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— RESUMEN

RESUMEN

Después de una discusion breve de los aspectos tedricos de una investigacion
cinética, en este trabajo se repasa la metodologia de analisis cinético, para
reacciones simples. Se presta especiat atencién a los métodos para estimar
parimetros de ecuaciones algebraicas y diferenciales, como a las pruebas
estadisticas que se pueden realizar en un anilisis estadistico que permita
discriminar modelos cinéticos. Se analiza el procedimiento secuencial para el
disefio experimental para la discriminaciéon optima entre modelos rivales,
propuesto por Box y colaboradores, esto aplicado a la isomerizacién de
n-pentano utilizando datos experimentales reportados por Hosten y Mezaki.
Como consecuencia de la utilizacion éel disefio secuecial se aplica el
procedimiento de estimacion de parimetros éptimos introducido por Box y
Henson. El trabajo también compara estimaciones de pardmetros obtenidas
por ¢ método de Levenberg-Marquardt y usando también pruebas
estadisticas -Student y prucba F. Los modelos que se probaron son obtenidos
a partir de mecanismos de reaccion del tipo LHHW para las reacciones de
fosgeno, isomerizacién de n-buteno y isomerizacién de n-pentanc obteniendo
un buen ajuste de los modelos seleccionados Por ejemplo en el caso de la
reaccion de fosgeno, el mecanismo méas adecuado es el que controla la
reacciobn de superficie ya que tiene todos sus pardmetros positivos y
representa adecuadamente los datos experimentales a todas las temperaturas

obteniendo una desviacion estdndar para ¢l modelo de 0.000397.
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. __ INTRODUCCION

INTRODUCCION

El desarrollo de tecnologia en la industria quimica estd ctmentada sobre reacciones catalizadas
por solidos. El estudio cinético de estas reacciones es fundamental para un buen disefio del reactor
y para un mejor entendimiento del fenomeno de catélisis,

En la investigacién sobre reacciones cinética, el modelo de la ecuacion de rapidez no es
siempre conocida. También sin conocimiento claro estin los valores de los coeficientes de rapidez
y adsorcidn, o los parimetros de los modelos.

Por lo tanto una investigacién cinética consiste principalmente de dos partes:
discriminacién de modelos y estimacién de pardmetros, ambas operaciones estan evidentemente
basadas en datos experimentales. Por consiguiente, el ingeniero depende de la informacion
suministrada por ef quimico de laboratorio, la planta piloto o el reactor a gran escala para
desarrollar sus tareas de disefio. Tal como ya se dijo, de esta informacion se necesitan extraer, las
velocidades de las reacciones quimicas involucradas, es decir la cinética de reaccion del sistema.
Para lograr esto, se deben separar los efectos de los procesos fisicos de los datos observados,
obteniendo asi informacion de velocidades concernientes exclusivamente a la etapa de
transformacion quimica.

Después de una discusién breve de los aspectos experimentales de una investigacion
cinética, lo que se puede encontrar en esta tesis es una metodologia de analisis cinético, para una
sola reaccién. Asimismo la necesidad de comprobar estadisticamente los resultados. Se presta
especial atencion a los métodos de estimacion de parametros en ecuaciones algebraicas y
diferenciales asi como también la metodologia basada en el método secuencial para el disefio
experimental que apunta a la discriminacién optima entre modelos rivales y la estimacion de los
parametros Optimos; esto se ilustra por medio de ejemplos practicos.

Objetivas:
s Postular diferentes mecanismos de reaccién para reacciones heterogéneas

+ Establecer los mejores parametros cinéticos a partir de la discriminacion de modelos

cinéticos.
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I. CINETICA QUIMICA EN CATALISIS HETEROGENEA.

En este capitulo se presentan conceptos basicos de las reacciones cataliticas heterogéneas asi
como el desarrollo de los modelos y mecanismos cinéticos para este tipo de reacciones quimicas.
De acuerdo con los conceptos de Langmuir, y Hougen y Watson, las reacciones que tienen
lugar en la superficie de catalizadores solidos, transcurren a través de una serie de procesos fisicos
y quimicos que pueden representarse por las siguientes etapas:
1. Difusion de reactantes desde la masa del fluido a la superficie del catalizador.
2. Difusién de reactantes a través de los poros -
del catalizador.
3. Adsorcion de reactantes sobre la superficie del
catalizador,
4. Transformacién quimica de las especies
adsorbidas sobre la superficie del catalizador.
5. Desorcién de los productos.
6. Difusion de los productos a través de los poros
del catalizador.
7. Difusion de los productos desde la superficie

del catalizador a la masa del fluido.

Los pasos 1, 2, 6 y 7. son procesos de tipo fisico, mientras que los 3, 4 y 5 corresponden a
fenbmenos de naturaleza quimica. Las etapas 1 y 7 vienen determinadas por la dinimica
molecular del sistema y principalmente por las caracteristicas difusionales de reactantes y
productos. La estructura porosa del catalizador y la velocidad de la transformacion quimica,
condicionan basicamente los fendmenos que tienen lugar en los pasos 2 y 6. Las etapas 3 y 5
dependen de las energias de activacion de la adsorcion y desorcion de los reactantes y productos
que intervienen en el proceso, asi como de la extension de la propia reaccién quimica.

Por ultimo, la etapa 4 esta determinada por las caracteristicas de la trasformacion quimica
que tienen lugar con especies adsorbidas.

Se considera que las siete etapas propuestas anteriormente se producen ¢n serie, de forma
que cualquiera de ellas pueda controlar la velocidad global del proceso; cuando se alcance el
estado estacionario, la velocidad de la etapa mas lenta sera la que determine la velocidad global

del sistema, considerando que las etapas restantes estin en equilibrio.
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L1 EXPRESION DE RAPIDEZ DE REACCION PARA REACCIONES
HETEROGENEAS.

Como la ecuacién cinética para una reaccion heterogénea ha de tener en cuenta, mis de un
proceso, se debe saber como incorporar en una expresion cinética global, los distintos procesos:
que implican tanto etapas de transporte fisico, como etapas de reaccion. El problema de combinar
las cinéticas de procesos diferentes se encuentra ¢n la transmision de calor a través de capas de
materiales distintos, en el transporte de materia desde un liguido a otro a través de peliculas limite
en reposo, también en reacciones complejas. Sin embargo, en todos estos casos, la velocidad
global es una combinacién de procesos del mismo tipo.

Consideraremos la combinacion de velocidades para procesos de diferentes tipos: Sean ry,
n, ... , I, las velocidades de cambio para los proceses individuales que afectan a la velocidad
global. Si el cambio se efectiia por varios caminos paralelos, la velocidad global serd mayor que
las velocidades correspondientes a cada uno de los caminos individuales. Pero si los diferentes
caminos paralelos son independientes entre si. la velocidad global seri la suma de todas las
velocidades individuales.

W

Por lo contrario, si el cambio global requiere que se efectien sucesivamente un
determinado nimero de etapas, en el estado estacionario todas las etapas transcurrirdn a la misma
velocidad.

Poma =h =F =...=1,

f
En ciertos sistemas heterogéneos como por ejemplo en las reacciones no cataliticas sélido-
fluido, puede suponerse que las resistencias a la reaccion estin en serie; en otros sistemas, como
por ejemplo en las reacciones catalizadas por solidos, existen relaciones mas complejas en serie-
paralelo.
Para sistemas heterogéneos la velocidad de reaccion generalmente se expresa por unidad
de drea interfacial o por unidad de masa de s6lidos en vez de por unidad de volumen de reactor o
reaccion, es decir;
1V,

n:iﬁ
s dt
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1 dV,

r, =
w dt
donde:
s = area interfacial.

w = peso de solido.

1.2 FACTORES QUE AFECTAN LA RAPIDEZ DE REACCION EN
SISTEMAS HETEROGENEOS.

La velocidad de una reaccion heterogénea depende de las concentraciones de los compuestos que
existen en el sistema reaccionante, de la temperatura y presion de operacién y de las
caracteristicas funcionales del catalizador.

A veces, los fendémenes de transferencia de calor y materia, que logicamente deben tener
lugar duranie el proceso, pueden enmascarar los efectos reales de algunas variables. En
consecuencia, conviene plantear en forma adecuada la experimentacion con objeto de eliminar o,
en todo caso, minimizar este tipo de fendmenos.

A continuacién se comentaran unicamente los efectos de la concentracién y temperatura
sobre la velocidad de reaccién, dejando para mas adelanta el estudio de la influencia de las
caracteristicas funcionales del catalizador.

Efecto de la Concentracion.
En el caso de reacciones elementales, por ejemplo:
A+ B> (,
Puede considerarse que la transformacion se producird cuando una molécula de A interacciona
con una de B. La velocidad de reaccion serd proporcional al nimero de colisiones entre moléculas
de A y de B y por tanto, dependera de la concentracion de ambos compuestos. Por consiguiente, la
velocidad de transformacion de A puede expresarse asi:
rqg = kCyCs
stendo &, la constante de velocidad correspondiente.
Resulta claro que éste no puede ser el caso de una reaccion catalizada, puesto que la

funcién del catalizador sigue esquemas de mayor complejidad. En consecuencia, la velocidad de
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una reaccion que tiene lugar en presencia de un catalizador no responderd a la ecuacién deducida
de la estequiométria del sistema; es decir, se trata de reacciones complejas que transcurren a
través de diversos pasos intermedios siguiendo mecanismos mas complicados debido a la accidn
del catalizador.

Sin embargo, la expresion cinética que pueda deducirse, tentendo en cuenta ia presencia

del catalizador, tendra una forma semejante a las obtenidas en el tratamiento de reacciones

elementales,
r = kf(Ci)
que igualmente, sefialara el efecto de la concentracion de reactantes y productos sobre la dinamica
del sistema.
Efecto de la temperatura.

La ecuaciébn de Arrhenius, desarrollada en 1889, relaciona la constante de velocidad, %, con la
temperatura absoluta de reaccion (°K) y ha sido confirmada experimentalmente.
k=A eE/RT'
donde 4 se denomina factor de frecuencia y £ energia de activacién de la reaccion,
La energia de activacion £ se interpreta como la energia que deben adquirir los reactantes
para que la transformacién se lleve a efecto. Su valor se calcula representando el In & frente al

inverso de la temperatura absoluta y hailando la pendiente de la recta.

L LT YTy -.K. LI T Y]

E (Resccibn sin
catalizedor)

et et mim e -
-

E {Resccibn catalizads)

Enargle de los
reactantes

o =0 v —

Enargla

- AH {Calor de reaccia)

Energla de 1o
productos

h
-rmtmtma—— rmemtmemimrmrm oo

Fig. 1.1 Diagrama energético de una reaccion exotérmica
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En la figura 1.1 se muestra el diagrama energético de una reaccidn exotémmica. La linea
continua representa la reaccidn quimica en ausencia del catalizador y la linea de puntos
corresponde a la reaccion catatizada. De igual forma en la figura 1.2 se ha representado ¢l caso de
una reaccion endotérmica.

La presencia de un catalizador en el medio de reaccion, normalmente reduce la energia de

activacion del sistema, facilitando asi la transformacion quimica.

E {Resccion sin
catatizadort

E {Resccidn
cotelitade}

s mrmsmemsmsmsmsms SVl Crgrols de los
productos

AH (Cator de
renccidn)

Enwrgla de oy
resctantes

i mimimemtmtme ma e m e e —

Fig. 1.2 Diagrama energético de una reaccién endotérmica

Sin embargo, el factor de frecuencia 4, que desde el punto de vista de la teoria de colision
representa el producto del namero de colisiones por un factor esférico, debe ser bastante mas
pequeiio en reacciones cataliticas que en los sistemas que reaccionan en ausencia del catalizador.
En efecto, el numero de colisiones entre las moléculas de los reactantes es mucho mayor que el
que éstas con los centros activos del catalizador. Por tanto puede entenderse que el valor de A sera
menor en las reacciones catalizadas, donde este hecho debe estar compensado por una notable
disminucion de la energia de activacion, £, con objeto de que el valor de la constante de velocidad

sea superior al correspondiente a la reaccién sin catalizar.
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1.3 MODELOS CINETICOS EN SISTEMAS HETEROGENEOS DEL TIPO
LANGMUIR-HINSHELWOOD-HOUGEN-WATSON (LHHW).

Se planean las reacciones en una interface de gas/solide como una combinacion de dos pasos
elementales en la reaccion: un equilibrio entre las especies de reactante que son adsorbidas y
aquetlos en fase de gas seguida por una reaccibén cinéticamente controlada en la superficie, que
involucra especies que se adsorben. Se asume que los productos del sorbato estan en equilibrio
con los productos en fase de gas.

La aplicacion de las isotermas de Langmuir para varios reactantes y productos fue
comenzada por Hinshelwood, en términos de fracciones, y el uso mds conveniente de las
concentraciones superficiales para las reacciones complejas por Hougen y Watson (1947). Asi, las
ecuaciones de velocidad desarrolladas en este apartado son en términos de Langmuir -
Hinshelwood -Hougen - Watson .

Reacciones Simples

Considerando una reaccion general simple.
A& R
El paso de la quimisorcion se escribird como:

A+ £ 2 47

donde / representa un sitio vacio.
Asumiendo la ley de accion de masa simple,

dC .
r.=- dIA =k.4CACl —-k,C,

0=k,C,C-kC,

(e
= Y
k-‘ C"'C’ equilibrio

ta =k,{[c,4c.l '%‘J 1.3-1

A
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donde
ks = Coeficiente de velocidad de la quimisorcidn,

C; = Concentracion de sitios vacios.
Ca = Concentracion de A quemisorbido.

K4 = Constante de equilibrio en la adsorcion.

El paso de la reaccion quimica en ta superficie es:
Al &2 RS

Si ambas reacciones son supuestas como de primer orden, la velocidad de reaccién de A/ es:
C
r, = k,,[CA, —i] 1.3-2
K

ar

donde
k., = Coeficiente de velocidad de reaccion en la superficie.

K, = Constante de equilibrio en la superficie de reaccion.

Finalmente, el paso de desorcidn.
Rt 2 R+ /!

con una velocidad.

, C,C
r,=k|C, — =2 "]
d R( R Kd
6
C
r, =k | 2 -C C] 1.3-3
d R[KR R
donde

kr = Constante de velocidad en el paso de desorcion.

Kr = Constante de equilibrio en la adsorcion =1/Ky4

La reaccion global es la suma de los pasos individuales, por lo tanto la constante de equilibrio

termodinidmico ordinaria para la reaccion global es:
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= 1.34

esta relacion puede usarse eliminando una de las otras constantes de equilibrio, a menudo el Ksr
es desconocido.
Por otro lado si la concentracion total de sitios activos, C,, ¢s considerada constante,
C =C+C,+Cy 1.3-5
La concentracion total de los sitios no siempre puede permanecer constante durante el uso, y esto
se debe a la desactivacion del catalizador.

La combinacién rigurosa de estos tres pasos consecutivos de velocidad nos lleva a una
expresion muy complicada, pero esto solo es necesario hacerlo al principio, para las condiciones
transitorias, incluso una aproximacién de estado estacionario puede ser utilizada a menudo para
superficies intermedias que es un supuesto para condiciones estacionarias en la superficie. Las

velocidades de cambio de las especies son:

dac, =r[
di v

i

dCﬂ:, ,
dt « "
dt r d
ac, _, W
Yy

donde
W = masa del catalizador.
V= volumen del fluido.
Asi, una aproximacion de estado estacionario en las dos ecuaciones medias, indica que las tres
velocidades superficiales seran iguales:
Fo =V =0 =1, 1.3-6
Combinando las ecuaciones 1.3-1, -3, -5, y -6 y eliminando las variables inobservables C;,

Ca:. Cp en términos de las composiciones en fase fluida Cy y Cr, segin lo mostrado por Aris
(1965):
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. clc.~(Gy/x)

A
! +i+4* +( ! +1+K” AC,‘+——_l +1+K‘, K.Cr
Kk, k, Kk} |

Kk, Kk, Kk, K.k,
La ecuacion 1.3-7 muestra la velocidad de reaccion en términos de las composiciones en fase

E. &

fluida y los parametros de varios pasos. Incluso para esta reaccion simple, el resultado es algo
complicado para el caso general. A menudo, se encuentra que uno de los pasos es mucho mas
lento que los otros, y entonces se le llama “paso que controla la velocidad". Por ejemplo,
supongase que la reaccion superficial era muy lenta comparada con los pasos de adsorcidn o de la
desorcion:
kA'kR )) k.rr

Entonces, la ecuacion. 1.3-7 se reduce aproximadamente a

_KkkClc,-(Cy7K)]

1.3-8
1+K,C, +K,Cp

A

Esta ecuacion es mucho mas simple que el caso general. Otro ejemplo seria la adsorcion de A

como paso controlante.

ek, 2 kb,
qué nos da;
’, = kClc, —l(c,, /K )] 3.9
1+(1 +E]KRCR
;oo kclc,-(C,/k)] .

‘ 1+%CR +K,Cp

La expresion general de velocidad de reaccion de primer orden (ecuacién 1.3-7) es sumamente
tediosa, o incluso imposible para derivar, sin embargo, la ausencia de conocimientos acerca del
mecanismo correcto, y mas de un paso de velocidad controlada es ciertamente posible. Por
ejemplo, st un paso controla en una regién de variables y otro, condiciones diferentes, debe haber
una region obviamente entre los dos extremos donde ambos pasos tienen una importancia

aproximadamente igual.

10
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1.4 REACCION Y DIFUSION EN CATALIZADORES SOLIDOS.

Cuando una reaccion se realiza simultineamente con la transferencia de masa dentro del poro se
establece un gradiente de concentracién y otro de temperatura con lo que las superficies interiores
tendran concentraciones de reactivos y temperaturas diferentes que las externas.

La velocidad promedio de una reaccion que se efectiia en una particula de catalizador es
menor que la que se observaria si no existieran limitaciones de transferencia de masa y de calor.

Se realizara un balance molar en estado permanente de la especie A que entra, sale y
reacciona en la capa esférica de radio interno r y radio externo r +4r como se muestra a
continuacion:

Fig, 1-3 Balance de m’pa en una particula de catalizador

Ahora se realiza un balance con respecto a la especie A. Nota: El drea que aparece en la

ecuacion de equilibrio es el drea total (considerando el sélido y vacios) normal a la direccion del
flux molar:

velocidad de A entrandoen r =W, area=W, -4w?|, 14-1
velocidad de A saliendo de (r + Ar) =W -area=W, -4nr’|,, 1.4-2
velocidad de area de superficie
, velocidad de reaccion interna volumen
generacionde 4{=| — - — % X
unidad de drea de superficie unidad de volumen | |de capa
en la capa de Ar
del catalizador
= r X 4 X 4mlAr
14-3

donde r,. es el radio medio entre r y Ar esto es utilizado para aproximar el volumen AV de la
capa.

11
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El balance molar sobre la capa de Ar es:

(entraen r)—(sale de r+ Ar)+(generacion dentro Ar)=0
(WA, x dner’?| ,)—(WAr x41:r2| rﬁsr)-i-(r; x A, x 47r2Ar) =0 1.4-4
dividiendo entre (-4nAr) y tomando el limite como Ar — 0, se obtiene la siguiente ecuacién

diferencial;
daWw, r*

-r, Art=0 1.4-5
La ecuacion de flux de molar es:
dy, dC
WAr = —CD. ?;‘ = ‘—D' &’A 14-6

donde C, es el mimero de moles de A por dm’ de volumen de poro abierto.

Sustituyendo la ecuacion (1.4-6) en la ecuacion (1.4-5) se llega a la siguiente ecuacion diferencial
que describe la difusidn con reaccidn en una particula de catalizador.
irng]
[ w .
— ~ridr, =0 1.4-7

expresando ¢l area de superficie interna del catalizador, en términos de S,, el area de superficie

interna por unidad de masa del catalizador es:

2
s, = Ay 1.4-8
p, g cat

donde py es la densidad de la particula. La velocidad de reacciéon por unided de masa del
catalizador, -r’4, y la velocidad de reaccion por unidad de superficie se relacionan en la siguiente

ecuacion.
—r, =-r,8, 1.4-9
asumiendo que la reaccion en la superficie es de orden n en la fase gaseosa la concentracion de A
dentro de la particula,
—-r,=k,C} 1.4-10

Sustituyendo la ecuacién de velocidad (1.4-10) en [a ecuacidn (1.4-7) se tiene:

12
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d r’(— D, dg‘ J
= =+r’k 4,C; =0 1.4-11
dr
diferenciando el primer término y dividiendo por (-r ’D, ). La ecuacién (1.4-11) se vuelve:
2
dC, +3 ﬂ}_._ﬁkﬂ“{f Cr=0 1.4-12
art o\ dr D,

Las condiciones a la frontera son:

1. La concentracion es infinito en el centro de la particula.

IC‘esinﬁniro enr=0 |

2. En la superficie de la particula de catalizador la concentracién es Cag,
LC =C,c enr=R I

Ahora introduciendo variables dimensionales ¢ y A para poder llegar a un parimetro que

frecuentemente se discute en reacciones cataliticas (el madulo de Thiele).

C.
=4 1.4-13
v=c.
>
;
A== 1.4-14
R

Con Ia transformacion de variables, las condiciones a la frontera se convierten en;
C, esinfinito enr=0

Qesinfinito end=0

C,=C,; enr=R

(pzc—“=l eni=1

Az
Ahora reescribiendo la ecuacidon diferencial de flux molar en términos de las nuevas variables.

Usando primero la regla de la cadena para escribir.

& \d )& D\ do jar

13
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- m—— -

donde la ecuacion (1.4-13) con respecto a ¢ y la ecuacidén (1.4-14) con respecto a r, y

sustituyendo la expresion resultante, es

dCA = CA: y
do

. _1
dr R
sustituyendo en la ecuacidn del gradiente de concentracion (1.4-15)

dC, _doCy
dr d\ R

El flux de A en términos de las variables dimensionales @ y A, es

W, =-D, %4 _D-_C&(@) 1.4-17
dr R \a.

Asumtendo que se tienen condiciones permanentes el flujo de la especie A que entra en la

1.4-16

superficie externa del catalizador reacciona completamente en el interior de la particula. Por lo
tanto la velocidad de reaccion global es igual al flujo molar de la especie A que entra en el
catalizador. La velocidad de reaccidn (de consumo) Ay, puede se obtenida multiplicando el flux

molar en la superficie por el drea superficial externa del catalizador, 4sR*.

M, =-4nR'W,| =+4nR’D, 4y 14-18

=4nRD.C,, g—:

=R A=t
Ahora para determinar la velocidad de reaccion global, primero diferenciaremos el gradiente de
concentraciones, ecuacion (1.4-16)

dzC‘:iﬂ =i .@?_& @:ﬂg_ﬂ. 1.4-19

dr*  dr\ dr d\d. R Jdr d\ R* '

Sustituyendo por 4/, el area superficial por volumen de catalizador
A, =p,8,
y, dividiendo por C,, / R?, la ecuacion de forma dimencional (1.4-12) queda como.

(dqaj kR'S.p,Cht
a D M

2
dq:+z

=0
da A

entonces

dp Z[dq:J 2
+=|—={-0ep" =0 1.4-20
d\}  A\dh e

14
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donde

ol = kRS p,CH
§ D

L3

1.4-21

La raiz cuadrada del coeficiente de ¢, qn, es llamado el Médulo de Thiele. La cantidad ¢, es la
medida de la relacién de la velocidad de reaccion en la superficie y la velocidad de difusion a
través de la particula del catalizador.

. kCLe, SR kCip,S.R' g velocidad de reaccion en la superficie
M D, D,[C,. -0)/R] "o velocidad de difusion

1.4-22
Cuando el médulo de Thiele es grande, la difusion limita la velocidad total de la reaccion; cuando

O €s pequefio, la velocidad de reaccién es la limitante.

Considerando fa reaccion siguiente:

A—B
Para la reaccion de primer orden, la ecuacion (1.4-20) queda de la siguiente forma,
de 2 dm] 2
SYLEE] =0 1.4-23
PO [ Y ?0
donde
kp, S
- R 1¥ pYa
P _D,
con las condiciones a la frontera siguientes
CF. 1. =1 en A=1
CF.2 ¢o=1 en A=0

La solucion a la ecuacton diferencial de primer orden (1.4-23) puede resolverse por medio de la

transformacién de y = @A :

ﬂzl[ﬂ)_i
d aarn) 2

dle 1[{d*y) 2 [q‘y) 2y
—_— ] — -] — +_
ad Aldd) A\ X

Con esta transformacion, la ecuacion (1.4-23) se reduce a

15
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z

d'y
ar
Esta ecuacién diferencial tiene la siguiente solucién’

~gly=0 1.4-24

y = A, cosh @A + senh ¢ A
En términos de ¢

y= %cosh ¢A+ %senh QA 1.4-25

Las constantes A; y B, se evalilan con ayuda de las condiciones a la frontera, cuando A=0, cosh
@A—> 0 VA — o« y senh @A—> 0. Debido a que se requiere que ¢ sea infinito en €l centro 4;
debe ser cero, Evaluando B, conla CF. (p =1y A=1) el perfil de concentracion es:

p=Ca _ 1 senhoh 14-26
c A\ senho,

Ax

La figura 1-4 muestra el perfil de la concentracion para tres valores diferentes del modulo de
Thiele @,. Los valores pequefios del modulo de Thiele indican el control de la reaccién en la
superficie y una cantidad significante de] reactante se difunde bien en el interior de la particula,
sin reaccionar. Los valores grandes del médulo de Thiele indican que la reaccion en la superficie
es rapida y que el reactante se consume muy cerca de la superficie de la particula externa y muy

poco en el interior.

Fig. 1.4-. Perfil de concentracién en un catalizador esférico.

