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s0lver 10s T'rohlerias que S" '' resentan cuando s e lleva .-:i C'.110 :.Jn"I re-

;..e~ j_t;r r!o CI;; ·-~ ·t-trn~ V !'(') l)}-? rri,".'!C: ou~ t-_;_c: ,.,_c- r: (' •""'mO c· ~ rP.cteristica ung. -­

;:r-.:-i. n c 0irr"'!. P.,i iC .'1C: , ya 1i...;e F="·n ,Jn si stP~a. e ·-; · : ~_ ji~i cn 1-t' ~ +_ ,?r r:· .... é nP o no s6-

] fl Sf' t:~~ . -:Pn rrr:.3r-:tr-:; f°E'Lf.:T1 '-; ~ 1. "':J ~l1i.. '"' · ~ ""0s , ~ i no que a demás c: ...... .,qrecPn 

.:--enómer:cs fisicos r0rno ·_1 R t~1ns:'e?,,:í_c ·l.~ -~F 1r~--:: : ri y c ~ l(1l' C".lr.~r"' I~ r.rJ -

sa rlr.J ~;-_ ; i·I-: :r 1" su r<-r ''i ci. e e.'Cterr;¡·; c:e] c.'l l<:~1i zad or y el i nte ri or 

z-1C? Ja \.1 sl"··· :¡: tur f:i por 0s .1 CP1 3 6li i:~o . 

estP Pstad j~ ~ 0~~ rne ~i ~ ,i ~ ~ndP 1~ s f'5s ic0 s y w3te~Atic0s G11 e nc s r f ­

·cr 1?s Pr.t0n lo ;.-qs c0!1c2.n ::.r F ~- ~f'l ~-..r.si . ~-.-:._F ~l f r.' f~"Sr.ipn0 , J,'? ro ~u P- q c1 ~ !r:ás, 

lr s 'l-r.¡: l ·i.fiqn?n :'e t3 l r a ne r a :¡uP ruP0 ·1 R .. ,, 1 j z:-nse f<fcilr. PntP. La -

creaci5n ~e -ndPlos y la fun ri a~entacjAn ciP Pl ] ns Pn teoría s, ha vPni 

d(') cie sa rro ~ . 1'1 n, 1'.)s e :lE' sde e l si;-· lc ;"1sar:io oi tnvés de J es trabajos dP 

~l~unos ~P l0 s ~0¿ ~1 ~s y r r0rQd i rri ent o s tPóricos más 

arcrt1dos , : u e s e han ci Psa rr nl la ~o r3r A pl Ps•udj o ciP l as reac cio-­

nes cata11tjcas l":F't e r o¡;éneas , s0r exrl i<>i "' "s -, nr :1~ 'za r;0s Pi e ~ rri­

r-Pr carit u10 Gf' "':3t.•0 t r '.lbA.io, q'¡e t~"'ne ("}"'('\ fu ñda menh l oh,ie tivo l a. 

f'I' (' Srn t'lC i fin dP rste ti;io cjp ~ 7'!:1 '1~ f"lT"' e' 1 P :,t :.~i n r1r ,~ s tGS si st_e- ­

ma ~ • .Jjn e ··b'J J?o, r '.' r-,n er: el·· '. ''"'" c:~r 't.u]c sP 8 ~la r1 · , nn PS r0si­

L: 0 a c ert~ r u n mndeln sir- su vr r!~icac ' ~n PXTPri ·rnt J ], qu e aderrá s -



- ::i -
:ios ft'rmit:'..r · ~ ":1:· ·_¡·',· ~e :ci .:i.> j '. oc' ' r . 

· ' e· 

E.stC' sLiLc:~.a. se :-rese"ta y ;J.r.d:i;;a fo rr-~ alrilnnte en el -

r o_l lt.•:: Í1l 

ci5n ~uirr :e-a . 

r_s t..~ r -·_ r- :· . .:. . 

. -! - :e ....... :t1 -~ e :, -_. ~-.. -
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',_;5. 

rráct1cas ~el re3rt~r Pxrerj~e~tal a r~c~rcu•aci~n, ~os ~3rrcs cuen 

~ la ~cea ~~sr~nihili~ad ~e un e1Ui 

·.¡ersa-

1P este ti-,. 

ca~it~l' l~s horibas 4e recirculación ya mencionadas e~ la literatu-

1··:i. a ~t. ..... _1.s, a ~ l·::-:·:.t::> eJ ·-:1 :i se:::· re 11!" • .::t tcrnba '."':De, ,~~t..---111e aún no se 

ta rrobaio A~ •a -r~ctica, rrete;"~e el!~i~ar las ~aJl~s rrese;"tadas 

en , os .:.:·ticul es a ".'.W ~accrics re;'l'rc;-.c~a; r0see :;r.a pTan versatill 

jaj y no rrese~ta ~ro~le~as de co1·rrs1fn, ~11e so~ ruy i~i~artantes -

En el tra:-'scurso .:1e este trabajo, Jcs térrd;,cs "veloci 
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- ) -

C.h fl J. TlJLC l . 

Para casi cualquier sistema físico 0 quimico, 

podeir.os cor.tar con ur.a representación fisica y 

matemática que sea r recisa. ~ara una reacción quimlca sucede lo --

' ' ... J . • - 1ntroducr::i6n. 

misrro, ya que, aur.c;.ue e s dificil cieterminar er: detalle el mecanismo 

de ur.a reacción, siempre corlemos ob t ener una represer.tac16n matel!'.á­

tica capaz de ir:tcrpret:trla con i.n '"'ue n rango de variables.· Al fi-

r:a1 ciel siglo pasado, las teorías sobre reacciones químicas ¡::areci­

a r: tener ya i..;na fo!'!!la ciefiili t.iva 1 f..'UB!ldo la "Ley de la Acción de MI, 

sas" se complementl con la "Ley rle .ilrrhenius", de la er:ergia de ac-

tjvaci~n; sir: embar~0, al paso del tiempo esta forma final emnez6 a 

dejar ser:tir sus limitaciones, que ¡::ueder. resumirse en cios muy irn-­

¡::rirtar:tes: la primera de e"!.las es el hecho de que toda rea cción -­

qu i mica se identificaba con una s6la expresión estequiométrica de -

1a reacci6n, y la se r. unda limitaci6r. se debe a que la ley de acct6n 

~e :rasas nresupone que no hay interac c ión anreciabie entre las par­

Uculas involucradas directamente en la reacción y las par.t1culas -

que a resar de rerter.ecer al sistema no entran.directarente en la -

reaC'ción (.; sea~ que pueder. <: cnsídera:rse estadfst.icamel'lte indepen-­

die ntes); taJ e s el caso ·' e ur: catalizador e bien del reciniente --

mismo ~ o:'~f 1a reacción se ~leva a cebo. Para que esto quede rrás -

cla! o, vamos a suror.Fr que s61 ~ existen sitios de idéntica activi-­

~ ~ 4 ~a tal 1t1 2a en la sure rfic ie de un cata l izador iel or1en de 1016 

ror cr;, 2 <1016 cm- 2) ; consi".le:-e!Cos ano ra [( lle un adsorbato cubre la -

décba rarte de estos s iti os ("!_rl'i' cm-?), lo cual r1:ede ccr:siderar-

se una coberturq ~oderada. El es re s or de 1a ! a se sunerficial será 
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clel nrden r1e 1.0-8 <"'!1 er: c·Jns istencia con el r:11:: c r o je m0 :écu:as que 

caben ~Or cm ? (1C!5 ) . Por lo tanto, l a corcen tra c i ón por volumen -

de] ajsorbato en 'a ~ase s~1 ;;8rficial será de ic l5 ;: 2-..lc:: 1r:'2 cm-3 
lC-" 

que es coMparable con la concen tración mole c ular en un liquido, nor 

lo que podemos decir qu e rn r l seno cton~e se lleva a c3bc una reac-

ci6n heterogénea, las ~o lécu'as son tan ind8rPndicntes de las que -

las rodean tanto ~orno lo S8n las rnnJ~cuJ as de un liquido entre 31. 

Debido a este tiro de dificul tbdP J 1 el trRtamient ~ ~a-

t&m,tico de las reacciones catalíti ca s es ~eneralmente empiri co ; en 

este can1tu1o se ir:to~ La hacer una re visión y exnl i caci~n de mude --

los ma temáticos aplica bles a Pste ti ~o de rea ce iones. 

El térrrino modelo ha sido usado en ~uchos as~ectos de 

la Ingerieria QuJmica; sir e~burgo 1 a p•·s ar de ~anejarlo muy a rreny 

do, ~os es dificil da r una definJción o ex p! icac i6n acerca de s u u-

so. Pod0mos co~siderar que un m'.Jdelo es una re presentaci~n fisica 

!¡ mate!"·átlca de a1<;o observable y de ;nterés r::i ra ncsr ·tros er e l --

sentido ::"e >-:c;scar su causa y roderlo r -= i:r '.Jducir 1 y a sea ... fenóme no 

De hecho, l o q uc tra tarr .,s 1 ~. ·s sa ce. r· !"!t' l_a rr·a J. irlacl un 

model o fisic o , co~ sl~~lific a ci ones que lo hagan más s e r~l~lo r ara 

uoder representar esa realidad con un ~odel r rnate~átic o cuya resoly 

obtener resultados repe tij os dentro de nues tro ran rr o de c '.J rdiciores 

de obscrvacitn, ento~ces nuestro modelo será bueno y rro~a~le ~ent ~ 

nos represente esa rea]ida~ aúr ~~era dr r~es tr o ra~¡ c ~P c~~~icio-
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nes in1c1al. En c~ s o ~e que @sL o n0 s~c ediera, seria necesari n re-

gresar a 19 realidad y ~uitar s imrlificac10nes a nuestro madelo fi-

sL:o ;-.ara obte·ner ur..a me jor re r ras en taciór.. Este rroceso rodemos -

observarlo en la fi ~ . l. 

oluci:S 

fi.;:. :ra 1 

El traba,1o enca:rinado al ciesa:t-rollo de r:.odelos e:; la -

modelos que generalmente se da$arrollsn, pued3n agruparse en 3 con-

; ~ntos a~idad us; el rrimero de e:l os, s sea, el externo, contiene u 

~ on~unt o q~e es el de los modelos de procesos, el cual, finalmente, 

contiene a l con junto de l os ~od elos ~e l os ~as o s físicos o químicos 

q ~ e se llevan a cabo en el pr0c 0so. ~i~. ~ • 

.\,) ar .. ~':~}.~, "'" ;roielo de rlania quimica (con 1:'.lpl:i.ca-
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ciones econórricas), requiere dL'l conor::irderto en detalJe del compor. 

