la ecuaci&n (2.2) el nﬁmero de srados de 11-
#bertad es. dol. No 1mporta cunntos txpo- diterentos de auperf1

k- cic- haya. 1- concentraci&n en cada una de ella- quedn doter-

‘1:,ninnda - una presién y tompotatura dadus. Elta conclus16n con}

tuordn con lo}

i-tcml:'que existon en. 1- r"lidnd en los quefﬂi:

31 nrroglo cristulino del ni--o o inclu-o por contuminnci&n.

La oxperzencia comprueba lc anterzor._domo-trnndo que’ ol
‘oqutlibrio de distribuciGn de 1a| moléculas do adsorbato en--

t7?_4tro 1- :uperficie dol adlorbente Yy la fase vasaosn. dcpende»-

i de 1a presi&n. temporatura. naturnleza y area del adsorbonte

‘f& La naturalgza delkadsorbato._Una‘1lotern§ dc_qd;orci&n mues
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tra cémo la cantidad adsorbida depende de la presi&n debequi~
librio dol gas a temperatura constante, Una isobara de .d-or-
‘016n seiala cbmo lu cnntidnd ‘adsorbida varfa con la temperatu
ra a presibn constante. Una 1lo.tern relaciona la presx6n de
- equilibrio con la: temperutura de adsorcx&n para una cantidad

‘dada de 5aa adaorbido.

La idotogma es el método m&s conveniente para cuantifi--
car el equilibrioc de adsorcibn, Las isotérﬁas; derivadas teb-
rica o empiricamente, pueden ser representadas por ecuaciones
sencillas en las que aparece directamente cémo varfa la con--
centracidn de la especie adsorbida con la presién del ga#.

" Aqui se presentan tres de las'isotermas mis conocidas f
que a su vez sirvieron de base para el desarrollo de la ecua-

¢ién de BET.

L I-otor-n de. Lnngnuir S  : ‘\fv”
::Lnng-uir (1916), b.-‘ndoso on 1 x

yen: las: tuoran- tntcrnolocul-rofinl numentar 1. diutnncin  ;

0. pnrgad.orbidns noSdobon.toner un espos,
n_nl do unn uol&culn. Bn 1. Actunlidad. enta opinién se admito
: f senornlnento para ln quiminorci&n y pnra 1a ndlorciﬁn f{iicn'i
l'_fn prolionel bajal y tomporaturas moderndumenta nltaa. -

La i-otermu de Langmuir corresponde A& una situaci&n alta ‘

A'mente idenlizada, huaada en las siguientos :upoaxciones'

apidoz eon que dinminu f:‘

r_mayor‘V‘
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1. La ﬁ&xima cantidad que puede adsorbersc es aquella --
que COrfespdhde a.una monoéapa.
2, La adsorclon es 1oca11zada y ocurre por colisidn de -
las moléculns en la fase fnas con los sitios vacios, |
3, La energia de las especies adsorbidas es la misma en
cualqdier parte de la superficie y es independiente de la --
existencia de moléculas adsorbidas a su alrededor. Eso impli-
ca que la interaccién entre moléculas adsorbidas vecinalmente
es despreciable, de tal forma que la probabilidad de que haya
adsorcidn en un sitio vacio, no depende de que estén ocupados
4o no. los espacio$ adyaceﬁtes. Esto sugiere que la supe:ficic
- es completamente uniforme, ene:géticamente'hablando. Dicha su
pésici&n_;e suele expresar.'diciendo que existe un determina-
-do nimero dé sitios activos, todos con la misma energia y ca-
k;pacidad de adsorc;én. en tnnto que el resto de la superflcle
;no. txena nxnguna. 7

ﬁ. Las moléculas de g se adsorben en. puntos discretosA

n 1. superticie, estableciéndoqa litios de adsorcxén.

;uno de GICOI‘BltiOB puede ncomodnr ﬁnicamente a una molécul

‘S Lu rapidez de dosorci&n depende nolo’ e,lalcuntid.d -

f; do m-terial en la supertic;e.

77;Dado'que la adsorci6n‘se limita a la coberturd complefa

D por una monocapa, la auperficie puede dividirse en dos. partes
- que son: la fracci&n cublerta por las moléculas adsorbidas -

(0) y 1n fraccibn que se encuentra libre (1 =-0).

’Elipfggeso de adsorci6n de.un gas A sobre un sustrato X
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puede ser representado de la siguiente manera:

A+ X & AX

En elidQuilibriQ,‘la‘rapidez neta coﬁ gue'dcuffe éi'féﬁék

meno es cero,

Pk B8y - kel "0 L (2.3)

Si r es el nfimero total de centros activos,

RECAN M SE _ L2

0" €ty B o (245)

~ .Y por tanto

.’ Ky €y(1-0) - be000

“iiand§¥-ui3u§1deeq de (ébhchntrgqi&n)'i;'Sﬁsﬁituyghdd,,ﬁ‘lh -

ecuacibn (2.6).

kg (1-0) 00
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b=kt . (2.8)

KCytt

La ecuacién (2 8) al ser escrita en térmlnos de la pre--

&.‘sxﬁn parc1a1 del adsorbato. toma su forma m&s conocxda.

g = = KP (2.9)

¥m 1+KP
~donde,. V = volumen de gas adsorbido
Vm = volumen de gas adsorbido correspondiente a una -

monocapa

Esta ecuacibn puede manipularse de tal manera que origi-

' ne expresiones de mayor'aplicabilidad,éomo son las siguientes

sultn obvio’ que la rolaci&n ontre P/V y P es. linoal, é"
'f por lo que al con-truir una gr&tica con la variable P en las 7
'5:nbscxsas y P/V en las ordenadns, ‘sa obtendr& una recta: ‘eon ~-

 ‘v, pendiente (1/V ) y -ordenada nl origen (1/K v ). De la mlsmn -

i\expresi6n se deducn que la isoterma de Langmulr prodxcc, A =

‘fcualo-. la mis amplonda e- la (2.10) de euya oblerVa--‘¢J
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presiones muy bajas, una relacidn lineal entre la caﬁiidadkag
‘“sﬁfbidaiy‘lafpresi6n de‘eqhilibrio, v =‘V~'KP. A’pfésidnes al
'tas, la ecuacxﬁn indica que V se acerca as;ntﬁticamente nl va
,lor de v . La curvatura de 1a isoterma a presiones interme--
dias depende del valor de K y, por tanto, de la temperatura.
Este tipo de isotgrmas corresponden al comportamiento --

sefialado en el tipo I de la clasificacién.de Brunauer,

Isoterma de Freundlich
Actualmente se cuenta con abundante evidencia de que el
”:3 -, - calor de adsorcién di;minuye confqrme aumenta la suﬁerficie -
' cubierta. | | |
Tres diferentes inveutlgadores, Freundlich, Kister y Zel
_douitch. desarrollaron -por. sepnrado-.ecuacxones emplricau en
‘1u: quo la variaci&n en el calor de adsorci&n sigue una. ten--

fidencza losnrltmica.

e LovqueVrenlmentefgqtabgpwlnpgnibhdb;iggwquéwlqs*gifiqi“-'v 

cnlor do ad-orei&n

e Ln variaci&n dol calor de>uduorc16n con 1. lupcrticio cu:L

L baort.'. “del tipo

R R N o Au.. An.un _:fQ f’ T (zay
ﬂry,iiiglélégqre!iSn bara;l&:éoﬁsfapte‘dg éqdiiipgibfes‘_

el A e




Sustituyéndo en la ecuacién (2,9)

Tl
3 . “aHaIn @
"oteppe BT

ol ‘n_l!}*pAe;m,"r'r"‘!);PﬁvW
| oeoog it
L ‘l-e)
(1*8)9 - PA.:%QYl Bilhs)‘

00" _pailhe)
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sean ' ARG LU TN TR 1
A RT
entonces
L ' )
NP (2.15)
v S :

"donde k y n (n mayor que 1la unidad) son constantes empiricas.

" En su forma logaritmica:

togV— toghk + { log P (2.16)
n
la isoterma de Freundlich muestra que la representacién grafi
ca de log V como ordenada y log P como abscisa debe dar una -~
recta con pendiente (1/n) y ordenada al origen log k'.
Esta ecuacidn es v&lida para presiones moderadas o bien
;debido a que aé supone que‘O2 < 140~ cuando la superficie cu

bierta es pequeiia.

I-otcr-n de slygtn-rruiﬁin o Isoterma dokanpkin”A

En .1 ‘desarrollo de esta ecuaciSn. se supu.o que la dis-k-‘

"Fﬂ,ninucién en el calor de ndlorciGn conforme aumauta 1a cobertu

La linonridad puede deberle a distintas causas- “la, ropul

|16n entre eapeciel de adaorbato en una aupcrricie unitorma,

tunto como una intrlnaeca heterogeneidad de; la sunerficio. 4'
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La variacién del calor de adsorcién con la superficie cu

-

bierta’es del tipo

- Ak Ao B ._ - (2‘-17) '
5 fy71a e;§¥esi6n para‘ia ﬁonstante de equilibrio és
Ko he RT - (2.18)

Sustituyendo en la ecuacibn (2.9),

-aHel .
b_ap e fT _ v
B s :

entonces,

ALt 1)t
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Sean

'vl|=RT ,.kz.'_ Vm-1
Alo A

Obteniéndose asi, la ecuacibén que répresenfa‘a la iséteg'
ma de Tempkin .

'=|||ﬂl2' ) : (2-19)

donde k1 y k2 son constantes a una tehperatura dada.

Ilotor-a de BET :
Dobido n que las tuerzas que actu.n en ln ndaorci&n tisi'-.
.}cn son del mismo tipo quo la- quo interv;anen en la licuefac-

chi&n (fuerzau de van der waaln), la ad-orci&n fi-ica. inelulo'

on -upcrtieiol plnna- y convcxn-,:no -.ti limit-da’a ﬁn monovk‘

: ntno quo puodo'conttnunr ha-tn que 1- suporticie ad-v. ke

_fbantd*quode cubierta por unn capa multimolecular de liquido.”'

; VJB?un;uQr.'Engft i'Tollei ;theAronﬂil pfoblonn’dd-&d.oie-
”ﬁ;ciﬁnﬁdéidélﬁn pun£§ de vista cintico, Enfbcdron:su‘pfon;ibn
~‘;b,'on,e1‘prqceso"deyingercnmﬁio de mol‘culﬁq'éntrivld tasevsésqg
sa f 1a pelicﬁla adubrbid& siguiéndﬁ'elrcamino'ﬁAréédé péf‘--

“Langmuir. Langmuir lupuso que la superticie del s611do era un

‘urreglo de sitios da adsorciﬁn, liendo cnda sitio cnpaz de ad"
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sorber una molécula. El postulé que cuando una molécula en la
fase gaseosa golpea un sitio de adsorcién‘vacio,kse adsorbe -
ahi ﬁot un cierto periodo.y después se reevapora. En 1938, --
;’zétQSVtrog investigadores extehdieron el mecanismo de Lang--

muir a la segunda -y subsecuentes- capas moleculares.

Se supone que un equilibrio dinémico'prevalece para cada
una de las capas; en la i-&sima capa, por ejemplo, el nimerc
de moléculas que se evaboran por segundo es igual al nimero -
de moléculas que se condensan por segundoc en la capa (i - 1),

La ecuacifén se basa en la simplifjcacién introducida al
supoh?r que el calor caracteristico de adso;cién del vapor cn
buestién. sirve pafa la primera monocapa, en tanto‘que el ca-
lor de licuefaccidn del vapor es v&lzdo para . 1as sigulentes -

_monocanas - ¢

- Se presenta el desarrollo de eata ecuaci6n.

5

d ,moléculas adsorbidan. En 01 eq ilibrio la

S-Qr!or-"

1°

‘r-pidcz de condensaci&n -obre - es igual a la rapxdoz‘de eva .

pornci&n'on '1,;

.a1|t'. hl,lll 1o] “; ..‘ 1 (2.20)
] ' S :

:  Li ptiﬁora suposicidn dé‘;p teorfa es ciarn:‘a.'b Y E --

‘son 1ngep9ndi§ntqsidel nimero ﬁc moléculas adsorbidas en la -
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primera capa.

En condiciones de equilibrioi el principio de reﬁersibi-
lidad microscdpica requiere'que todos los_procesog que tienéh
lugar en la superficie (evapcraciéﬁ; coﬁdénééci6n) esfénﬁequi
‘librndoé coﬁ procegos inversos de igual magnitud y frécuen--
éiaf Por tanto, el resultado neto para la primera capa es que
1a rapidez de condensacidn sobre ella es igual a la evapora--

cidn en la segunda.

z;ps,‘hzsze:ani ‘ (2.21)
R

Este argumento se aplica a las i capas.

El area total S del sbélido es la suma de todas las areas

cubiertas por monocapas de gas, i.e., la suma de los valores
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Las sumatorias indicadas pueden realizarse haciendo eier
.tas simplificaciones, Primero, se supone que los calores de -
- adsorcién de las capas segunda, tercera ... ¢ i-ésima, son --

1gualos entre si y al calor de licuefaccxén del adsorbato -~

5 = E '=>.;;~# By = EL . Asi: mmsmo, consxderesc que.

3

= bae.alo gocte.
t L] L]

y ' ¢i L EiIRT (2.25)

Expresando s

‘}; ' 4 0 Sp 1 eee €n términos de Sy

S.z(; DRTTEY
o - : SRl

s s. 2, |lup(e, a.l] ( )lu € -
2 TRy LIS :

'Se hace el siguiente "c.gmb;g_aef variables

' b o ahwse ol (2.27)
b i SRR e
vsﬁﬁfituyendo s, en la ecddgi&h'(a.ah) ‘
: ll R e
i="' o (2.28)
[} Lol o
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dado que

" entonces:

= ex K . (2.31)
{1-x }1-x+¢x)

X
¥

Como se observa, egte modelo de superficie es capéz de -
ncepiar un ndmero infinito de capas adsorbidas. Por endé, -
cuando p = 26 (d9nd§ P, s la presidn de Vappr de saturéqién)

"ol volumen adsofbido.débe serAintinitd. Blto es, x debe ser -

1gun1 a la unidad cuando se llegu a ln sn uraciGn, de modo -

zi29)

que (polg exp ='1) Y x = p/p . Se puede eucribir 1u ecua-- ,;jﬂ

ci&n (2.31) en t&rminos de las presiones eomo:

T (l. l)[h—(e-l)m.]