Factor de Efectividad Interno.
El factor de efectividad (variando desde 0 a 1) indica la importancia relativa de las limitaciones de

la difusion y de la reaccion. El factor de efectividad interno esta definido por:

! FOGLER SCOTT H. Elements of chemical Reaction Engineering, Prentice-Hail, (Appendix A.4) 1992
16
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velocidad global de In reaccion
velocidad de reaccion que resultaria si el int erior de la superficie se
expusiera a las condiciones de la superficie exterior de la particulaC T,

7, = 14-27

Si la superficie total de una particula de catalizador estuviera expuesta a la concentracion
de la superficie externa C, ; la velocidad seria
Velocidad = (Velocidad por unidad de drea )(drea superficial)

érea superficial
masa del catalizador

= (velocidad por unidad de érea{ J(masa del catalizador)

=(kC NS (g ftR’p,] 1.4-28

= (- r,, Xmasa del catalizador)
El subindice 5 indica que se esta realizando el andlisis a las condiciones de la superficie del
catalizador.
La velocidad real de reaccion es la velocidad a la cual los reactivos se difunden hacia Ia
superficie externa.

M, =4nRD.C, %O 1.4-29
dhly.
Diferenciando la ecuacién (1.4-26) y evaluando el resultado con A = 1
" .

do| _|9ucoshrg, iz SimhAg, | (o, cotho, -1) 1.4-30

dh oy Asenho, X' senho, )
Sustituyendo la ecuacion (1.4-30) en la ecuacién (1.4-29).

M, =4nRD C (o, cothp, —1) 1.4-31

Sustituyendo la ecuacion (1.4-28) y (1.4-31) en la ecuacion (1.4-27) se obtiene la expresion del
factor de efectividad.
M, _ 4=RDC,.

N - thy, -1
=" r' ., (masa del catalizador) k.C,:S,p, 42’ (o, cothg, -1)
i
~ks.e, 7D, e 1.4-32
klsup,laﬁ'2 /De ((pi ‘pl ) 3
7,.= %(@1 cothqp, —1) 1.4-33
1

17
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Esta ecuacion representa el factor de efectividad interno para una particula esférica y una reaccion
de primer orden. Para valores de mddulo de Thiele grandes, el factor de efectividad se puede

calcular mediante.

12 1-2
AT e
n+l) ¢, \n+l) R\&S.p,
Para reacciones de orden mayores que uno, el factor de efectividad decrece cuando la

concentracion se incrementa en la superficie externa del catalizador (n es el orden de reaccién).

1.5 ADSORCION EN CATALIZADORES SOLIDOS .

En el campo de la catilisis heterogénea se denomina adsorcidn a la interaccion de la superficie de
un sdlido cataliticamente activo, con alguno de los compuestos que intervienen en la reaccion
quimica.

Este paso ocurre antes que la reaccidn superficial se lleve a cabo y por tal motivo, los
catalizadores deben poseer adecuadas propiedades adsorbentes, ademas de exhibir las funciones
cataliticas necesarias.

En general, se distinguen dos tipos de adsorcion: En el primero, la causa de que
determinadas moléculas sean adsorbidas por las superficies de ciertos solidos, reside en la
tendencia que tienen estas superficies de saturar sus valencias libres (covalentes o electrostéticas).
Este tipo de adsorcién donde se forman nuevos enlaces entre el gas y el sélido, se denomina
quimisorcion y su naturaleza responde a una verdadera reaccion quimica; la quimisorcidn es
importante a temperaturas altas.

La otra forma se denomina adsercidn fisica y en estos sistemas las fuerzas que atraen a
las moléculas hacia la superficie del sdlido son semejantes a las que originan la condensacion de
un vapor (fuerzas de Van der Waals). Su aplicacion en la cinética de las reacciones cataliticas
heterogéneas es de escasa importancia, si bien su utilidad es relevante en el area de la catélisis,
cuanto permite la medicion de superficies de catalizadores, utilizando el método desarrollado por
Brunauer, Emniett y Teller 2. La adsorcion fisica es importante a temperaturas bajas.

Las etapas 3 y 5 del esquema planteado sobre la dinamica de las reacciones cataliticas

heterogéneas, corresponden a fendmenos de quimisorcion,

? BRUNAURER, S., EMMETT, P. H. Y TELLER E., J. Anter. Chem. Soc. 60, 309 (1938)
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En general puede admitirse que en los catalizadores;

a) la actividad catalitica es inversamente proporcional a la energia de activacién de la
quimisorcion del reactante o reactantes.

b) la actividad catalitica es directamente proporcional al grado de recubrimiento del reactante
quimisorbido.

Debido a la formacién de enlaces, la energia que acompaiia a la quimisorcién es generalmente del

orden de 10 a 100 kcal/mol. En la adsorcion fisica este valor es comparable al calor de

condensacion que frecuentemente esta en el intervalo de 5 a 10 kcal/mol. En general, ambos tipos

de adsorcion son exotérmicos.

Una diferencia notable entre ambos tipos de adsorcién radica en la velocidad con que
alcanzan el equilibrio. En la adsorcion fisica se puede considerar que el equilibrio se establece
instantdneamente, debido al bajo valor de la energia de activacién de este proceso; sin embargo,
en la quimisorcion, la energia de activacion es elevada y esto supone una velocidad de adsorcidn
relativamente lenta. Anilogamente a una reaccién quimica, la velocidad de quimisorcién se ve

afectada sensiblemente por cambios en la temperatura de operacion.

.
N
h Equilibri
Equilibria "\ wilibrio
Adrorcidn *« Quimisorcidn
Fitica -

Cantidad adsorbida ———

Temparsturs ————

Fig.1.5 Variacion de la cantidad de gas adsorbido con la temperatura.

En la figura 1.5 se muestra la variacion de la cantidad de gas adsorbido por un sélido en funcién
de 1a temperatura, bajo presion constante. La extension de la adsorcidn a temperaturas a las cuales
la velocidad de quimisorcion es lenta pero no despreciable, esti representada por curvas
punteadas que no son de equilibric y cuya localizacién depende del tiempo que se haya dejado

equilibrar el sistema.
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PR —

Con objetc de desarrollar una cinética de las reacciones cataliticas heterogéneas, es
necesario contar con una expresion que relacione la velocidad y extension de la quimisorcion con
la presién parcial del gas en contacto con la capa adsorbida en la superficie del catalizador.

En equilibrio y & temperatura constante, la relacién entre presion del gas y cantidad
adsorbida se conoce como "isoterma de adsorcidn”. Las isotermas més conocidas son la ecuacidn
de Freundlich y la isoterma de Langmuir. La primera es una expresién empirica, cuya aplicacion
ha resuitado satisfactoria en determinados sistemas, la segunda tiene una base tebrica y su
utilizacién es mas conveniente para describir el fenémeno de la quimisorcion.

La isoterma de Langmuir puede derivarse a partir del concepto de quimisorcién sobre
centros activos, Taylor denominé centros activos de! catalizador a las localizaciones
superficiales donde existen fuerzas no equilibradas de magnitud semejante a las firerzas de
valencia.

La isoterma de Langmuir corresponde a una situacién altamente idealizada, basada en las

siguientes suposiciones;

1. La méxima cantidad que puede adsorberse es aquella que corresponde a una monocapa.

2. La adsorcién es localizada y ocurre por colisidn de las moléculas en la fase gas con los
sitios vacios.

3. La energia de las especies adsorbidas es la misma en cualquier parte de la superficie y es
independiente de la existencia de moléculas adsorbidas a su alrededor. Eso implica que la
interaccién entre molécufas adsorbidas vecinalmente es despreciable, de tal forma que la
probabilidad de que haya adsorcion en un sitio vacio, no depende de que estén ocupados o
no los espacios adyacentes. Esto sugiere que la superficie es completamente uniforme,
energéticamente hablando. Dicha suposicion se suele expresar, diciendo que existe un
determinado numero de sitios activos, todos con la misma energia y capacidad de
adsorcion, en tanto que el resto de la superficie no tiene ninguna.

4. Las moléculas de gas se adsorben en puntos discretos en la superficie, estableciéndose
sitios de adsorcion. Cada -uno de estos sitios puede acomodar inicamente a una molécula.

5. La rapidez de desorcion depende solo de la cantidad de material en la superficie.

* TAYLOR, H §., Proc. Roy Soc. (London), A 108,105 (1925)
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En el proceso de adsorcion de una molécula del producto A se adsorbe sobre un centro activo /

para formar un compuesto superficial 4/, el fendmeno puede describirse segin la reaccion

siguiente;
A+ 1= Al 1.5-1
Dado que se trata de una reaccién quimica, en equilibrio se tendré:
r,=k,C,C, k, =A™ 1.5-2
r,=k,C, k,=Ae ™% 1.5-3

donde Cgr es la concentracion del gas adsorbido y C; la concentracion de centros activos que
quedan libres en la superficie del catalizador. Ambas magnitudes se suelen definir por unidad de
peso del catalizador (kmols/kg catalizador). También, la concentracién total de centros activos
por unidad de masa esta dada por:

C,=C+C, 1.5-4
Suponiendo equilibrio, la isoterma de adsorcién se puede obtener igualando las velocidades:

kC, =kC,C,

kCu=kC, (C: _CAJ)

Asi, la concentracion adsorbida por A esta dada por;

Cy= % 1.5-5
1+K,C,
donde la constante de equilibrio de adsorcion es definida por:
K,k
k,

Otra forma de escribir la ecuacién (1.5-5) es en términos de fraccién de los centros activos
cubiertos por las moléculas de A
C K,C,

P=—AL - _""A"4
C, 1+K,C,

1.5-5a

La ecuacion (1.5-5a) es la isoterma de Langmuir® que, como ya se ha indicado, corresponde a la
situacién de equilibrio de la quimisorcion. La expresion no tiene en cuenta la eventual asociacion

o disociacién del adsorbato, ni la presencia de un segundo componente.

* FROMEN, F.G. BISCHOFF B. K., Chemical Reactor Analysis and Design. John Wiley-New York, p.78-79.
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1.6 MECANISMOS DE REACCION .

Desde el punto de vista molecular del quimico, el aspecto mas interesante del estudio de la
rapidez de la reaccitn es la vision que proporciona el mecanismo de una reaccion. La dependencia
de la rapidez de reaccion en las concentraciones de reactantes, temperatura, ¥ otros factores es el
método mas general. Aqui el término mecanismo se usa en el sentido clasico (desarrollado
principalmente por fisico-quimicos) para determinar todas las colisiones individuales o otros
procesos elementales que involucran moléculas (itomos, radicales, y iones) esto se toma
simultdneamente o consecutivamente para producir una reaccion global.

Una vez establecida la presencia de ciertos itomos y radicales libres en el sistema
reaccionante, es necesario formular las reacciones elementales que pueden producirse y demostrar
luego que el comportamiento cinético global puede interpretarse a través de estas reacciones
elementales. En ciertos casos se posee un conocimiento medianamente seguro de las constantes
de velocidad y energias de activacién de varias reacciones probables elementales, y es necesario
establecer que el comportamiento cinético global se ajusta a estos valores.

Como ejemplo puede considerarse la descomposicion térmica de etano. La reaccion
implica la participacion de dtomos de hidrogeno y radicales metilo y etilo como productos
intermedios. El problema estd en formula,r un mecanismo que incluya estos radicales en las
reacciones que se sabe (o puede suponerse razonablemente) que ocurren, y explicar el
comportamiento sencillo de cinética de primer orden. En la molécula de etano e! enlace mas débil
es ¢l carbono-carbono, por tanto es de esperar que la reaccion inicial sea

paso (1) C,H, —%—2CH,
Se sabe que los radicales metilo sustraen atomos de hidrégeno del etano con una energia de

activacion pequefia y que el radical etilo resultante puede desdoblarse en etileno y un tomo de

hidrégeno:
pase (2) CH,+C,H,—5~CH, +C,H,
paso  (3) C,H,—5“C,H,+H

Los atomos de hidrogeno pueden también sustraer facilmente otros atomos de hidrégeno del
etano,

paso (4) H+C,H,—%>H,+C,H,
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Finalmente es necesario formular una reaccién en la que los radicales pueden desaparecer del
sistema de reacciones.
paso (5) 2C,H,—%>CH,

El esquema de reacciones propuesto implica, por tanto, cinco etapas elementales, de las
que discutiremos ciertas peculiaridad. La reaccién (1} es la reaccion con la que comienza el
proceso y se denomina la etapa inicial. En las condiciones experimentales usuales esta reaccion
parece ser de segundo orden; es decir, es una reaccién unimolecular en su region de baja presion.
Las reacciones (3) y {4) son las etapas de propagacion en cadena; consideradas en conjunto se ha
visto que no provocan cambios en las concentraciones de &tomos de hidrogeno y radicales etilo.
St este par de reacciones se produjera muchas veces sin eliminacién de radicales etilo, un pequefio
suministro de radicales provocaria la descomposiciéon de muchas, moléculas de etano. Cuando tal
faceta aparece en un mecanismo ¢l proceso se denomina reaccidn en cadena. La reaccion (2) no
es una etapa de propagacion en cadena, ya que no hay regeneracion de radicales metilo a partir de
los radicales etilo; en esta reaccidn se transforman simplemente los radicales metilo en radicales
etifo, La reaccidn (5) se considera de rotura de cadena o etapa de terminacién.

El problema es ahora explicar el comportamiento partiendo de estas cinco reacciones
elementales. El etileno se produce en la reaccion (3) y su velocidad es

_dlc.H.]
dt

r =k[C,H,] 1.6-1

Ahora hay que obtener una expresion para [C:Hs] partiendo de la concentracidn del reactivo, el
etano. Para las velocidades netas de aparicion de radicales metilo, etilo y 4tomos de hidrogenc

pueden formularse las siguientes ecuaciones diferenciales;

d_[%{i] =k[CH T -k [CH, Jic.H,] 1.6-2
d[C;:{ 1. K cH lC,H -k e, 2, + kB CH - C,H T 163
g%d‘_‘k:» [CZHJ]_kJ [H][C1H6] 1.6-4

Eliminando [H] y [CHs) entre estas tres ecuaciones se obtiene ecuacién diferencial que incluye
[CaHs], [C;Hg), €l tiempo y cinco constantes de velocidad. No obstante, no hay métodos para

obtener una solucién explicita de esta ecuacién diferencial tan complicada, aunque se pueden
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conseguir soluciones numéricas si se introducen valores de las constantes de velocidad y la
concentracion de etano.

Sin embargo, se puede obtener una solucidén aproximada muy satisfactoria de este
problema usando lo que se conoce como tratamiento del estado estacionario. Este tratamiento
implica la suposicién de que para los productos intermedios presentes en concentraciones muy
pequefias, como los dtomos y radicales libres, las concentraciones permanecen estacionarias
durante el curso de la reaccion. Estas concentraciones son nulas al principio de la reaccién, pero
en una pequefia fraccion de segundo alcanzan su valor estecionario. En la mayoria de las
investigaciones cinéticas, las medidas se hacen s6lo después de haberse establecido el estado
estacionario.

Si se supone el estado estacionario, las ecuaciones [1.6-2], [-3] y [-4] quedan en la forma:

K, [Csz]z 'k1[CH3][C2H6]= 0 1.6-5
kl[CHE][CZHG]— ks [C2HJ]+ k, [H][Cszl" k, [Csz]1 =0 1.6-6
ky [Csz]“'kn [H][Csz] =0 1.6-7

Hay asi tres ecuaciones simultaneas con tres incognitas [CHs), [H] y [C2Hs), y hay una solucién.
Como para cada esquema de reaccion puede formularse una ecuacion del estado estacionario por
cada una de las concentraciones de Atomos y radicales, hay siempre tantas ecuaciones como
incognitas y, por tanto, una solucién. No obstante, la solucién es a veces algo complicada
algebraicamente,

En el caso presente la solucion es sencilla, y se obtiene como sigue. La ecuacién [1.6-5] da

hugar a:
[CH3]=‘EI‘[C1H51 1.6-3
1

La suma de [1.6.6] y [1.6.7] da
kcHJC.H -k {CH F =0 1.6-9
y sustituyendo la expresion [1.6.8]

A [Csz]z"‘ks [Cszlz =0 1.6-10

tant
por tanto . .
[C2H51=(k—‘J [c.H.} 1.6-11

1
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Este esquema de la reaccidn nos lieva a la conclusion de que la reaccién es de primer orden, a
pesar de que el mecanismo sea relativamente complejo. Mas adelante se veri que un leve cambio
del mecanismo, inchiso un cambio en Ia etapa de terminacion de la cadena, provoca una vanacion
del orden global. Hay que advertir que varios mecanismos distintos pueden dar un mismo orden
global; por tanto, no sblo es necesario establecer que un mecanismo propuesto se ajusta a la
cinética, sino que hay que confirmar ademdis el mecanismo por otros medios que se discutirin

més adelante con referencia a ejemplos particulares,

Mecanismo complejo.
De todas las reacciones que se dan en fase gaseosa con un mecanismo complejo, una de las
mejores interpretadas es la del hidrogeno con el bromo. La reaccién se ajusta a la ecuacion
estequiométrica. La reaccion térmica fue estudiada por primera vez por BODENSEIN y LIND en
un intervalo de temperatura de 205° C a 302° C, y a la presién de 1 atm aproximadamente, y
encontraron empiricamente que la velocidad variaba con la concentracién segiin la ecuacién
dlBr) _ M, ]Br)”

di , |HBr |
I+k
[Brzl

donde k' =0./0 y es independiente de la temperatura y koc €™ con Ea=175kJmol’. Esta

1.6-12

ecuacion indica que la reaccion se inhibe por accién del bromuro de hidrégeno, que es el producto
de la reaccion, y que esta inhibicion esta contrarrestada por el bromo.

BODENSTEIN y LIND sugirieron que el hecho de que la concentracion de moléculas de bromo
aparezca come raiz cuadrada indica probablemente que los atomos de bromo toman parte en la
reaccion. No obstante, hasta 1919 no se dio una explicacién completa de la reaccion. En ese afio,
CHRISTIANSEN, HERZFELD y POLANYT sugirieron simultdneamente el mecanismo correcto
de la reaccién, y fueron los primeros en aplicar el tratamiento del estado estacionario a un

mecanismo de reaccidn y demostrar que conduce a la ecuacion cinética empirica.

El esquema de reaccion que propusieron fue
Iniciacién:

Br,—5-32Br paso (1)
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Propagacion:
Br+H,—*H +HBr paso  (2)
H +Br,—%5Br + HBr paso  (3)
H+HBr—%3H, +Br paso  (4)
Terminacion:
2Br—%:5Br, pase  (5)

Los propagadores de la cadena son los 4tomos de hidrogeno y bromo. La reaccion (1) es la de
iniciacién, ¥ la (5), la etapa de terminacion de la cadena. Las reacciones (2) y (3) son de
propagacion de la cadena, ya que no perturban entre las dos las concentraciones de los 4tomos, La
(4) es una reaccién de tipo especial, introducida para explicar 1a inhibicion provocada por el
bromureo de hidrogeno. El hecho de qué en la reaccidn (4) las moléculas de bromo compitan con
las de bromuro de hidrogeno frente a los tomos de hidrogeno explica por qué 1a inhibicién por el
bromuro de hidrégeno se contrarresta con €l bromo.

La ecuacion de la velocidad de produccion de bromuro de hidrégeno es

dlnBr] _

— =k, [Br]H, ]+ &, [H]Br,)- &, [H]HBr] 1.6-13

Ahora hay que obtener unas expresiones para [H] y [Br] partiendo de las concentraciones
moleculares, y ello se logra formulando y resolviendo las ecuaciones del estado estacionario para
{H] y [Br]. Dichas ecuaciones son

d[Br]

=2k, [Br,)- &, [Br]H,)- &,[H][Br, )+ &, [H }[HBr ]~ 2k,[Br} =0 1.6-14

H]
i

sumando [1.6-14] y [1.6-15] se obtiene

=k, [Br)lH,]- £, [H][Br,]- £ [H][HBr= 0 1.6-15

2k,[Br,)-2k,[Br] =0 1.6-16
de donde

[Br]= [ J [, ]" 1.6-17
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Sustituyendo ésta en [1.6-15] se llega a

- k,[’;—'Jm [#,18,]"

3

kB, |+ k [FBr]

1.6-18

Introduciendo estas dos expresiones de [H] y [Br] en la ecuacién cinética [1.6-13] se obtiene

tras algunas simplificaciones.

2
P A A
datr 12 K [HBr]
k, [Br]
Esta expresion tiene la misma forma que la ecuacién empirica propuesta por Bodesnstein y Lind
[1.6-12] con:

1.6-19

Con esto se comprueba que ¢l mecanismo propuesto concuerda con la ecuacion
experimental, y también, que la aproximacién del estado estacionario es vélida para esta

reaccion.
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2. CATALISIS.

La catalisis se refiere generalmente a procesos guimicos en los que las velocidades de las
reacciones quimicas estin sujetas a la influencia de sustancias que pueden o no cambiar su
naturaleza quimica durante la reaccién, Esta sustancia se conoce con ¢l nombre de catalizador.
Basicamente, se considera que el catalizador forma un compuesto intermedio con alguno de los
reactivos que, a su vez, interactiia con 108 otros reactivos para formar los productos deseados y
regenerar el catalizador. De esta manera, el catalizador permite el desarrollo de una reaccién a una
velocidad mayor siguiendo un mecanismo que requiere una menor energia de activacion que la
que se necesita en la reaccién no catalizada. Un catalizador también puede modificar el
mecanismo de trayectorias miltiples de un sistema reaccionante, para lograr una distribucion de-
seada del producto,

La catélisis se clasifica por lo comin en dos clases generales, esto es, reacciones
cataliticas homogéneas y heterogéneas. En la primera, el catalizador forma una base homogénea
con la mezcla de reaccion, mientras que en la segunda, dicho catalizador existe como una fase

distinta de 1a mezcla de reaccion.

Caracteristicas bdsicas de la catdlisis.

I. En una reaccion catalitica, el catalizador no sufre ningiin cambio al concluir la reaccion,
pero puede participar en las etapas intermedias para acelerar la velocidad de reaccion.

2. Cuando la reaccién sigue méis de un mecanismo, el catalizador manifiesta a veces cierta
selectividad favoreciendo uno sobre los demas. Esta situacidn genera por lo comin una
distribucién de productos diferente a la que se observa con otros mecanismos. La apli-
cacidn correcta de la selectividad de catalizadores permite acelerar la reaccién deseada en
tanto que se demoran las indeseables.

3. La velocidad de reaccion es generalmente proporcional a la concentracidn del catalizador.
En el caso de una reaccién catalizada con un sélido, el 4rea superficial del catalizador y la
concentracion de los llamados centros activos o sitios cataliticos (regiones de gran ac-
tividad quimica en la superficie) adquieren una importancia preponderante.

4. En una reaccidn reversible, el catalizador acelera la reaccion inversa al igual que la
directa. Por ende, la composicién en el equilibrio del sistema reaccionante ser4 la misma
que la de un sistema no catalizado.
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5. En una reacciéon autocatalitica, en donde uno de los productos de reaccion actia como
catalizador, debe estar presente una cantidad pequefia del producto para iniciar la
reaccién, Una grafica de conversién en funcion del tiempo para este tipo de reaccion

genera una curva caracteristica en forma de S.

CATALIZADOR.
Definicién: Un catalizador es una sustancia que quimicamente altera un mecanismo de reaccion y
aumenta Ia velocidad total de una reaccion (sin modificar el equilibrio termodinamico)
regenerandose en el Gltimo paso de la reaccion.

Es interesante destacar que la presencia de un catalizador en un sistema reaccionante,
puede dar Iugar a la aparicion de nuevas formas de reacci6n, que en su ausencia serian dificiles o
préicticamente imposibles. En efecto, de acuerdo con la teoria del compuesto intermediario puede
interpretarse que el catalizador forma con alguno de los reactantes, un complejo que altera la
energia libre de activacion de la transformacion y facilita caminos de reaccién que en su ausencia
serian de escasa significacidn. La ruptura del complejo debe liberar el catalizador en un estado
tal, que pueda seguir funcionando. Este estado generalmente no corresponde al que tenia el
catalizador inicialinente. ’

. En términos de la teoria del estado de transicion, la accién principal del catalizador ésta en
la reduccion de la barera de energia potenciat que los reactantes deben sobrepasar para formar los
productos, En la industria, un catalizador es utilizado para aumentar la velocidad de una reaccién
quimica o para modificar la selectividad del proceso a un preducto determinado.

2.1 COMPONENTES BASICOS DE UN CATALIZADOR.
Existen tres componentes basicos en un catalizador caracteristico: el soporte (o portador), el
agente activo del catalizador y los promotores.
Soporte o soportade. Con frecuencia, los materiales utilizados como soporte del catalizador son
solidos porosos con areas superficiales totales elevadas (interna y externa), que proporcionan
altas concentraciones de sitios activos por unidad de peso del catalizador.

Los soportes pueden ser muy variados, particularmente cuando se usan para preparacion
de laboratorio. gel de silice, alimina, kieselguhr, piedra pémez (silicato de Na, K, Ca, Mg, y Fe),
carbdn, arcilla (silicatos de aluminio), etc. Por lo contrario, en la preparacién de catalizadores
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industriales los materiales mas empleados como soporte de fases activas son: ALQ; (Alimina),

carbon activo y zeolitas.

Agente activo del catalizador. Este es el principal constituyente responsable de la actividad
catalitica e incluye metales del grupo VIII (Fe, Co, Ni, Pt Pd Rh, etc), semiconductores y
aisladores. En general, el agente activo del catalizador debe prepararse mediante una o més de las
diferentes etapas de procesamiento quimico (precipitacién, descomposicion térmica, iixiviacion y
fusién térmica). El agente procesado se deposita sobre el soporte por medio de rocio o inmersion,
seguido de una etapa de secado, calcinacién y en caso necesario reactivacion.
Promotores. Son compuestos que se incorporan a la fase activa o al soporte en pequefias
proporciones para mejorar ia funcién fisica o quimica del catalizador. Se conocen dos tipos de
promotores;

1. Textuales.- los que contribuyen a dar mejor estabilidad a la fase activa,

2. Electronicos.- los que aumentan la actividad
Los promotores més conocidos son el potasio (electrdnico) y la alumina (textual) en el catalizador
de hierro para la sintesis del amoniaco. Estos compuestos se pueden incorporar al catalizador en
cualquier etapa de su procesamiento quuméo En algunos casos, los promotores se agregan en el
transcurso de la reaccidn. Los promotores quimicos aumentan por lo general la actividad del
agente del catalizador, pero ciertos promotores se agregan para retardar reacciones laterales
indeseables. Por ejemplo al agregar tetracloruro de carbono a la reaccion de isomerizacion de n-

pentano para retardar la desactivacién del catalizador.