ta~iento j¿ :os urocesos que ocurren en la planta en cliesti~n, l o -

cual hace evidente la nec Psida1 je de sarrolJ3r los mndelos inti~os 

de la planta, o sea, los Je los procesos que tienen que estar incli 

nadas siernrre e r el ~od~l o de la rlanta. Fero el desarro~lc ~e ~o-

~eles de rroceso n0 puede 11e~arse a cabo sin recurrir a m0dF ].os eª 

t:aces de describir rrecisar'.lente los ras0s f.1sic oa o .nt1f!1i c0¿; qué 

te~ca~ lugar dertro ~ el nroces 0 : éste ~s el c or~u~to irte rno 1e los 

:ner.cionados anter1arrr.e:-1te, y a él ::ertenP-crn las activida :~es diris1 

d.:is a desEirroJ1ar m•c·'.lf'l ::is rora li'is reaccio: '. es :; fr;l. c:1s Olnr.og?neas 

o hetero~~ne a s) 0 los ~en6m~ons de trans~orte, que generalmente son 

arás con.,.lej os. Pi;-. ~. De lo ar:teri or r.oJerr.-:>s w~r :'.n :\.m;orta:icia 

de estas 3Ctiviiades en el contexto feneral de ~e I~ ~ Pr i e ri3 : ui~i-
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model J de ~ roce so . 

modelo 1c -a J~ físico 
o químic o . 

figura 3 

r 

l. 2. - Desarrollo hist6rico. ~,o s prir.ieros investigadores que nota--

ron efectos cataliticos e intentaron -

explicarlos, ft:eror. Faraday (1), en 1834- y Ilerzelii.:s (2), en 1836, 

que definieron un catal1~ador como una sustanc ia cuya rr~sencia en 

l~ mezcla de rea~c16n influye en la raridez corl la que se lJeva a -

cabo ésta, sin ser consumida estequlométricamente, 1nfir1énc1ose que 

la introducción del sólid o o~rece otrc camine al ~urso ie la reac--

c16n. De hecho, ?araday conclu; ·6 .:;ue e l st1ido agrupaba y concen­

traba rr.oléculas de reactivo en su su~erficie, resuJtando as! nu in-

cremento er. la velocida d, rerc a -esar de que esta h1~6tesis fue 

considerada acertada ror muchos aros, a 1a Juz de la 1nforrrac16n r;n 

cl e rna se ve claramer.te que no tiene car>acidad rara e:isplica-r Ja se--
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lectividad de catalizadores. 

~r. 1904, Nernst y Druner (3), suririercn ur.a teor1a 

neral basada en la surosic1~r. de qu e los r eactivos se difur.der. a 

~o 

: •.:::... 

través de ur!a ;:e·licula aisarbida er. la su··erficie del s61 ido a: ' t es 

de entrar tr. contacto con éste, y la veloclrlad de difusión lnterf-ª. 

cial es ,-,ayor -iUé! Ja vel ocidad ~e d1fusi6n e n la s..ir•erf1c1e; Boder.~ 

tcin y Fink (4) mejoraron la te c ria considerando que la ~e11cula --

tiene e3resor va r iable: esta teoría exr lica un caso extremo de con-

trol de la trar.sfdrencia de masa sobre la velocidad ~e reacci6n ~]Q 

bal en ~n sistema heterogéneo. 

!.aní'. ?r.1.; ir, er. 1916 (')),demos tró que ]as capas de adso!: 

batos tenían erlaces muy fu .::rtes con alí'.11nus surerficies sóljrla s :i;~ 

tálicas; las canas ca~bian ~] comrorturiento b4sico del cetal jebi-

do a su alta estabilidad. Sus traba jos son la base de las teorías 

modernas sobre reacclores heterogáneas que, en tér~inos ~ e reralPs, 

dividen ura reacci6n catalít i ca en 3 ~ases; e1 ~ri~ero de e}~ o s e s 

la adsorciAr de ~olfculas reactivas en la su~erfic1e de l cataliza--

dor para fcrmar co~~ues t n s in ter~e~ia ri0s con caracterfsticas ~~1~! 

cas diferertes y que se arreg]en o reaccionen entre si en un segun-

do paso formand0 r rnductos a~sorhidos, los cuales , !inal~erte se dL 

sorben; también es recesari c considerar ~ue les reactivos y rroduc-

tos se dif~rd Pr a través de la ~asa q~e r odea al catalizador, yendo 

hacia éste ~ ale j ánj~se óe la s~~erficie. 

aó~ acerta l~o f~reraJ~e~tc n~ra ~eacclones ratalitjca s. ~st~ te~ri a 
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ha ido ~errliendo sus limitaciones con el ras o dnl tiemno, aebido a 

los traba jos ~ e más i r.'JPSti~a~ores . !'or ejemplo , se ha d e rr,ost r ' "~ º 

que 1 as surerfic!es no sor homocéneas en activi~n~ cat~Jitic~ y ~ue 

ex1ste una selectivida~ muy Qarcada de cada cataliza~or; tarrtiér. se 

ha ie~ostrado 1ue esa actividad catal itira se halla ~is trituida en 

c'if•nentes puntos rle 1a su·erficie er; forrr·a de certros acti vc s rlis-

tintos rara cada esnecie. 

'."oae 1~o s r.iencL•na r e l hecho i:le r:ue Beec'-:, Jmi Lh y 'w'hee-

ler (5) encont raren ~ue rara l~ hjdrorenaci6r. cataJ1 t1 ~a del etile-

no f'S lmrortante la dis tar.c ia que exls t<' f'nt.re 1 os á torr.os de níquel 

del cata1.izador. 

En general, eJ i~terés ¡:Je 'os investi~arlores ~od ernos 

se ve dirigido ó1t1~arrente a la física y qui~ica del estado s6lido 

"'ª ra -ocer desarro:! 'ar ur:a n;.;e»ra teoría que nos dó más J uz sc bre -

les -recesos cataJ!ti cos. Sin e~bargo, hasta ~onde se ha avanzado, 

ha sido necesari ~ dP sa~r0Jlar ~odel ~s matemáttccs s 0 mi - empíricos , 

qu~ er. los siguientes apartados tratarem0s ~e ar:aliza r. 

l.3.- rodelos ge rerales de velocidad de reac c iór.. En General, nod~ 

m::is c r:sid e r::.r -

nét:lccs. El más simt'le, es la re-resentacién de ;a "ley de acción 

de ~a sa s " , :1ue estahlece que ~ a veloc idad de reacci"r. es ·rrp<'rcio -

nal al rúme~o ~ e mrJécuJas ~e la esre c ie GUimica que rlesal"are~e. 

( 1-1) 
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i.:1 seg:.:r. . .l o U"~' ·'e !'.1:-•le- os ra tP!T·á t leos, es el llama ·~ O 

j€ Hou~en y Watson, o bien, ~odel o h1pPrb~l1c o , y tiene la sigu1Pn~ 

te f or ma : 

r = .-,.~ --------
(1-2) 

dor.de ;:1 y l~-:o son ccr.stantes c.,ue tm'tan en cuenta l os •.:i•t• rs ns pasos 

1mrlicados en ~l ~e~an1s~o d P :a re~cc16r.. Este modeJ~ es ~e~~vado 

de aJ gunas hin6tesis de reacciones a i\('>gi;-en f'e::-manente, y ha sido 

a¡:l}cado a reaccior.es g:1seosas, enzi ~:áticas y a reacciones catal1t1 

cas heteroe énP'lS; ra ra este úl t irr.o c11so , Fougen y ;..'atsor. perfecc! c ­

naror. el ~ecanismo nropuesto nor Langmuir y Hinshelwood (7). Se -

critica ~uc~o e l uso ~e modelos más comrlejos que la ACUación (1-1) 

deb1~o a que rarec en ser un inten t o de ~ r er demasiado e n un ccnjun-

to de latns cinétic ~ s que rur~ r traer una gran cantidad de ruido que 

se representAria ~ trav~ s de consta~tes sin sentid o , ~or 'o que es -

necesario to~ar en ruenta este rel~~r~ cu§ndo se d2sea des~rrcl'~r 

un !'lodelo cirl-tic0. De be inter.tarse incluir ta:1ta teoria c - ~o sea 

r c si hle y desrués, prcca r la extra~ o la c! 6n ror ~rdio de exrerimen-

tos, 

t·'.uchas veces, 1os errores en 1a le~tura de d::; t0s se --

rueden de~er a ]as con~1c1•nes en las cuales s on medid os los datos, 

ror ejemnl~ = para la oxi daci f r ~el 302 a 752 ºF se han desarro'lado 

~o s Tc 'elos ~ate~4 t !cGs : e] ~o1~ 1 c ~e' sitin 3F n c i l10 , y el ~cde-

:--:es .... 5. y.Jces , :.::-: r ,. . . 

e e). 
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Por lo tanto, rimemos dec 1 r que el concei::t0 de morlelo 

de rapidez de reacción debE' c0nJiderarse rás a~plio, ya que para un 

rán cor. 1 ::-s da · ,-, 5 experirrenta~_es en distln tos raqro s de cor.diciones 

de experi•entación. Er.tre estos modcl0s podrán Fr.contrarse algunos 

puramente ernn1r1co9, otros ~asados en me canismos de reacci6n ~upue~ 

tos y algunc3 entre esto~ dos extre~os. 

Aunque siemnre tratamos c'!e obter.er el rr•ode]o más ade--

cuado, lograrlo estará en funci6r. de la información con que se cue~ 

te, el tiempo y el c tB to, ya que, si j ntentaTGS 11P ~a r a un modelo 

que f'Xplique ir;cluso el mecanismo de reacción, muy nrobablemente n~ 

las ecuacione s (l-1) y (1-'), sólo ~ueden arlicRrse a 

datos obtenidos de reactores difer~nciales, ya qus snn rr~resenta--

cic r:.es directas de ranlrlez de reaccic'n, nor lo cual, si sólo conta-

mos con ~ ata s ob tenii os de un re3ctor ir:tegral, es tos datos dehen -

diferer.ci.arse nara ~ue exlsta la l'OSI.bi:ic!ad ::le co:rnararlos directa 

:nert"' c cr. r.•1esti· ,,s e c·•aciones, o l;ien, 1as c cuaci cr.cs deterár. dar .;;e 

en fcrrra lntegra4a. 

de rr;o.~elo, 

cor. t.:n sólo COT" '.10rente, a ur:a forma fácilmente cc·mraraole C<'n dafos 

cinéticos, rara determh:ar :; : e l modelo es adecuad 0 , ~' de src;és, evª-
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r - d e, ,_ .. ,. ___ .. = . c .. 
d t .l. 