- A presiones bajas c es mucho mayor que la unid@diy;*

|-

_ E(etn (2;33)'
» . ""e(.‘;"") R

-
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Se puede convertir esta cxpresién en otra mis convenien-
‘ tet‘obteniéﬁdosé asi la forma més‘cdnocida -y atil- de.la iso

terma de BET.,

| +(&-l)_y__ o (2.34)
Vipe-p)  Vme  Vme p, :

La ecuacifn (2.34) representa a las isotermas del tipo -

II en la clasificacién de Brunauer,

También se observa que si se traza 1a representacién gra

tica de p/ V(p - p) en funcién de p/po s+ Se tendri una linea
recta cuya ordenada al origen es I/V’m ¢ ¥y su pendiente es. ~-

(c:- 1)/Vm é;f

Como se. ha séﬁalado. eI objetivo‘prinéipal dé‘1a4ecua--‘

3c16n de BET cona:ate ‘en describir a las‘laotermas del tipo IIl

‘”.ndom&a, paraﬁpresiones bajus le reduce a la eeunci&n de Lang'

; muir_ La- isoterna”idel tipo III se dan en circunntancias po-3

B co trccuenteu para las quo la adsorci6n de una monocapa as noi"
‘nos Oxotérmica quo la licuofacciGn- os decir. c ea menor quc
1a unidad, | ‘
o Ln acuaci&n de BET tumbi&n puede modificarse da torma --‘

' que sea aplicable ul caso de u&lidos porosos. Si la ud-orcién ji
'ue limita an capau moleculnrcs (donde n_estd limitado por. el”l

-tamnno de los poro-) se obtiene la ecuaci&n-
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v ; ¥mex 1-fnet )P o™ o . o(2.35)
CA=x o ee-1) X —o k™

donde x = p/po .

La ecuacién (2.35) puede ser considerada como una ecua=--
cidén general que incluye como casos especiales a la ecuacidn
de BET estindar (2,34) haciendo n =» y la ecuacién de Lang--

muir (2.9) haciendo n=1 .

PfPo ‘V

1.‘Fig§72;h Iioﬁifﬁdg»do éﬁf;; '/
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2.4 Aplicaciones del Fendmeno de Adsorcién
El fenbmeno de adsorcibn cuenta con un gran nfimero de --.

aplicaciones; sin embargo, es posible ubicar su mixima utili- .

dad en dos grandes campos:

1) Operaciones de transferencia de masa sb6lido-fluido
En este caso, se explota la capacidad de ciertos sélidos
" para hacer que sustancias especificas de una mezcla se concen
tren en la superficie de los mismos. Asf, se encuentra que la
adsorcién se utiliza para deshumidificar aire y otros gases,
para eliminar olores e impurezas desagradables de gases indﬁg
triales como st. 502, para recuperar vapoées valiosos de di-
éqlvente a partir de mezclas diluidas con aire y otros gases,
 &$£ como para. fraccionar mezclus de‘gaSeé de hidrocafﬁﬁros ~-
que contienen suatancias ~eomo metano, etlleno, etano, propil€

'“no y propano._,'

2) Cat&li-ia hatarog&nea

‘Es precls.mente, debido a’ que la adsorci&n juega.un'pa

" pe1 important. dentro de la cat&lisis heterogénen que se ori»f
giné este trabajo. A lo largo de’ eatos prxmeron capitulos -e‘i

han mencionado algunos aspectos quo confirman lo anterior y -

‘5:Qn loa capitulos poateriores se encontrar& informaciGn m&s de

>;tllladu. ff RN : :}. k'.t ' ~v.*9‘~f';
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‘ . CAPITULO III
CALCULOS RELACIONADOS 'CON LA ADSORCION PARA EL DISERO DE .

REACTORES CATALITICOS HETEROGENEOS

3.1 éstimaci6n de propiedades de catalizadores
En la seleccién de un catalizador, la meta a alcanzar no
es encontrar un sblido ideal sino el 4ptimo para el tipo de -
proceso en que se va a emplear.
La optimizacién de un catalizador industrial se define -
como la mejor combinacibn devpropiedades fisicas y quimicas.
En esta secciéﬁ se plantea el estudio de las propiedades
que suelen c#racterizar a los catalizadores_y_que‘resuitan de’
  mayor utxlidad para.este trabajo:
‘ : q) v‘Superficie de sélido adsorbente_
}b) QJPorosidad ‘ -

: }_fjé) i Di-tribuc16n de radios de poro e

'»i:df  7Rad1o elperado do poro' 

~d)f,:Radio medio integral

‘f)'y'Radio medio de poro -

 En 1a pr&cticn. los éatudioﬁ de 6ptimizac16n'éﬁnducén'6i
'ostablocor una. Jerurquin ontre ‘las propiedndes y carncteristi
 caa deleadas, cuyo conocimiento permxte oriontar mejor 10- ci
fuerzon de los grupou de investigndores encnrgados del - desa--

‘;frrollo del proce-o de prepnracibn.-,
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S.i.l Superficie de sélido adsorbente
Para la mayoria de los catalizadores porosos, la contri-
i bu§i6n,més ihportante a la superficie total la proporcidﬁgn:-
~'io$‘por0s. La forma de medir la Suﬁérfiéie especifica de un -
sélido se basa en la determinacién de las isotermas de adsor-
éi&n fisica que se acostumbran representar en términos del vo
lumen de gas adsorbido a condiciones normales de temperatura
y presidn, en funcidn de la relacidn P/Po en donde
P : presidn del adsorbato

P o: presién de saturacién

Aunque la ecuacidn de BET es claramen;e criticable debi-

dé'al modelo de adsorcién simplificado en que se basa, siﬁ em
’ bargo se ajﬁ;ta,a muchos casos de'adsorcién en multicapas‘éxj'i
.§erimentales,:egpgciaiménté a presiones{eﬁtrg Q;OSPO y 0.35P6
";que es el intervalb eh qué:genefalmehte se alcanza la forméé-l

cidn de la monocapa.

En seneral la monocapa se cubre con valores de P/P éﬁ>“

e canos a 0.1. A pqrtir de este valor com1enzan a formarse lns 5

‘multicapas, hauta llegnr a loa valores de P/P aproximadamen-;

te igunles a 0.4 en 10: que se inicin el fen&meno de condensa

?'cién capilar.

La clpacidad de la monocapa V es un par&metro muy lnte-
resante, puesto quo»puqde»utilizarle para calculgr el arca de
1; ahperticiefde un .dlorbente .si se conoce '1.aréa‘efectivn‘

'quue ocupa cada molécula de adsorbuto.“

Como se explic& en el capitulo II. la representncibn Sme
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_ grﬁfica de ‘la ecuacién (2.3%) da lugar a una linea recta con
pendiente (¢ - 1)/Vm ¢ y ordenada al origen 1/Vm,c , de don-
- des l '

v = : 1 (3.1)

Pendiente 4+ Ordenada al origen

El volumen Vm puede ser traducido al nimero de moléculas
adsorbidas. Sin embargo, para determinar la cantidad de super
ficie adsorbente es necesario conocer cudl es el area cubier-

ta por una molécula. Si esta es a2, la superficie total por -~

A “unidad de masa de s8lido adsorbente esti dada por:
S _[¥m Noj o o (3.2)
my¥) . . T -

‘en. dbnde', o

' ¥ se propone que

?_:;;§~‘ e

liendo

p = densidad del ‘adsorbato a las condicxones de trabaao '

: ; M= pe-o molecular del adsorbato.




' ; 316 -

El adsorbato de uso mis frecuente es el nitrbgeno a su -
temperatura de ebullicidn (-195.8°C), para el cual la gxprc--
- 816n se reduce a:

2 .1
= a
Sg = "35,Vm en mo g 4 (2.h)

3.1.2 Porosidad .
La cuantificacién de la porosidad de un catalizador se -
basa en la determinacién del volumen vacio o volumen de poros

?T dgl mismo, »
‘. El volumen vécio del catalizadorvpued; ser estimado some:

)
tiendo a ebullicidén una muestra de peso conocido, sumergida -

enyun 1fquido que. puede ser. agua, CCI) o bieh algin hidrocar-«

buro. De este modo se expulsa el azre contenldo en los poros

Yy es reemplnzado por el 1£quido con 10 cual aumenta su- peso.

",‘LB diferencia entre los pesos 1nlcia1 y final (w -'w ) se. --f""

28
'uede relacionur con el volumen de poros‘de acu do con la s

o Meewew o 3)
s wwe T 23022

 dohde

: ;pl= dcnlidnd del liquido

"'?V5= volumen vaclo reT unidad de masa de catalizador‘fijf?

f{,ﬁn‘procedim;entp mﬁgiﬁrecino es ol méyqdéjdé hqlip-mercg;~
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rio, el cual consiste en- colocar una muestra de catalxzador -
de . peso conocldo (w), en una camara con atmésfera de hello. -
E1l volumen'ocupadq por el hello (VHé)'es igual al volumgn de

la camara no o&upada por el catalizador mas el vblumen vacio

(VS). Posteriormente, se purga cl helio y se introduce mercu-
rio a presién atmosférica. Como el mercurio en estas condicio
nes, no penetra en los poros de la mayorfa de los catalizado-
res, el volumen que ocupa (V

Hg
se encuentra alrededor del catalizador y, por lo tanto

) corresponde Gnicamente al que

v , N
v - He - 'Hg ' (3.6)

W

La porosidad del catalizador (¢, ) se defiﬁe;comé'ia~ffé£  :

”lc18n vacia.f.;’b

uVolumen vacio

fVolumen tctal,_ 5: r

7 Para una aii!&ﬁi§ de masa m

' *donde mes 1. donlidad real del l611do._
Loa vulores de ¢y son del orden de 0.5, lo que indica --.

’qua la particula ‘es 1610 un 50% materinl s81lidy: Dado que la -,
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fraccidn vacfa global en lechos empacados es aproximadamente

de 0;4, una regla heuristica para reactores cataliticos de -~
lécho fijo es que un 30% es volumen vacfo debido a poros, 30%'
es .catalizador sélido & sopoftes, y un 40% es volumen vacio;; o
enfre particulas de catalizadbr. Sin embargo, algunos cata;i-‘

zadores pueden mostrar caracteristicas muy difcrentes a estas

3.1.3 Distribucién de radios de poro

El espacio vacio de un catalizador se debe a la gran can
tidad de poros que contzene, sin que ellos tengan ninguna un1
formidad en tamario, forma ni longitud, encontréndose, normal-
mente, interconectados.

Dentro de 1a catélisis heterogénea existen fenbmenos ﬁue

se ven fuertemente antluenciados por el tamnno y distribucl6n(

*de los rudxoa de poro, por lo que resulta de interés el estu?
: . RENR P

: dio de estos dos aspectos.ﬂ

"’El método mis conocido para'determinur 1- distribuci&n
de rndio- de poro os la ticnica de penetraci&n do mercurio. ol
!ste método .o baaa en el hocho de’ que el mercurxo tiene una -

ten-i&n superticinl tal quo no ‘mo ja a la mayoria de los cata-

1izadores. Lnto signxtica que la prosién requerida para que -
penetre el mercurio en los potos depende, de manera inversn--
_mente proporcional del rndio de poro, de acuerdo con la ecua-

‘ei6n-
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\ ,' r = 8.75 X 105 (3-9)

‘donde;,

s

©.r.=radio de poro en A

P = presidn requerida en psi

Por tanto, una vez determinada experimentalmente una cur
va de penetracidén de mercurio en el sdlido en funcidén de la -
presidn externa aplicada, es posible transformar la relacidén
en una de volumen de penetracién en funcibn ‘del tamaiio de po-
ro.

El volumen de penetracién para cualquier poro de radio r
es el volumen de porés mayores que r. La derivdda de esta cur
‘va AV/Ar es el volumen de poros con radios comprend1dos entre

r y Ar dividido entre Ar; es decir, es la funcibn de distribu

afji,\ci6n de tndios de poro~(ver Fige 3e¢1) %

.1.5 R.dio o-porndo de poro

‘;a la,txsura 3.1, es po-ible obt

a partir‘deyla curva de distribucién. el vulor m&s probablem

dol radio (radio elperado de poro) marcado eaquom&ticamente‘-‘f:‘ o

\ como REP. E' po-ible obtencr un valor de REP parn macroporos

y otro para mxcroporos.‘

. 3.1.5 Radio medio integral . .

A partir del teorema del yalqr'ﬁédio;ﬂf-} ,




av/dr

- B0 -

<

’i,Fi{;; ’,3.1“ v Disf!_‘ibuci&nde radios de poro -
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. - ; b2 . ) . :

se puede calcular el valor del radio medio integral:

Y

7. 1Y ' (3.10)

Vs
“YEs decir, se esti obteniéndo un radic medio ponderado a

lo largo del intervalo (O,Vg) y siendo Vg el volumen vacio.

1.3.6 Radio medio de poro

Este concepto se basa en la suposicidn de que‘un catali-
zador cénata de poros con geometrfa cilfndrica y sin interco-
nexiones. La relacién superfiéie a volumen para este poro al-

"tamente idealizado es:

=L
=

vééyia qﬁgi;i representa el rqdio medio de ﬁorot v”

Para siutemas poro-os monodi:poraos (on donde uolo exis-

'.ten macto o microporos) el rndio medio de poro y ol radio me-i'3 

‘idxo integral resultan ser muy aimilares."'
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3.2 Mecanismos de Reaccibén

pPara el desarrollo de las ecuaciones de velocidad.‘sc ha
propuesto que cuando una reaccibn es catalizada por un sélido
la reaccibn ocurre en la superficic dél catalizador, teniehdo
en cuenta la reaccifn de moléculqs [ ﬁtomog que son adsorbi--
dos por actividad en la superficie, .

Un cafalizaddr Aumenta la velocidad de reaccidn por:su -
habilidad de adsorber los reactivos, cambiando la trayectoria
de la reaccin en forma tal que la energfa de activacibn es -
menor que su valor si la reaccidn no fuera catalftica.

Para'que un reactivo en la fase fluida pueda ser conver-
tido catalfticamente a producto, es néces;rio que el reactan-
te sea transferido de su posicifn en el fluide a la interfase
catalftica, siendo adsorbido en la superficie para que se for
me el producto adsorbido. Este se¢ desorberi para transferirse
de la interfase a su posicién en la fase fluida. La veiocidad
con que ocurren los procesos influird en la distribucién de -
rconcentraciohea en eltnistemu,'jugahdo un papel importaﬁte"eﬁ
.la obtcncién de la velocidad neta de reacczén. Debido a los -
"mecani:mo- 1nvolucrados, es conveniente c!nsiticar estas eta-
Ppas on la torma sisuxonte-*lf
: 1 ) La tranaterencin do mnsa de renctivon a ln superticle?J
 y de la: superticxe exterior a1 tluido.
1;f§)'La;tyansterencia'dituaioncl y de flujo de reactivos y

| préﬁhqtosvdqntro y fuord‘qe la estfuctﬁra pofdéa del

_catalizador, cuando la reacci&n toma lugar en las su-

pefticiés'intérnas.
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3) La adsorcién activa de reactivos y desorcidn de pro--
ductos en la interfase catalftica.
4) La rehccién en la superficic de los reactivosvadsofbg

dos ‘para formar productos adsorbidos.