2.2 PROPIEDADES Y CARACTERISTICAS DE UN CATALIZADOR.
Las caracteristicas que pueden destacarse de un catalizador son las siguiente:

+ Actividad de la reaccion

¢ Selectividad

¢ Area superficial

¢ Distribucion del poro
.

Regeneracion
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Actividad para la reaccion.- La actividad puede definirse como la cantidad de reactante que se
transforma al entrar en contacto con el catalizador. Un catalizador que presenta una actividad
elevada, permite llevar a cabo la reaccion a temperaturas bajas, presion y bajo tiempo de contacto;
como resultado se minimizan posibles degradaciones térmicas, disminuyendo el aporte de

energia.

Selectividad . - se entiende por selectividad de un determinado producto, la cantidad del mismo
obtenida en relacion al total de reactantes transformado. La selectividad de un catalizador esta
relacionado con el efecto orientador de la reaccién en una direccién preferente, Esta cualidad se
debe a que el catalizador abre nuevos caminos de reaccién con menor energia de activacion, los
cuales convergen en una mayor cantidad del producto o en reactivos. Sin duda la selectividad es
uno de los factores de mayor importancia en la consideracién de un catalizador. Valores bajos de
selectividad suponen pérdidas elevadas de materia prima, problemas de eliminacién de los

productos indeseables y en general, un mayor costo de operacién.

Area superficial y distribucidn de poros.- Es caracteristico de los catalizadores heterogéneos
preseniar una estructura microporosa de notable complejidad, que puede llegar a tener una
superficie interna superior a los 1.000m%g. Las reacciones cataliticas son sin duda fenémenos
supetficiales y por lo tanto se verin en principio favorecidas por catalizadores de area elevada, sin
embargo, conviene tener en cuanta que el tamafio de los poros debe permitir la libre entrada y
salida de reactantes y productos de la reaccién.

Regeneracidn. La actividad de un catalizador, es decir, el nimero de moles de reactivo que es
capaz de transformar por unidad de tiempo y por unidad de masa, tiende a disminuir con el
tiempo de empleo. Esta variacién decreciente y continua del catalizador, se denomina
desactivacion. Cuando la desactivacion se realiza lentamente, se llama “‘envejecimiento”, en tanto
que cuando es brusca, generalmente se trata de un fendmeno de “envenenamiento”. Una tercera
forma de desactivacidn, es la originada por el deposito de carbon, sobre la superficie del
catalizador.
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Diversos fenomenos de desactivacion son parcialmente reversibles. En estos casos, con los
tratamientos denominados de regeneracion o reactivacién, puede conseguirse la recuperacién totat
o parcial de las propiedades iniciales del catalizador.

Las operaciones de regeneracion mas frecuentes son: quemado de los depositos de carbon,
desorcion de las impurezas depositadas mediante arrastre con corrientes gaseosas y adicion de

reactivos.

Propiedades fisicas.
Algunas de las propiedades mas importantes en los catalizadores son:
+ Resistencia a la compresion
# Resistencia a la abrasion y erosion
+ Resistencia al impacto
*

Buenas propiedades térmicas

Por otro lado las caracteristicas de los procesos en que se emplean catalizadores, imponen a éstos
una morfologia determinada; es decir, los catalizadores deben producirse con la forma y tamafio
que resulte mis conveniente a las particularidades del proceso. En los procesos denominados de
lecho movil, se emplean catalizadores de forma esférica, esto se debe que a que bajo esta
geometria, el contacto superficial de las particulas no es favorecido y consecuentemente es menor
la produccion de finos por erosion. En los procesos de lecho fijo, los catalizadores en forma de
antllo o perla ocasionan menor caida de presién que los producidos en forma de pastilla o de tipo
cilindrico, obtenidos por extrusién; sin embargo, éstos son preferidos a aquelles de geometria
totalmente irregular. La morfologia de los catalizadores resulta asimismo importante por su efecto

sobre la velocidad de difusion, a través de los granos de catalizador, de reactivo y producto,
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23 FUNCION DE LOS REACTORES EXPERIMENTALES EN EL
DESARROLLO DE LOS CATALIZADORES.
Catalizadores heterogéneos son basicamente examinados en dos tipos de reactores ideales: el de

flujo-tapon y el de mezcla continua, reactor tanque canasta. Cada uno tiene ventajas como

desventajas y desarrollos, estos roles del catalizador son mostrados en la Tabla 2.3.1.

Tabla 2.3.1 Rol que realiza el reactor experimental en desarrollo del catalizador®.

Investigacidn Escala banco Laboratorio | Planta piloto Planta
escala vidrio {canasta} (semi-piloto} industrial
{micro}
Composicion Igual que en Igual que en
2 Composicién quimica y Igual queen | escala canasta, | planta piloto
S quirnica de! propiedades fisicas | escala canasta | taponamiento y
fE catalizador (tamafio, forma, etc) caida de
presion
E

8 '§ Variacién de Igual que en Tamafio Igual que en
g LT Polvo tamaifios y formas | escala canasta | completodela | planta piloto
3 °F :
B~ § particula
$ ’
13
g Diferencial Diferencial [ntegral Integral Integral
8
g
2 Isotérmico Isotérmico Isotérmico o Adiabatico Adiabatico
§ adiabatico
i-?.
‘%
g Formulacicnes Fabricacién Prueba de! Prueba
§ protegidas protegida catalizador preliminar de | Estudio de vida
ey aptimo viabilidad en
= planta
3 Cinética Factor de Modelado del | Modeladodel | Modelado de
3 intrinseca efectividad reactor reactor un reactor de
= planta

% JAMES W. FULTON.,, Chemical Ingeniering, octuber, 13. 71. (1986}
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2.4 FUNCION DE LOS RACTORES DE LABORATORIO EN L4 OBTENCION
DE DATOS EXPERIMENTALES.

La seleccion del equipo para tales estudios es una tarea que requiere una gran atencion y
experiencia considerable. El éxito o el fracaso del estudio depende de una minuciosa seleccion en
el tipo de reactor y de las especificaciones y aspectos de su disefio, Una seleccion equivocada en
¢l tipo de reactor o en el disefio, sera observable sélo pocos meses después de haberlo construido
y después de meses de operacidn, frecuentemente es demasiado tarde para hacer las correcciones
en el reactor,

Los estudios de reacciones en laboratorio son llevados principalmente a través de los

siguientes reactores cataliticos heterogéneos:

REACTORES AGITADOS.

Reactores de lecho fluidizado con agitacion.

El lecho puede ser completamente mezclado con ayuda de mamparas o usando una flecha con
varias aspas. La desventaja bisica de este reactor es que el catalizador est sujeto a desintegracion
debido a la agitacion mecinica en que se encuentra. Este problema fue resuelto por Ramaswamy
y Doraiswamy®, quienes emplearon agitacién externa a través de un pulsador operando indepen-
dientemente del dispositivo de alimentacién.

Las principales ventajas de un lecho fluidizado pulsado con relacién al lecho simplemente
fluidizado son: Sé obtiene un mejor mezclado, se usa un rango mas amplic de tamafio de
particulas y €l contacto gas solido es mejor. En lugar de usar un pulsador independiente, ta
alimentacion puede por si misma ser introducida a través de una bomba pulsante. Sin embargo en
vista de la disponibilidad de otro tipo de reactores y de la incertidumbre que se puede presentar en
el suministro de los pulsos, este reactor no es normalmente recomendado para obtener datos

cinéticos.

Reactores con canasta

En est¢ reactor el catalizador es colocado en una canasta hecha de alambre, que es fijada a una
flecha giratoria dentro del seno de la reaccion. Cuando la canastilla gira a altas velocidades, el gas
dentro del reactor es rapidamente mezclado, de tal manera que la concentracidn del gas saliente

* RAMASWAMY V. AND DOROISWAMY L K National Chemical Laboratory, Poona 1973
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sera idéntica a la concentracion del gas que se encuentra dentro del reactor y la reaccién que
ocurre sobre el catalizador depende de esta concentracién.

Este reactor puede trabajar a altas velocidades (2000 rpm) para asegurar que no existe
ningin efecto debido a la transferencia de masa. Los primeros que lo usaron fueron Carberry’ y
Tajbl®.

Las canastillas pueden ser canales rectangulares dispuestos en angulo recto con capacidad
para colocar una monocapa de catalizador. También pueden ser canastilias cilindricas dispuestas
en angulo recto para colocar catalizador de diversas formas o bien puede ser cilindrica con el
catalizador colocado al rededor.

Reactores con catalizador impregnado en las paredes del reactor.

Una fina capa del catalizador deseado es colocado directamente en las paredes del reactor o en un
recipiente removible que entre perfectamente pegado a las paredes del reactor o bien puede
presentarse el caso en que las paredes mismas del reactor actien como catalizador.

Este reactor es provisto con un agitamiento eficiente para lograr € mezclado perfecto.
bajo estas condiciones de mezclado y debide a la ausencia de cualquier fenomeno difusional
(porque la capa del catalizador es muy delgada), la cinética puede ser estudiada en cualquier
rango de temperatura deseado. Este reactor es como un reactor agitado de una sola fase gaseosa
con una relacién muy grande de volumen libre a volumen de catalizador lo cual limita su uso en
cinéticas donde reacciones no cataliticas homogéneas o reacciones laterales homogéneas estan
ocurriendo simulténeamente con la reaccion catalitica. En este tipo de reactores la temperatura
puede ser facilmente medida con un termopar.

Reactores con catalizador colocade en canastas cilindricas estacionarias.

En este reactor, catalizadores de cualquier forma y tamafio 0 una sola tableta son colocados en
una canasta cilindrica (formada por una malla de alambre muy fina) esta es colocada en el centro
de! reactor y un comportamiento de tanque agitado se obtiene haciendo girar una flecha especial o
€On mamparas que rotan por si mismas alrededor de la canasta.

Este reactor puede ser usado también para impregnar el catalizador reemplazando las
canastas cilindricas de catalizador por cilindros cerrados de ambos lados con el catalizador

7 CARBERRY, 1. Ind Eng Chem. 56, (11), 39 1964
T TAJBAL, D.G. , SIMONS I.B. AND CARBERRY 1.J Ind. Eng. Chem. Fund, 19, 371, 1966
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impregnado en la superficie minimizando asi el volumen libre {(comprobado con reactores que
tienen el catalizador impregnado en la pared. Estos reactores pueden ser operados bajo

condiciones perfectamente isotérmicas y son apropiados para el estudio de reacciones gas-solido.

Reactores con recirculacidn interna. .

En este reactor el mezclado es llevado a cabo recirculando la mezcla de reaccion a través del
lecho de catalizador estacionaric usando un ventilador (tipo-turbina). La velocidad de
recirculacion puede ser determinada por la velocidad rotacional del ventilador centrifugo
colocado en el fondo o parte superior de la cdmara. El comportamiento de este tipo de reactores
no esta lejos de un tanque agitado (RCTA).

Consideraciones generales en este tipo de reactores

Todos los tipos de reactores considerados anteriormente tienen sus ventajas especificas y no es
posible tomar una decision al azar de cual es el mds adecuado. La seteccién puede depender de la
forma del catalizador, del conocimiento de las reacciones homogéneas y de la termodinamica de
la reaceion.

Sin embargo el requerimiento basico y mis importante en un reactor agitado, para
reacciones gas-solido, es que debe ser operado sin gradientes. Es entonces necesario minimizar la
resistencia a la transferencia de masa y calor entre la fase gas (incluyendo el gas que ocupa los
espacios libres en la cama de catalizador) y la superficie del catalizador y asi mismo asegurar un

mezclado perfecto de la fase gaseosa.

REACTOR DE TANQUE AGITADO CONTINUO.

La caracteristica principal de estos reactores es que la resistencia a la transferencia de masa gas-
solido es casi eliminada y puede ser considerado mezclado perfecto, haciendo pésible operar
précticamente sin gradientes. Aunque los principios basicos y las caracteristicas generales de
todos los reactores de tanque agitado son las mismas, pueden ser divididos en grupos y subgrupos
de acuerdo a si el catalizador es estacionzrio 0 no y el arreglo del catalizador y la forma de

agitacion.

36




CATALISIS

REACTORES TUBULARES.
Experimentos cinéticos sobre reacciones cataliticas heterogéneas son generalmente llevadas en un
reactor tubular, Estos equipos son operados en estado estacicnario de tal forma que las
propiedades permanecen constantes con respecto al tiempo. Las propiedades de la corriente que
fluye vanaran de punto a punto y ocurren generalmente tanto en la direccion radial como en la
longitudinal. En estas condiciones el elemento de volumen debera ser lo suficientemente pequefio
para que las propiedades sean constantes dentro de dicho elemento.

En un reactor tubular ideal se considera que no hay mezclado en la direccién axial v que
hay mezclado completo en la direccién radial. La ausencia de mezclado longitudinal es una

caracteristica especial de este tipo de reactores denominados de flujo tapén (RFT).

Los reactores de este tipo presentan varias ventajas:
1. El modelo de flujo es simple.
2. La temperatura en la superficie del catalizador puede ser controlada con precisibn
pudiendo operar en condiciones isotérmicas.
3. Todas las partes del catalizador son igual de accesibles a los reactantes.

4. Las muestras pueden obtenerse de cualquier parte del reactor.

En un reactor tubular con fluyjo continuo de material entrando y saliendo, las variables
independientes son el volumen del reactor v la composicion, estas cambian con la velocidad en
lugar de con el tiempo como lo es para reactores intermitentes. Si se desea formular una velocidad
puntual, un elemento diferencial de volumen 8§, debe ser considerado. Si N es el flujo molar
de un componente en ¢l elemento de volumen, la velecidad sera:

N’
r=——0
av
Donde AN’ es la velocidad molar de produccion de producto en un reactor de volumen

89V . Si el reactor es lo suficientemente pequefio, el cambio en la composicién del fluide que va a
través del volumen diferencial serd insignificante y si ademds las condiciones de transferencia de
calor son tales que el cambio en la temperatura es también muy pequefio, entonces, dado que la
temperatura y la composicion determinan la velocidad, ésta sera aproximadamente constante a

través del reactor. En otra forma, se tiene una velocidad puntual, correspondiente a la temperatura
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y composicion promedio dentro del reactor. Un equipo asi operado es conocido como un reactor
diferencial.

Cuando no es posible obtener condiciones aproximadamente constantes los datos
registrados representaran el valor integral del valor de las velocidades en todas las partes del
reactor. Cuando esto sucede puede ser que la temperatura y presién permanezcan constantes o
sdlo lo permanezca la presion; en ambos casos es posible interpretar los datos obtenidos, aunque
en el segundo caso serd mis complicado ya que la variacion de la temperatura es un factor més a
considerar. En la tabla 2 se presenta un resumen comparativo entre un reactor integral y uno
diferencial.

El principal problema que presenta este tipo de reactores (tubulares) es que el didmetro del
tubo debe de ser pequefio para asi minimizar el volumen libre, lo cual hace imposible obtener

gradientes de velocidad o concentracién experimentalmente.

Tabla 2.4.1 Comparacién entre un Reactor Integral y uno Diferencial

Tipo de Reactor Caracteristicas Interpretacién de Datos
Diferencial Temperatura, composicién y La velocidad se obtiene directamente
presion constantes.

Integral Temperatura y presion Interpretacion por medio de diferenciacion
canstantes, 1a velocidad solo grafica.
depende de la composicién

Integral La interpretacién es complicada debido a 1a
Solo 1a presion es constante | variacion de la temperatura. Si se conoce el

efecto de esta sobre la reaccién es posible
_lograr la interpretacidn.

REACTOR
Mezclado completo Flujo tap6n
Diferencial Integral
No iladiente Gradiente
(1) e 2 x, vs W/F,
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La caracteristica de este reactor es que su hidrodinamica es bien conocida, asi que la
constante de velocidad de reaccion puede obtenerse facilmente si el perfil de velocidad es
conocido. Los reactores a escala laboratorio de este tipo son generalmente de 0.5 a2 1 cm. de

diametro y de una longitud aproximada de 1 metro.

2.5 GENERACION DE DATOS EXPERIMENALES MEDIANTE UN DISENO.

Este apartado esta relacionado con los métodos experimentales, para adquirir los datos necesarios
con ¢} fin de desarrollar las ecuaciones de velocidad y determinar los parametros numéricos de
velocidad para sistemas reaccionantes especificos. Las expresiones de velocidad junto con los
valores de los pardmetros de velocidad, asi determinados, proporcionan la base de datos para el
disefio de los sistemas de reactores.

El método utilizado en la adquisicion de datos cinéticos determina por lo general el tipo de
reactor experimental. Los métodos experimentales utilizados con frecuencia en la generacion de

la base de datos de disefio se pueden subdividir en los tres tipos que se describen a continuacion.

1. Desarrollo de la ecuacidn de velocidad mediante la verificacién del mecanismo supuesto.
En este método se supone inicialmente un mecanismo basado en los datos quimicos
preliminares, que consta de varias etapas elementales de reaccién incluidas en la
formacidén de compuestos intermedios, Ia suma de las cuales representa la reaccion total.
Se recopilan los datos cinéticos experimentales {que incluyen la distribucién de los
productos intermedio y final), para determinar si los datos confirman el mecanismo
propuesto vy la ecuacion de velocidad correspondiente. Si el resultado no es satisfactorio,
se suponen mecanismos opcionales y se prueban, hasta lograr un acuerdo satisfactorio. Un
estudio mas detallado del anilisis de los datos cinéticos se presenta mas adelante. La
ecuacion de velocidad quimica desarrollada asi debe combinarse con las ecuaciones de
velocidad fisica (transporte de masa y calor), obtenidas del mismo sistema de reaccion,
para proporcionar la base aplicable de datos de disefio. Con los datos de disefio obtenidos

por este método se permite cierto grado de extrapolacion.
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2. Método empirico con el reactor a escala reducida. Para recopilar los datos cinéticos se
utiliza un reactor experimental que es del mismo tipo al utilizado en la planta a gran
escala, pero que tiene una escala reducida. El propdsito consiste en obtener las ecuaciones
de velocidad con base en experimentos en los que se simulan las condiciones del proceso
de ia planta a disefiar, Los mecanismos detallados de reaccidn no se consideran. En su
lugar se prefiere el desarrollo de las expresiones de velocidad que pueden utilizarse para
disefiar el sistema del reactor a escala total, mediante la técnica del escalamiento. Las
ecuaciones de velocidad obtenidas asi pueden describirse en términos de las variables del
proceso (es decir, temperatura, presién, composicion de la mezcla de reactivos
alimentados, etc.), asi como los parimetros relacionados con los procesos fisicos de
velocidad (p.gj., el coeficiente de transferencia de masa), con el orden de reaccion y les
constantes de la seudovelocidad determinadas empiricamente. Este método suele permitir
la obtencién de ecuaciones de velocidad confiables y no requiere una cantidad excesiva de
tiempo cuando el sistema de reaccién es muy complejo e incluye muchas interacciones de

los procesos de velocidad fisica y quimica.

3. Método empirico-estadistico. En este método se desarrollan ecuaciones empiricas para el
sistema de reaccion, con base en el anilisis estadistico de los datos obtenidos a partir de
experimentos disefiados estadisticamente (es decir, factorial, fraccional-factorial y Box-
Wilson); En este método, al igual que en el anterior, también se utiliza el reactor a escala
reducida. En los experimentos se impone un numero limitado de vanables del proceso,
con niveles seleccionados de variacién, para generar los datos suficientes, necesarios en el
desarrollo de correlaciones estadisticamente significativas, que puedan expresar las
velocidades de reaccion y el rendimiento de los productos, en términos de estas variables.
Las ecuaciones obtenidas asi no tienen relacién directa con el mecanismo de reaccidn, ni

describen los procesos fisicos de velocidad incluidos.
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2.6 DETERMINACION DEL ERROR EXPERIMENTAL.

La variacion producida por factores distorsionantes, tanto conocidos como desconocidos, se
denomina error experimental. Normalmente, solo una pequeiia parte de ¢l puede ser atribuido a
error en la medicién. Efectos importantes pueden quedar ocultos, total o parcialmente por el error
experimental. Por otra parte, a causa del error experimental, el investigador puede equivocarse y
creer en efectos que no existen.

Los efectos perniciosos del error experimental pueden reducirse mucho mediante el
andlisis y disefio experimental adecuados. Mas aun, el andlisis estadistico nos da medidas de
precision de las cantidades estimadas objeto de nuestro estudio (tales como diferencias en las
medias o tasas de variacién) y en particular hace posible juzgar si hay fuerte evidencia empirica
de la existencia de valores no nulos para tales cantidades. El efecto neto es incrementar la
probabilidad de que el investigador siga un camino correcto y no uno falso.

Cuando un experimento o una operacion se repite aproximadamente bajo las mismas
condiciones, los resultados observados no son completamente idénticos. Las fluctuaciones que
ocurren de una repeticion a otra se denominan ruido, variaciones aleatorias, error experimental 0
simplemente error. En el contexto estadistico la palabra error se utiliza en sentido técnico no
peyorativo. Se refiere a variaciones que son’a menudo inevitables.

.Muchas fuentes contribuyen al error experimental ademas de los errores de medicion,
anélisis y muestreo. Pueden contribuir, por ejemplo, variables tales como la temperatura
ambiente, destreza y vigilancia del personal, antigiiedad y pureza de los reactivos y eficiencia o
estado del equipo. Mis ailin, el error experimental debe distinguirse de equivocaciones tales como
colocar mal la coma decimal al apuntar una observacién, o utilizar un reactivo quimico
equivocado al hacer un experimento.

Para muchos investigadores ha sido un obsticulo considerable que su formacion cientifica
no los haya preparado para tratar las situaciones en las que no pueden ignorarse los errores
experimentales. No sblo es esencial la cautela, con refacidn a los posibles efectos del error
experimental en el analisis de los datos, sino que también su influencia es una consideracion de
suma importancia en la planificacion de la generacion de los datos, esto es, en el disefio de los
experimentos. Por lo tanto, para poseer una base solida sobre la que edificar las técnicas practicas
del disefio y andlisis de experimentos, es esencial un conocimiento elemental del error

experimental y de la teoria de probabilidad asociada.

41




CATALISIS

Para poder realizar un andlisis estadistico de un disefio experimental se requiere una
estimacién del error experimental por lo tanto es necesario contar con réplicas del experimento
en cada uno de los puntos del disefio como lo sugiere Himmelblau® con la siguiente ecuacién.

ﬁ:i(”if _yr)z

5t = =l
Sp-n
=1
donde: y;; = j-€simas observaciones de y a x;
yi = promedio de la muestra observada de y-ésimas a x;

pi = namero de réplicas de la variable dependiente para una x;

n = niimero total de observaciones o juegos de datos.

En el caso de que no se tengan datos replicados, es posible obtener nc puntos centrales para
construir una estimacion del error experimental con nc-! grados de libertad de acuerdo con
Montgomery.'®
Z(}’J =¥ )2
Sl am 21
‘ nc-1
Esta opcién permite varias ventajas aparte de la estimacion del error experimental, permite una

estimacion més directa del error experimental y un nimero de experimentos menor.

 HIMMENBLAU D, M., Process Analysis by Statistical Methods., Ed. John Wiley & Sons., 1970
1% MONTGOMERY D.C. Disefic y Andlisis de Experimentos, EQ John Wiley & Sons,, 1991
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3. TECNICAS DE OPTIMIZACION Y PRUEBAS ESTADISTICAS.
La estimacién de los parimetros que aparecen en ecuaciones cinéticas implica disponer de datos

experimentales de rapidez de reaccion y realizar un ajuste de los modelos mediante alguna técnica
apropiada.

3.1 DESARROLLO DE MODELOS CINETICOS A PARTIR DE SUS
MECANISMOS DE REACCION Y DE LA ETAPA CONTROLANTE.

En esta seccidbn se presentan las ecuaciones para las velocidades de adsorcion, de reaccion
superficial y desorcién aplicando €l procedimiento de Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson,
La ventaja de este método es que la ecuacién de velocidad resultante puede extrapolarse con més
precision a concentraciones superiores al intervalo de mediciones experimentales.

El mecanismo general de reaccidén consiste de cinco pasos principales, por lo tanto, la
expresion general de la velocidad de reaccion deberd de incluir cada uno de los cinco pasos.

Para mayor claridad, la obtencién de la velocidad de reaccion general se ejemplifica con

una reaccion de primer orden reversible ( A = B ), suponiendo que tanto A como B se pueden
adsorber en la superficie del catalizador.
1.-Difusion del reactante de la masa del gas a la superficie del sclido.
La expresion de la velocidad de difusion se puede expresar como el producto de una constante por
una fuerza impulsora. La fuerza impulsora puede ser una diferencia de concentraciones o de
presiones parciales, entre el valor que se tiene en la masa del gas al que se tiene en la superficie
del catalizador.

Si la fuerza impulsora se toma como una diferencia de presiones parciales la velocidad de
difusion puede ser descrita por medio de la siguiente expresion.

R =k(P,, -P,) 3.1.1
donde: &, = Coeficiente de pelicula de transferencia de masa.
P4 = Presion parcial de A en Ja masa del gas.
P4 = Presion parcial de A en la superficie del solido.
Si se tiene una alta velocidad masica (G), €l coeficiente de pelicula de transferencia de masa es

grande, por lo tanto Py=Py,.
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2.- Adsorcion del reactante en la superficie del solido.