O-3) 

Para sr.allzar da t os c on e sta eC'la c 2'on 1 ¡-oderno ::i leer dire c t arr.ente la 

rapi 1ez dP r p:.ir'c1 6n cerno la r.e nd:!.er.t e '.le :ma gráfica de C'<:r,cer.tra --

c16n ~s. tie~r o y , ~ e~ ru~s, rrafican~ o el Jcgaritmo de }a raridez -

vs. el J o ¿: .·~ r:i t:r.::i 'l e } a C' Once,.._t:·adfn po~emo.:; o0ter:e r de la -:-endien-

t e c1 C'rden -'le reuccitr., siemrre y c 1~and o los da tos sean represent~ 

dos ¡:or una linea recta. También rodemos inte;;rar la ecua ci"in 3ra-

;i cand o en f orTa a'.:! (' cuada, ~o c;_¡c;J_ nos s irve r·ara rec on oc er el r~od2_ 

lo a:¡;ropiado. 

Por ejernr'o, rara este caso , es de sobra conocido lue 

si al g r ::i ficar ln ( c1;c10 ) . contra tier.iro , obtenP!TIOS una recta, un 

model o dP r>ri~er orden es adecuado. C:cn -:a ecuac16n ya integrada, 

podemos usar otro camino; suponer un o r~ er y ~alcular consta~tes --

con varios juegos de jatos, si estas c orsta~tes deroues•ra n serlo, -

el orden supuesto es ~1erto. 

Ta~ bi én puede ut i l i zarse otro ~é todo de análisis de 1~ 

t 0S 11arnadc ''del tiempo de vida T!'edia". Fl tiemno ct e vida riedia es 

el tiemí'O requerido r ara •;ue ctesa_rarf'zca ; a mitad dP un rPactivo. 

Esta cartidad r ern:ane c•· c on s ta:"!te cua:-i.'.lo el arder. es uno y es una -

función de la concentración inici a ) si tene~o s un o rden j isti n to; -

rrr lo ~ue, ¿ruficand o •ato s de tie~ro de vida ~edia vs. concentra-

ci6n inicial, ¡: od r en:c s Ft:c -- r, tr11r f·1 rr~- d e ' o a 'lec o<:i.do . 
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riesventajas ha!' :;ido ar.a! izad0s ya -:cr much0s a u t 0rf, s :- r; '.f; O Lai '.n "'r 

(~), ?rost e~) y otr ~ s. 

1.5.- ~étodo s rrá c ticos ~e ot tenciOn de ~ates cin~ticos cuard~ se -

tienen reacciones comrlejas. 

l.5.1.- El prlrnorc de el los co~siste en usar un rran exceso de u~o 

de les reactivos, de tal for~a que su -

cnl'centración rermanezca rrácticame~te constanta dura~te toda la --

reacción, ~orlo q~e la e cuación {1-1) queda: 

y asi rueje~ aDlicarse ya los procedimientos anteriormente de s cri-

tos. 

1.5.:?.- Una segunda forma de tratar datos nara este caso, es :.it11i-

zando vel ocidades de r0~Cci~n iniciales, 

v~ria!'do la concentruc16n inicial de uno de los reactivos y rnidien-

do la v.: } :• r:idad al tiempo cero, para a1~a'izar ~os dat0s de Ja forma 

ya C:e::icrita. 

l. ~ .2.- ~a~a cases más c om~lejos, l o s ~rocedimi e rtos anteriores no 

son sufici e~ te s ! rar~ de scribir 

neale s . 

3i n er~1r ~ ~: ~ 24G s est0s ~odel0s son - ráctica~erte ex-
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rr011 .-: de :!'Cdel ·s matemáticos para si.ile c:as reólcc:lc·n.&.ñtes. 

1.6.- Model1s "C3temáticos je I':eaccior.es :~etercr,éneas. i::n general, 

;ara reacci.Q 

nes he terogéneas, henos visto ya en el inciso 1.2 que el mecanismo 

generalmente acenta~o es el nropuesto nor Langmuir y cuya represen-

tac16n matemática fué mC'j('rada rnr Hougen y '1fatson y correspomie a 

la fc·r'.":a de la ecuación 0-?) lJamada tanbiér. "modelo hirer1:J6!:lco". 

~"r ejemplo, para casos en los 1ue existen moléculas grande~ y pe~-

queFas de un ;as reaccionanio sobre un catalizador sólo, Rn ~ers, --

lih, y Bougen (lC), proporten el siguiente modelo: 

k :,· V ..,.... p '~ V V r " 
r_ 1 " 2· '1'1 ·2 + "-Z"l":?·:.-2 

- (1+ r.irfK ;:..:P2 F (1+ K1r.1 )(1 .. K1r 1• K2i::) (1-5) 

Donñe k1 y k2 son las consta:.tes de rapidez de reacción. 

?ara entender c6mo ro~emos desarrollar un mod•lo mate-

rná tic o, tomaremos como caso _i::eneral una reacción ::le la forma 

(1-6) 

Ia ec;iaci6n (].,.6) ne nos re~-reser:ta el -:--receso catalit!C'o , ya que -

no se ve involucrado el catalizador que rrovPe los centros actives, 

es decir, la for mación de interrnPdiarios c omo los propuestos ror --

Langrnuir, y que a su vez se arreela~ o reacci onan ccn más reactivos 

rara f crma r prorluc- tos que a b'1nd onan los si t tos :tC' ti ves de 1 ca tal izª-

dar y se incorroran a •a fase r]uida. 

El ~ asi ble ~ecanismc ~ue PX r 1icar1a i a ~eacc:6r:, es el 

si ¡::c: ier.te: 
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Reacción (a) .ii.1 + xl ~A:+ x2 

0-7) 

Reacc16n (b) 

Donde x1 3on los centros activos del catalizador no ocu~ados, y x2 

son los centros activos ocupados. 

Este mecanismo clarifica la idea de que ~ientras en --

una reacción se cor.sumen centro::; actives, E'·r· }a sif;¡nente se r·eren!i 

ran. Pr-r su~iuesto ~odemos der:ir que x
1
+ x

2 
es el número total de 

centr :::i s activos que rodemos r enresentar ror x
0 

prcporcionaJ a lii rr:a 

sa de catalizador. 

0-8) 

Si consideramos que el r.6mer::: de centros activos es muy pequef.o en 

relación con e l número de moléculas de reactivo en la fase fluida, 

~edemas ~unoner que existe un r~gimen permanante Jin,mi l c entre las 

especies ads orbidas y la fase fluida cercana a la su~erficie del e& 

talizador. O sea que el tiemno ~el rroces o de r~gimen no rermanen-

te pcr me~io del cual la sunerficie del catalizador y la f a se flui-

da interacE1 onan, es muy r.equero com~arado con la velocidad a la --

cual varian 1as crncentraciones en Ja fase fluida. Esto es l o ~ue 

se llama la aproxi~arión del régimen "ermanente y que pue4e ar}iCHL 

se fácilmente al sisterr.a (l-7). 

Todo lo anterior lrn~lica la invariancia con el tie~ro 

de 1a c ~ ~centraci6n de los centros activos, estah'ecidos r0r las e -

cuaciones (l-8) y (1-9). 
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-- -
dt ".lt (l-9) 

(1-10) 

X Ck1C,+k ~~-) 
Q L -'- '-t 

0-11) 

La ra nid ez de reac ción neta para el r6gimeh rerrraner.te pued~ detPr-

mi narse de cualquiera de las 2 reaccior.es del sistema (l-7), esco--

¡; iend o (&) 

(1-12) 

y sustituyer.do (1-10) y (l-11) en (1-12) obtenemos: 

(1-13) 

la exrresj ón (1-13) es demasiado corr.~leja debido a la gran cantidad 

d e constantes involucradas y su 1mrorlancia rJ~ica Pn el he ch o ~e -

que rr.uestra la forrr.a ob tenida rara :ir: sistP- rra en rartici<lar cuar:do 

ésta se ded uce utilizar.do la arroximac16n del régimen rermanente, o 

sea que e 1. si stPrr:a e s 'o sufi c ie nte!r.er. te r eacti".1c r.ara qne eJ na so 

cortr~lant e lo SPa la a ds orción o Ja ~cs0rciór: ~e reactivos y nro~-

d t~ctos rcsr ect~ va 1r.e r.te. 31 r.o s e arli.:a J.a a¡-roxjn1:1r i6r. :ie1 rée:l.--

me r. t' (~ rrr ar.er.te , 1as ec- t¡acio iie s (1 - 2 ) y ( 1-S) r.0s ·~an: 

.iX11J t = -(i.lC l+ •. ___ '.:\ +k _~_c 3+ L;}~ 2 )X1 .+- X.:-(; ... :e J+~ : ¿C ~'.) Cl-14) 

que tier.e la forma; 
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Cl-J ')) 

er :a ce.al se suronen constar.tes las C1 cura~~te e1 tl<'irno en el t;_U•' 

Integrando la ecuación (1-15) con rara t• r 

(1-16) 

nor lo que la V•'loci~~ad de reaccl:Sr. para régirren no Dermanente QUI"-

:la: 

(1-17) 
>Tt 

De '.lande se ve clararr.ente -:¡ue cuando e''' ~l s e alcanza el ré g i'.:'len -

rermarente , lo que ir~li ca que al Denos una de las cor.stantes de vg 

locida~ (k) sea grande, de acuerdo ~ lo iicho anter1or~ente sobre -

Ja arr ox1rnac15n ~el régimen permanente. 

Para logra r una s1mrl1f1caci(r a este tiryo de modPlos 

matemátj cos, es muchas vece s posible consi'.lerar que al¡~na constan-

te de algún ~aso elemental es demasiado peque ~a, comnarada cor las 

de:r-á '.1 , 3u,..onr;:irnos Gue Ja se gun:' a rea rc l fln del sistPl"la (1- 7) es más 

lenta iue Ja ~rimera. r ara r ode r seguir tomar.do en cuenta la suro-

si ~ i ón ~ e r 6;in en rer~anen te, l as c on sla~tes ~e vel o~ ida¿ tier en --

tal ~a gr itud que !a ve locidad neta a la cual la rea~ci6n (a) se }1~ 

va a ca bo es una muy cerca~a al equ i~ibri o , de t al ~anera que ' a rª 
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a. cabo más lejos del equilibrio. 

!1 or lo tai:to, en la ecua c íón (l-1~), k i y k_1son mucho 

mayores ::¡ue k¿ y k_2 , er..to!'1ces, los términ0s en los cuP.les aparecen 

estas dos últimas en e} denominador je la ec~.iación, pueden ser des­

i:reciados aJ comr:ararJ os con lc3 derr.ás; y la ecuaci¿n (1-13) se re-

duce a: 

r s : Xº ( kzC2 -k_zK1 (C4C(C1) ) 
1 + K¡ (c3;c1 (1-18) 

donde K1: kz/k.t' o sea, la constante de e;uilibrio de la reacción (a) 

En general, se han USE>.do dos ideas funda:1entales hasta ahora: 

i) La arroximaciór. del régimen permaner.te, que iripl1ca la st:poic i6n 

:le la constan<'ia del número total de centros activos en el sistema. 