La primera etapa se determina por las caracteristicas de
flujo del sistema, talés como la masa velocidad, el tamaiio deo
partiéula,_asi como por las caracterfsticas difusionales del
fluido. La segunda, depende altamente del grado de porosidad
del catalizador, las dimensiones de los poros, el grado de in
terconexidn de los mismos y el tamaﬁo de Particula.

Las dos (iltimas etapas se conocen genéricamente como fe-
n8menos de superficie y se ven intlgenciados por la naturale-
za' y extensién de la superficie catalitica y por laﬁ energins

necesarias para la adsorclén. la reacciﬁn en la superflcxe v

la desorcién. Son precisamente estos aapectoa los que 1ntere- e

"'san al presente trabajo.

fonémonos do

3 z 1 Anuuu de 1o- "

De acuerdo eon lo'ante ior, 1os fen6m “oa de supert;cze L

’:presentes en una reacci&n catnlitica heterog&nea somn:

a) Adsorci&n
- b) Desorci&n

c) Reacci&n qulmlca
”Cunndo se eatudlan los fenémenos de superf101e, se apll-- ‘
ca la teorfa de paso; en(;erie Yy ol;conccpto,de paso contro-~'

 lante para obtener ihtormaci&n‘de qué paso cs el que ostd ri-
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giendo el proceso.

A-continuacibn se presentan las ekpresiones de rapidez - -
para cada uno de 105 tres mecanlsmos, mismas que posteriormen

te ser&n combinadas para obtener expreszones globales.

Adsorcidn
La adsorcién activa es una reaccibn especifica entre el’
adsorbato y la superficie del mnteriql adsorbente y posee ca-

racteristicas de una reaccidn quimica reversible,

Mg) € Maas)

Si & es la concentracibn en la superficie expresada en -
moles gbr gramo de catalizador, yrsi Cm es la concentracibn -
correspondiente a una capa monomolccular, entonccs la voloci-

Uvdad de. adnorci&n en moles/(seg)(g catalizador) es,

enG @B (312)

‘radonde k ’,,1  on|tanto do volocidad do’

'g;concontracién del adsorhato on la fase gas. De manera similaf

.la rnpidoz do deaorci6n es,-bv
=G an
"‘N8tese que & es el equivulcntcfde # en términos dé con--

centraciones.’

La rapidoz neta de adsorcx&n esté dada por la diferencxa .
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de las ecuaciones (3.12) y (3.13),

=y, (ER-T)-; Eizu,[chm‘.-m-_a_a‘]
Ka:

siendo Ka la constante de equilibrio de adsorcibn, ka/ké',,y

se ha supuesto que A es solo uno de los componentes adsorbi--

dos, por lo que €, y € son diferentes.

A
El término (Cm - C) representa la concentracibn de si--
tios vacios €v. Si A fuera el Gnico componenie adsorbido, en-

tonces (Cm - C) serfa igual.a (Cm - EA) .
:sz'(c. £, -1 c‘) (3.14)

Si la resistencia a la adsorcidén es despreciable con res
;“pectoﬁn‘otros pasos‘en el proceuo glnhnl; 1a‘concentraci6ﬁ de
f‘A en la superticxe del catalizador estd en. equilibrlo con la

concentraciGn de A en la tasc gas. Bajo estas condiciones, 1a

’”rapidez neta de adnorciGn t;ende a cero'y 1a concentraci&n de

eqnilibrio estl dada por ln expresibn o

- Esto-calo se prenonta cuando el adiorbato ocupa un solo

V litio. Sin embargo, en ocasiones una moliculn diatbmicn -como
ol ox!geno- se disocia y al adsorberse cada &tomo ocupa un si
brﬂtio. Formalmente, la adsorci&n dlsocintxv. puede ser escritn~

2+2x-———2ﬂx
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por tanto, la rapidez neta de adsorcidn es,

2. 1. g2 '
SO | N 7 o (0a16)
En el equilibrio, la concentracibn de A adsorbido atbmi-

camente cos

- . 3 _
(c‘)"_(l\hch) Gy (3.17)

Reaccidn éﬁ la sﬁperficie’ .

El mecanismo supuekto para el proﬁeso en la superficie -
depender& de la naturaleza de la reacc16n. Supongamos que:lar_
 reucc16n glohal es del tipo 7>
o A+ B—=C

;

‘ Eata roacc:&n puede ocurrlr ontre unn mol‘ch15 adSotbid

de A y una mol&cula de B'en ln tnse fluida -o vicevarsn-to

»';cﬁfbion, entre mol&culas ndsorbidas. tanto de A comoldc B. eni=n

‘ifcentros activos ndyacentes. En. el primcr caso el . procosozpue-é‘
V de ler reprosentado por. la’ expresiGn

CA-X ¢B¢$cx

Sl la concentracmGn en-la superfzcle del producto adsor-
;f'bldo C es 5 , en. moles por unidad de masu de cntalizador. la.

velocidad neta dereste paso _seria
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LI B B Al — ¢

=46 G-k E = b ce -1 € (3.18)
Ry

En esta ccuacidn se supuso que la reaccibn directa es de

" primer orden en A adsorbido asi como en B gaseosc. Similarmen

te la reaccién inversa es de primer orden con respecto a C en

la superficie.

. A !
Si la reaccibn ocurre entre moléculas adsorbidas de am--
bos reactivos, el proceso puede representarse mediante la ex-
presidn

A-X + B-X & C-X+ X

Dada la condicibn de proximidad. de las mpl&culas.adgorbi

das, la volocidad de reaccibén scrd proporcional al nimero de

 p‘re3 "A"~ npn adyacéntés. LaiéoncentraciGn de'estos pares - ,f;‘

lerﬁ igunl a C multiplicada por la. tracci&n de sxtios ldya--,"ﬁ

eental ocupados por mol&culas de B. Esta tracc16n es propor--

L cionnl

ln porci&n de luperticio totnl ocupnda por mol&culas

cn o- ’a‘eoncontracit 'de sition tota-->

10-. ontonei- 0 = EB/c-. Ln volocidnd de- 1- reneei&n directak'

" dc ncuordo con el mecanilmo dolcrxto es. :
’i'sﬁs} Co R
T I o

La rapidez de la reaccibn inversa es proporcional al nu-

' mero de pares de centros formados. a-la cantidad de producto
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adsorbido y sitios vacios adyacentes

[ l; tci
bm
Combinando ostas dos expresiones, se obtienc la rapidez

neta de reaccién
=l (G E -GG - [qr- €. c“,l - (3.19)

Si este paso presenta una resistencia deshrcciable con -
respgcto a los otros, el proceso se efectuard en condiciones
" de equilibrio y las ecuaciones (3.18) y (;.19) puede emplear-
" se para relacionar las concentraciones de rgadtivos y produc-
tos en la superficie del catalizador. Por ejempl&, si el meca

nismo eScosido es el segundo, la concentracién del producto -:

‘ C»estﬁ'dada_por la ecuacién‘(3.19)fc6n r, = 0; esto gs."

[l:.h] O @en
,c, “ I

,;'§2F551t!ﬁﬁ qefequi;xbrio dg,lqﬂragéé{&ﬁ en la

"'luiéffiqiﬁ.“l~t'

_pesorcibn

El mecanxsmo parn la desorcibn dcl producto c puodc scr ;TV”

) ® ol
frepresontado por la expresi6n S

‘cx——“c s X
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La rapidez de desorcidn seri anfioga a la ecuacién ---

(3.16) para la adsorcién de A

ﬂ:l"f}-l,tbc _—a,lct, C"I' (3.21)

3.2;2 Ecuaciones de velocidad en términos de concentra--
cione- en la fase fluida

En estado éstacionnrio, las velocidades“éﬁ adsorcién Ly
reaccibn en la superficie roy desorcifn ry son.iguales. Para
expresar la velocidad finicamente en términos ae concentracio-

nes en la fase fluida, 1las concentraclones adsorbidas C

c

A? 6B‘
c y;cv deben ser eliminadas de las ecuaciones desarrolladas.

En principio esto se puede realizar para cualquier reaccibn,

pero la ecuacién resultante involucra todas las constantes de

velocidad ki y lal constantes de . equilibrio Ki +« Normalmente,
ninguna constante puede ser evnlunda 1ndapend1entemente. Los

‘dos tipos de conatantes doben determinarsa ‘a partxr de med:--

;'elone- do 1. rupidoz de converai&n de reactivos a productos,"‘

| Aﬁn on re.ccione- -implea, cono par fobt‘ner valores

 |1gnit1c-t1§o- a partir de datos do rnpidoz global.’i7- ‘

7 Esto problomn puede simpliticarse luponiendo q;e uno de
lon pnlo. controln el proco-o, de modo que los otros dos ocu~--

V~rren en cqndicxones de‘equilibrio. Esto reduce el nﬁmero de -

- constantes a determinar experimentalmente.

:A cqnﬁinuacibn se presentarfn las ecuaciones desarrolla-

'1. tnuo tluidl.vSin emb-r;o. exilten demasiadas eons'\
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das para los distintos pasos controlantes para un sistema del

tipo: ‘
A X '@ AX “adsorcidn
B+ x % B X adsorci&,n‘ \
TA X+BX & CX+X >':cécci6n en:i; supefticie,;
CX & Cc+X desorcibn ‘
A+B & C reaccibn global®

Controla la reaccifn en la superficie

Las concentraciones EA . EB y C. serdn aquellas corres--

. c
bondientes a los pasos en equilibrio de adsorcidn y desorcidn,
La ecuacién (3.17) da el valor de , en el equilibrio, pudién

4+

dose obtener expresiones similares para CB v Ec

( Dot Gah
(tc)u- E; - (3'2“

Sustituyendo en la scuacién (3.19)

Las concentraciones de sitios vncantos pueden relac1onar

i  -0 con la concentrnciﬁn de sitiOs totales Cm, ‘




Combinando las ecuaciones (3,17), (3.23), (3.24) y la --

(3.26)ise4obtiene.

R C1eKpCatKalpsKeCoo o T T

A partir de las expresiones (3.25) y (3.27) se obtiene -

una ecuacibn de rapidez relativamente. simple

;
-

r—t, Cm_KyKpCala- (Ke /Ky ) g (3.28)
{1+ Kaly+KpCy + Kelp)?

Este resultado puede reduczrse aGn més, empleando las --
relacionos entre las constantes de equ111brio KA' KB' cY -

K . 51 ln constante de equilibrio para la reaccién global se‘

denota como l

v ara e cci6n homos‘neaf
_cnlculndn a -rtir de dntou termodin&mico-.lll posiblo rela-J
b¥fcionnr1a can lus conatnntes da equ1librio de . nd-orci&n Yy de -‘ 

-'§frcac016n .n 1- -uperfxcie. Por tanto,

K. f/xbn ..m_mm - (3’,'29'); :

- (Gm/ab) ke LEG]




De acuerdo con la ecuacién (3.20), el segunéo término re

presenta a Ks y entonces

K_ KiKe Ks o ©(3.30)
Ke

Sustituyendo esta relacién en la ecuacidén (3.28) se ob--
tiene la expresidn final para la fapidez en funcibén de las ~-

concentraciones en la fase fluida

r-nbnKake __ Cate= (/Ko (3.31)
{1+KaCy+ Koo * KeCe )% '

Resulta conveniente senalar las premisas en las que se ba
sa la ecuacién (3.31): ‘

1. Se ha supuegto que la reaccién en la subérticie Con--
trola el proceso.

2. La ocuncx&n se aplxca ‘a la reacciﬁn A + B-—-*-c. Aﬁn

1fmis. -c supon- que ol mecaniamo involucrn 1 :

’omb:naci&n de -

mol&culn a -orbidn de A con otr: de B -n igualon condiciO'y':?

3. Los conceptou de adaorci&n v’ cin&ticn descnnnan en --  ‘55

 1as teorian de Langmuir-uln.helvood (LH) .

Si la'adaorcién es despreciable para todoé los cémponen-
. tea, el denominador de la ecuaci6n (3.31) tiende a la unidad

',;y la expresx&n se reduce a su forma "homogénea",;
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i—kslm KaKp [c;c.-(‘/K)ce] '
ok (epty-VKlee)  (3.22)

51 el producto de reacci6n se encuentra fuertemente ad-~-
w;aorbldo Y 1a adsorci&n de reactxvos es débil, el término k.Co
¢s mucho mayor que los restantes en e1 denominador. Lavecua--

cidn (3.31) se convierte en:

r_kstmiaKy CaCo
(Kctd!
Si solo existiera un reactivo; esto es, si la reaccibn -
fuera de la forma A—=C , el denominador estarfa elevado a -

la unidad y no al cuadrado

, , ¢ —kstm Ka .o ; (333)

t're-ultado muestra ol etecto rotardante que un produc'

to'fuortononte nd-orbido puodo tener on 1,

*q&‘jiiltiicéién dél iipo'A*‘—-C T

o ,:pcro quo 01 produeto o cneuontr¢ d‘bilmcnt. ad:orbido on tan‘»

 ,:to quo 1. ndlnrci&n de A .l conlidorablo. ontoncel 1- expre--"
= Vli6n do velocidad so conviorto en una de ordon cero con res--

‘>,pocto a A.'

B Ko ek
1= K& S




Controla el paso de adsorcién o desorcibn

'Si para la reaccibn del tipo A «+ i) Cy se supone que;
el paso lento es la adsorcibén de A, cn tal caso la udsurci&h.