La reaccion de adsorcion puede ser representada por medio de la siguiente ecuacion:
A

Sitio activo A
Ato=Ac 2/ % 312

Para la cual la velocidad de adsorcion neta puede ser descrita por medio de la siguiente ecuacion;

R, =k, (P8, -0,/K,) 3.13
3.-Reaccion quimica en la superficie del sélido

Una vez un reactante ha sido adsorbido en la superficie, este es capaz de reaccionar de varias

maneras para formar el producto. Cuatros de estas son mencionadas a continuacion;

1. La reaccién de la superficie puede ser un mecanismo de un solo-sitio en que sélo el sitio
en que ¢l reactante es adsorbido estd presente en la reaccion. Por ejemplo, una molécula A

se adsorbe v puede isomerizar (o quizas descomponerse) directamente en el sitio en el que
se encuentra.

B
Ao =Bo % ; %

Para la cual Ia velocidad de reaccion es la siguiente:

R, =k(8,-6,/K;) 3.1.4a
2. La reaccion de la superficie puede ser un mecanismo de dual-sitio en que el reactante se

adsorbe y interactia con otro sitio (desocupado u ocupado) para formar el producto. Por
ejemplo, A se adsorbe y puede reaccionar con un sitio libre adyacente para dejar un sitio

libre y un sitio en que ¢l producto se adsorbe;

B
Ao ra=lforo 777%77 ’ 777%577§>77

R =k(0,8,-6,8,/K,) 3.1.4b

Otros ejemplos de mecanismos de dual-sitio

B
2ino = Bot o W%W — 7%777\/77

R =k(0-6,6,/K) 3.14c
24120 = 2Bino 777@77 — 777%77
R =k(8,-6,"/Ky) 3.1.4d
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Otro ejemplo de un mecanismo de dual-sitio es la reaccion entre dos especies que se
adsorben:

C
Ac+Bo = Co+Do % % . % %

Ry =ky(8,6, 6.0, /Ky) 3.1.4f

3. Un tercer mecanismo es la reaccion entre una molécula adsorbida quimicamente y una
molécula en la fase gaseosa este mecanismo mejor conocido como mecanismo Eley-

Rideal.
B D
C
Ac+B = Co+D % %
R =k(8,F,-6.F,/K;) 3.14g:
4. Un cuarto mecanismo es la reaccion entre una molécula que es adsorbida en la mitad de
un sitio.
g1
Ao 2 B0 % /%

R =k(0,-8,/Ky) 3.1.4h

4.-Desadsorcidn del producto de la superficie del solido

La reaccion de desadsorcion puede ser representada por medio de la siguiente ecuacion:

Boz2B+o % —_— 7/ ’

Para la cual la velocidad de desorcion es la siguiente:

R, =k(6,/K;-F,6,) 315

S.-Difusion del producto de la superficie del catalizador a fa masa del gas.

La velocidad de difusién puede ser descrita por medio de la siguiente expresion:
Ry = ky(Py — Fyy) 3.16

Bajo condiciones de estado estable, las velocidades anteriores para una reaccién simple (4 = B)

deben de ser iguales. Bajo estas consideraciones se obtienen las siguientes ecuaciones:
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r=k(Py—Py) difusion de reactantes 31.7a

r=k,(P6,-6,/IK,)) adsorcion 3.1.7b
r=k{8,-6,/K;) reaccion quimica er la superficie 3.1.7c

r=k (6,/K,-P,8,) desorcion 3.1.7d
r=ky(Fy —Fp,) difusién de productos 3.1.7

Come se puede observar las ecuaciones anteriores tienen muchas constantes a evaluar a partir de
los datos experimentales. Para evitar lo anterior se hace necesario plantear mecanismos més

sencillos, lo cual se puede lograr a través del uso del paso controlante.

Expresiones de reaccion cuandp se tiene un paso controlante.
Expresién de velocidad de reaccién cuando controla la reaccién quimica en la superficie.
La consideraciéon que generalmente se toma en la obtencidén de la expresion de la velocidad de
reaccion cuando controla la reaccion quimica, es la siguiente: Salvo el paso controlante, todos los
demas pasos {difusién exterior, adsorcidén y desorcién) estin en equilibrio.
La obtencién de la expresién cinética se gjemplifica con la siguiente reaccién,
A =B
Cuyo mecanismo de reaccion es el ilustrado por las siguientes ecuaciones:
Ag = Ag
Apto=Ac
Ac 2 Bo
Beo=By+to
By — B

Suponiendo que la reaccion quimica es el paso conirolante, Ias ecuaciones 3.1.7 se reducen a:

P, =P, 3.18a
6,=K,P,0b, 3.1.8b
r=ky(8,-6,/K;) 3.1.8¢
8, = K,P,0, 3.18d
P, =P, 3.18e
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Para obtener & se combinan las ecuaciones 3.7.8b y d con la ecuacion:
t=8,+6,+6, 319
para obtener:
6, =11+ K, P, +K;Fp) 3.1.10
La solucion consta de los siguientes pasos:

a) Sustituir las ecuaciones 3./.84,5,d y e en la ecuacion 3./.8¢ para obtener:

8,= KAPA39V
6, = KBPBROV
r=fc3(KAP“—KHPBg K )6, 3in

b) Combinando la ecuacion anterior con la ecuacion 3.1.10 para obtener la expresién buscada:
B k(K P, —KF /K)

y= 3.1.12a
1+K, P +K;Fp,
La constante de equilibrio para una reaccién homogénea es escrita como:
K= £-"—K 5
8
entonces
k(P -F,IK
r= M 3.1.12b
1+K,P +K P
donde:
k=kK,

Para ejemplificar el uso del procedimiento anterior para analizar mecanismos de reaccidn més
complicados, supdngase los siguientes ejemplos:

A+B=2C+D
Suponiendo que el paso controlante es la reaccion quimica y el mecanismo es dual-sitio, y todos

los demas pasos estin en equilibrio, el mecanismo de reaccion es :

A(g) —)A(i) 3.1.13a
B(s) —)B(i) 3.1.13b
Ag t+20=22A1n0 3.1.13¢
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B+ 20 = 2Big0 3.1.13d
24110 + 2B140 = 2C120 + 2Dypo 3.113e
2CinG = Cy+ 20 3.1.13f
2Dino = Dyt 20 3.1.13g
Dy — D 3.1.13h
Ci = Cp 3.1.131
Las velocidades de reaccion para cada uno de los pasos del mecanismo anterior son las siguientes:
r=k(P, ~P,) 3.1.14a
r=k,(Fy —P,) 3.1.14b
r=k(PP%-0°4/K,) 3.1.14c
r=k(P,8% -6%/K,) 3.1.14d
r=k,(6°48% -6’05 1K) 3.1.14e
r=kJ0c1K.-P.6%) 3.1.14f
r=k, (6% /Ky~ By 0%) 3.1.14g
r=k,(Py —Fy,) 3.1.14h
r=ky(Py — Pry) 3.1.14i

Suponiendo que la difusidn exterior es el paso controlante, las ecuaciones anteriores se reducen a:

P =P, 3.1.14a
Py, =Py, 3.1.14b
8'4=K,P 0% 3.1.14c

9% =K, P.0% 3.1.14d
r=k{0°0% —6°c0’n /1K) 3.1.14e
0 =K P 8% 3.1.14f

8o =K P8 3.1.14g

Py =Py, 3.1.14h

P, =P, 3.1.14i
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donde:
1=6,+8, +8.+8, +6,

6, =1/(1+ [K P+ [KyPy +[KcPoy +.[KoPp) 3.1.15
Sustituyendo las ecuaciones 3. /. /4a,b,c,dfgh, e i en la ecuacion 3. .. f4e para obtener:
r=k (K KPP, —K. K P P, [ K;)B;
combinando la ecuacion anterior con la ecuacion 3.1.15 para obtener la expresion buscada:
— kS(KAKBPAgPBg_KCKDPCgPDgIKS)
r= 4
1+ JK,P,, + JK,,P,,, + K Peg +[KnPpy)
e k(P Py — . Fpy K)
1+ JK Py + [K Py + [K Py +[Kp Py Y
Expresiones de velgcidad de reaccion cuando controla adsorcidn o desorcidn.
La consideracion que generalmente se toma en la obtencién de la expresion de la velocidad de
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reaccion cuando controla adsorcion o desorcion, es la siguiente: Salvo el paso controlante, todos
los demas pasos (difusion exterior, adsorcidn, reacciéon quimica y desadsorcion estin en
equilibrio.
La obtencion de la expresion cinética se ejemplifica con la sigutente reaccion:
A =B
Cuyo mecanismo de reaccion es el ilustrado por las siguientes ecuaciones:
Ag =A@
Apto=Ac
Ac = Bo
Bo=2B;to
Bi — By

Suponiendo que la adsorcion de A es el paso controlante, las ecuaciones 3.1.7 se reducen a;

P, =P, 3.1.17a
r=k, P8, -6,/K,) 3.117b
K.=6,/8, 3.1.1%
8, =K,P,0, 3.1.17d
P, =P, 3.1.17
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Combinando la ecuacién 3.1.17¢ con la ecuacion 3.1,17d para obtener:

8, =(Ky/K;)P,8, 3.1.18
Para obtener Oy se combinan las ecuaciones 3.1.17d y 3.1.18 con la siguiente ecuacion;
1=8,+6, +86,
para obtener
8, =11+ K, P,/ K; + K Py) 3.1.19

Combinando las ecuaciones 3.1.17a y ¢ 3.1.18y 3.1.19 con la ecuacion 3.1.17b para obtener la
expresion buscada;
r= kZ(PAQ - Kapag /K, Ks)
14K P 1K+ KBy,

0 también:

Suponiendo ahora que el paso controlante es la desorcion de B, las ecuaciones 3.1.7 se reducen a:
P, =P, 3.121a
6,=K,P.6, 3.1.21b
K, =6,18, 3.1.21c
r=k,(0,/Ky-P8,) 3.1.21d
Py = Py, 3.1.21e

Combinar la ecuacién 3.1.21c con la ecuacion 3.1.21b para obtener:
8, =K KPP0, 3122
Para obtener 8y se combinan las ecuaciones 3.1.22 y 3.1.21b con la siguiente ecuacion:
1=68,+8,+8,
para obtener:
8, =W(1+K P, +K K.P,) 3.1.23
Combinando las ecuaciones 3.1.21a y e, 3.1.22 y 3.1.23 con la ecuacion 3.1.21d para obtener la

expresion buscada:
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_ k4(KAKSPAg /KB _Pﬁg)

C1+K,P, + KK, P,
e k(P —Fp 1K)
1+K,'P,
Para reacciones simples el procedimiento para desarrollar las expresiones de velocidad en
términos de las propiedades del fluido, se fundamenta en los conceptos de Langmuir, Yang v
Hougen'' ellos han considerado diferentes clases de reacciones y mecanismo y analizaron los
resultados en casos en ios que los factores controlantes son la adsorcion, la desorcion o la

reaccion superficial.

Determinacidn del paso que controla la rapidez quimica. Los efectos de transferencia de calor y
masa, difusion, envenenamiento y desactivacion pueden ser minimizados, eliminados o tomados
en cuenta por la seleccion del paso que determina la rapidez quimica. Procesos quimicos
complejos han sido considerados principalmente como una consistencia de combinaciones
separadas de reacciones estequiometricas. Para reacciones gaseosas catalizadas por sélidos, cada
separacion molecular consiste de uno o dos pasos que controlan la rapidez quimica los cuales son;
la quimisorcién ¢on o sin asociacién de algin o ambos reactantes, la superficie de reaccién entre
los reactantes de adsorcién y los productos e impactos de un componente no adsorbido con uno
que es adsorbido.

La expresibn matematica para la ecuacion de rapidez puede ser expresada por una
combinacion de tres términos, el término cinético, el potencial y el de adsorcidn, ordenando esto
tenemos:

e (término cinético)(término potencial)
(término adsorcion)”

Estos términos son sumados para los siguientes cuatro tipos de reacciones:
{1) A =R
() A =R+S
3A+B =R
() A+ B = R+8S

WK H. Yang y O.A. Hougen, Chem. Eng. Progr., 46, 146 (1950)
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Término de manejo de Potencial.- El manejo de potencial en cualquier ecuacion de rapidez llega
a ser cero en condiciones de equilibrio cuando la constante de equilibrio K es relacionada
apropiadamente en un radio de actividad. Por ejemplo, para reacciones A + B =R + § el manejo

de potencial es cero donde:

p‘pB = Pﬂps 6 K= pnps
K P4Ps

en acuerdo con la definicién de la constante de equilibrio para todas las reacciones. El manejo del

potencial es mostrado en la tabla 3.1.1 para cuatro reacciones y varios mecanismos,

Tabla 3.1.1 Manejo del término potencial.

Reaccton A=R A=2R+S§ A+B =R A+B=R+S8
Paso controlant€
. _Pr _PrPs _ Pr _PrPs
Adsorcién de A Pimp Pem"p P _KPa P —KPB
) _ _Pr _PrPs
Adsorcion de B 0 0 Py _KPA P _KPA
_Pr Py _Pr P PPy P
Desorcién de R P K ps K Pals— YR ;’—sa - ?R
Reaccion en la superficie _Pr PrPs Pr
Tk PamTg o PP p,.pa——p’}fs
Impacto de A Pe
(A no adsorbida) 0 0 PPy~ PPy - %
-y 4 p
Reaccién Homogénea P, - .ER P, - P;{’s PPy - P_E PaPs— P:;é"s

Término cinéfico.- La designacion del término cinético, incluye todos los factores que aparecen en
el numerador de la ecuacion de rapidez como: el manejo del potencial, el numero total de sitios
activos L 6 (C, ), el factor de efectividad ., las constantes cinéticas por la adsorcion &4 y Az, por la
desorcion, kg y ks, por la superficie de reaccidn ks, y por la reaccion homogénea k. El factor s
representa el numero de sitios adyacentes activados. Los valores de s y L no son usualmente

conocidos por lo tanto son incluidos en una constante de caracterizacién para un catalizador
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especifico. Sobre todo en el equilibrio y la adsorcion, la constante de equilibrio de los reactantes A

y B sdlo pueden aparecer en los términos cinéticos estos se tabularon en ta tabla 3.1.2.

Tabla 3.1.2. Términos cinético.

GRUPO CINETICO
Adsorcidn de A como etapa controlante ka
Adsorcién de B como etapa controlante kg
Desorcion de R como etapa controlante K
Adsorcion de A como etapa controlante con disociacidn ky
Impacto de A como etapa controlante k4 Ky
Reaccion homogénea como etapa controlante k
SUPERFICIE DE REACCION COMO ETAPA CONTROLANTE
A =R A =R+S A+B=R A+Bz=R+S
Sin disociacion ke Ka ko K4 ky K4 K k. KiKs
Con disociacion de A k., K4 ko K4 k, K4 Ky k. K4 Ky
B no adsorbida ke K4 y ke Ka ke K4 k, K4
B no adsorbida, A disociada k., K, ke K4 ko K4 k. Ky

Término de adsorcion. Donde todos los reactantes, productos y inertes son adsorbidos bajo

condiciones de equilibrio y sin disociacion, los términos adsorcion son:
(+K,p, +Kopy +Kopp +Kops +K,p, )

Sobre otras condiciones el reemplazo de un término es mostrado en la tabla 3.1.3.

El exponente #n del término de adsorcidn es tgual a 1 cuando la reaccién invelucra sélo un
sitio; es igual a 2 cuando la reaccién involucra dos sitios adyacentes, e igual a 3 cuando la
reaccion involucra tres sitios adyacentes. Los exponentes toman el valor mostrado en la tabla
3.14.
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Tabla 3.1.3 Términos de adsorcion.

(1+KAPA +K,ps +Kppp +Ksps +K:Pr)n

para otro componente que no es
absorbido}

Reaccién A=R A=R+S A+BzR A+Bz+R+S
Donde la adsorcion de A ¢s la
velocidad controlante, reemplace K1Pr K.ipups K1 KaPrps
por Kupa K K Kpy Kps
Donde la adsorcion de B es la
K
velocidad controlante, reemplace 0 0 KsPx 2PrPs
por Kapg Kp, Kp.,
Donde la desorcion de R es la P.Ps
velocidad controlante, reemplace KK, p, KK, Pa KK p.Ps KK, —-—;
por Kppg Ps g
Donde la adsorcion de A es la
velocidad  controlante  con  [K, py (K PrPs K, Pz K, PrPs
disociacién de A, reemplace por Y g Y X Kp, Kp,
Kapa
Donde el equilibrio de adsorcién
de A toma lugar con disociacion
d.e A’ reemplace por Kyps (v 'VKAPA “!KAPA '\(KAPA K.p,
similar para otro componente
absorbido con disociacion)
Donde A no es absorbida,
reemplace por Kyp4 (y similar 0 0 0 0

Tabla 3.1.4. Exponente del término de adsorcién

Adsorcién de A como paso controlante sin disociacion,
Desorcion de R como paso controlante,

Adsorcion de A como paso controlante con disociacion.
Impacto de A sin disociaciéon 4 + B =R

Impacto de A sin disociacion 4 + B=R+ S

Reaccion homogeénea,

il

b I~ B T . |
]
S N N

SUPERFICIE DE REACCION COMOQ ETAPA CONTROLANTE

A=R Az=R+S A+B=R A+B=R+S

No disociacion de A 1 2 2 2

Disociacion de A

Disociacién de A 2 z 3 3
( B no adsorbido) / 2 2 2 2

No disociacion de A 1 2 I 2
(B no adsorbido)
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Formulacion de la ecuacion de rapidez.- De estas relaciones antes mencionadas la ecuacion de
rapidez puede ser replicada tomando en cuenta el mecanismo que controla la reaccién. Por
ejemplo,

Cuando la reacciébn 4 + B = R + § es controlada por la superficie con adsorcién en

equilibrio de todos los componentes,

El término de manejo de potencial es

PaPs _p_,;(& ( de la tabla 3.1)
El término cinético es:

ki K4 Kp ( de la tabla 3.2)
El término de adsorcidn es:
(+K,pa+Ksps +Kopp +Kops +K,p, ) (de la tabla 3.3)

¢l exponente es 2 (de l1a tabla 3.4)

por lo tanto fa ecuacion queda de la forma sjguiente:

e (término cinético)(término potencial)
(término adsorcion)”

Lk:rKAKB(pApB _"p_j{g“'g“]
r=

U+K,p,+Kyp, +Kopp +Kops +K, p,)*

Cuando la ecuacion A + B = R procede con adsorcidn de A como paso controlante y con
disociacién de A .

El término de manejo de potencial es:

__Pa
Kps

El término de adsorcién es:

Pa (de la tabla 3.1)



Y PRUEBA! DISTICAS

2
(H. ’%& +KBPB+KRPR+KIPJ‘) (de latabla 3.3)
B

el exponente es 2 (de la tabla 3.4)

por lo tanto Ia ecuacion queda de la forma siguiente:

Lk, A_ﬂ_J
(” Kp,

K
(1+\jx;f“ +Kapy +Kepp +Kip))

B

¥ =

La ventaja de este método de formulacién de ecuaciones de velocidad radica en la forma
sistematica con que se introducen los parimetros pertinentes. Es un procedimiento mecanizado
que no permite mucha flexibilidad, y no proporcicna una idea clara del mecanismo real de las

reacciones cataliticas heterogéneas.

3.2 TECNICAS DE OPTIMIZACION POR MINIMOS CUADRADOS.

Una de las técnicas més usadas en la evaluacion de las constantes involucradas en los modelos
cinéticos es el método de los minimos cuadrados. Las constantes asi obtenidas pueden dar valores
positivos, negativos o iguales a cero. En aquellos casos en que las constantes sean negativas o
iguales a cero o bien cuando deban de ser iguales a cero y se obtengas valores positivos para ellas,

esto es motivo suficiente para descartar estos mecanismos.

3.2.1 Minimos Cuadrados.
Los valores de los parametros producidos de la prediccion de modelos, es el resultado cercano de

la observacion que tiene como resultado al tener una frecuente seleccion por la minimizacién de
sC.
F
SCE”_‘Z(ys_y.')z 32.1.1
i=1

Para modelos que tiencn pardmetros lineales, son de la forma:

yizzbixi 3212

56




TECNICAS DE OPTIMIZACION Y PRUEBAS ESTADISTICAS _

Los parametros pueden ser estimados analiticamente por minimos cuadrados. En el uso de
parametros lineales con minimos cuadrados sin ponderar, donde, x-ésimo debe estar libre de error
y la respuesta y tiene una varianza de error.

Para un modelo lineal sitmpte

P =b,+hx, 3213

la estimacton por minimos cuadrados de by y b; pueden ser obtenidas por la sustitucién de la

ecuacitn 3.2.1.3 en la ecuacién 3.2, 1.1, diferenciando e igualando la primera derivada a cero;

Bs =-2Z(}’i ~by -bx,)=0 3.2.14
& 4
asCy =_2ixi_(y! —b,~bx)=0 32.15
ab] il

resolviendo estas dos ecuaciones en dos conocidas

bl_"Z SAPRIN
ny x —(Zx,
Zx PRI RINS]
3y (T x)

asumiendo que varia de I a n. Por lo general las estimaciones de &, y b; se determinan por forma

3216

3217
matricial por la ecuacion.

b=(X"XJ'x"Y 3218

donde b es el vector columna 2x1, Y es nx 7 vector columna y X es la matriz nx2 de los niveles

bo
b= 3.2.1.9
bl

Y= 32.1.10

dex.
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1x

1
X=|, x X'= matriz transpuesta de X 32111

ix

La expresidn representada por la ecuacion 3.2.1.8 es la forma mas usual para estimar los

parametros de regresion por minimos cuadrados.

3.2.2 Ponderizacion Lineal de Cuadrados.

Aunque hemos asumido que todas las observaciones son independientes y tienen la misma
incertidumbre. Tomando en consideracion las desviaciones de varianza constantes (como por
ejemplo si la variable y de la ecuacion 3.2.1.1 posee una varianza o%; que varia de un punto a otro
entonces dicha ecuacion dividida entre esta varianza, es la suma de cuadrados apropiada para
minimizarla. Si se define C:

C= : 3221

entonces la ecuacion 3.2.1.8 se convierte en:

b=(X"C'X)'X"CY 3222
Si se utilizan las replicas en cada punto, entonces el estimador de {a varianza del emor en cada
punto, o}, se puede sustituir en la ecuacion 3.2.2.1 y el estimador de la suma de cuadrados se
puede calcular a partir de la ecuacién 3.2.2.2.

St pensamos que la rapidez r tiene varianza de error constante y deseamos ajustar f(y) = (a/r)"

s _ 1K 152
de la forma: (-"z :’_t ) =b,+b,p, +b,p,

entonces
ol =[-nf)info!
esta ecuacion debe usarse en la ponderacion de la matriz C de la ecuacion 3.2.2.1 (la constante n

y &’ son consideradas.)
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3.3 OPTIMIZACION POR MODELOS MATEMATICOS NO LINEALES.

En muchas ocasiones, la variable dependiente, i.e, la respuesta Y a una o mds vanables
independientes controlables, generan modelos no lineales. Esta no-linealidad se refiere a los
pardmetros (coeficientes) que van a ser estimados y muy frecuentemente también a las variables
independientes.

Si se conoce el modelo y se cuenta con datos experimentales, el objetivo serd determinar
los valores de los coeficientes de la funcion de regresion minimizando la magnitud de la funcion
objetivo.

Las técnicas de optimizacidn pueden dividirse en dos grandes grupos: (1) métodos no
derivativos v ¢{2) métodos derivativos, lo cual se basa en el hecho de que para su empleo sea
necesario o no, el calculo de las derivadas de la funcién objetivo con respecto a cada uno de los
parametros.

Las técnicas de optimizacion que tienen mayor aplicacion son:
1. Métodos no derivativos (busqueda directa).
+ Meétodo Simples. ,

e Mcétodo del patron de bisqueda directa de Hooke-Jeeves.
+ Meétodo de la direccion conjugada de Powell.

2. Métodos derivativos (basados en gradientes).
s Cauchy.
s Newton.
»  Gauss-Seidel.
¢ Levenberg-Marguardt.
e Método del gradiente conjugado.

Meétodos no derivativos.
En general, estos métodos se plantean para localizar un minimo de la funcién objetivo, pero

desde luego, funcionan con igual eficiencia para maximizar, considerando como fincion
objetivo a -f{x}.
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Los dos primeros métodos son empiricos y difieren en la estrategia de busqueda, mientras
que el método de Powell se basa en 1a teoria.

La gran utilidad de los métodos de bOsqueda directa radica en que no es necesano derivar
la funcibén objetivo y, més ain, no es necesario conocer la funcién objetivo como una expresién
matematica sino que basta conocer alguna forma de evaluarla.

Sin embargo, en la mayoria de los casos se conoce la funcidn objetivo y derivarla no es
complejo. En estos casos los métodos de biisqueda directa también son utiles, ya que permiten
localizar al dptimo en una regidn de tamafio adecuado para poder aplicar otro tipo de método més

eficiente pero mas complejo y que pueden tener diversas restricciones en su uso.

Métodos Basados en el Gradiente.
Una gran ventaja de los problemas en que es conocida la funcion objetivo y ésta es derivable, la
posibilidad de buscar directamente un punto estacionario de la funcién. Un punto estacionario
esta definido como aquel punto que cumple la condicion necesaria.

VAx) =0

Este tipo de métodos requieren, en general, un menor numero de evaluaciones de la
funcién objetivo que fos métodos de bisqueda directa. Esto resulta natural puesto que se conoce
mucho mejor el comportamiento de la funcién (valor, razon de cambio, curvatura. etc.). La razén
de cambio de la funcién en sus diferentes direcciones estd dada precisamente por el gradiente de
la funcién,

El gradiente de una funcion objetivo es, en el caso més general, un conjunto de funciones
no lineales. Practicamente, el total de los métodos numéricos que fundamentan su biasqueda de la
solucién de un problema en funciones no lincales, ¢s de tipo iterativo, es decir métodos que
generan sucesiones que se desean sean convergentes a la solucion. La mayoria de las técnicas de
optimizacién basadas en el gradiente, utilizan un esquema de similar deteccion. Este esquema esta
dado por la siguiente expresion,

K@ =b+K’
donde K/ es el estimado actual del punto estacionario, b es la direccion de ajuste y K% es un

parametro inicial.
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La direccion en la cual se efectia la bisqueda b, se calcula, de diversas formas, a partir del
gradiente de la funcion objetivo.
Para los objetivos perseguidos, resulta adecuado el método de Levenberg-Marquardt que

ademas es el menos complicado.