11) Selección de ~n raso lento en el mecanismo de reacción. 

Sin embar go , las suposicione~ teóricas deben ponerse a 

prueba, pu€s S l:> .,retende rer.resentar la realidad, y la pretensión -

debe ve"ificarse; por ejemrlo, podemo s examinar la nener.dencia de -

la raridez inicial con ~a presión total, ya que este es uno de los 

medios más comunes rara comnarar por r~dio de datos experimentales, 

modelos rivales en el caso de sistemas ~aseosos. El análisis nuede 

llevarse a cabo escribiendo los r:1ndelos rratcr:áticos en térmir;o de -

su de~e~dP~cia con la ~ resi6n total; ror ejem~lo, para la dehidrcc~ 

naci6r J e alcoholes, hay dos ~od elos que ~e han considerado: 

uno dE· s:í ti o ::Jol: le 

r - k Ke (pe -pót I)/Kh) 
- 1-+ K\2 cre ... 1~ª¡:~ ~rsl;11 )...:. 

y ~~0 d e s ! Ll o se~cil ~ o 

C 1-1 S· l 
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r =- k Ke.< Pe -i:a.r1/'Kh) 

(1 t K.,p.,+ K;:t:;i) 

(1-?C) 

Para la velocidad de reacción inicial r-0 con una alimer.tación de al 

cobcl ruro, todas las presiones parciales de ~reductos (etano e hi­

drógeno), son cero, y Pao"'Yaop , donde P Presión total. 

Por lo tar.to, las ecuac:iones (1-lC.:) y (1-20) c:uedan: 

Para el modelo de sitio doble 

r · o 

y para el ~odelo de 
(1 + Ke F)2 

sitio sencillo 

(1-21) 

(1-22) 

A bajas presiones ~1 denominador se simplifica a la unidad, y la v~ 

loci~~d inicial es lin~al con la '.· resión. A altas presiones, el da 

noc' :l.nad0r se acerca a KeP, rer lo QU€ si la ecuación (1-21) es el -

~odelo adecuado, la velocidad inicial se acercará a cero, mientras 

que en el caso de la ecuación (1- 22) la velocidad inicial S f acerca 

rá a una constante. Por lo tanto, al graficar r
0 

vs. P, el ;codelo 

de sitio doble será el adecuadJ si la bráfi ca nrese~ta un máximo , y 

si r,resenta una asintota horizo~tal, el modelo de sitio sencillo s~ 

rá el correcto. 

Franckaerts y Froment 01) reportan los da tos rr.o str2_ 

dos en la fig. 4, los cuales demuestran que e l modelo de sitio ~o--

ble es más acie2uado :;;.ie el de sitio 3encillo. 

~ 1 ! .~ ; ' 



.µ 
rl rj ..., () 
ori . 
() Q) 

·r-1'1 ' 
. e: 

ori • 
bD 

'O 
qj • 
'C ¡:.., 

1.0 

~<;'. O.) 
CJ r-! 
rl (. 

~~ 
t..) 

o 
e 2 6 8 10 P (atm.) 

figura 4,- j!resiiSn total vs. reacción inicial (raridez) para 

la deshidrogena c ::.ér: ~el alcohol etílico. 

1.6.}- Reacciones heterogéneas sencillas. Vamos ar.ora a a1'alizar un 

caso sencillo con un Mee~ 

nis~o s1~rle 1 consi~erandc las s1~pl1ficaciones hechas anteriormen-

te: 

"" - A r ~ P 
(1-23) 

Para este sistema reacciona r. te ser.cilla, pr ·J~onemos Pl sip.:.iente n~Jil. 

~ X3 
~ 

!\. '"' -c. 

s610 ex-resamcs el ~e ~ arisrn0 je ~angmuir, 

r:F-.t.2 ( : ~ ~ e 3 ,j_1 st ::itc') .i e ~. ;.; .i sleT G. (1- ~lt) estc blr:.:cemas: 

0-24) 

0 sea, 
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Si la reacción controlara, e8to i~pli c arfa que rl ~aso 

lento es la conversión de x2 a X3, por lo tanto, los pro0.rsos deªª 

sorción y deserción son rápidos , y por cons i eu iente, ~uy cPrcanos -

al equilibrio. 

En el es::uema rresentado por las ecuac16nes (1-?'í), \:.,X, 

es mucho r-.enor que to ,ios los :!e!!1ás términos, a excepci6n de \,._1 x~ ' 
pe ro, 

rara garantiza r u~a velocidad global ~e reacción ~nica, además, 

(l -2'7) 

la ecuaci6n (1-25-c) p~ed e rearre~ larse y tere~os: 
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cuando consirlera~ as en a! e~uil ibri o a la a ~sor ción , y 

0-30) 

pa ra la deserción en e quilibrio. 

Sustituyend o est3S cos últimas en (1- 25'-a), obtenernos; 

(1-31) 

y la rapide¿ de .oacc i~n ~et~ queda: 

(1-32) 

La f.::irma dé la ecuaci:'.-r. (l-32) es el modelo tipico de 

Lang~uir - Eishelwood. 

Com~ un ejerr.¡:lo de la utilidad ce :a ecuación (1-32), 

rodemos considerar el caso de la ~eshiG r0 genaci6n ae alc oholes se--

cundarios, r2portada i·or Claes & L!ngers (1 2). 

de sunoner ~ue todos les centros activos están ocupados ror reacti-

:;ueda: 

e n cuyz1 cas o , K C +K C )) 1 r .r p p 

1 + 

, y la ecuación (1 -32) 

(l-33 ) 

(1-34) 
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fiilalmente: 

donde rode r.o os ver que ,·raficar.d o k2X')~ vs. Ci:/Cr podemos obtene:r una 

recta con rendiente dada nor la s c c~stantes de adsorción y desor -­

c téin. Debido a que la reJaci6n Kp/Kr (~s rucho mayor que 1, se fU!i;. 

•~e Ce·:"t:Ci!' Q:.le J.os " r OdUCtO!; (ce t;or.as) s on más fuer ~.en;ente C.dS'.'lrbi­

bJes f'Jr el r.f.1uel que sc¡s respecti ;1os a] ~o t:cles, aderás C O'liO K¡/Kr 

>l, rodemos tomar la ecuación (1-3~) corr:o sigue: 

U-36 ) 

~ue es de ~rirner orden con resrecto a los reactivos hacia adelante, 

y tamtién de r:rimer or'.le n la reacción ii:versa. Finalrr:ente, en este 

ejemplo, cuya gráfica de datos exrerirr.er.tales es la fi fIUra 5, vemos 

cómo el mecanismo y e1 modelo rr:a tel!'ático >rop:esto, coi.r.cir:len cor. -

los datos experl~enta1es. Hemos visto hasta ahora , cómo se puede -

¡:-.roceder c cr: '.J, rrecanismo ::l e r eaccié:n r:ara obter.er '"'ºn él un model o 
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ma te·· 1 tic<' a~ror1ad0, rero 1~~ n0 he~cs :iisruti ·J LI~ reca~ismo ccm-

1. 7.- Reaccicres heteror,éneas cc-,.-;ejas. C-enera1rr;er.te, en un sist~ 

ma reaccior.ante, no vamos 

a roder tEner esnecies puras, -or 1c que es necesario estudiar la -

reacción c0mrleja que resulta ror los varios concor.entes en los 

reacUvos ya que, las interarcir:hes entre les :n;'\ltirJes reactives, 

Intermediarios y productos al competir por la sunerficie del ~atal1 

zador, pueden raar.ifestar camtios i.e Ja ve}ocidad global ae· 1a reac-

3i un rr.ocelc cinético se basa en datos ex-erinentaJes, 

obtenidos de reactivos nuros, y tarbién de Tezclas de reactivos, --

p1:ede ser usado rrás aden:ada;¡¡er.te nara :-r"ciec!r la ma~nitud y dires_ 

ci6:-: de las interácciones y poder determinar las condiciones 6pti--

mas a las cuales se l1cvan a c&te las reacciones deseadas' y se eli-

m1:-:an las "araJelas sin imrortancia. 

De techo, el resultado -rincipal de una ~zcla de rea~ 

tivos, es una competencia ror los centres activos del catalizador, 

que ruede expresarse de la siguiente forma: 

Consideremos estas reacci:)res sl!"ultár.eas. 

---
(1-37) 

~.r roderr.os s\.;~~or.er que SE' ~.1evar. a cahn ~0r t::J si/l~i~nte rnr.'canism·J; 



a) 

r) 
k'") 

A + X~ A X 2 e: K:¿ 41- : 

e) 
0-38) 

d) 

Donde podemos ver lo dicho anteriormente, ya que ? reactivos com-

piten por los centros desocunados X para formar dos com~lejos di.2. 
1 

t1tit..9s que .1espués rege:r.eran Jcs centros actl vos desoc'.lJ>ados. 

rara resolver el sistema, nuevamente tiere que hacer­

se una sun~sición de ré gimen ~ermanente y constancia de centros a~ 

t1 vos. 

dL/dt o 
¿ 

0-39) 

De nuevo este s istema se resuelve cor:ic en C3.sos ar:teri'.)re~ para X1, 

x
2

, Y x
3

, 0 '1 ti5r:cir:05 1ie ;;
1

, a1 y x
0

, y estas ex¡:resior.es ¡:.ue~e!"'. SU.2, 

tituirse en las FxrrPsi r~ ~s de veloci~ R d ~e rear~i6n ~e rualquie ra -

~e las reacci0ne s y 4P ah1 se desarrolla una velocidad rloheJ. 



extende r se rara rr re ~cc i a~es r~ra1elas , ~ c n~P las ecua ciones -ueden 

tener una re-:-:resentaci6n "latr~cia 1, y su iir.A1is1s se ccr.v 1erte Pn un 

tod os los ras ns (13). 

Para entender reejor las ideas ~lar teadas y la for~a de 

arlicar1as a dat0s c1néticos exre ri ~entales , varr.os a estudiar la hi-

drogenación :le tetralin :.r r-xileno, sobre niquel Raney, a 170 
o e, rg_ 

portada nor 'l'iangmier y Lungers (11+). El order. ele la reacción es O -

rara :-arfa 'Jn o de 1 os reactivos ar0:ná ticos Duros , y el meran:l.srr.o uro-

Por le que el análisis de ré?i~en nermarer.te queda estable~ido asi: 

-1\,, x, 
...) - -· ..) 

(1-4 l ~ 

dXl+/d t kp Ci-X, -k - - Y' tk , ~X..- -k l _ y, ....._._ e: .J.. .- _•"'+ -~ ,- --, - '-·~ 



de veloci.43.d: 

pasos que no control~n ~a reucci 5<.. 