'de_B; ia reaccién en la,superfiéie y la desorcibn de € tienen
lugar en condiciones de equilibrio. La répidez pucde estable-=
cerse a partir de la ecuacidén de adsorcibn (3.14), La concen-
tracidn adsorbida EA se obticne de las ecuaciones de equili--
brio para la rcaccidn en la superficic, ecuacibén (3.20), para
la adsorcién de B, ecuacibén {(3.23) y desorcibn de C, ecuacibn
(3.24).

ngc—ic—c _Cr KeGrCe _CoKeCe
KCp k,'l(gc‘,cn KsI(sCp

La expresibn para CA puede sxmpllflcnrse mcdiante la -

ecunc16n (3 30)

arLa expresi6n para C puede ser. formulada @ partir de la o
o ecuaciﬁn (3.26). los valores en el equ111br10 dc C 3-CC>;:7

‘:asi como. del obtenxdo pura C en 1a ecuacién (3 3)) Al shsii‘
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tuir en-la ecuaci&n'(3.36), la expresibn final que representa
1la rapidez del proceso .cuando este es controlado por la adsor

cidn de A es

ro teacn [ey- (VK icercp)] ' (3.37)
1+KgCp + (K./K)(cr/c 8) e Cg

Si el paso que controla es la rapidez de desorcidn del -
producto C, la expresidn para r debe ser obtenida de la ecua-
cibh (3.21). La desorcién y la reaccibn en la superficie se -
efectuan en condieiones de equilibrio. Suétituyendo los valo-
res de EC y Ev en el equilibrio en la ecuacibn (3.21), esto

’cpndugq ala eipresi6n deseada

r-kuC-K oG- (YK e (3.8 |

1+K|CA+I<|C|+l<¢KCAC.

“ N

“3.2.3 Blti eiﬁn de parl-otro- plra olt-blacor 1. rapidozfﬁf
‘;lob-l do rcncci&n “ ' '
La- ecuaciones (3 31).-(3 37) y (3 38) asi como las que -
a partir de ellas se pueden der1var, tendrén valor ﬁnicamente
5-1 pueden ser usadas para predecir 1a rapidez de reacci6n en |
‘un amplio rango de condicionns y por tanto, ﬁtiles en el dlse‘
no de reactores. Para que talcs expresiones se puedan aplicar
,se neces1ta que lus constantes tengan asignados valorcq numé-

ricou. Debxdo nl alto nﬁmcro de parémetros 1nvolucrados, se -
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requiere de -un programa expcrimental muy intenso que propor--
Vcione datos precisos y reproducibles, lo cual ¢s en sf un --
"gran problema.

Se ha probado que no es posible obtcner valores adncua--
dos de constantes ki y Ki’ partiendo de experimentos de adsor
¢idn por separado. Todos estos parametros deben determinarse
mediante datos cinéticos experimentales, los cuales estarin -

en funcidén de las concentraciones en la fase fluida.

Para probar que un ciertc mecanismo controla el proceso,
es necesario demostrar que la familia de curvas representadas
por.la ecuacidr de rapides de diche wnCpni;mo, se ajusta mu--~
cho mejor a los datus experimentales que las correspondientes
.i idé otros paloa’pouibles.'Para conseguir este objetivo, se
'W>req§i;f§n m&tédos estadisticos que conduzcnﬁ'a 1a obtcnci&n -
:‘de 1a expresi6n més representat:va del fenbmeno. La secuencia
 1ulun1m0nte omploadn es la sisuiente-' | ’

1. s. luponcn distintos necnni-mou y ol paso controlante:w‘

ﬁ" pAra,cad-
: nrnp1dez para cada combinaci&n de mecunismo-paso con--
"ztrolantc. o E—

:ifé; Se determinan ios valér?l num&riééi de lai cqnstante;~j'
‘ ‘que driginen'la‘ecuaciﬁn que mis se ajuste a los da--
‘vto- para cada combinuci&n.

 §; Se escoje la mejor de todas laa ecuaciones Y que ade-~
| mis concuerde con cualquier informacién adiC1onal quc

se tenga sobre la reaccién.

uno- do ollo-. Se de-nrrolla unn ecuac;&n dej;}:w’
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Para establecer los valores de 1as constantes se puede -
emplear cualquxer técnica matem&tzca ndecuada, siendo la mas
comiin la de minimos cuadrados. La olecc16n se hace con base -
en pnrémetros estnd{sticos como puedo ser el coeflclente de -

correlacifn,

3.2.4 Predicciones cualitativas
Imaginemos un gran nimero de moléculas“é&sorbiéndose, -
reaccionando y desorbiéndose de la superficie. De los conoci-
Vmientés sobre adsorcibn se sabe que un aumento eﬁ la presidn
'pfovoca un incremento en la cantidad de material adsorbido. -
Por tanto, si la adsorcifn es el paso controlante, un aumento
~ en' la concentracx&n de reactxvos ‘causard que la rapidez de -
 reacc16n también aumente.
. ; Suponiendo que la'dnsorciGn cohtrolé, alvtratirse dé un.

”;procalo en oquilibrio ontre los sitios ocupados y 1ns molécu-

“lal de producto en. ll tase fluida. 1- dc:orci&n no se ve nfec

; dl por li“concentrncién de to-ctivo-. Aui “alx.umentnr estn'

rr.,\’no se tondri nunento alguno on 1. volocidad de . reuccibn. o
o Cu.ndo la rcacci&n on ‘1a luporticio controln el proﬁeso
f_global, l- vilualiza quo lou littol se encuentrnn ocupndo: uc
'ftivumente, pudiendo considerarse muchps casos. Un incremento‘
toh la conccntraéi&n dd‘réactivo no aneniarA lhf}apidez‘de --
roncci&n debido a que la superficie se encuentrn —supuestamen
"fte- laturada con A. En el caso de ‘una renccién bimolecular ~-

.A + B ——e Productos, ucndas mol&culas de AyB son adsorbx--
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das en sitios vecinos reaccionando posteriormente. Si A se¢ cn

cuentra en exceso en la superficie, la rapidez de reaccidn de

7 lpehde principalmente de la concentracibén de B en la superfi--
fibiégiAl.aumentaf"éB o dism?nuir‘éA seypcrmite,que méyor hanti
'&é&'de ﬁoléculas de.B llesuen a la shpepficie con el conse--
cuente aumento en la rapidezvde reaccidn,
Si por el contrario, se aumentara A, la superficie se --
saturaria de élL, no quedando sitio para las moléculas de B, -~

disminuyendo la velocidad de reaccién, (ver Fig. 3.2).

 3.2.5 Efectos del cambio en la presién de operacién

En general, a presiones muy bajas, la adsorcifn controla
y se tiene, escencialmente, una reacc¢idn de primer orden, A -
'preSiohes mayores la'superficie se va saturando paulatinamcn-

s ‘te com moléculas de reactivo, 1as cuales de no reacczonar ri-

”-pidamente, hacen que la reacc16n en la - superf1c1e se convier-f

'ta_en el paso controlante.‘causundo que disminuya la relnci&n :

e sorben al mismo ritmo, la superficle se. satura con moléculau
f'de producto y la desorci&n es la que controla. en cuyo caso,

31a rapidez de reacc;&n ya no ‘cambia con la presiGn (ver Fig -
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CAPITULO IV

ESTIMACION DE - ENERGIAS DE ADSORCION Y DESORCION

MODELQO GENERALIZADO DEL FENOMENC DE ADSORCION

La adsorcibn puede considerarse como la concentracién de
las moléculas de adsorbato sobre la superficie del adsorbenée

Existe un gran nmero de teorfas que tratan de explicar,
de dlversas maneras, este fendmeno. En una de ellas se supone
'qué se forma un 1ntermed1arlo como resultado de la asociaciébn
de una molécula de adsorbato con una'regi6n de la superficie;
en otrés palabras. las moléculas se encuentran unldas a la suk.

"Lperficie. En una dlfcrente teorfa, se. visualiza a las molécu-

aﬂlas en una atm&-fera cercana a la superficze y quc est&n baJo‘”'

"“la intluencin de fuerzas orxglnadas en la misma. Esta. capn nol

> totalmente estaciona ia[ sxno qu: cuenta con ciertokmov1

Sea cunl fuere 1a versi6n correcta. resulta obvxa la in

“sportancia de que las moléculas del adsorbato se acerquen al -::;‘

r;ffadsorbento y que. en ciorto modo, choguen _con 61. De todas —5

fr,las colilxones que ocurran, solo algunas producir&n moléculas

’nd.orbxdus. Se puede llnmar ‘S a dlcha fracci&n o probabilidad
.1a cual sxompre ser& menor que ln unidad por varias razones.
! La primera de ellas es que sélo nquellns moléculas que posean

:fla unorgin nucnnnrin nundan sor adsorbidns..La wogunda es que




7aﬁniaqueiiaé ﬁoléculas energéticamente cdpaces de sex adso;bi
 daS puedénkuo serlo debido a situaciones tales como son la --
éénfigufﬂbi&ﬁ de 1u'superficie;kffécci6n'de sitios no ocupa--~
dos, etc. La fraccién:de moléculas‘que poséeg ia encrgia sufi

ciente para su adsorcidn estd dada por el término

~explea/rrl
siendo § proporcional a tal valor. En la expresién anterior,

~Ea representa a la energia de activacién de adsorcién.

‘Dado que la adsorcibn quimica es un proceso activado, es

debir, _presenta una variaciln con la temperatura similar a la

",que se tiene en las reacciones quimxcns, es p051blc utilizar

una constante para la veloc1dad de adsorc16n k a. ! cuya depen-

'r[denc1a con respecto a 1a energia de nctivaci&n para la ndsor?v

‘:c;Bn_sea cxponen¢1a1 .como_ ‘en’ el caso de la ecuac16n de Arrhe Sl

‘ El proceso inverao -la desorci&n- presentnré un comportd

& miento muy slmilar para la dependencia entre k y Ed

Comsbg el (hea)
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- ;Lh constante de equilibrio para la adsorcién puede defi-

‘nirse como

}“=;1L=‘ explEd-Ea | (4.3)'
kg kT

Si AHa es el calor de adsorcidn, las energias de activa=

"cién se encuentran relacionadas por
AHI:EI"[H : (lfol*)

y por lo tanto,

Debido a la dlsminuclén de la energia libre y de la en--?

4.1 Eltilncién de 1. ‘energfa de nctivaci&n de ndlorci6n
Suponiendo que se rcalxzun dos experlmentos de adsorcién

Ha diterentea temperaturns T, ¥ T B En ambos se determinan v

1

' 103 tiempos neceaarlos para que se adsorba un. cierto volumcn

_“de gas y que son rcspectivamcnte t y'tz . Lasyconstantes de

3udaorc16n tendrian 1a forma{
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k—k, npf-Ea
RT

K, -k, exp)-Ea
f I 3

por lo que al relacionarlas se obtienc

El tiempo necesario para que se adsorba una cierta cantji

dad de material es inversamente proporcional a la constante -

e P TRAY | (h.5)
t, R AL L] ' ;

de adsorcibn, esto es

. de donde

‘ La ecunc:&n (& 6) permite calcular la energia de activa-

-vcibn de adsorcxbn a pnrtir de. los datos obtenldos en un expe-

'~7rimento muy simple. -




- 65 -

5.2 Estimaci&n’delbcalor de adsorcién

E1l culor de hdsofcién puéde ser evaluado mediante datos
del equ].librl.o de a.dsorc:.Gn. En primer lugar, la ecuac:.én de’ '
';Clausius-Clapeyron se ablica al sxstema compuesto por dos fa-

ses formado por el gas y la superf:.c:.e adsorbente-”

do]_ -Ala
i1y Tiv-va)

donde V y Va son los volumenes, en la fase gas'y en la super-
ficie, por mol de adsorbente. Despreciando el &iltimo término

y ‘suponiendo comportamiento ideal para V ,

| l (h7)
' ‘ a1 L

La ecuaci&n (Q 7) solo es v&lida para procesoa 1sost6ri-_*

cos: (B constanta). S:L se cuenta con dntos del equill.brio de -

E- conveniento lcnalnr quo cl calor de ndsorcién var a —;

Vcon el valor ‘de la traccién cubiertn y que soneralmente'3?AHuvr"

B ,‘_:disminuye al aumentur 0. Debido a esto. es noconario recurru‘

u las ecunciones de Freundlich o Tempk:n que indican. de una

e Imnnera simplificada, como es dicha variacibn.. .
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Una vez evaluados AH ¥y E, experimentalmente ¥ con la -
" ‘ayuda de las ecuaciones (4.6) y'(4.7)gés,posib1e,“mcdipnte 1la
relacibn (4.4) encontrar el valor de la energiékdé activacidn

- de desorcidén para el procesoc estudiado.
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CAPITULO v

TECNICAS DE. CALCULO APLICADAS AL FENOMEND DE ADSORCION

En el presente capitulo se presentan las técnicas de cdl
culo relacionadas con algunos aspectos de la adsorciénifa es-
tudiados previamente.

También se han incluido los listados de los programas --
elaborados en lenguaje BASIC Applesoft, as{ como ejemplos de

su aplicaciébn. .

5.1 Determinaci6n de la superficie do sblido adsorbente

" Como. se explic6 en la secci6n 3. 1.1 , la ecuac16n ‘de BET"
”'fesulta ser adecuada, en un granrnﬁmero de casos,'para deter-.
~ m1nar el valor de Vm Yy a partir de este, el de la superf1c1e}'

‘.

‘de aélldo adsorbente, Sg. :

:, En ocnsiones. lu isoterma de Langmuir. ecunciﬁn (2 10),,
ojor a los’ dutos oxperxmentalea que ln de BET, rn~; ?

:1z6n por ln cual -e han 1nc1u£do ambal.‘

o Bl]brobiemﬁ consiafé'qyenéialhéﬁte.‘en aJu;§gr una serie
" de dﬁfoﬁ a eafas eéuacioneﬁ. buscando obtener una iiﬁoa recta
.pon §1lon‘y éon base en los falqreé,dg la pendigntehy.la‘ordg
nada al origen, estimar lqﬁ ﬁqiﬁﬁetroﬁ dé;eado#».‘ ‘ |

L Cuand§ se posee infofmaqi&n acefca‘de.dos o ms varia--

,ble?_rglacionhdasu(é concomitantes) es natural bﬁ#édr un médo




- 68 -

pafa‘expresar la forma de ias"relaciongb.funcionales (métodés
dé’regrési6ﬁ) y ademés, es deséahle conocer.la consiﬁtgncia -
' déiia‘;olaci&ﬁ (métodos deﬁcbrre;géi6n)i »

En general; 1a$4relaciones funcidnalés‘se rcpfeséntankmg

temdticamente por

1,‘;U(IX|,..X||0|..V.9|) ; - (5.1)

n. = la variable respuesta (o depéndiénte),

X. = 1a i-&sima variable independiente (i= 1 eoe P) s

,-;'j = el j-&simo par&metro de la func;6n (J=1 ... q) y
v répresenta la forma supuesta de la. funci6n.