Método de Levenberg-Marquardt.
El método de Levenberg-Marquardt combina las dos grandes ventajas de los métodos de Cauchy
y Newion, la informacién sobre la direccion de mayor cambio en la funcion y Ia informacién
referente a la curvatura de la funcién. Con esto, el método amplia la posibilidad de convergencia
la cual es siempre alta, no importando que tan cerca se esté de la solucién del problema Ei
esquema de iteracién de este método es;
KO =(XTX +yly' XY + K7
Inicialmente, el valor de y debe ser muy grande para garantizar que la influencia de la

direccion de cambio més pronunciado acerque el valor calculado suficientemente a la solucién del
problema.
El algoritmo de este método es el siguiente:

1. Definir el estimador inicial X, él niimero méximo de iteraciones permitido, el criterio de
ajuste B (B>1) y &l criterio de terminacién o.
Hacer a= 0 y asignar a ™ un valor grande (10, por ejemplo).
Evaluar el gradiente de la funcién objetivo (7).

Si 1a magnitud del gradiente es menor que , parar.

wok wN

Si se ha excedido el numero de iteraciones parar.
6. Determinar la direccion de cambio b= (XX +p/)' X7V
Donde :

X@ = : : matriznxm
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X es la matriz transpuesta de X,

! esuna matriz identidad de
7. Calcular K =b, +K;.

8. Verificar si KM < f(K)en minimizacion o fK")> f(K*) en
maximizacion.
Si: ir a (9).
No: ir a (10).

9. Hacer y“" =@/ vy a=a+l ira(6).

10. Hacer " = gy  ira(3).

Ademds de las ventajas ya sefialadas, este método permite obtener el ajuste de i en forma simple
y rapida, a diferencia de los métodos de biisqueda en 1a linea. Sin embargo no garantiza que sea el

mejor ajuste y para lograrlo serd necesario aumentar el mimero de iteraciones.

3.4 PRUEBAS ESTADISTICAS PARA SELECCIONAR EL MODELO MAS
ADECUADQO.

Al ajustar cualquier modelo, el andlisis de residuos del modelo de regresién es necesario para
determinar la idoneidad del ajuste por regresion lineal o no-lineal. A menudo los modelos se
adecuan a los datos cuando no se conoce la relacion funcional real. Naturalmente, es importante
saber si el orden del modelo tentativamente supuesto es correcto. En esta seccion se describen

algunas prueba para la validez de esta suposicidn.

3.4.1 Distribucion t de Student.
Como hemos visto la ecuacién de regresion en general se estima a partir de los datos
experimentales o muestrales, por lo que tendremos distintas ecuaciones para cada muestra; es

decir, diferentes valores de los estimadores; lo que determina que cada uno de estos sea
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considerado variable aleatoria. Sin embargo, podemos calcular la varianza de dichos estimadores
y considerar los intervalos de confianza y prueba de hipétesis pertinentes para determinar la

consistencia del modelo.

Calculando la varianza poblacional del error de la regresién (az,y), y la varianza de la
distribucion muestral de los parmetros (oza., ycr’b,). Puesto que solo contamos con datos
muestrales, estimaremos dicha vanianza, quedando:

1
S;Jy - Z(Yi _Ya)

3411
n-2

para el caso de by la varianza, esta dada por:

2 2 ZXiz
= — T 3412
MR YT

para el caso de b, la varianza esta dada por:

1
O’z»i =g e 3413
v Z(Xi_”)z

como Gy, es desconocida, se utiliza el $%,, en el calculo de ((crib,) y (o )) quedando:

LS
Sbo _Sxy m 3.4.].4
’ 1

Una vez estimado el valor de ((a’q,) y (o, )) podemos calcular, a partir de los valores

especificos de By y b; de la ecuacién de regresion, el intervalo de las observaciones alrededor de
Ia linea de regresion; esto es, que todos los errores tienen la misma distribucién normal con media

cero y varianza uno. Entonces los limites del intervalo de 100(1-a)% de confianza para by y b, se

x?

bo :tf(n-z.l-o‘s.:) Sxy ;2(27—’—.«?)_2 3416

i
' i

b, g 105a) S,,. W 3.41.7

calculan por medio:
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donde {, ;, 45, ©s un valor de la distribucion ¢ con (n-2} grados de libertad al nivel de
significacion a.

Por otra parte, también podemos probar hipdtesis concernientes a los parametros del
modelo, Una de las més usuales es que el coeficiente de la variable independiente X, B, vale cero,
es decir que no hay relacion entre X y Y.

En general podemos probar la hipdtesis de que B = (B} donde (B)y es cualquier vator

supuesto, inclusive cero, contra la alternativa de que B; es diferentes de (B1)o esto es:

Ho: By = (B1)
Hi: B2 (Bi)
Donde el estadistico de prueba a utilizar es:
[ h-(B),
Sh

3418
valor de ¢ que debe ser comparado con el valor de £, , 4., que aparece en tablas de distribucion
de t. Donde el intervalo de confianza de nivel 1-u esté dado por:

Pib, - t(n_z. 1_%,5,. <B <b+ r(H. 1—%)8“* J=l-a 3419

Asi mismo podemos probar hipotesis para ¢} parametro By, tal que el estadistico de prueba a
utilizar es:

Ho: Bo = (Bo)o
H]'. Bo * (BO)O
Donde et estadistico de prueba a utilizar es:
=0 B 3.4.1.10
i,
El intervalo de confianza de nivel 1-a para A es:
P(b, -t(H. ,_:)Sbn <B,<b, +t(”_2‘ ,_%)Sbv }=1-a 34111

Esta prueba se puede aplicar a cada uno de los parmetros de 1a ecuacion de regresion miltiple
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Sz Z(K _?r')z

s 34.1.12

donde: p=k+1
siendo n-p los grados de libertad, y & es el nimero de variables independientes del modelo,

Una vez construido ¢ modelo de regresion, es necesario realizar pruebas sobre los
coeficientes de regresion, las cuales pueden ser aplicadas a cada uno de los coeficientes o bien al
conjunto de los mismos.

En la prueba de hip6tesis para cada uno de los coeficientes de regresion, la hipotesis nula
plantea que el coeficiente en estudio es nulo o vale cero, contra la hipétesis de que no es nulo:

Hy: B;=0

Hy:Bi=0
La distribucidn a utilizar en la prueba es la f de student, dada por:
b -0

S
Como se observa requerimos conocer Sy, el estimador de la varianza de los estimadores de

los parimetros del odelo; por lo que es necesario calcular dicho estimador como:

SZ JZ-n),

i=

34113

34.1.14
-] "_p (]
para el caso de que se cuente con tres coeficientes de regresion como en la ecuacion 3.4,1.15.
p=b +bX, +b,X, 34.1.15

by sera igual a;

I Sxt XX, n o Yx,
_ Z-Xle ZX: b= ZXz ZX;
” n ZXI sz "I ZX, ZXz
PIZ DI TP I DI PRIEDI SEDNONE
ZXz ZXth ZXZZ zXz ZXIXZ 2)(22

n ZX,
RPN

n 'ZX, ZXI

25 X XX3X,
Yx, Yxx, YXxi

>
|

by =
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Habiendo catculado el valor del estadistico # hay que compararlo con la ¢ de las tablas al
nivel de significacion, con n-p grados de libertad. Si fo0r < fiasias NO se rechaza Hy; ¥ 5i fear ™ fratas
se rechaza Hy y por lo tanto el pardmetro es significativo.

Como hemos visto, podemos realizar pruebas de hipdtesis para cada uno de los
coeficientes de regresion por medio de la distribucion f-student, que se utiliza para la regresion
simple como para la multiple. Sin embargo, si descamos ampliar la prueba al conjunto de
variables del modelo y probar la bondad del ajuste realizado, es decir, utilizar una hipétesis méas
extensiva que suponga que ninguna de las variables independientes tiene infiuencia sobre Ia

variable dependiente, en este caso se puede realizar la prueba de F de Fisher.

3.4.2 Prueba Fisher (F)
Para poder decidir cual es el modelo mas adecuado entre un conjunto de modelos ajustados

dependera de la informacién disponible con respecto a la varianza del error experimental .
Cuando se dispone del error experimental muestral (S3,) y del error del modelo (S7,7)

que representa la carencia de ajuste del modelo (lack of fif), entonces se puede comparar las
varianzas al relacionar éstas con la prueba F y se realiza el andlisis de Ia prueba de hipotesis de
que ¢l modelo representa satisfactoriamente los datos experimentales.

A continuacion, se presenta una prueba de “falta de ajuste” del modelo, A pesar de que se
usa una sola variable independiente, la generalizacion para k variables de regresion es directa. Las
hipdtesis que se desea probar son;

Ho: El modelo se ajusta adecuadamente a los datos.

Hi: El modelo no se ajusta a los datos.

La prueba consiste en descomponer la suma de cuadrados del error o residual en los siguientes
dos componenetes:

SC, =8Cg +5C,,
en donde SCzp es la suma de cuadrados atribuibles a un error experimental “purc™ y SCrs es la

suma de cuadrados atribuibles a la falta de ajuste del modelo.
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ii(h -9 —ii(y,, -5)

i=1 f=1 =1 g=1
Fe = _ m-p 3421
Z 2 (yy - ¥ )2
=) p=l
n—m
Tabla 3.5 Anélisis de la varianza cuando se cuenta con error puro.
Fuente de G1.'ados dle Suma de cuadrados Cuadrados medios
variacion lib (SC) (CM) Fato
(gD
m m SC'
Falta de SCoa= 2 2= =22 -7 | CM, = —2
ajuste e " ;,2:‘ ’ ;g ! " m-p 7 =My,
C
Error m i 2 SCBP CMEP
n-m SC g =Z (yy—yl) CMWZ_
puro [N nH—m
Dorde:

n~= namero de observactones por nivel de x;.

m= nimero de niveles de x

= namero total de observaciones ,

§i F, > Fiuie implica que hay fuerte evidencia de que el modelo no se ajusta, por lo tanto

la hipotesis de que el modelo es adecuado es rechazada y se debera probar otro modelo.

Si F. < Fue, implica que no hay fuerte evidencia de falta de ajuste del modelo, por

consiguiente la hipotesis de que €] modelo ajuste adecuadamente 1o se rechaza, es decir, no existe

una razon aparente para dudar de la adecuacién del modelo pero no necesariamente es el correcto
(Himmelblau, Froment y Bischoff).

Cuando no se fienen réplicas de los experimentos, entonces no se conoce el error puro

poblacional (o) ni tampoco el error experimental muestral (S2;) por lo que una primera

alternativa es seleccionar ¢l modelo que presente la menor varianza (Himmelblau). Una mejor

alternativa es aplicar una prueba F medificada, basada en el cuadrado de la suma de regresion y

en el cuadrado de la suma de residuales.
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i(.v—y),-’

Fe=—f7l _ 3422
Z ()’.‘ - y 1')1
i=1
n—-p
Tabla 3.6. Andlisis de la varianza cuando no se cuenta con error puro.
Grados de libertad | Suma de cuadrados Cuadrados medios Fat
& (8C) {CM)
Model " SC,
o SC,=20-7) CMy = —=
(regresion) p-1 P p-l £ = My
=
Error L SC CM
_ SC, =Y (v,-p) CM_=-£
(residual) n-p f Z:, ‘ * n-p

Nota: En general, los grados de libertad asociados con la suma de cuadrados debida a La regresién es igual al numero
de coeficientes en la ecuacién de regresion,

8i Fe > F (pn-p, I-a), la regresion es considerada significativa. Entre un conjunto de
modelos rivales el que tenga mas alto Fc se considerard el mejor sin garantizar que sera
estadisticamente el adecuado (Froment y Bischoff}.

3.5 DISENQ SECUENCIAL PARA SELECCIONAR EL MEJOR MODELO.

Supdngase que nos dan un sistema reactante que se ha estudiado y existen varios modelos; el
objetivo de la experimentacion es ir eliminando los modelos que no son adecuados. A través de
estos experimentos el experimentador puede llegar &l mejor modelo matematico para dicho
sistema, Algunos autores sugieren un disefio secuencial para la discriminacién entre dos modelos.
Box y Hill (1967) mostraron que se podia discriminar entre un numero arbitrario de diferentes
modelos. Después generalizaron aproximaciones experimentales iterativamente seleccionando

condiciones experimentales para una proxima etapa de experimentacidon de acuerdo con el
siguiente criterio.

D=ZZE,.7:_,.D‘} ’ 35.1
i=l =1
donde;
1{ (a]-63) o 1
1 (9 -7, + 352
' 2[(a‘+0})(crz+df) =2 o*+68} o'+6l
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El criterio D es una medida de divergencia entre modelos, obtenida de informacion teérica. La
cantidad m es la probabilidad a priori asociada con el modelo i después de n-ésimas
observaciones. ¢° es la varianza comuin de » observaciones y(7), ¥(2), . . ., Win-1). y(n); &lesla
varianza para la prediccion et valor de y(m+1) por el modelo /. La probabilidad normalizada de
acuerdo con el teorema de Bayes, para el modelo 7 esta dada por la siguiente expresion:

_ P(M)P(M]y)
> P(M,)PQM)y)

#=1

i1

353

Cuando tenemos dos modelos, D se simplifica.

_ (("z2 _d\z)
T (0t + e )’ +6?)

+(yl—p2)( 1 1 ] 3.5.4

+
ocl+al ol+al

Nota para la ecuacidn 3.5.1 la discriminacién es mas grande cuando 9, es mis grande que p,, &,

y &, son pequefias, y m; y m; son conjuntamente grandes. Esto significa que el orden para decidir
cual de estos modelos es adecuado, podemos buscar fuera de estos modelos las variables
independientes para las cuales la respucsta de varios modelos son previstos para que exista una

pequeiia diferencia [(,D, -9 J,)grande] y por lo cual la respuesta puede ser predecida (48,

pequefia). También podemos no dar mucho peso a modelos que sospechamos que son
relativamente pobres (7,7, pequefta). Aun pensando que los dos modelos predicen respuestas

lejanas una de la otra. Esta discriminacién procede cuando son utilizados todos estos conceptos
para proveer un modelo efectivo de disefio de discriminacién. En particular, después de n
observaciones se liega a una cantidad valida de D la cual puede ser maximizada con respecto a un
siguiente experimento, N+/, y este valor maximizado puede ser usado para los (N+i)-ésimo

experimentos.

3.6 DISCRIMINACION BAYESIANA.
Desde el punto de vista de la modelacion de reaccion, la técnica mas importante es el método
Bayesiano. El teorema de Bayes’s cuando se aplica al modelo de discriminacibn, establece que si

la probabilidad del i-ésimo modelo es verdadera, después de considerar todos los datos actuales y,
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es proporcional al producto de la probabilidad de i-ésimo modelos antes de que los datos fueran
usados, por Ja verosimilitud de! modelo 7 para los datos y posteriores. Esto puede ser expresado
matematicamente como:

__PM)PM,[y)

[ = 361
3 PP

donde n,{y) es la probabilidad que el modelo 7 represente fos datos de y después de n experimentos
v es referido como la probabilidad posterior, pfM;) es la probabilidad h\jcial a priori 0 esto es,
Probabilidad at final de #-/ experimentos y P(M, | 3} es la probabilidad del modelo i después de n
experimentos. El denominador es una constante de proporcionalidad requiriendo que todos los
modelos probabilisticos sumen fa unidad.

Pare desviacidn estandar cosntante y distribucidn gansiana la siguiente expresion de

verosimilidad en un sistema de respuesta simple se puede escribir.

P(M.-f}’)=(Er—o_lz—)ﬁexp':—-2}?i(yi—ﬁj)z} 362

donde o es la varianza del error experimental, y; es de i-ésimo observaciones, y f}; es la respuesta
ajustada por los i-ésimos modelos en el j-ésimo experimentos. Para sistemas de respuesta multiple

la siguiente expresién de verosimilitud, sugerida por Box y Hill'* que puede ser usada es:

| |—ll'2

P(M, 1 y)= expl- %y £ N (- £) 363

@n)"
donde, ¢ es ¢l niimero de respuestas, y es un vecto gx/ de observaciones experimentales, y f; €s un
vector gx/ de respuestas ajustadas por el i-¢simo modelo. N es la matriz transpuesta de varianza y
covarianza (gxg) y esta definida por

N=ZM'Z"+V 3.6.4
donde V es la matriz gxg de varianza-covarianza de respuestas, Z es la matriz gqxp de derivadas
parciales y M es la matriz pxp de varianzas y covarianzas de los parametros definida por:

M =[iia""(x: y X,“} 165

u=1 v

2BOX, G.E. P. and Hill, W. |. Technomelrics, 4, 30, (1967)
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donde o™ es la uv-ésimo elementos de V¥, X*; es la matriz gxp de derivadas parciales para el i-
ésimo modelo y u-ésima respuesta, y p es el nimero de pardmetros.

Usando 1a ecuacién 3.6.1 es posible aumentar secuencialmente ta probabilidad de un
modelo usando més y més datos hasta que una de los modelos surja como un modelo superior a
los demés. De este modo y en cualquier etapa, si la probabilidad de un modelo se aproxima a la

unidad, puede considerarse que éste es ¢l modelo mas adecuado.

3.7 DISENQ OPTIMO PARA LA ESTIMACION DE PARAMETROS.
Aunque la discriminaciéon del modelo ha sido cumplida {es decir, que de un grupo grande de
modelos rivales se ha seleccionado él mas adecuado), con frecuencia serd necesario obtener
estimados de los parametros mas precisos que las determinadas por el procedimiento de
discriminacién. Box y colaboradores!® * desarrollaron una secuencia de disefio experimental para
reducir la incertidumbre asociada a la estimacion de los parametros. Ellos encontraron que, bajo
ciertos supuestos, las condiciones que maximizan el siguiente determinante:
A=|G"G]| 371

también minimiza el volumen de la regién conjunta de confianza de los estimadores de los
parametros.
donde:

(= matriz transpuesta.

G = es una matriz con » filas (7 experimentos) y v columnas (v parimetros), cuyos
elementos son las derivadas parciales de la funcion f; con respecto a los parametros X, evaluadas

en un conjunto de condiciones experimentales » y un conjunto de estimaciones de parAmetros, K :

c oIS K)
S = Leae 372
Observe que para los modelos,
Kx ~x IK
f(x,;K):————._'( w = ou/ Kog) 373

1+K,x,

Y BOX, G.E.Py Lucas, H.L., Biometrica 46, 77. 1959
Y BOX, G.E.P y Hunter, W.G., Proc. IBM Scientific Computing Svmo. In Statistics, p.113,1965




La ecuacion. 3.7.2 se vuelve

- (xln _xllr lKaq)

. 374
Su 1+K;x,
f, =K|x1u(xlu -xlu /Keq) 375
1“ (1+K,x, ) .
El determinante es entonces, para n puntos de datos,
Zf.luz Zflln f'h
A=| = vl 376
zf'h, f‘lu E ‘hz

=1 w=1
El criterio A serd ura funcidn del valor de los parametros y, el disefio Optimo depende de estos
valores;, deben proporcionarse estimaciones de los parametros iniciales para usar este criterio.
Aumentando al maximo el determinante A, podemos esperar tener una regién de confianza mas
pequefia del pardmetro estimado que es obtenido con cualquier otro experimento en la posible
region de experimentacion. En una region de confianza grande, por supuesto, es mas incierto ia

estimacion de los pardmetros; una regién de confianza més pequeiia, es més precisa.




4.1 - ESTIMACION DE PARAMETROS PARA 1A FORMACION DE FOSGENO.

Ei fosgeno es un importante intermediario en la industria quimica. Esta reaccién con
alcoholes primarios producen clorocarbonatos y dicarbonatos, los cuales son usados como
reagentes de flotacién, disolvente, con amonio esta reaccién forma uretanos y como sustituto
de los derivados de la anifina.

El fosgeno es producido comercialmente por el método de Paterno, el cual consiste
en una mezcla de monéxido de carbono y cloro sobre esferas de carbon. La industria de los
reactores lo usan en paquetes y con carbon activado.

Los datos reportados por POTTER y BARON' para el fosgeno a presion atmosférica,
empleando un reactor tubular y como catalizador carbon activado son mostrados en la tabla
4,1.1 para diferentes temperaturas. La obtencién de datos experimentales en el estudio de la
cinética un reactor diferencial permite obtener las velocidades de reaccién para cada una de

las presiones parciales de los reactantes.

Tabla 4.1.1 Datos cinéticos experimentales.

Temp. Presion Parcial (atm) Velocidad de reaccion
T co Cl; cocl; gmol/hr g de catalizador
30.6 0.40600 0.35200° 0.22600 0.00414
30.6 (.39600 0.36300 0.23100 0.00440
306 0.31000 0.32000 0.35600 0.00241
306 0.28700 0.33300 0.37600 0.00245
306 0.25300 0.21800 0.52200 0.00157
30.6 0.61000 0.11300 0.23100 0.003%0
30.6 0.17900 0.60800 0.20600 0.00200
427 0.20600 0.57800 0.21900 0.00507
427 0.56900 0.19400 0.22600 0.01120
427 (. 12800 0.12800 0.84500 0.00135
427 0.39700 0.37000 0.20960 0.00934
427 0.39400 ¢.37300 0.21300 0.00874
52.5 0.38000 0.38600 0.23400 0.01470
52.5 0.41000 0.33000 0.21000 0.01580
525 0.13900 0.74200 0.11800 0.00615
525 0.21800 0.12200 0.66000 0.00367
64.0 0.41200 0.37200 0.21600 0.02640
64.0 0.39200 0.37400 0.23400 0.02640
64.0 0.18500 0.69700 0.11800 0.01386
64.0 0.26400 0.13100 0.60500 0.00927

! C. POTTER and S.BARON , Chem, Eng. Progr. 47,473 (1951)
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4. 1.1 Mecanismo de reaccicn:

co + Ch'S coch
A + BS C

A(y - A(i) r=kl(PAg_P,u) 4.1.1.1a
Bg — Bgj r=-k1(PBg i) 41.1.1b
A+to— Ao r-:kA(P.«ueV _gA/KA) 4.1.1.1¢c
B +o--+Bo r=l;:(PB‘.9,, -8, /K,;) 4.1.1.1d
— 5 _
Ac + Bo » Co ,_9‘ 6,68, -68./K;) 411.1e
Co > C+o r=k, 6, /K, -P.8,) 41.L1f
Ci = By r=ky(Fy - Fg) 4.1.1.1g

Mecanismo I

§i la etapa controlante es la superficie, las ecuaciones 4.1.1.1 se reducen a:

P =P, 4.1.12a

Py =Py, 4.1.1.2b
8,=P.6,K, 41.12¢
8, =P0,K, 4.1.1.2d
r=ky(0,0, -6.1Ky) 4.1.1.2¢
0. =K P8, 4,1.1.2f
Poy =Py 41.12g

Para obtener & se combinan !as ecuaciones 4.1.1.2¢,d y f con la ecuacion:
1=8, +8, +0, +6,
para obtener:
O, =11+ K, P +K, Py +K:Psy) 41.13
Sustituyendo las ecuaciones 4.1.1.2¢c,d, y f en la ecuacién 4.1.1.2e para obtener:
r=k,(P,8,K P,0.K,-K.FP.0,6,/K)
r=k (K KPP, —K:Ps KB} 4114
b) Combinando la ecuacidn anterior con la ecuacién 4.1.1.3 para obtener la expresion
buscada:
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_ kS(KAKHPBiPAi _KcPa /K.s')

4.1.1.5

r=
A+P K, +PK, + P K.

La constante de equilibrio para una reaccion homogénea es escrita como:

P, K,K,(6,.8 K K
K=( C‘] | B(VC] =4 BKS
wquil aquif

PPy Ko \0.8; L

sustituyendo la relacion anterior en la ecuacion 4.1.1.5
ksKAKB (PsfP,ﬁ ” Pr_‘r /K)

= 41.16a
(+PuK +PKy+ P K )

k(PBI'PAi-PC‘l!K)

= 4.1.1.6b
(+PuK, +PKs + P K Y

donde:
k=k K K,

k(PopPry, ~ Py, 1K)

r= 5 4.11.6¢c
A+ Fop Koo + Fop, Koy, + Proey K cocr,)

Considerando que en la adsorcion preliminar los componentes Cl, y COClyson adsorbidos
por el catalizador mientras que el CO no. La constante de equilibrio del CO es de un valor
pequefio compardndola con las otras constantes, por lo tanto la ecuacion 4.1.1.6¢ se reduce
a
Si Kg, Koo, >>> Koy
k(Poo Py, — Feoer, 1K)
r= I+ Py Ko + Pooy K o, )

41.16d

Mecanismo I1

Cuando la adsorcién de A es el paso controlante de la reaccion se obtiene la siguiente

ecuacion:
e k(Py — Py 1 P K) 41173
1+P5|'KB+(KA/K)(PC,‘/PB:')+PC{KC
k(P ~ Py I P
(Feo cOCl, CAK) 4.1.1.7

r=
1+ P, Ko + (Koo ! K)(Proey, ! Py, ) + Poocy, KCO,,
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k(Fop ~ Peocr,  Per, K)

4.1.1.7c

14 Py Ko+ Pooo Koo,

Mecanismo 11

Cuando la desorcion de C es el paso controlante de la reaccidn se obtiene la siguiente

ecuacion:

KPPy - P., [ K)

,e 41.1.8a
1+P,K,+P.K, +KCKPA:P81'
e k(PcaPC!, _PCOC‘M /1K) 4.1.1.8b
1+Pme +PC'11KCI:| +KC0C’1K}JCOPC"1
St Ko Keoo, >>> K.,
kP, P, ~P X
. (Poo o, Lo, ) 4.1.1.8¢

1+ Py Koy, + K oer, KPeg P,
Mecanismo IV

Asumiendo lo mismo que en e] mecanismo I, excepto que la velocidad de reaccion ahora es
proporcional al producto de la concentracion de adsorcién A y B {mecanismo irreversible).