La 'TC'l c.cidad ,~e rea2 c1 :".n global r80 es la sura ce r 51 

y r 9 2, pero f'S '."!ec~sRri::- c oncc-=r "'3:X0 , k32x 0 y K2iKr1 IK2 ?Kr2 • Las 

c c1nsta.!"'te5 k31 J k32 , t i ene!' c;"P. r'. P·:' 1.rse d ire c ta.: ente o::-servar.do -­

las veloci~ades i~ cada reactovo €n re~cción en Ja que se encuentre 

3e ~ r.a ~ez~la ~e reactivos. 

naro. mostr&r ésto, c'i viñi'.ll<'S 1::.is ecuacion '"' S ~e' siste­

:ra o -t. .-) ' :) btt> r : en.i o ; 

1n Cr1/(Cr1>0 :: k31XoK21Kr1IK32XoK2 ; Kr2 '. l-1-+'+) 
lr. cr.:/<Cr.z)o 

, c or.oci e ; :' o k 31 X0 _; k
3

-:-x:0 , é' bt er.e~·;s 1a re l a ción qur r. o s : r: t.eres 1. 

Ta ta b l:i 1 nos :nuestra 10s rcsc:~ t a•ks ol-te!li:> -: s r o r ·,:ar; :-.i ,,r· y ~i n -

cuya c::-r.ir.a rac jf.>n nos da una idea :~e la ·,;t:i'i~ :;.d de J .:s - .:: -:e>lcs ma~ f:. 
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TABLA _¡_ 

Tempe ra tura: 170 °c rl: Tetra lin 

C0ncer. tracHn: (g. / 1.) Crl 

ConstantE r>e C' ') r.'nonente r,uro: 

(g.moll min- g. cataliza~ c r) 

cene. (g, / 1.) 

2eo 610 

139 462 

15'9 

ln (~rl)o 
crl 

0.28 

ln(~r2) o 
r2 

0.098 

selectividad 

k31X.:.K21Krl 
k32XoK2 ;;Kr2 

2.86 

2. 6") 

r 2 : p-xileno 

cale. exp. 

8.5 8.5 

9.l+ 

11.4 11.3 

1-8.- TPs rla de reacción a régire n re7sa::cnte . Es r.ecesario ccm--

rre nde r esta teor1a 

pa ra ~o~ar analizar un sistema rraccion~rte heteroténeo y c0nstruir 

un~ exr~e s~ ~n de reacci5n ~l~b~J ~e ur conjunto je r eacciones serc1 

ra~idez ron la ~ue se gerera un interrediario se ba la~cea ~ 0 n 1a rA 

Er. ¡er.ec>al, C' 0 ::si :~ e remos s "1, 2, .•• , S m'.:mero ne Ps 
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n' l, •... ,N' 

( 1-h ':') 

iande a es el nórn0ro de intermediarios generados en ]a reacciAn¡ -

sin embargo, estas exrresirnPs 1ireales ro san n~res~riamente inde-

nenrl1Pntes e~~re s1 y rara aclarar todos estos concertos, podemos -

ur.ali:>:ar el r:1so '.iP1 siguiertro esquema ele rPacrif,n; 

----- (1-46) 

r~yo mecanismo nroponemos que sea: 

1) Al + Xo ~X1+ X2 

2) A2 + Xo '*'C'"".._ 2X3 
(l-l+7) 

X1 + X3 -- A3 + Xo ....--3) 

4) X2 + X3 ~Al+ + Xo 

o onde At es H2 , A2 : c2H5Br, A3: c2H6 , A+· HBr , y x
0 

: centro ac:tivo. 

los interrr:eiiarios serán; x
1 

:c
2 

H
5 

~ Br 

x3 H 

a.i sorhl~l e 

" 

y en términ~s '.ie 1os cnmruestos irvolucrados; 

.3i 

Br (a) 

C2 H5 (a) 

Br (a) 

H (a) 



(1-48) 

Fara establecc·r cuántas de estas ecu:H·iones sor; inde-

oendientes, podemos arreglar ios ~oe!icientes de w3 en una rn~tri~, 

y el número ~e ecuaciones lineal~erte inde~endientes será igual al 

rango de }a r::itr:! z (13); en este caso •? l rangc de la 1"!atriz es 3, 

ya q·1e su de terminan te ele t,_~rcer grado es distiDto de cero. 

(~ 
o -1 

-~) o o 0-49) 

2 -1 -1 

l o -1 

l o o -2 
(1-5'0) 

= 

l 2 . l 1 

l.;l número de ex-:-resio;;es Fn' linealmente ir.de-:-endientes 

nos da el :-:ú.mero de interrr'Pdiaric2 ir.ie-erd:l.c"nt'l?s, / los in• :¡c;e a-

socie:r,os co'.1 este número, ;:;erán los irtermediarios indenendientes, 

pudiendo escoger cualq~ler conjunto ~e estos irt•rrnediarios. 

Los irtPrmed:!arias :Irle-endientes se denotan ahcra ror 

~~ora tc~e~-os N scu~2~0~es 1inea1e~ hcmog~neas inde~en 
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n= 1, ••.. , N 

( 1- )1) 

y conw 9 para s • 1, ..• ,s. 

Jabemos que las ecuaciones simultáneas del sistema 

(1-"íl) tienen S-N soll;cic·nes indepenrlientes a las cuales dEnotare':. 

mos por: s1 <u5: ,w~ , ... ,w;)r')n1,,,1, ••• ,S-N para s-=l, ..... ,s, ya 

que existen~ coeficientes estequi0métric0s con N ecuaciones lineal 

mente in~erendientes que los rela"ionan. 

Cada soluc16n se ..,uede cnnsldE'rar una Ruta de la reac-

ci6n, y cuar.C:o S-N s 1 se hab]a de reacciones a Régimen permaner.te -

de Ruta única. 

La Rut& única ahcra 13 ,criemos exrresar como S(l<l:t,. ,w5 ) 

Sea bjs el nOmero de esreciPs J-ésima de reactlv~s y rroductos ere& 

do5 al(ebr4icarent~ por el raso~ y B'j las es~ecies creadas po~ tQ 

dos 103 rasos. Es obvio que: 

s 
L 
s 1 

j:.l, ..... ,J 
Cl-52) 

B' j será igu<.J o nro~:orrional a 10s C'oeficie'.'tes "l' j de la ec1;ac~,)n 

estequic~~tri~a ~ue son ñefin1~cs ~or ~no de elJos ~ue sea e 1 ~Ini-

mo factor. Cuan·~o 1.os w 3 se cietr·rminan cscogie~1dc su f·1ctor común 

que Sor, )C!' coefir'lP,..,t.OS fo }a SOlclCién Je la fü¡ta Única S(.flJ.! •• fs) 
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?1sic::.:1e;. te ::os rc-rceser:t'lr. eJ r::;~ero '~e ·;ec<>s que ti~ 

r.e que ocurrir ;,in paso de la Ruta única para q;_;e ocurra una vez la 

reacci6r ~loh9l. "or ejemrlo, en el caso de la reacción 

(1-53) 

N;4 , o sea, 4 1r:termPdiar1os irjependientes como vemos en el es-­

quema (l-'54), y S = 5, por lo tartc, S-N" 1 , o .:iea que hay una ru-

ta única: 

J 2N(a} 

2 2H(a) 

N(a) +H(a) _ _.3__... NH(a) (1-54) 

NH(a) + H(a) 

NH¿(a)+ H(a) 

La soluci6r: es..n. 1 ,, 1,.n 2 =3 ,.o.3 = 2, .n.4~ ::> ,..o.5' =- 2. Clara::-en 

te ¡:0je;:¡cs ·,·er que pa,ra CJ.l¡e se lleve a cabo ur.a vez la reacción glQ 

bal, el ;ase l tienf' ~ue ocurrir una vez, el raso ? 1 tres veces, y 

así sucesiva~er:tc. 



_, <;"_ 
~' 

:nen p 0 rrr:anertP 1 por la de~.'.:-:idér. riF r.úmero esle;-Ji;rn{tri('0, 

-íl i F O 
(1-c;'S") 

dorde ri es Ja ra¡:;ldez del ;aso 1.. • Puede sur::erler QJe _a 1 = O, coro 

en la rEJacci6n 

l 2Cl 

2 .. Hl!:l .+ H ( 1-56) 

H + __ _,.,_3'--• HCl + Cl 

do!1de Jlf O y Cl y H son intern:ediarios independientes, o sea que 

la velocidad del raso 1 es c3si despreciable, es decir, ese raso se 

encuentra r·rácticamente en equilibrio. Uno de 10s ras·)S ccnstitu--

yentes de ur;a reacci~n a réc:ir·er- ¡:ermanente ¡:ue,~e spr l 1amad•.) "¡:aso 

deter:ninante de la velocicia.l" si su r:trr:ero esteq1ür.métrico no es CQ. 

ro y torlos ]os rasos ccrstituyentes a excenci6n de él pueJer cor.s~-

derarse cercanos al equ11ibrio; ·en otras ~'alabras, éste es el -aso 

lento de 'ª reacción ;·lobal. ''or Jo tanto, 1a veJo~idad a rérir::er: 

velocid3.d ocurre haciJ 1.•~e1:i~te o er: reversa. Len-t,,nr'r s·:d rara 
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(1-59) 

jor;.je f{~ y -1~ represer.tar: las er.cr71as li:res molares ir.icial y 

final del raso determinante. 

31 D. Ges el incre::iento de la energía libre de Gi~bs, -

g_J. ccDrJetarse total.r:e:.tc la reacc16n glotal una vez, entonces que~ 

da da4a por: 

~ 
s 1 (1-60) 

PE:ro como tcdos los pases s excepto d están casi en equilibrio, po-

demcs sirr:p] ificar dicienc!o :;ae: 

(1-61) 

Por lo tant::>: 

. ., : ~ 

= exp ·-c t. G/.iZdKT) 0-62) 

31 exp(h.G/~T) : p entonces: 

/ r-lka 
rs..- rs- = ( 1-63) 

y la vPlocida~ neta será: 

(l-fl+) 
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1. 9. - Deterrni:10.ci6n exnerirrental -Je Sld . De la ccuaclé>r: O -63), Sil 

0-6 S') 

lo cual nos rrororcicna :.m T'iéto<lo para deten!lir,ar ne c0nociendo --

rs+, r 9 _ 1 y 6 G ; éste se ejemplifica ab0.jo p&.réí Ja sintc,sis C<Üi! 

-~G se exrresa en 

funci~n de Jos poter:cia]es lUirnic~s¡ 

(1--';6) 

(1-67) 

donde K es Ja constante de eqt:ilitrio 

:y fínaJ!"ente 

G-68) 

!'.'ara determinar rs+ y r
5

_ , debemcs utilizar ur. trazanc·r, general 

mer:te u:-i is6to¡.o 1 en este caso ú15. 