Una runci6n tul como 1a especiticada por la- ecuac16n —

1(5 l) se conoce como funci&n de regreai&n ° funcibn rcspuestn.:

"Una ver que »e ha decidido qué tipo ¢

evfuneiGn nutem&ti

OprosontnAmoJor‘el concopto’do 1 relacién ox ctlfquu

oxiltc ontre

lo presenta 1 problem' de elogir L

un micnbro pnrticular de eltn ramilia dn tuncionel. Elto ca.

se nocosita estimar los pnrimetro- de cstn tunci&n.‘f‘f

~.Método de los minimos cuadrados
Para proceder a la estimacibn deb¢ seﬁh1arh9_que e#isteh
-_virié- métodos, todos los cuaies dcﬂ resultados ncépfabless f .

Para los prop6l1t0l deseado- -or& luricionte con di-cutir el .

S conocido como "mlnimo- culdrndo:" 'con 01 cual so puodon obto.‘_ 

e
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‘ner exceléntes iesultados.

En: este método se supone: que una _cierta caracteristica -
(q) esth relacionada, o depende dc otras caracteristicas (X
oo x ) de acuerdo con la relac16n (5 1) para la cual se de--
ben determinar los valores de los parémetros.

Los valores de los parlmetros no se pueden decterminar --
sin error porque los valores observados (Y) de la Qariable de
pﬁndiente rara vez concuerdan con los valores esperados'(?) ;

Esto se expresa como

Y_n+2 =u(x,.+x,ler,s.) o (5.2)

‘donde & repreﬁenta el etror‘cqmetiap en el intento, de QhSefféf'

T var g, : ,
' Si denotamos el estimador de lJ por 0 (j 1 a0 q) ea-f

V’to- valorea ao determinan minxmizando la Suma de: los cuadr”Q-ﬂf

- Q :

‘do- de laa desviacionos Y Bsto ea, 1n ‘» '_encuentrg,'

donde n es el nﬁmoro de datos oxperxmentalea.'."
i Estc en ‘un probloma tamiliar en cflculo: 'S se deriva con
rospeeto u cuda uno de los estimadoras y cuda derivadn par--

;,cial se isuala a cero. Simb611camente._
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M.

§ .0, I-1.a o (5.h)
Kakx ‘ ,
ie

Regresi&n llnenl aimple
Aqui se considera en detalle el casoc de que la relaclén

k funcional sea de la forma

noBos X 8 ‘ {(5.5)
Y_fosprX + 2 o (5.6)

El problema es estimar fo y S+ a partir de los datos -~

" muestra observados. Esto es, deben encontrarse las estimacio-

: hes de fo y B+ , representadas por b° y b1 resolviendo~1asb--

ecuaciones normales

Wi HZ Xy T
(s ah=(z0)

oo T YTROTAIN
T
b h)ZlV—ZlZ'
wre-(za)

Asi para 1os dos - tipos de: isotermas se tiane-il'“*”"
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Isoterma de Langmuir

- Variable independiente : p

- Variable dependiente : p/V
 Iso£erma;de,BET N } v
- variable independiénte : p/P, |

- Variable dependiente : p/v(po ~ pn)

Una vez conocido Vm, con la ayuda de las ecﬁaciones -
(3.2) y (3.3) e posible obtener el valor de Sg .
Se presentan los listados de los programas correspondiegl

tes a cada caso. La presentacidén de un ejemplo numérico seré

diferida hasta la seccibn 5.5 .
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SUPERFICIE DE SOLIDO ADSORBENTE. LANGMUIR, LISTADO

TL3AD LAt
JLIST

Lo HOME , . ‘
S0 PRINT "PROGFaMAS PalRa EL CALDULD DE Le SLUFERF [I--CIE SDSORLLNTE
MEDIANTE L ECLACION DE —LANGHLUIIRY

S0 PRINT ; PRINT

G INPUT YUEBEa EAFLICALION «S1 10 N3y Yeas

S0 IF A% = "SI OTHEN  GOLUE 220

o HOME

Ty TNPLIT "MAaza DEL 20l T ADSDOREENTE (EN DRoAMUOL = MM

S0 IRFUT MR MOLECLH AR DEL . ADSORESTO= "2 M

O FPRINT TaBs %0 "CONDILDINES DE TRABSD M

10 INFUT “TEMPERATLIRA BN GRADCE CENTIGRADOE= "2 T

110 INPUT "PRESIUN EN ATMILLFERASs Y2P

120 INFUT "TEMSTOAD LEL AUHOREATO EN GRAMOL/CGM:~& = "D
L3 ENPDT O CNUMERS DR AT "N . )

1340 FRINT 3 PRINT .

150 DIM PUNG VING . 2 NI, ¥EN,

1o FOR 1 =1 TON
C 170 READ Fols.Vils

150 ¥l = (PULYD /7 (VTS
Sl k0L, = FIL -
RO SR = Sk
210 83k = 5
T220 8y, = 5V + ¥l
= AV -+

DET ="(N = 52 - .( - 23

A= G(EY e B - \b\ . Avio 7DET.

-3 z,ntN s £¥)y - lbx *. bY)) ‘. DEF

GV =0 SR :

s F'F’INT "EJ VI'IUIN"‘N NFI‘ E':NR"J‘,

L 13):“1.04"« ES =i VM L '

- '_;-uu CPRINT 3 ;‘hxm S I
3L D = PM o NP o 378/ -J’4uu - ‘272 + T;»:
5u’ 0 REM - CALLULG DEL PARAMETRO ALF A ) .

T ﬂL = PM/ CHJOSEZE = Dy 12/ 31 = 1.u"l
REM ~ CALCILQ 0E Léa SUPERFICIE DE hllLIDCI o\[! i J.-'LNYE

5G'='|VM * AL * 2.0%ELS) ¢+ M
FRINT “EL VALK O LA SUMERFICIE L‘E ‘C-lfll.l[‘l:| n[l--—::-Uh..-ENIl- -
'EN’HE-'.THL!S"EZ BRAMT Ci-1o =" PRINT  Tak,, L4y P "ES-" 50

570 ENU : . s )

CLEE0 - PRINT ¢ FPRINT “INTRODUZLA Lés FARE.IAS DE OnTUS: PRES DON. WL
UHMEN wOECREION MEDTANTE NA INS T'\UEC]UN L'MTA l'.MI-lF.nNDLl By FlLu
Ln LINES SO0 :

G PRINT LA UNIDADES. DIZL VOLIMEN Al0ivB I D0 [lE.L:EN.‘:.ER CLENTIMED

FID!':Z LUB LS. : :

g PRINT @0 PRINY Y"UNA VEZ HECHO ESTO, ALTIVE NULEVAMENTE EL Fhing
Fia MEGTANTE EL iHMHNUU CUNT s PRINT @ PRINT )

Jivi EMNU .
S RECTLEN ’

,nF\ A ‘ FURHHH Ln
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SUPERFICIE DE SOLIDO ADSORBENTE. BET. LISTADO
L

. DHU BEI‘T':,»; )

CaciaT

1) HOME

27 PRINT "PROGRaMA Pald EL CALCULD DE Lé SUPERFI--LIE ADSOSREENTE
MEDIANTE LA ECUACION E -BETT® .

S PRINT @ FPRINT :

4% INPUT "DESEA EXFLICACION DE 1J350 {(SI 0 N3 “:A$

SO PRINT : PRINT
o IF A% = "SI" THEN GDSUE 300
7¢ HOME

B0 INFUT "MASA DEL SOLIDL ADSORBENTE «EN GRAMIS) ":M
Q0 INPUT YPESO MOLECULAR DEL ADSQRBEATO "“:FM

Lom  PRINT  TAB( %) :"CONDICIONES DE TRaBAJD:"

116 INPUT "TEMPERETURA EN GRADOS CENTIGRALOS  ":T
120 INFUT "PRESIUN EN ATMOUSFERAS  “:P

13060 INPUT "FRESION DE SATURALION EN ATMOZFERAS M3PG

';;% 270 DFT .~ E SEK) - 4Sx A 2) o

L4 INFUT "DENSIOAD DEL ALSORBATO - “j
150 INFUT "NUMERQ TE DATOS - ":N

L PRINT ¢ PRINT

170 DIM POND, VAND , XAND L Y ()

130 FOR I =1 TO N

190 - READ F{1),V(1 o -
2o Yl = APil3)» / Vil) = IPU - Pl[);/
Q10 XXy = (PLTJY /PO o

220 SX = 85K + Xils

230 . S2K = S2x-+ K{l) i+ 2

2940 3Y = 5Y + . ¥Yil) Ll
250 XY = KY + Y\IJ hed Ag).,"
‘20 NEKT I :

2BU A = ({Sy w SZK) - (SX = XV)» / DET R
270 B w (N =AY = nSx R 51;: r DET o
j3\'N.lVH=l/ (A R)
"3L3 7 PRINT “EL VOLIMEN NFFC &RID PARA FURNAR Lﬂ NONU":
i lZ)l"PhFA ES =": UM

326 PRINT : FRINT S .

530 REM  ZaLCULY DEL P&RﬁNETRD ALFA: :

240 AL = (\PH 7 (G, O23E23 » Das 42 /7 33 w 1.091
3% REM  CALLULYD. UE Lév sﬂPERFICIE DE SOLLIDU nD:URthTF

Ho0 SO = (VM » al % 2.G9EL1S) /M

370 PRINT “EL VALOR DE LA SUFERF[LIE DE SOLIDD nﬂ--ﬂUﬂLFNTF =50~
~(EN METROS2 GRAMO *{~1) =%3 PRINT " TagBC 14); "ES=") 506

350 PRINT #e oo o
390 END :

Ao0  PRINT “INTRODUZLA. LAS. PAREJAS DE DaTOS PV EN UINA - TNGTRLULC
10N DATA, DISFONTENDQ PARA ELLG LE LA LINEA oGO EN AQELANTE,®
1 PRINT “LAS UNILGDEDS DEIL DLUNLH ADSURBL DD DLLFN"" CTENTEIMET
ROS CUBILOS " .
320 PRINT. ¢ PRINT "UNé VEZ HECHD LBTU, ALTIVE NUEUuH~hrL EL FﬁU“
RisMa MEDTANTE EL - COMARDC "“NT " PRINT : FRINT : :
450 END
Tl R VISR

PRINT TAE . -
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5. 2 Radio medlo integral
De 1a ecuaci&n (3 .10) el radio medio 1ntegral queda defli

nido como
I
i Jo tdv
vy
Para evaluar la integral se usari la regla'de Simpson co

mo técnica numérica.

.:‘ ' |
El problema de la integracidn numérica es la evaluacibn

de una integral definida ]
. Y )
/ fix}) dx

I 2T :

. donde a y b est&n dados y el integrando t es aproximado me--—

7diante diversos*polznomzos dlvidlendo el intervalo de integrafi

De esta manera.:variando el polinomio de interpolaci&n -5
con‘que se eatimn f se. obtienen dlversus técnicas de’ ovalua- :
ciﬁn, ontre lns que se cuentnn-' k
1. Regln del trapeczo. f se aproxzma por una tunc16n sec
cionalmente lxneal.
- 2.vRegla de'SxmpsOn. f se‘Aproxima por una fuﬁcibn.aec-Q

) cionalmente cuadrétxca, requxrléndose de un nﬁmero -

par de: subintervaloa.

vtdirdgla,deQSimpiop tiené ﬁnu g;qn!importancin'pr&ctica,




debido a‘que gonerqlmeﬁté resulta ser suficientemente exacta,
-" Para cada subintervalc (x, y x5) se cumple

1;
/zo“"’ Db o dtrta) (5.10)
o

Para el intervalo entero se ticne,

[t e _ 22
R LLOEL RPN . (5.11)

“donde el contador i varia de dos en dos; i.e., i= 1,3,... etc

Se presenta el listado del programa correspondiente al -

éilﬁﬁlo der .




i (WX

100G
110
120
130
140
1S5S0
160
170
180

e
200
240

‘;[220

23

: '240

om0

© 280

230
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RADIO MEDIO INTEGRAL

all AMI-SIM

S ILIST
1o HOME
20 FRINT “PRUGRAMA PAaRA EL CAILCULO DEL RADILD MENTO KNTEBRAL PR
EL METODO DE SIMPSON“: FRINT : FRINT
(30 INPUT “DESEA EXFLICACION (SI O NO?i:  ":AS
40 PRINT : PRINT
‘B IF A$ = “SI" THEN GOSUB 250
o HOME ‘
70 INPUT “VOLUMEN VACID = ":Vis =
"8G INPUT "NUWMERD DE DATOS (DEBE SER NONG = "N
% PRINT : PRINT

DIM VIN) R{N: =
H=V6 /N : . ;
FOR 1. =1 TON

READ V17, Ril)

NEXT 1 :

FOR I = 1 TON - 2 STEP 2

SUM = SUM + R(I) + & » R(1 + 1; + R(1.+ 2:

NEXT I
AREA = SUM s H /7 & e
RMI = AREA /7 V53 . ‘,_ Celn Lo

INVERSE ' IR L
PRINT “EL VALDG UEL RAD[D NEDIU INTEbhnL : TABI 40)5"
NURMaL x : f.' Sl :
" PFRINT TnB( Iﬁt=RHl : o :

END i A S B 4
PRINT ”INTRDDUZLA LHS PaRFJAc DE -DATOS: VULU—~MEN FLNFrakuu‘

- RADIO. UE_PORD MEDIANTE- ~LINA INaTHUCCIﬂN DATA. PUDIENDU LMPLhnR
’ ,—PAR& ELLD L&b LINEA S00" - .
200

270

PRINT 37 PRINT "PARA" CONTINUAF TﬁrLEr EL fDHANDU EDNT " ;7'j
PRINT PRINT s ot
~END
RETURN
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543 Diatribhci&n‘de radios de poro. Radio qsperado de po
’—';d. : , , . -

Estos dos conceptos se encuentran intimamente relaciona-

dos pues basta disponer de la curva de distribucién para que,

por inépecci6n visual, se pueda conocer el valor del radio es

perado de poro, tal y como se muestra en la figura 3.1 .