La expresion resultante es la siguiente:

r=£k608.6, 419
Combinando las ecuaciones 4.1.2¢,4.1.2d,4.13y4.1.9,
kK oK o Poo P,
,e ool . 4.1.10a
1+ Pk +Fq Ka, +Plemz)
Si Kg,,Keoq, >>> K
K oK o Fool, 4.1.10b

ry=

(1+ For, Ky, + Fooer, K cocs, )y
e k'PmPa_,

0+ P K + Procr, Koo, )’

donde: &'= kK Ko
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4.1.2 Estimacion de pardmetros cinéticos.
Una de las técnicas que se utilizara para estimar los parimetros cinéticos es el de los
minimos cuadrados. Utilizando los mecanismos de reaccion antes obtenidos rearreglaremos

la expresion de velocidad parea obtener una expresion lineal:

Mecanismo 1
.o k(PmPax—Pml/K)
I+ Fy Kg +PC.C,(‘.,,2KCOC,,)2
(Pooler, ~Proa, 1K) 1 FoKa  Pooo Koo,
’ _kIT+ g + ’XE
o también:
PP, ~-P . IK
Fooka, rm )=b°+b,Pc,g+b, Proe, 4121
Mecanismo I1

Py — Proer, | P K)
TP, Ky + Py Kooy

(Pco_Pcoc:,/Pa,K)_l+Pcr,Kcr, +POOCI:KC°C'=
r Tk ok k

(Feo _Pm,/PG,K)
r

=By +8, o +b; Proey 4122

Mecanismo III

___ HPeoPay, ~Peor, 1K)
1+ Py Koy, + K oy, KPoo Py

Feoler ~Peoa, K 1 p Koy KooK, -
r kO k i
(PooPry, = Py, 1K)
coler, “Leoq, =b, +bP, +b,Py Pk 4123
r : :
Mecanismo IV,
k'Pa,Paq

r=
1+, K, +P(.'O(.'I1K(.‘(x'!,)2
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FPepfer, 1 Ka, Keoar,
=2z Ho, o Yoo, Tom
r k k k
PP
"“’r“ﬂ =by+bPy +8,Procr, 4124

Utilizando minimos cuadrados podemos calcular las constantes de las ecuaciones 4.1.2.1,
4122,4123y4.1.24,

y= bo +b,x1 +b2xz

b=(X"X)"'X"Y
donde:
5 3 4 Lx, xy,
’ 1x,x
b=| Y= '}:1 X=| 22 X'= matriz franspuesta de X
[
: yn 1 IIn x!n
Tabla 4.1.2
Presion Parcial (atm) r (PeoPer, —Peocy 1K) [PeoPes, = Poocs, 1K
TC CO Cl; COCi; ; -
306 0406 0352 0226 0.00414 34.51981 5.87536
306 0396 0363 0.231 0.00440 32.67000 571577
306 0310 0.320 0.356 0.00241 41.16183 6.41575
306 0287 0.333 0376 0.00245 39.00857 6.24568
30.6 0.253 0.218 0522 000157 35.12994 592705
306 0610 0113 0.231 0.00390 17.67436 4.20409
306 0179 0.608 0.206  0.00200 54.41600 7.37672
Constantes de equilibrio para diferentes temperaturas.
T (°C) 306 427 525 64
K 1.568¢13 9.2042e13 3.28122e14 1.327el5

Para la ecuacién 4.1.2.1

PP, -P__IK
\F“’ &L rm )=bo+b1PC,2+b2 Prgar,
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ESTIMACION DE PARAMETROS_PARA LA FORMACION DE FOSGENO —LASO]

587536 = bo + 0352 b + 0226 by
571577 = b, + 0363 b + 0231 b,
6.41575 = by + 0320 b, + 0356 b2
6.24568 = bo + 0333 b, + 0376 b,
5.92705 = bo + 0218 by + 0522 b,
420409 = ba + 0.113 b; + 0.231 bz
737672 = o +  0.608 b, + 0206 b,

b=(X"X)*X"Y
[1 0352 0226 (587536
1 0363 0231 571577
1 0320 0356 641575 1 1 1 1 1 1 1
X={1 0333 0376] Y={624568] X'=/0352 0363 0320 0333 0218 0113 0608
1 0218 0522 5.92705 0226 0231 0356 0376 0522 0231 0206
1 0113 0231 4.20409
|1 0608 0.206] | 7.37672 ]
7 2307 2.148 41.76042
(X"X)={2307 0.89891 0.66768 (XTY) =| 14.52800
2.148 0.66768 0.74083 12.86522
2578187 [b,
b=(X"X)"X"Y =| 6.65065 | =| &,
3.89667 | |#b,

Sustituyendo los valores by, b; v b2 en la ecuacion (4.1.2.1)y despejando las constantes de

equilibric obtenemos:

R=257818+6.65065 P +3.89667F 0,

k=0.15044 Ko =257959  Ken, =151140

Los célculos para los demas mecanismo a diferentes temperaturas son resumidos en la

siguiente tabla.

ESTA TESIS NC SALE
DE LA BIBLIOTECA
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ESTIMACION DE PARAMETROS PARA LA FORMACION DE FOSGENQ e CASOI

Tabla 4.1.3. Valores de los parametros para todos los modelos por minimos cuadrados

M Ecuacion (T =30.6C) k Kci Keocn
I R=257818 +6.65065 Fp, +3.89667 Proey, 0.15044 257959 1.5114
1T R=134.13036-134.1555 F,, +98.45536 0.007455 -1.0018 0.7176

Il R=2197417+18.47394F, -1313%8e -9F5 F K 0.045508 3.57119 -5.98e-11

IV R=257818+6.65066F; +3.89667F, 0.15044 2.5796 1.5137

Ecuacion (T =42.7C}

I R=213155 +4.43357 Py +0.93393 Ppyy, 022 20799 04381
I R =38.8747 - 24,7968 Pgy, +70.40496 Proe;, 0.0257 -0.6378 181107
Il R=7.930480+34.8064F, -2.336e-9F, P,k 0.1261 43889 -2.945e-10
IV R =213155 + 4.43357 FPo, +0.93393 Py 0.22 20799  0.4381

Fcuacion (T =52.5°C)

1 R=193386+281248 P, +0.625688 Py 02674 1.4543 0.323543
I R=1.39653+14.9734 P, +84.89053Pepy, 0.7160 10.7218 60.7867
I R=5.534'i’+l7.2181P‘._.,x _3-75333_9Pc1,PcoK 0.1806 3.1109 -6.790e-10
IV R=193386+2.81248 Py, +0.625688 Pr, 02674 14543 0323543

Ecuacion (T =64 °C)

T R=15543+2.1162 Py +0.16334 Pryyy, 04139 13615 01050
II R =358.6209 +14).6907 Py, +105.4520 Py, 2,788e-3 03951 0.2940
M R=24871+1 L1056F,, —6.7465¢ - 9F,, FroK 0.4026 4.4652 -2711e-10
IV R=1.5543+2.1162 Py, +0.16334 Py 04139 13615  0.1050

4.1.3 Seleccion del modelo y ecuacion general.
Si para alguna de las constantes se obtienen valores negativos o iguales a cero, esto es

motivo suficiente para descartar ese mecanismo.




ESTIMACION DE PARAMETROS PARA 1A FORMACIONDEFQSGENO . . __ ... .. CASOI
Tabla 4.1.4 Discriminacion del modelo
M Temp.(°C) Mecanismo k Kei Keociz
B PogPer, — Poogt, 1KY
| 306 '=m 0.15044 2.57959 1.5114
MErg = Py, [ P K
X 1 306 "m 0.007455 -1.0018 07176
XU 306 r~rheresgm  0.045508 3.57119 -5.98¢-11
VIV 306  rmrmeeeoy 015044 2.5796 15137
WPy Py, = Py, 1K)
V1 827 cmarrkeny 0.22 2.0799 0.4381
MPoy —Fop ! .P,,)K )
X1 42.7 ’=ﬁm 0.0257 -0.6378 1.81107
XU 427 e 01261 43889 -2.945e-10
PP,
VIV &7 gy 0.22 2.0799 0.4381
MPo P, = Prog, 1K)
A | 52.5 T ey 0.2674 1.4543 0.323543
MPy— Py 1 Py K)
JH 525 rrEr et 0.7160 10.7218 60.7867
XTI 525 reppeaifest 0.1806 3.1109 -6.790e-10
kP,
VIV 525 e ;’;;Km : 0.2674 1.4543 0.323543
Py Poy, — P, 1K)
v I 64 T B FaKy PV 0.4075 1.365 0.1050
E(Poy = Py, 1 P K
J 1 64 "ﬁm 2.788e-3 0.3951 0.2940
X 64 repmn el 0.4026 4.4652 -2.711e-10
+laha ¥ R, Meoln,
KPP
JIV 64 - 0.4075 1.365 0.1050

O+ FoK o + Py Kong, ¥

Como se puede observar en la tabla 4.1.4 los mecanismos mis adecuados son el (I) y (IV) ya

que todos los parametros obtenidos son positivos a diferentes temperaturas. Pero sus

parametros son iguales como se muestra en la tabla 4.1.4 esto se debe a la constante de

equilibrio que tiene un valor muy grande y por lo consiguiente el término ( Foe, / K) que
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se encuentra en el mecanismo (I) es casi cero por lo que los dos mecanismos dan el mismo
resultado. Por lo tanto seleccionaremos el mecanismo 1V vy obtendremos una ecuacién
general en un intervalo de temperatura de 30- 64° C.

kK oK o PoPr,

r=
(1+ Py Koy, + Prog, K ooa, ¥

Utilizando la ecuaciéon de Arrhenius que relaciona la constante de velocidad con la

temperatura.

K=4e"™™ 4131

Al tomar e logaritmo natural de ambos lados de la ecuacién
InK = Ind - 4132
RT

Utilizando los valores de las constantes de adsorcion a diferentes temperaturas del
mecanismo 1V se construye la siguiente tabla.

Tabla4.1.5

T T KKeco Kelz Keocl, In kKco In Kcl; in Keocl,

30375 3292E-03 0.05832 2579 15114 -2.841825  0.947634 0.413036
31585 3.166E-03 0.10577 20799 04381  -2.246447  0.732319 -0.825308
32565 3.071E-03 0.183% 14543 03235  -1.693534  0.374524 -1.128556
337.15 2.966E-03 029853 1.3650  0.1050  -1.208868  0.311154 -2.253794

Graficando InéK,, vs &T
InK., w I/T

InK.o vs T

Por lo tanto, la grifica de In kKco en funcion de //T da una recta cuya pendiente es igual a

— E/R y cuya ordenada al origen esigual a In 4.
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ESTIMACION DE PARAMETROS PARA LA FORMACION DEFQSGENO __ . ___ . CASQl

GRAFICA 4.1.1 Constantes de adsorcidn contra el inverso de la temperatura

3
S Kal2

25 ¥ Kcocl2

R? = 0.9682

AkKco /

¢ —

200E-03 295E03 300E-03 306603 310EQ3 215603 3J20E03 326603 3AELI  IBEO3

4T (°K7)

Obteniendo las constantes de adsorcion en un rango de temperatura de 30.6 a 64°C

InkK ., = 13.8380 + 20097125
nk, = ~5.97874+ 2193.278
(K g, = ~25.2495 + - 112:263

QOCT,

Tomando /n inverso de las ecuaciones 4.1.3.3a,4.1.33by4.13 3¢

-5069.7125

+13.8389
kK., =¢
2103278 o
K c, =€
777;'2"5 ~25249
K cocy, =€

Sustituyendo las constantes de equilibrio en el mecanismo I'V obtenemos el modelo general

4.133a

4.1.3.3b

4133¢

413 4a

4.13.4b

4.13.4c
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ESTIMACION DE PARAMETRQS _PARA LA FORMACION DE FOSGENO CASOI

para diferentes temperaturas.
r= ":Kca‘K-:‘r,PcaPCL2
1+ Py Ky, + Proey, Keoer, )

(_Pi:"‘_’n.m)P p
r= - ol 4.13.5
{(——-39M) (—— = -25.04) 2
(+e T Py te 7 Feomr,)

donde » =(g.mol fosgeno)/ (hr} (g-catalizador)
T=%

Cealculando Ia desviacion para el modelo general y graficando 7 exerimentat VS ¥ gustede COMO s€
muestra en la grafica 4.1.2, observamos que la mayoria de los puntos graficados caen sobre
la diagonal esto quiere decir que los datos obtenidos por el modeio comparados con los
experimentales son muy similares, por lo tanto, podemos concluir que el modelo
seleccionado cumple el supuesto de normalidad, obteniendo una desviacion estandar para el
modelo de 3.977E-4.

Por Oltimo podemos hacer un breve resumen de ejemplo antes mencionado. Se
calcularon las constantes de equilibrio obtenidas por Potter de los datos cinéticos de
velocidad de reaccién, Bajo los supuestos de que:

* Se supone que la reaccion de superficie controla la velocidad de la reaccion.

¢ La ecuaci6n aplica a una reaccion sencilla del tipo A + B ——C . Ademas, se supone

que el mecanismo de reaccion en ia superficie involucra que las moléculas A y B se
adsorben cada una en un sitio activo del catalizador,

s Los conceptos utilizados se basan en las teorias de Langmuir-Hishelwood.

* Los parametros obtenidos de las ecuaciones empiricas tienen una aplicacion dentro

del rango de temperatura analizado.
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GRAFICA 4.1.2 Reaccién de formacion de Fosgeno
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ON DE FOSGENO CASQI

El procedimiento que se utiliz6 para la interpretacién de estos datos puede descomponerse en

las siguientes etapas:

a)
b)

d)

€)

Se suponen diversos mecanismos para la reaccion,

Se deducen las correspondientes ecuaciones de velocidad, teniendo en cuenta las
posibilidades de control de los diferentes pasos que intervienen en los mecanismos
seleccionados.

Las ecuaciones deducidas se ponen en forma lineal,

Los datos experimentales se tratan de ajustar por minimos cuadrados a cada una de
estas ecuaciones de velocidad, evaluando las constantes que intervienen en las mismas,
Teniendo en cuenta que ¢l valor de todas las constantes debe ser positivo, se selecciona
¢l mecanismo y etapa de control, cuya ecuacién reproduzea con mayor grado de ajuste,
los datos experimentales.

Utilizando la ecuacion de Arrhenius obtener la relacion de las constantes a diferentes

temperaturas. Obteniendo asi una ecuacién general.
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OMERIZACIONDER-BUTENO _ __ __ _ CASOII

42.- ESTIMACION DE PARAMETROS PARA LA ISOMERIZACION DE
n-BUTENO A ISOBUTENQO.

En la tabla 421 se presentan los datos experimentales reportados por Raghavan y
Doraiswamy de la isomerizacién de n-buteno a isobuteno sobre un catalizador de n-alimina
(conteniendo 2.0 %peso F), en un intervalo de temperatura de 605.5-636.5°K estos datos son

obtenidos en un reactor tubular.

Tsbla 4.2.1 Datos cinéticos experimentales

. rx10+3
No. Corrida Pap (atm) P (atm) (gmol /hr g, de catalizador)
Temperatura: 605.5 °K
A; 0.9070 0.0271 0.1492
A, 0.8950 0.0392 0.1361
A 0.8830 0.0514 0.1220
Ay 0.8725 0.0616 0.1196
As 0.8690 0.0646 0.1152
Temperatura: 621.0 °K
B, 0.8816 0.0483 0.4321
B, 08478 0.0864 0.3310
B; 0.8174 0.1167 0.2832
Bs 08115 0.1227 0.2432
B, 0.7917 2 0.1424 0.2387
Temperatura: 636.5 °K
C, 0.8501 0.0841 0.9775
C: 0.7894 0.1448 0.8604
GCs 0.7333 0.2008 0.7121
Cy 0.7128 0.2214 0.5925
Cs 0.6819 0.2522 0.5749

4.2.1 MECANISMOS DE REACCION PARA EL n-BUTENO A ISOBUTENO
Mecanismo de un Solo Sitio (Single-Site)

Modelo 1 Adsorcidn de A

A+ /= A/ r=k{(P6,-6,/K,) 4211a
Al =B/ r=k,8,-6;/X,) 4.2.1.1b
Bi= B+/ r=k, (0, /Ky —P38,) 4.2.1.1¢c
Como paso controlante la adsorcion de A las ecuaciones se reducen a
r=k(P86,-8,/K,) 42.12a
K, =6,/0, 42.1.2b
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Oy =K P8, 42.1.2

Para obtener & se combinan las ecuaciones 4.2.1.2b y ¢ con la ecuacion:
1=0,+0;+86,

para obtener:

6, =l/(1+%P,,+KBP,) 4213

Sustituyendo las ecuaciones 4.2.1.2b y ¢ en la ecuacion 4.2.1.2a para obtener:
r=k{(P,—K F, /K K, 4214
Combinando la ecuacidn anterior con la ecuacién 4.2.1.3

e k(P -K P /K K;)

7 4215
1+=2P, +K,P,
K, B 8°F
La constante de equilibrio para una reaccion homogénea es escrita como:
K= &K s
KB
sustituyendo la relacion anterior en la ecuacién 4.2.1.5
= __’%PJ__M 4.2.1.6a
1+ Kf Py +KyP,
r= M 4.2.16b
1+K,P,
Modelo I reaccion en la superficie
A+/=4/ 6,=P08,K, 42.1.7a
Al = B r=k,(8,-6,/K,) 42.1.7
B/= B+/ 6, = K P,6, 4217

Como paso controlante la reaccién en la superficie la ecuacion final es la siguiente:

__KE -DIK)
C1+PK, +PK,

4218

23




Modelo iI] desorcicn de B

A /= A/ 8,=P6,K, 4219
Al =B/ K,=6,/8, 42.1.9b
Blg B+/ r=k,(8,/K, -P,8,) 4219

Como paso controlante la desorcion de B la ecuacion final es 1a siguiente:

r= M 42.1.10
1+K,P,
Mecanismo en Sitio Doble (Dual-site)
Modelo IV adsorcion de A
At 222412/ r=k(P8% -0:/K,) 42.1.11a
2M2l 2B/ + / 0:=06,6,/k 42.1.11b
Bi= B+/ 6, =K,P0, 42111c
Para obtener 6y se combinan las ecuaciones 4.2.1.7b y ¢ con la ecuacion:
1=8,+6,+6,
para obtener: )

8, =1/ + /%PB +K,P,) 42.1.12

Sustituyendo las ecuaciones 4.2.1.2b y ¢ en la ecuacién 4.2 1.2a para obtener;
r=k(P,8% - P,0%K,/K.K,) 42.1.13
Combinando ia ecuacién anterior con la ecuacidn 4.2.1.12
L k(P KRy 1K K,
a+ J%P, +K,P,)

42.1.14

La constante de equilibrio para una reaccién homogénea es escrita como:

kKag,
KB

sustituyendo Ia relacion anterior en la ecuacion 4.2,1,14
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r=— kb (K) - 42.1.15
[1+ '%PB +K,,PEJ
LA ALY 42.1.15b
(i+K,P)
Modelo V reaccion en la superficie
A+ 202224, / 8. =P 6K ) 42.1.16a
2Ainl 2 Bl+ | r=k(6:-6,0,/K,) 4.2.1.16b
B/= B+/ 8, = K, P,0, 42.1.16¢

Como paso controlante la reaccién en la superficie la ecuacion final es la siguiente:

S 'l 119 42.1.17
(1+\/PAKA +PK. )Y
Modelo VI reaccién en la superficie
A /= B+ / r=k(0,6, -6,6,/K,) 42.1.18a
Al=A+/ é,=K P8, 4.2.1.18b
Biw B+/ 6, = K P,0, 42.1.18¢

Como paso controlante la reaccion en la superficie la ecuacion final es la siguiente:

LA il 129, 42.1.19
(1+PK,+ LK, )
Modelo VII desorcidn de A
A+ 2/=224,2 / 04 = POIK,) 4.2.1.20a
201202 2B | s =K 04 4.2.1.20b
7 :
2Bigi= B+2) r=k(-Z - FP0%) 4.2,1.20¢
Ky
Como paso controlante la desorcion de A la ecuaciéon final es la siguiente:
T _
r= FAE, —Fy/K) 4.2.1.21

(1+JPK,)
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ESTIMACION DE PARAMETROS PARA LA ISOMERIZACION DEn-BUTENQ ., .. CASOL

Mecanismo de Medio Sitio (Half-Site)
Modelo VIII Adsorcion de A

24+ /24y r=k(P.8,-6,/K,) 42.1.22a
Azl =B/ 8,=0,/K, 42.1.22b
By 2 2B+/ 0, =P 0,K, 42122
Para obtener &y se combinan las ecuaciones 4.2.1.22b y ¢ con la ecuacton:
1=6,+6;+6,
para obtener.
8, =1/(1+P‘;;-£—“~+K’BPB) 42123

s
Sustituyendo las ecuaciones 4.2.1.22b y ¢ en la ecuacion 4.2.1.22a para obtener:
r=k(P*8, -P*s6,K; I KK ,) 4.2.1.24
Combinando la ecuacion anterior con la ecuacion 4.2.1.23

, KP4 -Ky P 1K Ky)

X 42125
1+K—”P’a +K,P's

La constante de equilibrio para una reaccién homogénea es escrita como:

Ky
Ky
sustituyendo 1a relacién anterior en la ecuacion 4.2.1.25

2 p?
r= "’g‘ Pa/K) 42.1.26a
1+—3P13+KBP23
K

r= ﬂ-’%‘—g};’:{ﬁ 4.2.1.26b
Modelo IX reaccion en la superficie
24+ /= Ay 9 ,=P.6,K, 42127
A+l Al 6,=P6,K, 42.1.27b
Al=B/ r=k(@,-0,/K,) 42127
B/=B+/ 6,=F,06,K, 421284
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ESTIMACION DE PARAMETROS PARA LA ISOMERIZACION DE n:BUTENO

Para obtener & se combinan las ecuaciones 4.2.1.22a, b y d con la ecuacion:
1=6,+6,+& 10,
para obtener:
8, =1{(1+P K, +K, P, +K', P*}) 42129

Como paso controlante la reaccion en la superficie la ecuacion final es la siguiente:

r= "(P""PB/K)| 5 42130
1+K P +K P +K', Py
Modelo X reaccion en la superficie
24+ /= Ay & .,=P"48,K', 42.131a
Atl= Al e,=Po,K, 4.2.1.31b
Al=2B/ 0, =60,K,) 42.131¢
s

B
Para obtener & se combinan las ecuaciones 4.2.1.22a, b y d con la ecuacion;
1=6,+6;,+6",+0,
para obtener:
8, =1 (1+PK +K P, +K',P?4) 42132
Como paso centrolante la reaccion en la superficie la ecuacion final es la siguiente:

o KPP
1+K,P, +K, P, +K', P,

42.1.33

donde: K'=kK, y K', , es una constante de equilibric en la adsorcion del modelo (Half-site)

4.2.2 ESTIMACION DE PARAMETROS CINETICOS.

Una de las técnicas que se utilizara para estimar los parametros cinéticos es el método de

minimos cuadrados y el de Levenberg-Marquard:. Utilizando los mecanismos de reaccion

antes obtenidos rearreglaremos la expresion de velocidad parea obtener una expresion lineal:




Tabla 4.2.2 Modelos de forma linea! y nolineal.