Sea '11.N20 xNH31a fracci6r atómica de :·t5 en molécu­

las de nitrAceno o ~e amor.faca resrectivaner:te, y nN2 el rúrnerr de 

rnoJécu)as je ritr6geno e:1 un reci~ientc ccrrano al tiernyo t ; la v~ 

1ncida1 rle trarsferercia de ~i!-5 de r:it.i'Ó¡;ero ;:,, clt:mi::;.co se exrresa 

cor.'"' 

que: 

( 
N, N 

-d n '- X ,: 

C· bien cr::-,o 

)/dt = fH3 
- X ~ 

J.. s-

( 1_- . \ 



(l-7C) 

y como r 3 "' "s-1- -r s- , rodemos obter.er finall'lente: 

(1-71) 

er. ft;nc16n del t1e:n-o 1 :-cir 1- o que r~ se ¡-.L<ede obtener de valores -

La validez de este ~~tod o se basa 

en 1« supo;;:!.ción ~1e ~uf' ~a tJ:>ar:s~erPncia de J- 5 se realiza sólo en 

el ~aso determinante de la velocidtld. 

Horiuti y co~aboradores encontraron ur. ·1alcr de ..ad"2 

para esta reacci6r., ~i er.t rJs 1ue Dolhoven y colaboradores (16) en--

cor:traror. un val o r ~e 1, l " ~t.;e ir,-lic?.da c;ue el raso determinante 

je l~ vel0ci~ad ~uera el ~rirr~ro y r.c ur.o de los tres 6lti~os 1 como 

su~one el resultado de HoriL<ti; también Tanaka y colaboradores (17) 

da:-. un v·alc·r de la unicbrl . ;,;in err.hargel 1 esta .ijscrepareia ruede 1.n 

tertar 3er exrlica~a ror el hecho de que e! cor.trol de la reacción 

¡·asa ~el paso 1 al :-as 0 3 ~el esquema (J-~+) debido a que puede ha-

her una desc ornnosi ,'i6r c'lel amoni:H·o sobre e] Tismo catalizador, ya 

rar cla l jel hl lr6ge~n . 

l.lC'.- A¡:lic:F·iór a L1 exarrir;ació:; de 3ecver<':ia ~e rasos (13). 

~0 r 2 je~r10, rara de terminar si s6lo ~-
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hay ';n rrer·u rsor único r;:i ra 1~n ir te· !'rre ~:ar i 0 e~ ~ ::·1 C':Jn jur t.c de rea.: 

rlon::le 

ranisrro: 

Al 2J.2... A2 r23 A3 r34 

es la velocidad en rr.0Jes / vo]u:':1en 

r 
12 • A3 

L~~~~r~,~3~~__.,j 

• Al+ 
(1-7?) 

. t:lemro 

(1-73) 

5uporgamos 1ue la reacci~n se lJeva a cabo bajo cond1c1nre5 a las -

cuales las velocidades son constantes. En un tie~po t~o se intru 

duce una cantj~ad conocida ~e A~ , isótopo de A2 en una cantidad· 

muy ne~ue~a rara que no varie ccnsiderablemente C2 : este is6toro -

prcducir1 un ~roducto marcado A~ Definimos 

y J ~ cyc3 
Cl-74) 

:>ostulando régirr.en -ern1arente; 

3Up'Jniendo que J -~S C0"7'rUe.:JtOS r:arC"adns Se !T:CZC""1ar. rer-

reacci0re uno de eJ1os seri rro~orci~nn' al cociente del rfmPrc dr 
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C2 (d ~/d t) 

(1-16) 

(1-77) 

De la ecuación (1-75) 

(1-78) 

Cuando J pa sa por un má xi¡r;o ' d.!/dt = o ' yernos de (1-78) que 

(1-79) 

Si s olo hay un precursor para A3 , r 13 = O 

ca de cf TS. t serií en ~ = J Si r 13 -1- O 

y eJ máximo en una gráf1 

, el máximo ocurrirá en 

~)d • En la fig~ra 1-6 vemos q~e se satisface el criterio del nr~ 

•!ursor--.inico. 

o 

- --------- -------- ---- ---- ¡ 

X0 J cuando dJ/dt :O 
I -

-10.8 
1 

- j0.6 ~ 
1 '-' 

i ~ 
-/O .4 ".;; 

1 
- :O. ? 

1 ? 3 (r¿3IC2 )t 
fi gura 6.-Gráfica que !'luestra un nrecurs or único 



-41-

e A r I T u L o 2 



Ci..!1 I TL'LJ ;; 

2,1,- Introducci{n. En el canftulo anterior, dis cutimos la postul~ 

ci6n de jiferentes modelos matemáticos rara el 

estl:ci o <'!e las rea.ccinr.es cata::'. 1ticas. 3ir. er.1ba:· go, a.31 como :m m.Q. 

delo mateDático rarte de la obs e r ?ac i6r.,a través de un rroielo f1si­

co 1 es ~ec e s a rio comrararlo a ésta ~ara probar su funcionamiento¡ -

cor re girlo si es necesario y vol verlo e a~licar c ~n é x!Lo c~ec ient~ 

haccr 1 e r~evas correcci o~es, y así sucesivamente. 

En el ~a~ítul~ 3 veremos la for~a 1e arlicar esos mo­

delos d l os ~atas cxrerirrentales, sólo que, debido a que u~o de :os 

sisU~ma.s ~<.is ;.;sa.:los e n el estudie. exr·erirre r.taJ de las reaccior.es Cl!. 

tu1lljcas es ~ 1 rP&ct or a recirculaci6n, conside r aTos indisrensabJe 

ha cer r ri ~ero ~n ne cue=o est:.id io de Jo que P9 este sistema 'y cómo -

se corr or~a er reacciones catalíticas. Esta es el objeto del nre--

3e tr.lta bás~. car:ente de un reactor tubular, de cuya -

corriente de nroductos se toma una parte y se recircula r or mf':'1: c -

d e u:.:J hcrr:ba () r;,;alquie r o ~. r o mecanismo, rara unirla a la alj"!"e !"\ ta­

c~t n de reactivos. 

Trat3miento rraternJ tjc o drl Reactor a Recirculaci6n. Se tiene 

el caso -
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una y otra vez hasta ~. ogr :~r la c or:v r rsiór. a ciPcu :~cta , / c' '.1t ci :~c:e s ;jl: -

jes&loja ~l alstcma. Esto ~d lo que se ll ama Rea c tor a Reci rcul a --

c iJn a cir~u i t o cerrado. 

Por oLro lado, podemos alirrentar cnn un cierto gasto 

igual a l de la c0rrier:te de sallda neta, lograrnl'J el estado dP ré-

girren rermar:entP 1 o sea, un Re&ctor a circuito abierto, el cual es 

el ffáS usado en Jos laboratori0s dF investigaci 6~ . Consideremos e~ 

te ti no ,..,_::! r ea-::tor es:¡uematizadc e1 : Ja figura ? -l. 

X- a F 
V 

y 

~J. 
i 

F 

~ 

q 

rigura 2-1 .- Esquema del reactor a recirculac16n 

salida obtener.os una .~"rrienLc cor el mis:":o ,~:,.stc· , y cor:v. xr Una 

bo~~n recircula zas con ur vusto q y la ~is~a ~oMver s!~n xr, rara -



~ar Jo tanto, la r & ~idez de reac:i6n a trd ~Ó3 ~el lP-

cho catalítico será: 

r g+F ' ) s = ---=y,...---t Xr - x1 
(2-1) 

que resulta de ir.Le ~r~ r: 

(?-2) 

consider:indc que la v<:locid3d es cc, ::ist&nte a J. O largo de l lecho. 

ro ~ supJestc, la velocidad !l~tal ~ e r eacción, considerando la ali-

menta ci6n y la sulida sería: 

(2-J) 

Como ror balance rie r::asa 

(q xr + F X9) 
q + F (2-4) 

cuand o q »F, xi tier.de a Xf, y lé>. ecuad.ón (~-1) nos excresa una -

velocidad de reacción obtenida de un reactor diferencial, además la 

ve l oc idad G~Obdl basada en la cJnversi6~ inte~ral, es ~r~cticamente 

igual a J.a velocidad pa r raso. 

r = 
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des por raso y :; loba:. qL.e r.cs evi ta 1a difir. : . .11 t a•l c'e mP -H 1· c::inver--

Sicr,es locales ~if~ren cia les, j En 3U !u~ar f~~er~s ~sa r datos ~}O-

bales mucho más fáciJes rl e obt~ner. 

Esta característica del ?eactor a Rrcirculación es la 

que determina su gran utilidad rara estudios ezrerirrentales , ya que 

es fá cil de~ostrar que rara B muy cr and es, su romro rta~ir.nto se a~-

cérea al de '.r :\eactor rle Tanque continuo ar,ita1 c . 

Lo que a hora ros interesa es l~ influenc i a de P en 1a 

velocidad -:!e· reacción r, ya que R ruede t omar valores er; Lr e C eco, 

dando por resulta~o que el comportamienLo de nuestro reactor ~arie 

rlesde el F.ea c tor tu'!Ju1ar er,n f'1 u j n ta rtr (n::O), hasta el •J e '..In I\ea.s;, 

~or con tim: o rlP Tanque Bf'.i tado (R 0 <>). 

La relaci6r ertre el tama~o del Reac tnr y ia ccnvPrsi~ 

rara un rea c tor tuhular queda, al ha cPr Pl ba J.anc P de masa c~rrFs~-

ron-iiente: 

jxr 
V = ..J1L ( ;:- - :: ~ q +F 

X]. 
r 

?ero 

R:::q./F .. l+F::: R~'-+F = (R+l)F 
( :: -;;) 

~ u e rec o r~a r 1ue : 

( ~ ~\ 

~ - - ' I 



_1+6-

( 2- 9 ) 

dor:de x • 
Nio - Ni 

N10 y 't e s Pl cam bio .!'ra ccional de v olumen debi:lo a 

la c onversión. 

1"10 (1 -x) 
Vo Cl•'tx) 

( 2-lC ) 

r or lo tanto: 

( ?-;_i._) 

Considerand o que el '"'.3]::i !1ce de :;-_asa r~re se ntado r0r 'a ecuac16n -­

( 2-4) es a de cuado, o sea que la mezcla de l&s 2 corrier.te s J e reali 

za a rresi6n cons t ante: 

Cl :: F + g 
'<F +- 'iq ' ( ~ - 12) 

·1 onde Q es el ¡;as to vo lumi!>tr ico, ;: ~· r lo que: 

c1 = F .. R F (1 -xr ) __ _ 
QF+RQF Ü + '\. Xr) 

C0 = 1 + R -R xr 
l + R • R 'l_ Xr ( 2 -13) 

De las e cuaciones ( ~ -1 !) y (2 -13 ) , s ustituyendo C1/ C0 de ( 2-13) en 

(2-11), obtene mo s: 

C.? -14) 

" or lo r;ue fira lrrn n te , r oder. ·~s obtr::e r rar:i. la ec: c:ac16!'. (2- ~) : 

( 2-15') 

Es ta ;1,, :1r. :'eact:-r a re c j rcu -
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lac11)r. ;,ara <:l..l8.] !,Uicr ·.r;1J ·_:r ;-~t· ~ , e; :)•-c.t, sir:. :·:r;r 1 r·t¿;J 1' e] e,·~ ... r:l-;:!_: que 

::a C:CDS ideramc.S que l r,ara e' '.'',;ido C,.UP a traviesa e' -

rnos defi~ir una ex~rcsiAn para elnes~uci0 - tiemnd'~P nuestro reac-

t:n, que es •· 1 tierrr.o r:ecesario rara rrcJl'esar ur:a alir;er.tar::iór, i¡;uaJ 

al volumen de] reuct0r medido a ror:~iciures especificadas. 