El proceso de graficado consiste escencialmente de dos -
pasos:
1. Normalizacidn de la escala, cn donde se busca que

0gx,

VZa

1 oY

Por supuesto, es necesario hacer algunos cambios de’v§;-
" riables como son:

JLITH A - Y7 T

Este paso consiste en obtcner 1os valoro- m&ximos y m niffl

f moa pnra cnda variable y, con la ayuda de estos{ realizar la
;  normalizaciGn de los datos. T |
e 2, Amplxaci&n de la eucula. Aqul se selacczona un. tamano
'v de plano, estableciendo un cierto nﬁmero de columnas (Nc) y -‘ 
"__derv renglones (Nr) tal que, .

n<l: <29 0<Nr 189

Voése ¢l listado del programk cqfrpgpohdiente.
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DISTRIBUCION. LISTADO

ILATAD DS TR LB Tk
LISt

8]
P
30
LYY
T

B
o
Ky
&
1Y)

RUNDY,

o0
11
120
130
140
150
Lo

170

[e=1v R
170
200
210
RN
‘-,-

eddu
B2 Y

‘280 .
’ N Qe
CR2TO

-
29
TV IY)

R LU

el v}
[
KERYY

i

Jaad
374G

S0

TN
L IVIY)
310
$20
430
444y

TS0
LYY

TG

1Y)

LI

S LI =

TEOR I =2 TD N

HOME

FRINT "UNIVERSIDAD NACTONaL AUTONOMA DE ME& LLOY

PRINT  TABRC 10a: "FallILTAal DE GIIMICA"

FPRINT  TaBd S0s"DISTRIBULION DE RalRlOs DE POROD": FRINT ¢ PRIN

INFUT “DESES EXAPLICACION (51 O NDJ) ":A%
FRINT FRINT

IF A% "SI THEN 503 HB 5:n
HCIME

INFLIT "NUMERD DE FUNTIS & GRAFICAR "Nt DIM FoN: . ViIN3, YiNs . X
XX (N, YOI, YYOND , YGOND .

FOR I = 1 T N

READ R(Ti. V(I

NEXT I .

FOR I = 2 TO N

VeI = (Vily - VI - l)) / IRy = RiLlr~ 1)

NEXT 1
5K =g FOR [ = L. TON

IF '"aBES (R{Iid ~ GX THLN GEITCI 19¢
DL = abks CRolad

NEXT I
By = o FOR I = 1 TON

IF  ABS (Y(lia « GY THEN . oaTO 230
Ny = ALY (Yoli) A
NEXT 1 . .
FOR 1 = 0T N - R
AR\]O:E Rl 76X VV;I) Y(l) 7 oBY.
NEAT I, "‘f R
PR =’ AR\I::PV = YV(ll

o

IF XR\I) > PR THEN GDTG 210
FR = ARI) . : o
IF YVW¢1). » PY THEN GOTO 530
Py = YUIl) :

NENT 1

FOR' I =1 T
ARy = XRil:
NEXT I

FOR 1 =1 -TO N

KXYy = XRil) = 2060
¥YYila: CYV(Tan = 1859
Y519 YYili) — 19%
Y& ABS (YGULM)
NEXT . I

HOR

HFLOT O, 15% TO G0
HELOT O, 159 TO 279,159
FOR I =L T N ‘
HFLOT AX‘I',V“‘]'

TNEAT I

\v'TM[A ,41 - ; S
CINT PR s BY)0x

2

FRIYULTY = YUKT = Py

LI L

LIHT O inXY
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S10 DX = <GK - LR / S

S22

PRINT LR; TaEL 7):LR + DX: TAEL 1S5):LR + 2 = DXt TABL . 2301k

+ 2w DXp THBO 310;LR + 4 » Iny TARQ 36);GX

S50
£40
S50

PRINT -TABi 1¥3:"RADID - ANSSTRUMS"

END' : '
PRINT "PARA TENER ALLCESD Al PROGRAMA INTRODUZCA LAS FAREJAS

DE DATOS RC1),VII) COMO UNA INATRUCCION DATH, PUDIENDO EMPLEAR Fi
Rev ELLD LAS LINEAS S0 EN ADELANTE. ES NE-LESARID INTRODULIR AL P
RINCIPIO LA FARE-JA (0,0 " :

= 73V]
n

o970
Sew
590
U
ol

PRINT “LAS UNIDADES PARA LOS VALORES DEL RADIN S0ON ANGSTRIMS

PRINT : PRINT "PARA LCONTINUAR TECLER EL COMANDD CONT *

PRINT ¢ FRINT

END

RETURN .

DATA  ,0,568,10.01,6732,0.02, 770,003,843, 0,04, 390, 0. 05, 950, 0

U6, 1050, 0.07, 1105, 0,08, 1166,0.09,1230,0.1,1305,0.11, 131G, 4,12, 15
5,0013,1030,0. 13,1510, 00 15, 1530, 04 16, 2160, 0, 17, 2871, 0. 15, 2522, 0.
L9, 7503, 020
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‘ ‘5.4 Eatimacidn de parfmetros para establecer la expre--
ai&h'de‘rapidez global de reaccibn.

‘La.estimacién de los parﬁmter&; que‘éﬁnreceﬂién ééudcio-
' nés cinéticas com§ 1a (3.31), (3.37) 6 (3.38) implica dispo--
ner de datos experimentales de rapidez de reaccidn v realizar

un ajuste de los modelos mediante alguna técnica apropiada.

Ajuste de modelos no lineales

En muchas ocasiones, la variable dependiente, i.e., la -
la respues?a Yi a una o mis variables independientes controla
bles, genera modelos no lineales. Esta no linearidad se refie
re a los parfmetros (coeficientes) que van a ser estimados y
muy frecuéntemente también a las varigﬁles‘independ§ent9§.

‘Si'sivconOCe’el modelo y se cugnta con,datOJ‘gxpgridehtg
-les, ollobjetivovaef& determinar los valores de los'cdéficien
‘tea de. la funci&n de resresiGn minimizando la magnitud de 1a,

'xcfunciﬁn objetiva (ver secci&n 5-1) que es en si un problemn ->"

5 i : '-~¢!9 optimizaci&n. {‘ o

; La- t&cnica;vde’optimizaciﬁn pueden dividirso en doa - .
grandes grupos: (1) n&todoa no’ derivntivo. Y (2) m&todos deri
_vativo-. lo cunl se basa en ‘el hocho de’ quo pnrn su enpleo -
séa neeosnrio'-o no- el c&leulo de las derivadas de la fun—-
»Hc16n objetiva con respecto a cada uno de’ los par&metros..
Las t&cnicas ‘de optimizaci6n que tienen mayor nplicaczén

lon:’
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1. Méfodos no derivativos

(a) método Simplex

(b) método de biisqueda dirccta
2. Métodos derivativos

(a) Gauss-Scidel

(b) Marquardt

(c) método del gradiente

Las dos primeras técnicas son iterativas y su convergen-
cia:ho estd garantizada dado que esta depende ampliamenté de'
la suposicién que inicialmente se haga de los pardmetros que
se van a determinar. 4 v

El método de Gauss-Seidel es también iterativo y se fun-
damenta en el algor1tmo de Newton-Raphuon. en el cual los c&l
culoa se- rep1ten hasta que se alcanza clerto crlterio de con-

) vergencia.j

Se puede conuiderar que los dos ﬁltimoa métodoa aurgensf 3
como modificaciones y. meJoras del Gauss-Seidel, 1o cual los - ‘ 
hace mls confiables. v | V

Para los objetivos perseguidos, resulta adecuado el méto
do dé Marqu;rdﬁ qﬁe ademds es ei menos éomplicado dé los dés.
Se presenta el Gauss-Seidel a manera de’intfoducgi6n;-

' E1l desarrollo es el, siguiente:
Sea £ la funcibn respuesta que se va a_a1ustar




' é'_;r‘ 1gun1 a ‘cero..
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y 3y la funcién objetiva que se va a minimizar

—EM—H
. i
esto es,

L
851 _o0_2 () 0fi
08 i GLY
A
N “I ’I) ahzo k_1.m
=y SLh

k Lé ‘diterencia‘ entre un "nuevo! valor de g Yel antef‘ior o

-'.!'.;'.. : T _On
: ",=l a!’:u

S:L,AB g conduce ul va].or de la raiz B

3

- u PO VR
= o

k ,S‘\its,vt’i"tuyekndo' la expresibn pe_raAgk :

P
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'—m_.[ '(a'l a'l + 0 _,| ‘az"i )lAnl:"
7414 08, J8i 08,98 /10

=1 "=t

. 2
Si se lineariza el modelo, el término X3) | desaparece-1

fin y'el,arroglo serfa del tipo: lg?‘a“‘
A\(_fﬂi__ﬂ_'_i_)z&ﬂ‘ (0'1 6';>Aa;,,,,=-'|.
1/;1 o8 Os /= e 082 .
LJ (a'. 6!1)&3, ﬁ"(ﬂ,__@_t_._)as:,,,_ _-"n,
4= ‘OB as, =i \O8a 082 *

4, iQue se puede representar como

donde
1} X ah_ﬂhf]v ,
S P a'rfa-ﬁ‘{
Ay o B
i o :‘ ;
e HE O
Atal o

'El sistema se rcsuclve para AB . E1 vector AB y la fun-
c16n obJetivn txenden a cero conforme se alcnnza la convercen
cia. Si esto ocurre, los coeficientes flnales se calculan co-

mo;
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By =3: + OBy

"Si la convergencia no se alcanza, los valores anteriorss

) deVB0

k. S¢ :eemplaian por los nueves y el,prbceso se repite.

Para resolver el sistema de ecuaciones se emplea la téc~

nica de Gauss-Jordan.

Método de Marquardt

El procedimiento fué propuesto por Marquardt como una ex
tensién del Gauss-Seidel para permitir 15 convergencia afin em.
pleando coeficientes inicialgs malos. En este método las ccua

ciones se modifican afiadiendo un factor .i,

(A+ XD =H
donde I es 1la mhtriz identidad. Por fanto,vse‘agrega4J a'cadai

térmiho‘dé’la‘diagohal principal de la matriz A.'

En el Marquardt, el valor inicxal de A es srande y dismi ~>

‘°nuye conforme la optimzzaci&n se ‘va alcanznndo.
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MARQUARDT. LISTADO

ILOAD  DIR-MARR
ILISY

12 DATA 02,0255, 4 136, s w42 3,.04,.035 ..l°0..u33£,.uo..u4u se 1%
3,.U2/;,.0o,.U44%,.195,.UEdG..lU.-U404..1Vo..02!4,.ld,.ualo,.1U7
22004
prly) HUNE ¢ PRINT “DESEa EXFLICACION DE US n-bI 0N ‘5% INFUT me
:Aa%: IF A% = "SI" THEN GOSUR 510
Sv HOME ¢ INFUT “NUMERD DE DATOL=":;N: INFUT “NUNERD DE PARAMETRLD .
SeMs OIM XN, YI(NI,AMM + 10,B(M), DN, My, ODON, M, M)
35 DIM WiN).Z(N) .
S50 DEF FN Fil) = «X¢I) = WL, * €L /7 20 - BOL) = Zily) / iBw2;
+ Bi3r o~ 201))
o) FUR'I = § TD N: READ viI),Xil),Wil),ZiIlj: PRINT vil), X{Il), Wil
o201 NEXT I
7 FRINT : PRINT "VALDRES INICIALEDS SUFUESTOS:": FOR I = 1 TD M:
PRINT "EB(";I;"d="3: INPUT “";Rulde NEXT 1
By FOR I = 1 T N: GOSUE Sed: NEAT I
@0 FOR K=1TOM: FOR J =1 TOM v
Lod SUMa = O i .
11¢ FOR I =1 To N
i £2 SUMA = SUMA + D(I,k) = DCI,J)
H 130 _ NEXT 1
140 Ak, Jd) = SUMAs NEXT J,K
156 IC = 381 = ¢ FOR K = 1 TGO
Lo SIUMA = o
- 17 FOR 1 =1 TO N . .
180 SMA = SUMA +  FN Fil) — Yil); = DiI.K) i Cn
C 190 NEXT 1:81 = S1 +  ABS (oUHA).n\k.H + 1) = = SUMA: IF . ARS
OSUMAR S el THEN IC = IG + L : - L e
S 200 NEXT K3 IF IC = M GOTO 286G
210 IF SI «~ = 300 THEN 5] = SI = 51/ 100 .
220 FOR 1'= 1 TO MiAll, 1) = hs! !) + Sl: NEXT l
230 GOSUR 29181 = 0O
L2 FOR I = 1 T N:SL = b! * (YD) - FN Fcl)) A2 NE&T l TR
L2800 HOME v PR]NT "CERC DE CONVhR‘ENClh *";Sl: PR!NT “sANA RFQIDU‘
'.[nL DE. EUADRADOS wesLo ; o i : -
ZZbu FORDim l To H:BqJ) - Btd) 0 AfJ H + l) ,NGKT J
‘270 GOTE BO ;

280 T HOME 3 PRINT "VALOR UE LDS Pﬁ&AHLTRU& “: FUR J
NY "B(";Js“)=“'B(d-| NEXT s "END -
&% FOR I =} TD T R
300 IF ACL, YD < O GOTO AN

S L30T IR R s MOGRTO 350

] ;"‘-Uv FOR\J= I+ 1. 700 M
3I07 IF A, 1) 2 0 GDTB Bow)

20 NEXT J :
3%0 FRINT “MATRIZ HINhHLnR"g END .-
360 . FUR 5 1.70.M +. 1. ®.
;370‘1 Atl L) Y XA ) =»Aid,k7
D380 Al =17

3% - NEAT b

l TO H! PRI
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M+ 1 TO L GTEP -1

400 FOR J , S
ALY 7 AL, L) , ST

310 AL, )
20 NEXT. J
436 FORN = 1. TOM

A IF K =1 GOTO 480 -

456 FORJ =M+ 1 70 I STEF - 1
150 ALK, D = ALK, 3 = ALK, ) # Al
470G NEXT J '
450 NEXT K

490 WEXT 1: RETURN

Suo  RETURN

S10  HOME : PRINT “DEFINA LA FUNCION CUYDS PARAMETROS DESE-RA EST
IMAR, EN La LINEA 3G, TAL Y COMC . SE MUESTRA EN EL $I1GUIENTE EJEM
PLO s

520 PFINT : PRINT "SI LA FUNCION ES FiXi=B{l)aX*2 + Bi2)=¥": PRI

NT : PRINT "LA LINEA 30 SERA :": PRINT : PRINT *20 DEF FN Filli =R
wlda XiI)*2 + BC2raYil)": PRINT i

530 PRINT "CONSTRUYA LA SUBRUTINA 1000, LA CUAL. CONSISTIRA DE LA

S DERIVaDAS DE L4 FLUNCION -C0ON RESFELTO A CADs PARAMETRO.": PRINT
YEJEMPLO. PARA LA FUNCION ANTERIOR TECLEE:": PRINT "100G Dul, 1=

LCL42%: PRINT "1010 DX, 2 =¥Y(1)": PRINT "1030 RETURN" i

540  PRINT "UNA VEZ INSERTADAS ESTAS LINEAS ACTIVE - NUEVEMENTE EL
PROGRAMA MEDJANTE EL. COMANDD CONT. ": END

450  RETURN -

S0 D(I,1) = Z(1I) /7 (Bi2) + Bi3) = Z(1})

6570 D(1,2) = (BU1) =% L\lJ - X1 o# w\l) LIS BV AR B IRV N O § c TLUE St T
» o= i1y 25 .

580 D.1,3) = L6l = lBlll - ZlI; - Xcl) b NLI; AL S 28 4Bl
Ve B3« ZLXOY M 2) 0 o

H90  RETURN
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S.S‘Aplicacioneg‘
Ejemplo 5.5.1
Los siguientes datos se refieren a la adsorcién de nitré

geno sobre una mueStra de rutilo a 77 K :

Presién relativa Volumen de gas adsorﬁido
(p/p)} ém3/g
0.02 Too2.1 *
0.05 1.7 ‘ .
0.10 3.4
0.20 | : b2
030w
0.40 - ’ s
060 6.7 N
f?rd-BQ'j fj'*? o §~19 AVf7~8;o ‘ﬁ:}_ ;
Cewso o us
095 . 20

?Empleando las isotermas de BET y Langmuir determinese elf

'"n especifica de ln muestra de rutilo.-A

k_NOTA' Densidad del N, a./? X ‘é 0 808 g/cm  p7'$

‘vm sg a¥/e)” Coeficientc de
v i 7‘ ; | céérelaci&n
BET . 1.2960 | 5.6687 . 0.8933
Langmuir - 'i7'7044 N 7'4369f S o 6928 E

. Esto es, los datoa se aJustnn meJor a la ecuaci6n de BET

: y de hecho, los resultados son totalmcnte diferentes. S

.-
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Ejemplo 5e5e2
Los datos de penectracidn con mercurio presentados en la
siguiente tabla, fueron obtenidos con una muestra de dibxido

‘'de uranio:

Penetracibén de mercurio Radio
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Para esta muestra el valor del radio medio integral es:

1402,6 A

Ejemplo 5.5.3
Para la misma muestra de didxido de uranio evaluese el -

radio espcrado de poro

De la inspeccidn visual de la curva de distribucibn de -
radios de poro, se observa que el REP tiene un valor aproxima
do de: 1450 - 1460 A . Esto concuerda, hasta cierto punto, -

con el valor del radio medio integral.