{_DE_PARAMETROS PARA LA ISOMERIZACION DE n-BUTENQ CASQO I}

Modelo de forma no lineal Modelo de forma lineal
Modelo 1 pXpa-Ps/K) £ b, +b,p,
1+ Ky pp r
Modelo T po P =P/ K) L b +bp,+b,p,
]+KEPB+KAPA r
Modelo 111 y=¥Pa=Ps/K) 2 b, +bp,
1+K,p, r
Modelo IV {0700 JTL.9) \/E=b +hp
(1+Kaps) r ’ e
Modelo V r= KPP/ K) B by +bpt +byp,
(1+«JKAPA "'Kraps)2 r
Modelo VI - _kpi=pPyK) E=bo+bp +b,p
(1+KBPB+KAPA)2 r i
k -ps /K '
Modelo VII rz_LPJPB—) ya = b, +b,p"?
(]+,/I{’Ap‘4)2 r
y 2 1
Modelo VIII KPP /K ) P b +bp's
1+Kpp°s r
Modelo IX - MpipalK) P b, +bp, +byp, +b.p}
V+Kpp, +K,p, +K', p'a r
Modelo X = k(py—Ps /K) £=60+b‘p +b,p?
] 2 A A
1+K,p, +K', p‘a r

Donde: p'=p, - P

Py

P'=p; - ak bo, by, b2y b; son las constantes respectivas

Utilizando el método de minimos cuadrados y €l de Levenberg-Marquardt podemos calcular

las constantes de la tabla anterior.
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Tabla 4.2.3
TK Presidn Parcial (atm) r P 7 I’E
n-buteno  isobuteno r - -
r r
605.5 0.9070 0.0271 1.492E-04 6.0007E+03  7.7464E+01 S5.5116E+03
605.5 0.8950 0.0392 1.361E-04  6.4518E+03  8.0323E+01 5.8807E+03
605.5 0.8830 0.0514 1.220E-04  7.0559E+03  B.4000E+01 6.3816E+03
605.5 0.8725 0.0616 1196E-04  7.0729E+03  3.4101E+01 6.3513E+03
605.5 0.8690 0.0646 1.152E-04  7.3015E+03  B.5449E+0l 6.5396E+03
621 0.8816 0.0483 4321E04 1.9908E-03 4.4618E+01 1 .7963E+03
621 0.8478 0.0864 3310E-04  24458E+03  4.9455E+01 2.1615E+03
621 08174 0.1167 2.838E-04  2.6982E+03  5.1944E+01 2.3330E+03
621 0.8115 0.1227 2432E-04 3.1134E+H03  5.5798E+01 2.6804E+03
621 0.7917 0.1424 2387E-04 3.0526E+03  5.5250E+01 2 5882E+03
636.5 0.8501 0.0841 9.775E-04  8.3064E+02  2.8821E+01 7.3602E+02
636.5 0.7894 0.1448 8.604E-04 BA411SE+02  2.9003E+01 7.1321E+02
636.5 0.7333 0.2008 7.121E-04 90187E+02  3.0031E+01 7.2945E+(2
636.5 0.7128 0.2214 5.925E-04 1.0335E+03  3.2149E+01 8.2000E+02
636.5 0.6819 0.2522 5749E-04 98714E+H02  3.1419E+01 7.5863E+02
Constantes de equilibrio a diferentes temperaturas
CK) 605.5 621 636.5
K 23177 22589 22046

Tabla 4.2.4 Estimacion de parametros para la isomerizacion de n-buteno

s N Modelo de rapidez Modelo lineal Modelo no lineal
| Minimos-cuadrados  Levenberg-Marquardt
Temperatura 605.5 °K
I po k(P ps/K) k =1.9413x10* k = 1.9493x104
1+K,ps Kz=6.4693 Kp = 6.4932
k(p,-p:/K) k=-5.3184x10-6 k = 4.1565x10-3
1 r= ﬁﬁ— Ka= 1.09942 Ka= 25.4962
8Ps TR aP4 Ky=1.2859 Ke=70.5524
- s kP i~ps/K) k =2.7794x10-5 k = 2.246x10-2
1+X,p, K= -0.9169 K= 169.479
v P P/ K) k =1.9139x104 k= 1.925x10-4
(] o+ KBPB )2 Kg= 2.8295 Kg= 2.89205
k(p,-ps/K) k =2.2582x10-7 k=1.4115x10-2
v r= Ka=1.1442 Ka=55.5706
(l +JK,p,+K HPB)Z Ka= 0.6695 Kp= 20.437
_ Kp,-py/K) k=6.7792x10-7 k =2.0259x10-2
Vi STk XV Ka=1.1338 Ka=9.6717
(+Kypp + K, ps Kp=1.31153 Kp=29.7414
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yMpPi—ps/K) k=5.1422x10-6 k= 0.38915
(1 +JK.p, pA)Z Ka=0.7474 Ka=2841.49
VI , KPP IK ) k = 1.5438x10-4 k = 1.6828x10-4
- 1+ KBP13 Kg=-13.9149 KB= 94751
k(p,—p,/K) k=-1.0781x10-5 k=2327x10-2
x TTTE 4 e 2 Kt K= 1.6954x10-3 Ka=77.829
FRePy v R P4 HR P4 K =112134 K’'4=91.3221
Kp=-2.5270 Kg= 325,70
Mp. —p. /K k=4.7281x10-5 k = 3.366x10-3
X =1 ;p‘ p‘k, ),, K= 1.8881x10-2 Ka=71.8281
tRAP R, P K'A= 0.8881 K’ A= -53.4027
Temperatura 621 °K
. ,_ KPPy /K) k = 7.0721x10-4 k =6.877x104
1+ X, p, Kp=8.5313 Kp=7.61353
k(p,-p,/K) k =-1.2673x10-4 k =1.888x10-2
II r= % Ka=-1.2695 K=35.3538
8Pyt APy Ks=-2.7496 Ks=197.815
- kP =P/ K) k =7.6313x10-5 k =3.6942
1+K,p Ka=0.9602 Ka=11360
Al A
v yo KPPy /K) k =6.5791x10-4 k =6.619x104
(1 + KH Ps )2 Kg=308542 KB=30964
kp, - py/K) k =1.6174x10-5 k =5.6133x10-2
v r= Ka=1.1989 Ka=70.967
(l+«/KAPA +K3Pa)l Kg=1.1103 Kp=27.003
kp.-ps/K) k =4.0268x10-5 k=0.1173
VI "ok 4P - Ka=1.3428 Ka=13378
(+K,py +K,p,) Kg=2.04861 Ke=43 9865
VI , KPP /K) k=14748x10-5 k =98.8637
0+&,p, )2 K.=0.7763 KA=2662542
VIl r= Hp's—p's /K ) k =5.68x10-4 k =5.848x104
T 1K, Kp=26.6304 Ks=29.4826
kp,-p, /K k =-14715x104 k =3,4016x10-2
x "Ik p:Kp” +1£" —  K.=-11.4419 K,=58.3176
8Pg FR PL TR, P4 K =11.00914 K’x=-9.6312
Ks=4.9407 K5=397.714
kip,—p,/K) k =-7,3468 k =1.456x10-2
X K - +‘;<, : Ka=-3.7669 Ka=57.273
APaTR,P 4 K’ 4=2.7992 K’,=18.4482
Temperatura 636.5 °K
l yo P ps7K) k =1.3779x10-3 k =1.3712x10-3
1+K,p, Kp=1.5237 Kp=1.4099
k(p - /K) k =6.4592x10-3 k =4.4605x10-2
I = ﬁ K.=4.0363 Ka=33.7414
8P TR D, Ky=10.8271 Kp=79.5412
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m y kP =P/ K) k =5.5954x10-4 k =5.884x10-4
1+K,p, K.=-0.6447 Ka=0.6112
v p KPP/ K) k =1.3882x10-3 k =1.361x10-3
N+K,po ) Ky=0.7101 Ks=0.6411
k(p,—ps/K) k =7.8903x10-6 k=8 413x10-3
v r= K,=0.9074 K,=2.0396
(1 +yK, p,t Kapa)‘ Ka=-0.4908 Ke=2.5478
k(p,-p,/K) k =8.104x10-9 k =8.260x10-2
VI r=r £t 2 > Ka=1.0729 Ka=7.2665
(+Kyps +K,p,) Ky=10752 Ke=122418
VI y= KPPy /K) k =2.8448x10-4 k =3.0025x10-3
(1 +JK.p, )’ K,=0.3181 Ka=6.534x10-3
VII , KPP’ IK ) k =1.3982x10-3 k =1392x10-3
=T 14K, p Kp=1.4017 Kp=1.236
Kp,-p,/K) k =-1.2803x10-6 k =1.7462x10-2
= ———  K,=1.0633 KA=118.612
X 14 Kp +Kp v K, PPa g0 a8 76165103 K’,=141.858
Ke=1.0788 Ke=125.66
k(p,-py/K) k=2.1792x10-4 k=1.1891x10-3
X =1 Kp‘ - p}, 5 Ka=18517 A=1.3651
TRP AR P2 K’A=1.0423 K’'A=1.6478

En la tabla anterior se muestran las estimaciones de pardmetros. La estimacion por
minimos cuadrados de los parametros da valores con mayor frecuencia negativos esto no
representa ninguna  preocupacién, porque las estimaciones hechas por le método de
Levenberg-Marquardt da valores positivos en los diferentes modelos debido a que se tiene un
intervalo de confianza grande y por consiguiente un valor positivo sin tener una
consecuencia en los datos significativamente. Por lo tanto utilizaremos los datos obtenidos

por el método de Levenberg-Marquardt para las siguientes pruebas.

4.2.3 DISCRIMINACION DE LOS MODELOS A PARTIR DE PRUEBAS
ESTADISTICAS.

Una de las pruebas que se utiliza para discriminar los modelos es el valor numérico de los
parametros. Los parametros obtenidos pueden tener valores positivos, negativos o iguales a
cero. En aquellos casos en que los parametros sean negativos o iguales a cero o bien cuando
deban de ser iguales a cero y se obtengan valores superiores para ellos, esto es motivo

suficiente para descartar ese modelo. Esto es mostrado en la tabla 4.2.5
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Tabla 4.2.5 Discriminacion del modelo {valores positivos)

N° Modelo de rapidez Temperatura FTemperatura Temperatura
605.5 K 621 K 636.5 K
I po k(P Py /K) k =1.9493x104 k =6.877x10<4 k=13712x10-3
STk, p, Ks = 6.4932 Ks=7.61353  Kgp=14099
kD —p. /K k=41565x10-3 k=1.888x10-2 k=4.4605x10-2
I _MPmps/K) Ka=254962  K.=353538  K.=337414
1+ Kppp +K P4 K= 70.5524 Kg=197.815  Kg=T79.5412
- ,oMPps/K)- k=2246x102  k=3.6942 k=5.884x10-4
1+K,p, Ka=169.479 Ka= 11360 Ki= 0.6112
v , M, -Ps/K) k=1925x104  k=6.619x104 k=1361x10-3
(+K,p, ) Kp= 2.89205 Ks= 3.0964 Ks=0.6411
k(p,—ps/K) k=14115x10-2 k=15.6133x10-2 k=28413x10-3
A r= A= 55.5706 K= 70.967 Ki=2.0396
(1 +Kup, +K spa)x Kp=20.437 Kg=27.003 Kp=2.5478
Ep ~p. /K k=20259x10-2 k=0.1173 k = 8.260x10-2
Vi - Mp-py/K) - Ka=9.6717 Ka=13378 Ka=7.2665
(+Kyps +K,p,) Kp=29.7414  Kn=439865  Ke= 122418
VI yHP—ps/K) k =0.38915 k=98.8637  k=3.0025x10-3
(1 +JK,p, )’ K= 2841 .49 Ka=2662542  K,.= 6.534x10-3
VI ,oMPa-ps/K ) k=16828x104 k=5848x104 k=1392x10-3
TN Ka= 9.4751 Ky=29.4826  Kp=1236
k=2327x10-2  k=3.4016x10-2 k=17462x10-2
e k(p,—ps/K) Ka=77.829 Ku=583176  K,=118612
1+K,p, +K,p, +K', p*s Ka=913221 K'a=-9.6312  K',=141.858
R LAY rpess Ke=307.714  Kp=125.66
ip. —p. /K k=3.366x10-3  k=1456x10-2 k=1.1891x10-3
X L 7t - )z Ka=71.8281 Ki=57273 K= 13651
1+K,p,+K', P’ W=-534027  K',=-18.4482 K’,=16478

Aplicando 1z prueba estadistica de f-student a los modelos con parimetros positivos.
El valor de ¢ puede calcularse con [a siguiente ecuacion:
b-0

=
S

4231

donde b; es el valor de el par&meh,) ¥ S es la varianza. Si £ es mayor que €} fupis, puede

considerarse que el valor del parimetro es significativamente diferente del cero




Tabla 4.2.6 Intervalos de confianza y calculo de la ¢ de student

Pardmeiros

N Modelo de rapidez Varianza  Intervalos confianza 95%  fooe  Yliedrica
Temperatura 605.5°K
4, k(P -Pa/K) k=19493E04 7.00895x10-6 {1.9493x104 + 275E-05} 225563 3.1825
1+ K, pp Kg= 64932 1.00145 {64932 + 27798} 74338 3.1825
kip,~p,/K) k=41565E03  2:0864x10+1  {4.1565x10-3 + BHTIEH01) 1.992E-04 4.3027
X 3 re—ta T8 00 g,=254962  53717x10+03 [25.4962 & 23UIE+04) 1.303E-02 4.3027
14 Kppy+ KaPy Kp=70.5524  5.166x10403 {70.5524 & 2.330B+04) 4746E-03 43027
J a k(P —Ps 7K} x=1925E04  3.7108E6 {£.925x104 = 1.181E05) 51.8751 3.1825
(1+K,p, /' Ke=289205  37980E-01 (289205 £ 1.208) 76147 3.1825
i et JY4.9, Eal's‘?;%sm SATIGESO1  {14115x10 & 2207E402) 2726E04 43027
X5 (2 JE b+ K )3 -y 2.827BE+04 {55.5706 + 1216E+0S} 1.965E03 4.3027
0 NRaPaTRePa) Ke=20457 5 19Emn (20437 £ 10375403} BATIEDZ 43027
o K(Pa=Ps/K) k=259 STINEH0  {2.0250%102  2466E+01) 3SIELI 43027
X6 (K, p,+ K, p,} K= 96717 T083TEH 9.6717 £ L303E403} 3.193E02 4.3027
K5—29 T 3MUE {29.7414 + 1313E403) Q.739E02 43027
X 7 r= Mp—ps/K)  gwpisois 629116401 (038915 + 2.002E402) 00062  3.1825
(l+.}KA p‘}, Kaw28414%  LYI82E402 {2841.49 & SAGEE+02] 16.5380  3.1825
X 8 _Kpla—p's/K) x=16828E04 7.7982E-04 {1.6828x104 + 2481E-03}) 02158  3.1825
1+K,p%s Kg= 9.475] 1.6048E+03 {94751 £ S.10TE+03} 00059  3.1825
Temperatura 621 K
J 1 KPP /K) x=68TTE04  12189E04 {687TE04 + 3.879E04) 56419 31825
14K, 75 Kp=761353 16351 {761353 & 5.2041) 46562 31825
k(p,~p,/K) k=1388EQ2  4.0316E+1 {1888E-02 + 1L.735EH02} 4.683E-04 43027
X 2 r=——"f24 S8 7y 2353538 22980E403 {35.3538 + 9.89IE+03} 1.537B02 4.3027
1+ Kpypp+ K Py Kg=197815  22014E+03 {197.815 + 9.47T2E+03} BOBGEO2 43027
J 4 _k(pe=Py/K)  x=6619E04  3.7994E05 {6619E04 + 1206E-04) 17466 31825
(1+K,p, 7 Ke=3.094 5.2816E-01 (3.0964 £ 1.6812) 6052 31825
roolPazPa/K)  x=56133E02 483SSE01  {S613IE02 & 2081EH2) LI16TED3 4.3027
X s (1+ K5, +K, p,)' Ka= T0:967 7.4810E+03 [70.967 + 3.219E+04) 9.486E-03 4.3027
Kg= 27.003 1.1038E+02 27003 + AT49EH2) 2.446E01 4.3027
,e kp,~py/K) r=o0um 2.9627E+01 {0173 £ 12756402} 3.956E-3 4.3027
X 6 (+K,p, +K,p,) Ka=13378 2.7292E4+02 {13978 = L.170E+03) 4.919E02 43027
Kg=43.9865  2.6038F+02 {43.9865 + 1120E+03] 1.689E01 4.3027
x 7 r= kpi—Ps'K)  puopsea7 2963RE+06 (9B.8637 + 9432E+06} 3.335E5  3.1825
(1+ [R.p,)  Ku=2662542  329058+04 {2662542 + 1.04TE+0S) BOOE+01 3.1825
X 8 _kpla~pla /K ) k=58348E04 86297503 (5.848E-04 + 2746E02) 6.7T7E0Z 3.1825
1+K,p%s Kg=294826  1.1095E+03 {29.4826 + 3.531E+03) 265TEOZ 3.1825
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ESTIMACION DE PARAMETROS PARA LAISOMERIZACIONDEn-BUTENQ . CASOII

Temperatura 636.5 °K
J 1 roKpa-pe/K) KEUDMIES ) aisor0a {L3712E3 + 4503E04) 0690  3.1825
1+ K00 a= 1. 5.4241E-01 {1.4099 + 1.726) 2599 3.1825
K(p,-p,/K) K=44605E2 140726403 [4.4605E2 + 6.055E+03} 3.I170B05 4.3027
X, e B g=3314 0 3IT69BNM (33.7414 + 1453E+05} 9:.992E-04 43027
14 Kppy v Kop, Kp=70.5412  3.3786E+04 [79.5412 + 1.454E+05) 2354E-03 43027
J 4 r= k(p.—Ps/K) k=1361E3  6.0858E-05 {1.361E-3 £ L937TE4) 2236E+l 1.1825
(\+Kypp ) Ke= 06410 2.3503E-01 {06411 + 7T480ED1) 2728 3.1825
x rm (P Pr/K) E_sfggff 9.9378E-01 {B4I3E3 £ 4276} 8466E03 4.3027
5 \+ K g +K " 2 1.7380E+02 {20396 + 7478EH02} LIMEGZ 43027
O Ko +Kam] Ke=23478 - 53801 (25478 + 2.746E+01) 399201 4.3027
pe MPa=Ps/K) k=8260E2  7.B0S5EH0I {8.260E-2 £ 3358E+2) 1.0SIEG3 4.3027
X (+Kppy+ K p,) Ka=7.2665 LO18LE+3 {72665 + 43SIE+03} TAITE0D 4.3027
Ky=122418  LOIRTEH03 (122418 + 4383E+03} 1202E-02 - 4.3027
x 7 raMEazpa/K) L3RS 2e0mEM (200256103 £ 8291B2) 115IBO1 30825
(1-+ K.z, p,‘)’ AT BRI 9.9056: {6.334x10-3 &7 LISIEH0L} 6.837HO4 "3.1825
X 8 re k(pli-p®s 1K ) k=1302x103 2137260 {1.392x10-3 £ 6.802E-03} . 6.513E01 3.1825
1+K, 0% Ka= 1.236 3.7098E+01 (1236 & LISIE+02} 3.32E02 3.1825

Aplicando el analisis de varianza a los modelos con valores positivos en la
isomerizacion de n-buteno. Cuando ng se tienen réplicas de los experimentos, por lo que una
alternativa es aplicar una prueba F modificada, basada en la siguiente ecuacion,

-
=]

Fe=—271 4232
209

n-p

Si Fc > F (p-1,n-p, I-a), la regresion es considerada significativa. Entre un conjunto
de modelos rivales el que tenga méas alto Fc se considerara el mejor sin garantizar que serd

estadisticamente el adecuado.




ESTIMACION DE

Tabla 4.2.7 Analisis de varianza para los modelos con parimetros positivos

Modzto Regresion Error F

gl (SC) (CM) gl (SC) (CM) Far | Fuoori

Temperatura 605 °K

7.504E-10 7.504E-10
3.0684E-10  1.5342E-10
T.6716E-10  7.6716E-10

! 1.8656E-11 6.2188E-12 120.666 10.13
2

i

2 3.1391E-9 1.5695E-9

!

1

I

3.1886E-10 1.0629E10 1.4434 9.55
1.92248E-11 6.4159E-12 119.572 10.13
2.5136E-9 8.3785E-10 18732 9.55
1.3750E-9 4,5834-10 4.2333 10.13
6.6844E-10 2.2281E-10 0.0219 10.13
2.1560E-10 7.1866E-11 3.2461 10.13

1.9403E-% 1.9403E-9
4.8874E-12 4 8874E-12
2.3329E-10  2.3329E-10

XX XK X A X 4
R T RV
W W W W W W

Temperatura 621 °K

4 ] 2.3193E-8 231938 3 63648E-10  2.1216E-10 1093174 1013
X 2 2 1.4107E-8  7.0536E-9 3 2.5996E-9 8.6653E-10 8.1400 9.55
J 4 ! 24976E-8  24976E-8 3 6.0661E-10 2.0200E-10 123.518 10.13
X 5 2 3.1113E-8  1.5556E-8 3 7.9358E-9 2.6453E-9 5.8808 9.55
4 6 ! 2.6709E-8  2.6709E-8 3 6.0784E-9 2.0261B-9 13.1822 10.13
X 7 ! 3.6653E7  3.6653E-T 3 3.9152E-7 1.3051E-7 2.8084 10.13
X 8 i 4.9523E-8  4.9523E-8 3 2.1091E-8 7.0302E-9 7.0443 10.13
Temperatura 635.5 °K
J 1 1126387  1.1263E-7 3 4 5500E-9 1.5167E-9 742610  10.13
J o2 2 1.1264E-7  56321E-8 3 4.5478E-9 1.5159E-9 37.1529 9.55
v o4 ! 1.1329E-7  1.1329E-7 3 4.4327E-9 1.4776E-9 76.6724  10.13
4 5 2 14786E-7  7.3931E8 3 1.5067E-8 5.0223E-9 14.7204 9.55
4 6 I 1.1185E-7 1.1185E-7 3 4.25257E-9 1.5086E-9 T4.1454 10.13
X 7 / 58238E-6  5.8238E-6 3 5.5710E-6 1.8570E-6 313614 10.13
J 8 ! 1.3057E-7  1.3057E-7 3 1.0424E-8 3.4745E-9 37.5781 10.13

Como se puede observar en las tablas 4.2.6 y 4.2.7 los modelos que pasan la prueba en las tres
diferentes temperaturas son el modelo I y IV para poder discriminar en tres ellos lo primero
sera ajustar los modelos utilizando }a ecuacién de Arrhenius que relaciona la constante de

velocidad con la temperatura.

K = Ae &% 4233
Al tomar el fogaritmo natural de ambos lados de la ecuacion.
an:lﬂA—£ 4234
RT

Utilizando los valores de las constantes de adsorcion a diferentes temperaturas del modelo TV

se construye la siguiente tabla.
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Tabla 4.2.8 Resumen de datos de los modelos mas adecuados.

A T Maodelo I Modelo IV
K KB Ink n Ky K KB ink In Ky
605.5 L1652E-03 195E04 64932 -85554 1.0620] ©0.00019 2.8921 -8.5554 1.0620
6210 1.610E-03 6.88E-04 76135 -7.3204 1.1620| 0.00066 3.1964 =7.3204 1.1620
636.5 1.571E-03 1.37E-03 14099 -6.5995 D44461 000136 06411 £.5995 04446
Graficando Ink vs I/T y InKgvs I/T obtenemos las pendientes y ordenadas
Grafica4.2.1 Grifica 4.2.2
Modedo |
e 0. Madelo |
-1
2 a
o -2 1
-3
1.5 4
R?=0.659
2 s
£ ry R?=0.9768
0.5 71
-8
1] . T - . , 2 -8 x T T — \
1.56E-03 1,58E-03 1.60E-03 1.62E-03 1.684E-03 1.686-03 156603 1S5E03 1.60E03 162603 164E03 1.66E
1T 1T
Grafica4.2.3 Grafica 4.2.4
0- MODELO IV 0. MODELO Iv
14 -1
221 24
-3 ] 34
x4 x4
£ £
%] R? = 0.9818 %1 . R?=0.9816
74 g
8 -8
-9 4 y v T . v -9 —_— —_— r . .
156E03 15BE{G 1.60E03 162603 1B4E03 16600 156603 158E-08 160603 1.62E-03 164E-03 166E03
1UT T
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El coeficiente de determinacién se usa para juzgar la adecuacion del modelo. Es evidente que
0<R*<1 . A menudo se menciona informalmente a R? como la proporcién de variabilidad de

los datos explicada por el modelo de regresion. Para los datos de los modelos Iy TV se tiene
que ¢l modelo 1V explica mejor los datos del modelo.

Obteniendo las constantes de adsorcién en un rango de temperatura de 605.5 2 636.5°C para

el modelo IV
by by
K 31,7582 -24364.1805
Kg -29.2893 185490.2958
mk=31.7ssz+ﬁ§§ﬂ9§ 4234
InK, = 292803 + o220 4235
rearreglando las ecuaciones
31 7582 4 —24364.1605
=€ 4236
2628934 18549.2958
g=€ 4237

Sustituyendo las constantes de equilibrio obtenemos el modelo general para diferentes
temperatuzas.

r_k(PA‘PB/K)

- 2 4238
(1+K;ps)
%——4’2436:"605 31.7582
e (Pa—Ps!K)
l854§:295549‘2893 ) 4239
(I+e Ps)

donde r = (g.mol )/ (hr) (g-catalizador )

K = constante de equilibrio

=X
La grafica 4.2.5 Cemperivcnnl VS Tajustads  TEPresenta una estimacion adecuada ya que la mayoria de
los datos caen muy cerca de la diagonal obteniendo asi una la desviacton estindar del modelo
general de 2.7041E-05,
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Grafica 4.2.5
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}iﬁ‘(rmi - rﬁp )2
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4.3.- ESTIMACION DE PARAMETROS PARA LA ISOMERIZACION
DE n-PENTANO A ISOPENTANO.

Hosten y Fromen estudiaron la isomerizacion de n-pentano en un reactor tubular

isotérmico. La reaccién de isomerizacion se Hevd a cabo en la presencia de hidrégeno con
un catalizador comercial de Pt-AL.O;. La velocidad molar de hidrégeno al n-pentano
alimentada era variada, entre 2 y 10, la presidén total entre 6 y 29 atm. Se investigaron tres
niveles de temperatura: 375, 400 y 425°C. El cloro se agregd como CCL en orden para
mantener la actividad del catalizador a un nivel constante. Se probaron tres volimenes de
cloro: 0.000605, 0.0121 y 0.0242 mol por ciento. Tiempo espacial (peso del catalizador /
velocidad de flujo masa de gas), basado en el n-pentanc varia entre 1 y 6. La reaccion de
isomerizacion puede escribirse como:

P ALO+CY, Pt
n-pentano == n-pentano— i-pemtang=>.  i-pentano

Dentro del paso de isomerizaciéon pueden distinguirse tres pasos parciales:
adsorcion, reaccion en la superficie y desorcion, Para estos pasos la ecuacion de velocidad
se describe mas adelante.

Los analisis se limitardn a los datos obtenidos con 0.0121% de cloro y 425°C. Se

muestran los datos usados en este estudio en latabla4.3.1.

Tabla 4.3.1 Datos experimentales de la isomerizacion de n-pentano.

Corrida N°. X ¥ W/F
conversion i-pentano (hidrogeno/hidrocarburo) (g cat/gmol/h)
{velocidad molar de n-pentano) (espacio velocidad)
105 0.4025 4.853 592
106 0.3500 5253 384
107 0.2784 5290 2.34
108 0.2001 5.199 1.75
119 0.3529 6.833 5.74
120 02728 7330 3.84
121 0.2038 7344 2.66
109 0.3248 7.638 5.28
116 02571 8514 390
111 0.2011 8.135 2.65
114 0.3017 10.598 5.73
115 0.2423 11.957 437
116 0.1734 10.227 2.65
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Como se tienen datos obtenidos en un reactor integral el procedimiento resulta muy
laborioso y en general se considera que el tratamiento de datos del reactor integral para
establecer el mecanismo de reaccion, presenta mayor dificultad que en el método que
utiliza los datos del reactor diferencial, sin embargo, una vez establecido un mecanismo y
por lo tanto una ecuacién de velocidad, los datos del reactor integral son imprescindibles
para comprobar la validez de la forma integrada de la ecuacion en condiciones
correspendientes a conversiones ¢levadas. El procedimiento a seguir es el siguiente:

a) La ecuacidn de velocidad deducida se transforma de manera que la velocidad pueda

expresarse en funcién de la conversion total.

r=k(x)
b) Se sustituye esta expresion en la ecuacion de flujo tapon para reactores tubulares y
se integra.