C0 V = ,i(ihl) 
F j 

cr 

eº~ 
R 1 

(2-16) 

Lo que ahora ros ocupa es 3nallzar la influencia de la 

~arr;itud je R 0n e~ co~rbrtamiento del reactor. 

Ya hablamos :10tado los dos extreros er: Ja rC'"':~:2cié.r. '.le 

~ezc 1 aJo ~r1 reactor al observar la ecuaci5n (?-J~): 

(?-:L ,·) 

(?- l 7a) 

que es ~recisa~ente 1a exrre~i6r: rara ur: reactor tub~ 1 ar ideal, o -

V/F = xt:lr 
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que es la exrresi6n par& un r•etto r ideal con ti ~uo agitado . Fs te -

com-ortamien t~ puede ~ersc claramente en la fig~ra ( ~ -2). 

1/-
R - ce 

' 
AREA vn 

figura 2 -2.- Comportamiento del reactor a recirculaci6n 

cuando R alcanza ~alares extremos 

Integrando 1a ecuación (·2-lb) o'.;t.cn<>rr,os: 

?ara uca r eacc i'n de orden ~ero : r:k 

Si la reacci6n es de ~ri~er orden, 

(2-:'C') 

Y ~ara 5erundo or1 en 

P-21) 

Er. ~a s tres ecU'l C'i'."lr.c s an'..€r1 ores ,..C'demc' s en cor. '.Ta r la .'n.'.' 1.u~. :-. c ia -
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1ie 1~ I' P ~arif.n c~e rec l1c : _¡;a.:·~ ":· r: en eJ esrári o - tiei.1r10 . 

Jar ideal (con .::'luJo ta-én), o Sf'a, con R:C' y°b.._ cerne· es-a~jo tie¡;¡¡ 

ro ~ara eJ reactor a re c j rcu~ aci6n, poa~rrcs erc 0~t 1·a r l~ r"Jaci(n -

'•/b'T para los tr<'s C'1s c s; 

Orden cero: 

..le :·::r .:' o orden; 

l 

C.5 

o.~. 

0.2 

= (2-?J) 

contrc.. C/C0 par~ orden O 
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20 

10 

5 

Q:i.,l 

figura 2.4.- ~/C'.r contra C/C0 para prdlmer orden 

10 

1 

¡ 
1 l. ' R ;e O , 

0':01 

/ 

.! - .""'--1-.L...L...u'.!.-_~_,_,_ 

c.1 l 
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2-3. - r'or.:.,iderac~ 5;. '"'e ' ·JS i".rarlier;te;; el<? Lr:1! ~ ,:"e:".'r:cia en~;:- r, .. _,., __ 

t" :. ctt:r a ¡r·cir""iJ:~·.C i·~·r_ e ·_·.- :..,r:a ~· e· 

pcsici~n int~;r~ l entre la entr3ju y ~a ~a~ida ~el r eactor: sir em-

bar¿ J , la su- .-, -;lc l ',r. de que J·:i ]onritu"' •'el lect:o cata:it'.c1 y l es 

es necesari..., co:-.sir~er&r Jas ,;jr,11ie. ces si tuacicn-:'s: 

a) ¿!,os datos ·'.)~ten i d0s c0n un cierto -,·,Jor r.e R sor. confiahles en 

cuar.to se ref'ie;·e a !e~;istencias 1if,.lsionales :j•· sprE'cia ':-: Jes, C.Q. 

~o rara usarl os en una co~ra ra ~!f n de JiferenteJ ~odP'cs c1n~t1 

h) ¿:s acerta b ~e el es tudio ~e una reacci{n a! cartiar a otras con 

randc Pl nuPvo vRlor dP ~, es decir, se ruer.e hacer una extra¡Q 
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XI 

T1 fr 

J~_w _J---r---· 
q = RF 

figura 2-6 .- Reactor a recirculaci6n 

La al imfntacif,r. tcta1 F y las frac::::iones mol de la ali 

mentari6n y•1 se ~ar.tienen c~r.stante s . La c c~ro s i c 16n exrresada en 

fracrior.~ s mo1 ~~ en la rasa del flui~o es derendiente de las posi-

ci or~es axial y ra .~!ai en e1 l ~c f. :"' , y 1;-.ás 2~r., es ~iferer.te df' ~a --

ccTrosici6n en la su ,..e Tfi::::le del catalizador Yis· 

C'."lr.si~er :; '.'.'."<: ilr.a ,..os i·c10r radj_3l constante, rara ur.a -

reacci~- :; ~ ir,..~e, y¡ 0 ~. ~ - ~e exnresarse en tér::r.i'.'!'.'S ele 1a fracci~n mol 

Y~ - ~ xy~ 
1 -(xy~/'•\) ~w1 

CC -? :;) 

. ('.. ,.. S · · S~,.-·' :".é'r 



-' e --' ~· Fkº - 'fO F 1; .. .. - - 4 k y rw es J.a w .l"riciG'l :i(' rr :icción por unidad d e ne-

dT/dx -::. 'fi -:- y~ (- ti.H) 

r~or: ~e Cr es ~;) ca rar-:j ~d 1i C' 8]C·ri. f'i•""' 1. r:;,:: ~.dr de :a • ºQ Z C J..::.i. , y (-A .. ) es 

el ca lor de rea c c! ~n. 

3:!. 1.a fracción mol <~(' inertes e s grard,, y rara una --

R =c.8, E'; lac'n cerecr c· :le ºa C' C~:ar'.5r (:?-27) (' S rrá rtlran>OrV' C•·:lA 

ta n le; ést::. r.i..:e "'e ir.t•.-;; :•c1r se : 

ror 1 O :;:,e! ;:ara la t~·mpe r n t·.; 'i.l. c] e So] i~a : 

ciores (2-25) y ( 2-26). 

'JCf Íl(l - ..JL) 
R+l 

(:::-28) 
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e r: V·r~ .. :.-:' .: .' '" ·tc.,s ·. · '.~ l r) t'r· s 1 F· 1 a E·,a sa :"eº ! '..:. fa se ' '}.:li ja 

Defin\er~) u:. :;9.·~orY= y 1 , ••• ,Yn, T donc-11;;> Y3 ,,Y er, :a sLl.rcrficiE: ... 

del :· :1 taliz;i c: 0 r· : 

Y
5 

- Y .: (r,,,.li) J 
(2-3C) 

don~ e S es la suner~icie externa cala~1zador ~ o r unid ad de ~e so 

del c :1tali.:.ad or, y Ó: 

(2-31) 

E~ el vector~ , CT es la c cr.c~ntrac ' 6r. total de l os co~norentPS de 

la fas e fllli~J, y kci Y h son los c oc f~:ientes de transferencia en-­

tre ias pastillas y la masa de la f ase fluija. 

Para valores grandes de F, los gradientes axiales , 

los .Je ca:a limite se ces~rec ian , re.:- 1o que la ecuaci6n (2'-26.) se 

simplifica y se reduce a: 

nara R/(R+l~L (2-32) 

Vemos claramente que la ecuac16n (2-)2.) es la '.le dise-

°'o rcira ur. reactor Je tanque co~;tir. u,1 ac:i tado ide;_il 1 y rucile se:' u -

s::id:.i para obtener una rri~era estimac- .i. ~T '.le 1. a VE·locidad er. :m Ecaf_ 

tora recirculaciAn ro ideal. 
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perfic:e , por lo que no tom&r:! a m:>s f n cue::t;.; 1u.s 1ri~ - ~ l "i,·r:r· _i .::. xL:-

lPs. La ~es·; iaci:' r. caus• ... c':J pnr la no 1dea1 !.:' a<:J , nuede ez ...,rr::;., · ;.,,, -

nl:ia ¡:,or: 

(2-33) 

?-3-1.- ~rocedi~lento de correc ~i6n. ~e supone que Ja ex":res 16n de 

la ~e:ocidad le reacci6n co~o 

una fur.ciér. de las c o:-certra c í rines rw= k0~(Ys) , es conocida, f'Xcen­

to para una ''ac tividad ca tal1 tic a " (cbr~ e se invclucrar. J 0s e~<c~ 

tos difusiona'es que nos cJa la desviación), por· 1o t a nto, rw~k0~(Ys) 
Esto s uc ede a .'T1enudo, ya :¡ue en la -rá ctica u;, buen númer 0 >le cata-

1 :l za:lores si r. llares se rrueban ¡--ar1 :i:-,a reacciór, cor. ~na ~'orr::L> cor2 

la cual cc~Lier.e el fa~tor dF efectivjd~d, la s corstnn tes d~ a~s or-

ción, la ere ri:; fa de act.'..\raci6n a-are nte y l os órdenes de reacciór •• 

Todo¿ e stos ra rámet r os se 3Up~~en c onoc i dos en ha5e ~ e~reri~ent 0s 

antericres. 

El método iterativo de correc ción, ade má s de ]: · tentar 

Medl r e] v:JJ or dP -;.a corsta :-. te ·~"- rroroi·dor.a1Ha.~ k
0

, i : t e r.ta re­

c · -s ' -je rar 1 0·' "-!Ll. l c·r e·· ""'e '0- -ar/ 1··pt-r·-- , ... 0-(y ) .- ·-. r n.,.· -¡,. -l ,-, '3 -l1 • '" - ·-' ;;,) - . l • ..:> • L t.l . - .L .-. • \-' s 1 -• •• " •" - \,. '• 

tes - '< ~ores :'e xf· 
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0 r ~jr~ ;_:.> f :_c ... . ·~_- ]' ".lr1 ·· .. : 1~'I' cst..:iriar10 ,, ( 1) . 