IR QT RN T -
HMlUb« TEATL NG TNl AUTONGs DE MEXICD ) o .
FADNTaL DE I IMTA e Tl
DL=TRIGMION DE failos QB POk Ceene e T S
SO AL TLACTON v 5T 0o NG N O
LA PR PR L PRINT AS o EE S
i\ DN S R
A , T
[PAEE e e
. wpe N I
/ 1 \\\\ : , S,
,4 ' ) \ g -
ol - L
1 .
1 - — -
) ST 1018 1469 1920 237: 2822

FADIg  ANGETROMS
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" CAPITULO VI . |
SIMULACION Y ANALISIS DEL COMPORTAMIENTO DE UN REACTOR

QUIMICO EN EL CUAL CONTROLA EL FENOMENO DE ADSORCION

El siguiente objetivo consiste en utilizar la informa--
¢ién obtenida para predecir el comportamiento de reactorus ca
talfticos heterogéneos.

Uno de los reactores catalfticos mis comunes es el de le
cho fijo, en el-que la mezcla reaccionante fluye en forma con
tinua por un tubo empacado con un lecho estacionario de grinu
los pntqliticds. Dobido a su importancia, as; como a que se¢ -
disponp de ﬁﬁstantq ihformacibhrsobre su'funcionamiento,fsérd
este tiﬁé de. reactor sobrc el gque se centre la'discusiéh.

Aqui an1nnﬂnte ‘soc estudiar&n los reactores que operan en

;,un aatado pneudo-estable' es decir, los métodos de diseno Que‘u"k

e ,,se prelentan -on aplicnbles cuando las condiciones tnlos como

‘ln actividad catalitica, no cambxan signxficativamente en in-, ﬁ'

"tervnlos de: tiempo del orden de magnxtud del tiempo de resi-- 3

dencin en ol reactor.

Reactores de lecho fi jo

:Loa reactores de lecho fijo canaisten de hno o] m&; tubos
,cmpacado- con partlcuias de chtalizndor ﬁue'se:operan‘an"posi
cibn vertical. Las particulas cntaliticas pueden variar de ta

mafio y torma. grunularcs. grﬁnulos compactadoa. cilindricas,




ux,

cierto nimero de tubos engarzados en un solo cuerpo, en un --
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eSféricas, etc. En algunos.casos, esnec1almcntc con catdliza—

dores metullcos tales como el plat:no, no se emplean part;cu-r

flas de metal sino que este se prescnta en forma de mallas de

alambre. El lecho de catalizador consiste de un conjunto de -
capas de cste material, Estas mallas catalizadoras se emplean
en procesos comerciales para la oxidacifn de amoniaco y para
la oxidacién del acetaldehido a Acido acético,

Debido a la necesidad de eliminar o afiadir calor, no es
posible usar un solo tubo de gran difimetro y empacado con el
catalizador. En su lugar, el reactor deberd construirse con -

v

arreglo que recuerda en mucho a los intercambiadores de calor

‘ ‘de tubos Yy coraza.

El intercambio energét1co se obtiene circulando un flui—

do en el espaclo que hqy entre los tubos. Si el efecto calora

.tico es consxderable. 105 tubos con el cntalzzador deben ser

-,pequonos para evitnr tempernturas excesivas on lu mezcla reac;

Diseiio

‘La volocidnd total de reacci&n 1ndicn el xrudo de verifi

'cnc16n de la reacci&n en cualquier punto del reactor, siempro
Yy cuando se conozcan las temperuturas vy las concentraciones.
-Paru determinar estas, se formulan balnnces de masa y de ener'

- g{a para el fluido que se desplaza a través del lecho de gri-

nulos catalfticos, Estos balances corregponden, pér lo gene--

rql.‘a—écuaciones diferenciales cuya solucibn proporciona los
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pertiles'de temperatur# y conversidn a lo larg§ del reactor

Cuando existen gradientes de temperatura‘en el reéctor,
no es posible resolver las ecuaciones dife;enciales por méto-
’1Aos anéliticOS. Bajo estas condiciones, el proceso de di;eﬁo‘
requiere de una resolucién numérica de un conjunto de ecuacio
nes diferenciales gimultancas. De hecho, la complejidad del -
problema de disefio depende primordialmente del grado de varia
cidén de la temperatura en el reactor, Por esta razén, se ha -
establecido una clagificacidn en base a 1a§ condiciones de -~
operacibn;

a) Isotérmica

b) No isotérmica .

Debido a que se ha supuesto Que‘sbn los fenbmenos de su-
_perficie los que confrolan el pfoceso, es pobible desﬁréciar
los efectos difusionales, sobre todo aquellos que ocurren en
‘;la posici&n rndial con lo cual el diseno .se almpleica a re-

2'_solver un modelo "unidxmensional"

v 651’6pornci6n:libflrmiﬁny’gi1 >
B.l.nco do -atoria
La tigura 6 1 muestra una lecciﬁn de un reactor cataliti
co de lecho fijo. Se considera un pequefio elemento de volumen
; do radio r, e-pesor Ar y altura Az, a travé; del ‘cual ln mez-
cln de reaccién fluye i-otérmicamente. El balance se har§ to-
',,mnndo en cuenta todos los términos involucrados, etoctu&ndose

,. poster1ormonte las -implificacioncl Pcrtincntes al caso., b
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CFig. 6.1 Elkemetrlt'o'a:mulisrv ‘de un roactor de lecho fijo
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Asi.les_poaible expresar las difusiones radial y longitu
diﬁél hediante la ley de Fick, con Dr y D1 como difusiones -~
‘efgcﬁivas, basadas en el area total pecrpendicular a la direc-
cibn de’la difusién.. | |

De tal manera, en el balance el término "entradas" esta-

ria dado por

~271A1 D, _a__c_l

+ ZTrrArIuC~':DLQ§_]
3, .

3z

E1l término "salidas" seria

~272rA2Dr @_g] + :nrA:[uc—ﬁlQ_c_]
ar 0:

I+Ar 1+al

“Los cambios que ocurren por conversibn quimica dentro --

del elemento dek§61umen son

up.zyfArAz'yrl["“l

. VQlocidnd global por unidad de masa de catalizador

r =
P ,
py = densidad del lecho de catalizador .
' u. = velocidad del fluido en la difeéci6n axial

' En operacién a régimen permanente, en la cual la acumula -

_cibn es cero, se tiene

Entradas - Salidas = "Generacibn" = 0
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Combinando los términos,encontrados;‘dividiendo entre --
2rrarAz 'y tomando'el 1imite cuando Ar y Az tienden a cero, -

se obtiene

B(:iD._B_C_)+ La_(-uc+ﬂ)L§_Q>—l,/).r:0 (().il)
ar ar d: Q1

Si las difusividades no son muy sensibles ar o a z, v -
si la velocidad no es funcidn de z, se puede cscribir la ccua

cibén (6.1) como

ﬂ)r(l_a_c_dh_@_ic_)_.iﬁj +ﬁ)[_a_k_ - fypg =0 (6.2)
cdr . arn 31 a2 -

.‘La~e¥presi§ﬁ‘(6.2) puede escribirse en forma adimensio--
mal intrdduéiendo 1a‘§6nversi5n Iy las cqérdenada; adimensio
‘nales re.y z* basadas en el difmetro de la paf@icu];a de cata-

. lizador. | S o

"\/(c.-c)/c- ) e (63)

RSN

‘:f.‘,-‘l’_;:‘ l/‘. : S (”'5,“5),_,“‘,

A:  En términos de estas vnrzables. "1a ecuaci6n (6 2) se con

vierte en

( Oz +,_.;§_) L-.J_ '-llpl.lg:;l',‘ "(6.6)   
ot g Lo

Y R 'l (az’) Co ¥
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donde, . .
Pe_ = u-d - gonvgcq;6n axial/dispcrsi6h radial (6.7}
b ’ :
ud : . . . B
Pe, = p = conveccidn ax1a}/dlsper516n axial (6.8)
2

Se considerard que la velocidad &el fluido para cual-;
quier vaior del radio, no varfa apreciablenente.de una veloci
dad promedio, excluyendo la zona adyacente a la pared del tu-

. bo.
Para un reactor en el cual los fenémenos dektransporte -

difusional son despreciables se tienec

dT :,p.'i,;o A v(é-.‘g)
dP G . C

LMquiblichhdbiél‘ﬁhﬁéfﬁddf denominador por el area de

la secci&n transversal del reactor se obtlene,

~adC . p, - : (6‘-11’)-“’, o
~dy _ - e ,

. o'bien,”
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donde
F=CO_Q »
Ac: area de la seccidn trausversal
Integrando la ecuacidén (6.11) y como Vpy es la masa del

catalizador

dT | (6.13)

F r

Similarmente; de la ecuacidn (6.12)

Pabel - [dT | (6.14)
F f ~

que son expresiones anélogas.

Resulta claro que de las. ecuaciones (6 13) (6 14) es -

‘kp031b1e calcular la cantidad de catallzador necosarla =0 la -‘,"

. nltura del lecho- para una conversién Y una rapidez global da} ‘

LvE;_gsﬁ§egiéﬁ£é seﬁ@idr.iq§'sué03iciénes eﬁrlas:ﬁue ge‘bg

'_baﬁ 1as’ecuk?ibnes‘anteriores;‘- . ‘ .

k1. La ée;éidéd delifiﬁidé feaccionante es constanfe.

‘>2. La'dispérsiGn, tanto axial como radial, es desprecia-
ble | |

3. La velocidad del fluido no varfa con la altura del le

Cho‘.
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6.2 Operacidn no isotérmica
" .En este caso es necesario, ademés del balance de materia,
un balance de energfa para poder lograr una simulacifn comple

ta del comportamiento del recactor.

Balance .de materia _
Este queda definido por las ecuaciones (6.,13) y (6.1h) -

as{ como por las suposiciones en que estas se basan.

ity

Balance de energfa

Este balance también se hace sobre un elemento de volu--
men. Si la entalpia de la mezcla de reaccién por unidad de ma
"sa es H a la entrada del clemento y H + H a la salida de es-

. fte. el balance de energia adopta la forma

~E AR+ WA T =0 (6.15)

L

 'UJ”=;coeficiente global de tranaferencia da calor ’  
Ts = temperatura de los altededores RO
F.. = fluJo misico total

A, = area efectiva de transferencia de cnlor“'

»_El,camhio de entalpia en el elemento de volumen se debe

- tanto a 1a variacién de temperaturn como a la rnacc16n misma

: (AH/M)A:B . Por tanto,
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AH=CpAT + AN AT E
N by

,y'usando‘esta expresién en la ecuacién (6.15) se obticne:

~Fy CPAT- FAH AT +U(AA||)4(T':>-T)=_FD‘ (6416

S

o.en su forma difercncial

~FrCpdT—Fal AL + UTs=T)dAn=0
N

;ﬁ En resumen, las cecuaciones para el diseﬁg y simulaci6n‘-'
de un reactor no isotérmico son:

1. Balance de energfa, ecuacibén (6,16)

2. Balance de materia, ecuacibén (6.12)

3. La éxpresiGn'de la rapidez global de‘reuéci6n. rp

: fcon las cuales se busca obtener una expres16n de dz/dm, la\—é»

que n su vez servir& pnra encontrar la protundxdad de lecho Ff* }

necesarla para ‘una’ cierta conversxGn., ,_lf
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6.3 Técnicas numéricas
Las ecuaciones de disefio para reactores isotérmicos y no
isotérmicos, requieren del uso de algin método numérico. E1 -
Cpiimer caso implica la evaluaci6h_dé una integral definida en
tanto que en el segundo hay que resolver un sistema de ecua--
cionegs diferenciales simultanecas.
Para el caso de un reactor isotérmico, se puede recurrir
a la ya conocida regla de Simpson que, como se indicé, gene--
ralmente da muy buenos resultados.
Para un rcactor no isotérmico la situacibn se complica -
un poco debido a la aparicibn de ecuaciones diferenciales. -~
# i%ksiﬁ embargo, se han desarrollado diversos métodos para su so-
~lucibn, entre los que se cuentan: v
1. Euler‘
‘2. Eﬁler modiricado'
3. Runge-Kutta en sus di&ersas modalidadég;
Puede cons1derarse que el. Eulcr es la base de 1os ‘demis

'3 métodos. Por otro lado, la opinién venerallzada es que el Runkf'

‘ ge-Kutta de cunrto orden es el que ofrece meJores resultndos'f"

dentro de la’ ingenlerin qu!mica (7) (29)
. Eulor

La ecuaei6n d;ferencial
y' = flx,y) , ylx)) =y L (6a1?)

puede ser evaluada numéricamente siguiendo un'método paso a. -

',baso; es decir, se parte de y = y(io) Yy se avanzd'por etapas.
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En el primer paso se calcula un valor aproximado y1 de la so-
1uci6ﬁ y de (6.17) en x = X, = x, + h. En el segundo paso, se

dlruln un. valor aprox1mado y2 de csa soluciGn en X = X, = X,
Y 2h, etc. Aquf h es un nfmero fijo, por oJemplo, 0.«, 0.1 6

0.01 .