W[

Fy = r,
4.3.1 MECANISMOS DE REACCION.
Dehidrogenacion.
A+ /=247 K, =6,/P8,
Al+ /=2 M/+ Hy T K, =6,,0,,/8,98,
Hy =H, + / K, =P, 6,/8,,
M/ =M+/ K,=P,6, 16,
Isomerizacion.
M+ o =Mo K,=86,,1P,8,
Mo =2No K, =6,10,,
No =N+o K,=P,6,16,,
Hidrogenacion.
N+/=2N/ K,=8,1pP6
Hy+ /= Ho Ky =6,,/P, 8,

N +Hy 28/ + /

B/ 2B +/

K, =050, IGNIBH,I
K\, =F,0,16y

431 1a
43 1.tb
43.1.1c

43.1.1d

43.1.1e
43.11f

43.1.1g

43.1.1h
43.1.1i
43.1.3

4311k
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Método Diferencial.

Modelo I como etapa controlante la reaccion en la superficie en la isomerizacion.

kK (P, — P/ K)

= 4312
Py, +K,p,+Kpps
Modelo I como etapa controlante la adsorcion en la isomerizacion.
r=kPa=ps 1K) 43.13
Py, + Kepy
Modelo IIT como etapa controlante la desorcidn en la isomerizacion.
L7 /L) 43.14

Pu, +K,p,

Utilizando la ecuacion de flujo tapén para un reactor tubular cada una de las expresiones
cinéticas se integr0 analiticamente y la expresidn resultante es la que se muestra a

continuacion para cada una de las etapas controlantes de los modelos cinéticos.

Meétodo integral.

Modelo T como etapa controlante la reaccion en la superficie.

W 1
F-———"m(a'l'bK“i'CKB) 4315
kA—"
Kn
donde:
a= Ay+l(u[l—l) In[l—mr]+ A(l—l]x 4316
K+n n (AKX - B) n
p=|aAK-B | AK+m | Ax 4317
K+7 74K - B) n
c=|p+ TAK=-B) [} AKSAD) VL 4y 43.18
K+7g n(AK - B)

Modelo 11 como etapa controlante la adsorcion.

W 1
F—-"k‘4—K+—r]‘(a+CKB) 43159
Kn
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—=m—-— (a+ 3
_H7(a bK ) 43.1.10

4.3.2 ESTIMACION DE PARAMETROS CINETICOS.
Utilizando los datos experimentales y dada una de las expresiones integradas se utiliza el
método de Levenberg-Marquardt calculamos las constantes para el modelo integral con
los siguientes datos.
Temperatyra T = 425°C
Fraccion mol de n-pentano en la alimentacion A = 92,65
Fraccion mol de i-pentano en la alimentacion B =6.37
Selectividad n=09115
Constante de Fquilibrio K= 2.07

Tabla 4.3.2

corrida Constantes de la ecuacion 4.3.1.5
N°. * Y WE a b c
105 0.4025 4.853 592 -479.9819 -73.5846 -30.3398
106 0.3500 5.253 3.34 -411.5724 -61.4311 -21,0926
107 0.2784 5.290 2.84 -296.6837 -46.7893 12,4830
108 0.2001 5.199 1.75 -190.4144 -32.4049 -6.4366
119 0.3529 6.833 574 -542.8395 -62,0651 -21.5262
120 0.2728 7.330 3.84 ~400.1471 -45.7127 -11.9515
121 0.2038 7.344 2,66 -275.2583 -33.0560 -6.6630
109 0.3248 7.638 528 -534.3769 -56.0704 -17.6329
110 0.2571 8514 390 4293085 427379 -10.5517
111 0.2011 8.135 2.65 -299.9891 -32.5806 £.4972
114 03017 10.598 573 -666.1604 -51.3644 -14.8922
115 0.2423 11.957 437 -558.0042 -39.9384 -9.3454
116 0.1734 10.227 2.65 -315.5018 -27.7770 -4.9483
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Tabla 4.3.3a Estimacion de parametros para la isomerizacion de n-pentanc

Modelo Parametros  Intervalo confianza 95%  feare  Hredrica
'_;.=_ £+ (@+bk, +ck, K= 09411 (071808, 11643}  9.3995 2.1788
X 1 MK—,," Ki= 07429  {-4.48105, 29951} 04428 2.1788
Ke= 113111  {4.7961, 19.1661}  3.7154 21788
w
Jn F +q(a+cKa) k= 05773 {0.8451 , 1.1096) 16.263 2.1788
A= Ke= 11.0554 (57743 163366}  4.6074 2.1788
n
i -
=== (a+bK,) k= 11202 {0.73391, 15066} 63817 2.1788
Jom oF K+
K7 Ka= 514128 1030359, 99589}  2.34010 2.1788

Tabla 4.3.3b Prueba F para la isomerizacion de n-pentano

Regresion Error F
Modelo

gl (80 (€M) el (SC) ™M) Far  Fiocia

J I | 2222461 2222460 10 0797909  0.079790 778535  4.96

J o 1 1588069  15.88069 10 1.655847 0.165584 959067 496

Como se muestra en la tgbla 4.3.3b los modelo Il y Il presentan parametros positivos por
lo tanto se le aplica la prueba F pero estos modelos pasan esta prueba. En consecuencia no
se puede discriminar entre estos dos modelos, por lo tanto se realizard el método

secuencial,

4.3.3 DISCRIMINACION DE LOS MODELOS POR EL METODO SECUENCIAL

Una de las pruebas que se utiliza para discriminar los modelos es la discriminacion
secuencial. Usando informacion de Box y Hill se derivd un procedimiento para el disefic
secuencial de experimentos que apunta a la discriminacién del 6ptimo entre modelos
rivales. Con solo dos modelos rivales el procedimiento requiere la maximizacion de la

siguiente funcién:
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1 (6;-6:) @ L :
D==m .7 2 1 +{pM, —p P2 + 433.1
2 1Ln-1 2.n-1|:(o_1 +d"1)(0'2 +022) (y yn ) 0'2 +d“|2 0_2 +d,22

A continuacién se describe un procedimiento para calcular la probabilidad para dos
modelos rivales utilizando el método de discriminaciéon secuencial. Para este caso se
utilizaron los dos modelos que tuvieron parametros positivos (modelo 2 y 3)

1.- Basado en un disefio experimental seleccionar arbitrariamente o trazar una linea recta
en cualquier direccién entre, » puntos de datos para este caso tenemos (p+ /) pardmetros

por lo tanto seleccionamos 3 puntos de datos. (106,120, 116)

0.4 4 105
w10 X119
Ny - 109
0.3 S m 114
» A 107 »_ 124
L] =110
A 115
\\
0.2 latog  _ L--12% 1917
X 116
>
0-1 T T T T T T T T ¥ T —
2 4 6 y 8 10 12

2.- Estime los parimetros en los modelos v; por regresién lincal o no-lineal; estime o® y

calcular §;, para cada modelo, usando la siguiente ecuacion:

ii(wmy ~WIFY

o? =LA 4332

I

>

5., =30V I F,~W/F) 4333

i=1

dende: S, , = Suma de cuadrados residual para i-¢simos modelos y p experimentos

preliminares.
s5; = Grados de libertad para i-€simos grupos de corridas duplicadas
3. - Calcule las probabilidades anteriores para (n + /) comidas que es igual a las

probabilidades posteriores por n-ésima corrida usando las ecuaciones 4334 La
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probabilidad inicial P(M;} puede ser igual a (1/modelos). A continuacidén se muestra la

tabla 4.3.3.5 con las probabilidades posteriores para experimentos preliminares.
PO, 1) =expl - 2L (5, v 4334
__PMPM)y)
TS rearady)

4335
Tabla 4.3.4
Caso 5 No WIF WIF Suma de )
corrida Pardmetros . ctada  exp.  cuadrados residual M
modelo 2 106 k 0.7966 3.914 3.84 0.005477 & 000299 4983E-06 0379
120 Ks 21293 3649 384 0.036421 v, 2
116 2796 265 0021178 PM) 05
SC 0.063077
modelo 3 06 k08710 3918 384 0.006125 s 000209 8157E06, . 0.621
120 K. 14339 3652 384 0.035372 v 2
116 2786 265 0.018625 PM) 05
SC  0.060121

4.- Como no tenemos una probabilidad alta tenemos que agregar una corrida (la corrida a
seleccionar puede ser aleatoria o en su casd el limite superior o inferior de la muestra) que
nos permita que la probabilidad de algin modelo sea casi igual a la unidad. En este caso se
tomo fa corrida 109. Con estos cuatro puntos se recalculan los parametros paso 2 y la

probabilidad posterior del modelo después de # experimentos es calculada por la ecuacién

6.16 de acuerdo a Box y Henson.

Gr G 172
P(M,»Iy)zexp[-#(&,. +a)][ﬁ] 4336

fn =i
donde:
", ,= matriz transpuesta de experimentos preliminares.
;= matriz de experimentos preliminares.
Gin = matriz de n experimentos.
G',,= matriz transpuesta de n experimentos con # filas (1 experimentos) y veolumnas
(v parametros), cuyos elementos son las derivadas parciales.
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Tabla 4.3.5
Suma de :
No WiF WIF Matriz r
comda Parbmetros Lo g c:;ms (G brG.,] ety

106 k 0787896 4,196 384  0.126531 s 000299 -5.3252 0.18285 0.5642 4E-16 0.547

™
g 120 Ky 343287 3825 384 0000236 v 2 48542 010361
g 116 288 265 0054011 P(M) 0379 -3.6583 0.04289
109 sis7 s28  ooisoas 100Gl 20537 65457 caszse
SC 0.195817
o 106 k073341 4068 3834 005197 & 000299 -5.54646 0.57212 30006 2E-17 0.053
g 120 Ki 0410346 3901 384 0003764 v 2 -5.31948 0.42573
3 16 3044 265 0155623 P(M) 0621 415115 025869
109 5191 528 _0007e11 I90G] ssa30 0mrer 0sa21e
SC 0.219207

5.- 81 no se tiene una probabilidad todavia lo suficientemente alta se repetirdi el paso 4

hasta obtener un valor de w; = 1.

Tabla 4.3.6
Suma de .
No Paré WIF  WiF Matriz r
comida ajus.  exp. “gsm‘;”‘ [Gis] 6.,6..] Poy =
o 106 k09209 4201 384 0436781 & 0.00209 4.88747 0.15644 0798  IE39 1.000
120 Ky 92571 3789 384 0.002649 v, 2 411392 008864
ﬁ 116 2680 265 0000891 P(M) 0947 251003 0.03670
109 si7 528 001193 LG] 20537 se1sel 03078
105 5643 592 0076609 -6.12791 0.22503
5C 0.528125
o 106 Kk 4504 384 0569051  §'  0.00299 -3.98021 036351 04814 2E-67 0.000
120 Ka 11543 3974 384 0018047 2 -3.44308 027049
ﬁ 116 59391 2843 265 0037299 P(M)_ 0053 -2.46308 0.16436
109 5133 528 0021715 0] 55430 aas6s1 033178
105 5426 595 0243758 470093 0.43542
SC 0889873

En la tabla 4.3.6 el modelo 2 muestra una probabilidad de uno; que nos permite discriminar
entre los dos modelos, cual es el mejor con los puntos experimentales (106, 120, 116, 109,
105).

6.- Aun cuando la discriminacion se cumplidé y se selecciono un modelo mejor, ;Como
sabemos que pardmetros son los mas adecuados.? frecuentemente seria necesario obtener
estimaciones mas precisas de los parametros que determinaron el procedimiento de la

discriminacion.
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Utilizando la ecuacién 3.7.1

A=|G"G]

Entonces al examinar la region de confianza para las estimaciones de parametros. Si
todavia es grande, se debe repetir ¢i ciclo de procedimiento de estimacion hasta obtener una
precision satisfactoria, para las estimaciones de pardmetros.

Para el modelo 2 utilizamos tos siguientes puntos experimentales (106, 120, 116,

109, 105). Calculamos los parametros del modelo por medio de la regresién lineal o no-

lineal y derivamos ¢l modelo 2 con respecto a cada pardmetro del modelo (%, Kz )

(146.4044 &) -482944 0.15582

146.4049 -4.07035 0.08829
(145.4044 k)’ G =|-288240 003655

<)) (i

[ig )] ()
G=( 146.4049 l..+c.,.K.)] [ Cus J ~5.55792 0.13026

[tsig o) i)

(e [

i+ K, )) 7

(146.4044 k)’
-6.05160 0.22413

146.4049
{146.4044 %Y Tasacaary o *CmKs )]

1464049
(146 40-44/()1 (ans lek,)]

[!1:;‘;313 (@ + un,)] (ﬁ%hﬂqﬁﬂ)} [ﬁ%(@.ﬁ%&)} [(Tl—g.g%(qwqoﬂ.)] ((11?52:3‘ Bes qu-'i’.)J

[_ Gies ___ 5= [_ Qs ] [_ Gion ] [_ Gs ]
146404% 146404 % 146404% 146404% 146404%

s |—482944 407035 -2.88240 -5535792 -6.05160
7] 015582 008829 0036955 0.13026 022413

multiplicando las dos matrices G'G tenemos que:

115.7121 -3.29769

G'G=
-3.29769  0.1006

:| = (0.7681

Como queremos que el valor del determinante se maximice agregamos otro punto y

repetimos el paso 6.
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Tabla 4.3.7

Corridas 3 Ky Suma de cuadrados |GG
experimentales  (g-mol/atm-cat.hr} (Vatm residual del espacio tiempo Valor
(g-cat g-mol n-pentano/hry’  determinante
106
120
116
109
105 0.92458 9.1430 0.52243 0.7681
114 0.95453 10.184 0.54412 1.3645
105 0.98554 11.475 0.59495 1.9081
114 0.99418 11.734 0.59613 2.7674

A continuacion en la tabla 4.3.8 se muestra un resumen de los resultados obtenidos para la

discriminacion de los modelos de la isomerizacion de n-pentano para diez diferentes

Cas08.

Tabla 4.3.8 Resultados de probabilidades para la discriminacién de modelos.
Probabilidades posteriores

Caso 1

Corridas preliminares

Tp

A

1 4

—o—modelo 2 —8—rmodelo 3

o 084
Q
108 T 06 -
£
121 é 0.4
mi 0484 0516 2 924
Corrida discriminatoria 0 . T T r 1
0 1 2 3 4 -]
1035 0.000 1.000 ndmero de experimentos
Caso 2 . x 1—0-—modelo2 —{—modelo 3
D A
Corridas preliminares 3 08
=2 06
106 -
119 g 947
202

109 0.994 0.006

. . , 0 r T v ¥ — 1
Corrida discriminatoria 0 2 3 4 5 &
120 1.000 0.000 nimero de experimentos
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Caso 3 T Aip
g T¢—modelo2 —8—modelo 3

Commndas preliminares
0.8
106 i
2 08
107 B
S04l
108 0.497 0.503 2
0.2 4
Cornda discriminatoria
109 0.904  0.09 ° . : : ° .
120 0.994 0.006 nirmero de experimentos
Caso 4 Tp A ’
Corridas preliminares 1 ., —~®—modelo 2 —&—modelo 3
109 - 081
D 06 4
120 = 06
8 04
121 0.612 0612 g
Cornda discriminatoria 0.2 4
0 T . T T T
108 0950  0.050 o 1 2 3 4 5 6 7
105 0.000 1.000 nimero de experimentos
Caso 5 T T o2 el 3
1 =—modelo 2 —#— modelo
Corridas preliminares 0.8
106 g o8
120 g 0.4
116 0.621 0.379 0.2
Corrida discriminatoria 0 0 1 _; ;_ “1 5 6 7
109 0.053 0.947 ndimero de experimentos
105 0.000 1.000
C 6 1 ——modelc 2 —8—m o 3
aso o o
0.8 -
Corridas preliminares B
114 z 0
=1
.g 0.4
115 g 02
116 0003  0.997 )
Corrida discriminatoria 0 1 2 3 4 5 6 7

108 0.000 1.000 nimero de experimentos




Caso 7 Ty Ty

, - 1 =—¢—modelo 2 —a—modelo 3
Corridas preliminares

[¢R:3
107 % o0s
120 ié 0.4
110 0429 0571 0.2
. . . . . 0 T T T T T T
da di to
Corri scriminatoria o ’ 2 3 4 5 6 7
115 0,482 0518 ndmerp de v
105 0.000 1.000
Caso 8 T Ta
. {1 —¢—modelo 2 ——modelo 3
Corridas preliminares
o 0.8
105 3 08
r-1
120 g 0.4
116 0.091  0.909 “02
. . . . . 0 T T T T T )
Corrida discriminatoria 0 1 2 3 4 5 6
108 0.000 1.000 riimero de experimentcs
Caso @ o Ta
. . 1 —e—modelo 2 —a—modelo 3
Corridas preliminares 05
121 ' E 06 |
g0
119 3 04
114 0.003  0.997 0.2
1} T . T
0 1 2 3 4 5
ndmero de experimentas
Caso 10 Tp T
. L. 1 —¢—modelo 2 —@—modelo 3
Comidas preliminares 08
109 % 08
1o 3 o4
105 0,000  1.000 %02
0+

[=]
Py
N
[A)
E-Y
[£]

nimero de experimentos
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En la tabla 4.3.8 se muestran 10 casos. Eilos corresponden a diez diferentes conjuntos de
tres corridas preliminares escogidos dentro de la region de operabilidad. Se considera que al
adicionar una o dos corridas discriminatorias son suficientes para la discriminacion de los
modelos. Por otro lado en dos casos de los diez la desorcion fue favorecida para ser la
etapa controlante. Algunos experimentos como 106, 109, 119, 120 parecen favorecer
desorcion. Un experimento subsiguiente puede cambiar la probabilidad en el sentido
correcto como puede observarse en el caso 4. Una vez que la probabilidad posterior de un
modelo ha alcanzado un valor de uno, la probabilidad no puede cambiar mas. Con esto
podemos discriminar entre los dos modelos teniendo que 8 casos favorecen al modelo 2
(etapa controlante la adsorcion) por lo tanto en mejor modelo que representa los datos es el
medelo 2. Aun cuando la discriminacién se ha cumplido y ¢l mejor modelo se ha
seleccionado, se realiza el analisis secuencial para saber cuales son los parametro mis
precisos. Como se muestra en la tabla 4.3.9.

Tabla 4.3.9 Resultados del analisis secuencial

Corridas K Ky Suma de cuadrados GG
experimentales  (g-mol/atm-cat.hr) (I/atm) residual del espacio tiempo Valor
(g-catg-mol n-pentancthr)’  determinante
Caso 1
108
121
111 0.7854 2.37595 0.02670 0.0072
105 0.9411 11.0099 0.04005 0.1865
114 1.0097 12,9928 0.06564 0.4906
105 1.0103 13.0251 0.06566 1.0092
114 1,0228 13.3846 0.06989 1.5582
Caso 2
106
120
116 0.7966 2,12934 0.06307 03145
105 0.9651 10.1640 0.48992 0.3645
114 0.9769 10.4651 049103 0.9381
105 1.0038 11.9040 0.55759 1.3691
Caso 5
106
120
116
109
105 0.92458 9.1430 0.52243 0.7681
114 0.95453 10.184 0.54412 1.3645
105 0.98554 11.475 0.59495 1.9081
114 0.99418 11.734 0.59613 2.7674
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Como se ilustra en la tabla anterior sélo se considera la adsorcién como etapa controlante

del modelo, ecuacion. 4.3.1.9. Para obtener estimaciones preliminares de los dos parametros
de la ecuacidén. 4.3.1.9 se utilizan algunas corridas de las trece observaciones reportadas en
tabla 4.3.1. Esta opcion se hizo de una manera algo arbitraria en un esfuerzo por estudiar la
sensibilidad del disefic experimental ambas condiciones de corridas preliminares y las
estimaciones de} parametro. Las estimaciones de parametros obtenidas utilizando el criterio
de estimacion se muestran en la tabla 4.3.9. Es interesante notar que en la tabla 43.9 el
disefio de experimentos siempre se cae con cualquiera de las dos corridas, 105 y 114,
ambos son limites de la regién de operabilidad. El disefio parece ser rigurosc en la opcion
de las corridas preliminares y por consiguiente a las estimaciones de los parimetros. Sélo
aproximadamente  tres experimentos del disefioc bastan para reducir el intervalo de
confianza para todos los trece experimentos. El intervalo de confianza experimentado en el
caso 1 después de adicionar un punto el experimento es pobre, debido a las corridas
preliminares. En el caso 3 las corridas preliminares son aquéllas usadas en el procedimiento
de la discriminacion. Para la estimacidon dptima solo basté con adicionar dos corridas, 105 y
114

Ahora comparando las estimagiones de los parametros utilizando todas las corridas
experimentales y los pardmetros obtenidos por el método secuencial (tabla 4.3.10) ,
aplicando la desviacion estindar a ambas estimaciones y graficando W/Feg vs W/Fy,. La
grafica 4.3.1 representa los datos utilizando los parametros obtenidos en el modelo
secuencial, estos valores caen muy cerca de la diagonal que representa el mejor ajuste, por
lo tanto podemos decir que tenemos una buena representacion de datos experimentales.
Para la grafica 432 se utilizaron los parimetros obtenidos con todas las corridas

experimentales y como en la grafica anterior obtenemos una distribucion casi iguat,

Tabla 4.3.10 Estimacidn de parimetros para la isomerizacion de n-pentano

Modelo Parametros  Nimero de experimentos S
w 1 k= 09773
I ?=_W(G+CKB) Ke= 11.0554 i3 0.2578611
Kn k= 099413 6 0.2587762

Ke= 11.734
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Grafica 4.3.1 Disefio secuencial
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Gréafica 4.3.2 Utilizando todos los experimentos
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En la parte experimental de la investigacion cinética muchas precauciones son llevadas a
cabo pero algunas pueden ser contradictorias al no tener bien claro un fendmeno fisico o
quimico, el analisis cinético llega a ser muy tedioso e involucra muchos pardmetros para
llegar a los resultados.

La metodologia de analisis cinético que se ilustra en esta tesis es simple pero tiene
extensos examenes estadisticos. En el primer ejemplo de fosgeno se muestran algunos
mecanismos de reaccion que se llegan a tener con una reaccion sencilla y el procedimiento
para estimar los pardmetros cinéticos de dicho mecanismo. En este caso, ¢l mecanismo mas
adecuado es el que controla la reaccion de superficie (mecanismo IV) ya que tiene todos
sus parametros positivos por lo que se realizd un ajuste con todas las temperaturas por
medio de la ecuacién de Arrhenius obteniendo una desviacién estandar para el modelo de
0.000397, con este ejemplo se trata de explicar el desamrollo del mecanismo y la estimacion
de parametros por minimos cuadrados. En ¢l segundo ejemplo de isomerizacién de n-
buteno se aplican el método de Levenberg-Marguardt para la obtencion de los parametros y
los métodos estadisticos para la discriminacién de los modelos (cuando se tienen mas de
dos modelos con parametros positivas) por lo que se aplica la prueba t-student y F que
arroja el resultado de que el modelo 1 y IV pasan las dos pruebas. Sin embargo para poder
discriminar entre estos dos modelos se opta por realizar € ajuste a todas las temperaturas
por medio de la ecuacion de Arrhenius para ambos modelos y comparar las desviaciones
estandar de ambos. El modelo I obtiene una desviacion estandar de 2.8918E-05 y el modelo
IV de 2.70416E-05 que son valores muy similares, ambos modelos tiene la misma etapa
controlante que es la adsorcidén, por lo tanto el mejor modelo que representa los datos
experimentales es el modelo I'V. Para poder discriminar mas objetivamente enire estos dos
modelos se puede realizar el método secuencial. Esta prueba es aplicada al ejemplo de
isomerizaciéon de n-pentano, donde se utilizan dos mecanismos para discriminar, ambos
pasan la prueba t-student v F por lo tanto se le aplica ¢l método secuencial que permite
discriminar entre estos dos modelos dando como resultado que el mejor modelo es el I1. Es
importante resaltar que al aplicar el método secuencial no necesariamente se tienen qué
utilizar todas las corridas experimentales. Este método permite discriminar entre dos

modelos, para la isomerizacion de n-pentano, con tan solo 3 corridas preliminares y dos
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corridas discriminatorias junto con el disefio secuencial obtenemos los parametros 6ptimos
de acuerdo con Box y colaboradores. Al comparar los parametros obtenidos con el disefio
secuencial y los obtenidos utilizando todas las cornidas experimentales obtenemos una
desviacion estandar por el disefio secuencial de 0.258776 y por el otro de 0.257861 que es
una buena estimacion, Una de las desventajas del método secuencial es que para cada
corrida experimental que se le adicione a las anteriores se tiene que repetir todo el algoritmo
de calculo.

En conclusidn, el método secuencial para el disefio de un programa experimental
permite una discriminacion acertada, una estimaciébn de parametros 4ptima vy ahorra
sustancialmente esfuerzos experimentales comparables, con respecto a los procedimientos
clasicos. Los métodos citados en esta tesis son de gran importancia especialmente para la

experimentacion en planta piloto, cuyo nimero de experimentos es limitado.

RECOMENDACIONES.
Una recomendaciéon que se hace de esta tesis es continuar el estudio para reacciones
miltiples y -realizar corridas experimentales en un reactor experimental tubular ya sea

diferencial o integral para poder aplicar la metodologia antes planteada en esta tesis.
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