.En cada paso, los cllculos se llevan a cabo mediante la
misma férmula. Tales f6rmﬁlas son sugeridas por la serie de -
Taylor

g+ b = ylxd+ hpdx) + 2 ylx)+ .o,
2

v.

ﬁe'(6.17) se tiene y' = f. Derivando; y'' = £!' , etc, ¥

la serie de Taylor queda

pOHR) i)+ NEE R A © (6418)
: e 2 6 :
_'vdonde f. f'.'f"kn..bso nvnlﬁan en (x ;;yi) .

j Pnra valores poquenoa de h las potencxus superiores h2

“h ' ...'en (6. 18) serﬁn muy pequenaa. l&to augierc lu nprox1-fv:u*\’

,mnci6n siguiente ;

yix+0)Zp(x)+ 01

y el prdcaso de iteracibn cuyo primer pasd es calcular

V=9 + W, g0}
lo cual proporciona una aproximacién de y(xi) = y(io + h). En

el sesundo paso se calcula:
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y2=y, + h'(l1. yq)

quefda}la aﬁrdximaéiéh de y(xé) = y(xo + 2h)y, eté, .y en gene-"

ral,
'\y._,_' =y + htlxg,yn) , 00,1 ... (6.19)

Esto se conoce como método de Euler 6 método de Euler- _
Cauchy, Geométricamente es una aproximacién de-la curva de --
y(x) mediante un poligono cuyo primer lado es tangente a la -
curva en x_ .

Se dice que el método es de primer orden porque en (6.18)
solo se‘toma el término constante y el que contiene 1la primé-
ra potencia de h.’in'omisién de los dcm&s‘térﬁinds pfovoca‘ -

un error por truncamiento.

,  Run:o-lutta do cunrto ordon ‘~f} f,"*vffﬂ?'w

Este ‘es ‘el mﬁl comlin ontre los métodos de orden sﬁperiorl:.yr
4 requiore ‘de la evaluaci&n de cuatro derivudns por cada in--
.cremento. E; mayor eqfuerzo computacional se compensa por el
hecho de que, dado que el error por truncamiento es proporcio
~'nal a la'cﬁaffa-potehcia de h, es posible usar valores mis =--
v>grnnde§}de'h f segﬁir teniendo resul&aaos confiables. |
'El1 procedimiento consiste en evaluar las derivadas al --
principio, mitad y final del 1htervnlo. Finalmente se hace un

proquio;ponderado de todas las derivadas,’
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En forma detallada:
1, La derivada y; es evaluada en Xy y, usandoe la Lérmula

de Lulcr (6 19) se calcula el valor de la funcx6n Y, en el --

punto X, + (h/2)
2, Se evalila la derivada y! en x, + (h/2)
3. Empezando en y, se recalcula la funcibn eon Xy 0+ (h/2)

usando la derivada Yé para obtener ¥
4, Se reevaliia la derivada Yy en x, + {(h/2)
5. Tomande como punto base Yy Se calcula el valor de la

funcidn en Xy = x1 + h usando la derivada yé ’ obteniéndose -

Yy
- 6. se calcula ¥} en %,

7. S¢ obtiene el valor final de la funciln y(x,) median-

te el promedio ponderado de las derivadas, esto es

va=vi o+ AW e 23+ 2vi ev) b ST (6.20)

Bn la siguiente secci&n 8e presonta el prosramn en 01 -

cual se incluye al reactor udiabﬁtico como cnso especial.
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SIMULADOR. LISTADO

LD S IMNULADUR L]
ILIST

L HOME
20 PRINT "UNIVERSIDAD NAL ITONAL AUTIONOMA DE MEJIIH"
‘30 PRINT TABC 1033 "FALCULTAD DE QUIMICA" ;
‘S PRINT TABC 1) "SIMULADODR DE UN REACTOR DR LECHOD FLJIO": PRINT
: PRINT
S0 PRINT “SELECCIONE OFPLION:": PRINT "1 RENLTOR ISOTCRMILOY: PR
INT "2 REACTOR ARIARATICOY:; PRINT "2 REACTOR NO ISOTERMICO, NG i
DIABATILD": PRINY i PRINT : BET &
e GOSUR &10
700 ON A BOTD S5, 2100, 340
S HOME -
) DEF OFN Ful) = 21 + Xil)d / 0,080 « P = il - Xi[)) - (P =
XKOID 4 2) 7 (Geda = (21 + X(1a22 M)
190 FOR I =1 TON
110G X4Xh = X0+ (] -~ 13 =« H
20 Yoy = FN Fil) R
130 NET 1
140 SUMA = v PRINT TABE( o) "SORNVERSION": TAB( L&) ;"ALTURA DE LELC
HO FT": PRINT  TABC 1033 X0 TABC 2003 Z(00
150 FOR I-= 1 TON - 2 5TEP 2
160 SUMS = SUWMA + (H / 3) = (Y(I3 + @ # ¥Y{I + 1) + YOl + 20
L70- W = SMA =~ F3Z = W /7 (RB =~ AL) )
120 FPRINT 3 PRINT  TAERL 103 X1 + 2% TaAR( 22i:7
190 NEXT I . ‘
200 STOP L ]
210 FOR I = 1 TO & ® N -}
Q20 X(1) = X+ \I - l: EY I
20 TOLy = TO =~ 248 =« (Xil1;:T = T([,

30 K= (T2 10) » 2B - 33 . o : ;
TanG RP o= (1510w EXP O - 19000 / T: w (Ll - xtxa,‘- P o XLy
20/ (K %021+ Xt13333) 7 oi21 + N1 : BRI
2 IvE DZlI) = F 4 (RE =~ AL - RP) R o _
ST NEXT T o : . e
G0 HOME ¢ PRINT "FONVERSION"y TABa 13);“ALTUR« DE LELHU rr" TA“'
CORG 4J5"TE"P uR"-‘PHJMT “THBL 2):Xus TaB( 1903 05 T TABC 3305 Tus LM

AE Q0 ‘ R

QR FOR I = 2 TD 2 = N -1 STEP 2 : TR
IOU BUMA = SUMA + \DZ\I; $ 4 01+ 1) + 02T+ 200 v H /o

EF10 PRINTY  TAE. 2s: X0l + 103 TAEL 195 3Mae Taki 330:T(L + 1)
320 NEAT 1 LV - : ‘ o

230 BTOP o

34 INFUT “CALLOR DE FREACLION. CUEF, GLAOBAL DE TRANSEUE DALDR, PTG
Pz ";0H,U,CR:P] = 3.1316:UPD = U 2 Pl » [:FH = F o~ 0 '
o0 L1 o= OsSUMA = Op HOME ¢ PRINT “CONVERZINN": TAR. 12):"ALTURA
DE LECHD FT"; TABRC 220 "TEMP G.R": PRINT X0 TARC 1et3 2003 Thle
3z2reT0 ‘ ' ' - :

Sew FOR I = 1 TON-1

370 X(Ya = ox@ o+ ) = 1, o« sl = 18T = TG

SR TROEE 560 .
S FILYy = F 4 O (RE % WD
A0 DEE ¢ PIVL) o Moy 22U
v HOEME Sead .
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320 SZ{1) = F ¢ (RE 7= at. = RP

30 DEZ = 32Zil) = H 7 2:L = 3

140 GOSUE S0

450 TZil) = F /7 (RE ~ Az = RF) X .

o0 DEZ = TZCI) = HsDX HslL = ;a1 = A1) + H/7 2

470 BDSUB S60 )

320 CZLl) = F 7 (RB = AC = RP:

90 IF = Zl + (P24I) + 2 & (SZ(L) + TL‘II) + LZ(I;) * H /A

SO0 SUMA = ZUMA + ZIF

G510 DET = ZIF - Zi: GOSUE Sob

G20  PRINT X{l): TARC 1&1:3UMA; TARO 3107

530 TO = Te2t = IF

sS40 NEXT 1

992 STOP

S0 IF L= 1 THEN GOTD 380 _ .

S70 T = (TO + ((S30 » UFD — FH < DX) / 2Py /7 1l + (UPD ~ DEZ 7
Pid ) .

G990 k = (T * 10, = 2E - 33 )

S%0 RF = (15120 = EXF = 19500 / T s (L) - XiI)} = (P = xuI) *
2 /7 K % (21 + x{Iaidra /7 (21 + X(I1})

o) RETURN

olo  INPUT " CONVERSION INICIAL, CONVERSION FINAL, -NUMERD DE FPUN.
TOS: " X0y AF, N

el DIM Xi2 = N),Vi2 & N3, DIi2 = NJ,T(2 = N).FZiZ ~ Nj3,SZ2i2 = N

* LTZC2 = NYL,CZ02 = NJ

a2 INPUT "FLUJD INICIAL LE-MOL AR, DENSIDAD DEL ~LELHD LE/FT E

. QIAMETRO DELTUBO FTs  "3F,RE,DT .

od  INFUT "PRESION ATM, TEMPERATURA DE. ENTRADA 5. RANLINE: & *:

P, TO

o580 H = t}.F ~ X3} / N - 1)

060 AC. = U, 7RS4 = (OT * 2312(0) = ;P = 3, 1410

570  HOME &

630 REETURN
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6.5 Aplicaciones
: Wenner y Dybdal estudiaron la deshidrogenacidén catalifi-
ca del etilbenceno 4 encontraron que con un c1erto ‘cataliza--
: dor. la reacc16n podia ser representada por 1a ecuacidn

C6H5-C2H

5 &> Cglig-CH=CH, + H,

La rapidez global de rcaccidn estd dada por

. =k [P["‘ A ps F"]
K
donde )

presibén parcial del etilbenceno

m“d
"

presidn parcial del estireno

o
wn
"

presifn parcial del hidrégeno

k4
o
Lo

Las constantes de rapidez de reaccién y equilﬁbrio son:
log k = -A770 + 410 R

T

donde k est& en libras mol ‘de eqtireno producido por (h)/atmf

(lb catalizador) y T cst& en grados Kolvin

tre _ .
K00 1.7 x 1072
5000 .25 x 107%
© 600 2.3 x 1071 ‘

700 RN’

 ,La alimentacibén consiste de’ 13.5 lbmol/h de etilbendéno

'y 270 1bmol/h de vapor. Adembs:
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Temperatura de 1la mezcla a la entrada del rcactqr: 625 -
rgfados;centigrados v

ﬁensidad del catalizador empécédo = 90 lb/ft3‘4

Didmetro del tubo = 4 ft

Presibn promedio en los tubos del reactor = 1.2 atm

Calor de reaccidén = 60000 DBTU/1Lmol

Temperatura de los alrededores = 70 °F

Para la opcracidn no isotérmica, no adiabitica el coefis-
ciente de transferencia de calor es de 1.6 BTU/(h)(ftu)(°F)

£

Smith (22) presenta los siguientes resultados parciales:
FTCp = 3270 BTU/°F considerando que la mezcla consistc -
,;'prcdominantemente de vapor.

‘Ecuaciones de disefio

- Reactor:isotérmicoe

RPN

va"Reécybr‘adiébﬁticb
k=120 90Y

. -13§00 :
RETIPT  a (TRT RN
214 UREIEY

donde T est& en grados Rankine.

d: :.__L,___‘ dx
Pekety
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y el balance de energia es

T— 1616 - _F{=AHr) :
frep o s

- Reactor no isotérmico, no adiabltico

En este caso, el balance de energia ticne la forma:

de Fi—=AHW) — Und (T-530) dpﬁ“
Fi Cp F1 Cp

Se presentan los resultados proporcionadds por el progra

ma.
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CAPITULO VII

. CONCLUSIONES

Del estudio de los capftulos anteriores, se concluye que
este trabajo puede resultar de gran utilidad tanto para aque-
llos que quieran profundizar en sus conocimientos generales -
sobre el fenbmeno de adsorcibn, como para quienes deseen com-
prender mejor las técnicas de cllculo rclacionadas con el di-
sefio de rcactores qufmicos heterogénecos, especificamente de
lecho fijo. 7 ’

De hecho, los métodos seleccionados son los que en cada
caso brindan los mejores resultados en la pr&ctica: Regla,de‘
simpsbn. Gauss-Jordan, Runge-Kutta de cuarto 6rden, etc., ---
gracias a lo cual es posible decir qué los resultados tienén

un alto grado de confiabilidad.

“BY método Marqunrdt. ompleado para el c&lculo de loa 'pa- i
' rﬁmetros 1nvolucrados en las expresiones de rapidez es. mnte-
m&ticamente, uno de los mis convenientes pnra ello. Sin embar
gq, debido a las caracteriaticas inhercntes a los modelos. ci-_
néticos (genoralmente aparccen productos de constantes) el mé
todo no origina una solucibn dGnica sino toda una serie de -~
ellas, léicual incluso es sefialado por Himmelblau’(lo).

- )

Este inconveniente no resulta tan grave como pudiera pen

sarse, pues el objctivo no c¢s obtener valores precisos de las
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" constantes cinéticas y de equilibrio, En realidad, solo se --

busca-una'expresi6n que sc ajuste adecuadamente a los datos -

de rapidez de rcaccibn para, posteriormente, emplearla en las

ecuaciones de disefio.

Es importante seifialar dos aspectos relacionados con les
programas presentadoss

1. Existen técnicas en las cuales es conveniente -y en _
ocasiones neccesario~ disponer de la hayor cantidad de datos -
posible para que, de csta forma, los resultados se encuentren
lo mis cercanos a la realidad., A esta categoria pcrtenecen --
los cllculos del radio medio integral, asf como del radio es-
perado de poro a partir de una curva de distribucibn.

2, Es deseable que los programas relacionados con el di-
sefio de reactores,’no sean considerados como una reccté o una
panacea gue venga a resélvek todbs los problema;. Resulta in-

dispensable que el usuarxo analice cada cnso en purtxcular y

une posturiormente aea capaz de plantear el nodelo matem&tico
fﬁf.eorreapondionte. De 1yun1 mnnora, corrcr& por su cuenta la in

'f,ternxutac16n adecuadn de lca resultados.
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