"-o 

(2-J4 ) 

Ahora, la correcci ón ruede deducirse formal mente en --

térmir. os de 1a ra;,ti~a'.l r"ed:ifa kál~ Cor_~o ko = Tw(Yr)/\!>(Yr) 

Solvic ndo ]a ecua c i 6~ (2-~3): 

:: 

, re-

(::-3')) 

Pe r ,; le. e s riesco:.cr:ida , ;"Or 1-J ,1ue tier.e (",ue csJcularse de la ecu3-

ci ~r; (:: - ?6 ): 
Xr 

k 0 " -:;1 kw(l-R/(R•t) l J dx/ CY5 l 

xr(B/R+l) 
~ c r med i e ~P !nte~ra c 16n ~ o r ir.terva!as . 

(2-36) 

i:: ar a ob te ner 10s ·¡;,J 0res surerf :ic ia.Je s de Yi y T, rcro corno k 0 es -

:e:::: :· :--• ciC-:a y rw er. ( 2-34) tier.e ;ue .3er ex;-resa:b .~or-0 k~j)~(Yr) , 

el rroc c s ·J de ir.teg r;,cil:r. tota] t :'..e rie ,pe rer.etir se 7"ara j .. 1,2, ••• , 

i--,é1sta + 1e k~j) y e -:. -; <i lcr esti r:; !-• co1Tes~ 0ncl er.tt' j E' Y~j) rara la 

T y las c or.c entra~iones su perfi cia!Fs hayan llecad o a ser indenen- -

dic---: tes d< j . 

El ai.r, r r itmo de la _i ·teraci6n es el si:-u:t>~ t e' : 

(., :o¡ -'-' i (;5 -3\f) 

Y~ ~ ) ,. Y t- k~ j ) ~ ( Y~ j - l ) J ) / S 
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k~ i + 1 ) _ F~ ), x~x 
ª ""kwCl-RAR~l\) ~j)) r' c.r ct 

xr (RAR• ])) · 
Cuando tiene un ·,ra}·Jr estacior:i•·:o káj) =-

cuac i6n (?-3'í) rara ralcu1 ar ~ • 

2- 3- ~ .- 3j e ~rlo de arlicaci~n •e la c~rrerciórt na ~a la 0xi~ació~ je 

I..a ;,¡tiJ. id& d del algorL· :J "'roruesto si· ilt:stn. r0r un 

análisis de l os dat0s je la :ix id;: c iór· ile 3'2 rublic<.td ~> en :as ref~ 

r~ncias (17 ) y (?C). 

".'.os efectos r::irr.b:Ir:oAcs iP res:i.stencia (!e pe ll cuJa ¡ la 

razón de recircu1ac16n firita usada , ~uercn r~lculaios u t ~Ji z··rjc -

las ecuacio nes c~-34) a (2-3g) y ro-tand o csn la exnresi~n ~e 7elo-

ciiJ2~ de rPa cc~~r -ronue sta -nr 3oresknv (?l) y (?2) 1 y l o s datos -

exrerimentales publicados por l:trberjg (;•()). T.os r'ó'sulta :~ 0 s se -rue.§_ 

t rar: er ld fi[ura ~-7. 

y t e· -· .-1<.·t'_:..:rii r ara Ja nr]~ cu]a '/a Ll'eiVés del lecho cata11tico en -

~ · ~ ! '2 _R __ t:r.~ - re r.5·73 y r.991 . 
R+l 

,__ ; ;~- --



%6. 
20 

io r 
- ,, ,,,, 

~-U~+---,,Jo--=--'--~ ~----,e___. __ __.__~__._~--
º.; ___ -- e·.; ,,. rt o. 9 

... -.. -

-10 

figura 2-7 .- DesTiaci6n como funwi6n de la con­

versi6n. 

50 t la 

AT 
20 1 

1 AY 1 

:º r 
10-3 

ºe 
1 

fi gura --e .- ~radientes cte temneratura y cocPntra ci6n. 
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ci~r del rrar to r exDerimer.tal. 

T,os eft::cto s de los cnd i e rtr·; ~ r Ja relicu~a rl e terr:re-

ra tura y f''.'.> :1 ~ f'r tr<i ci ·'- 'l , tier.~• ' : . u " C'rrensarse c·rt· r •, sf , a ur.que su -

infJuencla relaUva puE.'de ca!T:h1ar con las c ondi:-.ir~es de reacc16n -

~ ., 
~ - ¡ .. 

Co~rarand o l~s fifuras ~ - 7 y 2-P mue s Lran que aunque -

~=O , l os g ra d ientes ~~erlen ser finit os y si s on gr ande s, - odrian -

afeC' lar el estuñi0 de nuestr n l 'eact c;r. 

Otro ejemclo de 1a utilidad es e l cál cu l o de las RPM -

rr: in imas ~e l ?enti l1nor de recircu]ac 16n Da r a las cua1es ' a c anee~--

En este caso , l ~s lic ite s ~e ~~tecraci~r d e ( ~ -34) son -

~es c:n; o ci"~ 0 s y i=l rrocesc itéra ·tivo se f':irre rara rliferer.t <is vc .. :~o · · 

res d e Xf(O c onc er.tracl(;r. de sa 'ida ) , ha sta que káj) conve rja. 

:es resul ta,'.Jos se iruestrar: en :a fi¡-ura 2-9. Los Vétl.Q 

re::; r.arca:'los ..... · .... •; . / este va:'.c r se ' 1Sa 

rara ca 1ct.<Ja:- la s curv;:,;:; de YSÜ2 co~o r (L:'!·!). 

nara deterl!lir:ar y 302 

r.e -:.i ::; ~ '..:e~ ":"-r .J ~ -:~ ; ) • 

con s ól c l! ~e e1ro r de! val e r asintOti :o 

E 



%mol j 
so2 t 

6. 

6. 

5. 

5. 

5. 

l 

-6C-· 

~ur~as calculadas. 

-- - - - - - - ... - -- - - - -· ºe 

3000 40co R~ 

------~ºe -------: ~ -------
(• .~ 

figura 2-9 .- Concentraciones de salida de so2 como función 

de RPM. 

flujo de Ta r6n cobra i~'r'ortar:cia y r: o hac e utiliza ble e'!_ modelo US.!i!. 

do rara valor €' s T"eque"'os :l e R:-:'M. 
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e A p I r u L o 1 
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].l.- Introducción. En este caritulo, se i r:te nta mostrar las apli-

caciores nr ácti cas q~e tienen ios ~o~elos ~at• 

mátlc ns 4 e ~as r cacc i cnFs ca t a J ltica s dR sa r roJladas a rartir de con 

sideraci ones t eórica s, ~ara ohterer ura explicación de un hecho ob­

servado, ¡ a que, c :cr-10 a ntes se ha d ie-ha, e ' : :we sti¡-a rl or necesita -

r c-;- resa r a ~a ex"'c '.' io: .e : ·. t:i " i ~ r. rara ~ r-:-bar su m0.-'J eJ.o y r.e j nrarlo e:: 

e : C3.S o ;.e c P s:1?"'i:J . ?3.ra e sto , es ~l l / i mr o rt.ar.t e cor.sid e rar cuáJ e s 

"OL las variabJes cpE: se requiere est.uciar 1 y evltar la influe"Jc ~. a 

ra obtene r da t os fáci l ~ente manejables ¡ conf iahles. Tra ta r e~os de 

hCJ. cer ur.a !·evisión 1 si no i:rofun:a , al '.:ler: 2s que destaque lo rnois im 

r o r t~rt F ~ F va ri0s tra~a jos exrer ~-er t~' es jir ig iérd or os ~ásicamen­

te a los puntos i mr0rta r: te s del diseBo y mane jo de l equi ~ o y a la -

f0 r~a j el mar:e j ~ ~e los res ~ J.ta ~os , que a ~ E ~ás son ar.alizados esta-

1fsticarrc r t e ~ara r o~ er estable cer ura rom~ ara c iAn c-uantitativa de 

y '•la lkers ( 26), que realizaron ur. esty 

L-iJo r c r Ja f ,¡;"':..,iJad ~lF actj~.rac1tr: .-:;:~J_ t~:.t ~ r.: li?a,jcr, la cr: ns"..:.,:_1r~c ia 

e e' '· ~; t ;, activ idad y Ja auser:cia ele re ac c ior. (:S ia t 0 • ... : ~ :> : a ·'e c- :l s , - -
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-- 2 RC!l,.Cll ;: 

- ~\C ~ · :- :~~ CH¿:"'!: 

+ H2'.' 

+ n,...,u 

u ,"') . -') .... 
c.. 

r~~ ... 
"' 

rcac-!c~es s1rrultáneas y a 1~s consc ~ut1vas, se es re a que todas 

tr, 5 . c~ r~e:cte, y c·¡:r~".l se :i!. i--er:ta la ::-·ez:}n r.Je anbos . 

~E13 eosa de rea c t:..t1 'J s J ~ · ro~·~~A.ct '.'J 3 er: trc la fas e caseosa ·_¡Ja sur.er.:1 

Lo irr~ nrtante es de-

_:J. rc:1ct0!' :..:ii~rrr~c!.a1 

_: s 
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3 1.:i rr:·~/ f~·: a.:--t ) S ! <.:.:·a :J.-r-.re c ia r : .. .J.S '!fer~:.:---t·~ ::i,..:; .::1.: ('_ ..... l" f rtl' . . '"'~ 1~· r. er:.-

:o~o habfa~o s ii chc ant P ~ or~rnte, es ~ecesario esco-

.r.er ~ :.i. ::.; \·aria b:Ps inñere r. :~jer.tes Ce l estudio y ~éi.ra f.lSte criso , nue-

men t ac16n, el ~lujo, t~~rcra• u ra J -r r si6n. A resar ~e ~ue es i~t~ 

re .o oirte ,; 1;c c r.t.r:ir la relac:'..·'-r. er. '-re 1 a ·¡._Jocidad -l e rea cc i (r: y Ja -

ci : r.es ~( 1 :1 a ~.'..mt. .. ~aci6r: , Y'-' q_ue e.;tarian incli:idos reacl:l·1os y rr.Q. 

due tos en la ~ li~erta:i~n, 10 ~ue - oir1a 0 cas~ ~r.ar la rrcsencia de -

::'.:l.S Jt' una ~a se er: l s S -reductos , por }o '.1.11€ Única:;:er:te 3P UU. : iza-

Es:udia~fo ~a co~~ r :· si~n c o~a f~nri~~ rlel ~luj o con ~asa ~~l 2&ta1 1 

¿ador ·or.stante n os pue~e dar ~ran i~~or~aci6n, y sim~lifica el ex-

ur s ~ ~recaler tad 0r , reactor sumer~ i~c en ur. hil ~C -



ta r· surrer:- id~ :e l ("('(' "N& t ' - y 
r s ··'- 3 ·ée , " :Je j i.:3.rr:f:i t :·o y -i,,. ~., J . .; -·¡, 

1 ?'l .-le ) C~L i turl er. caja r·:1."1a E1 ..,. .• n .f mert· s~ - J er.a.. ~ t': :-~un,·- :1. .s -1 :;:. . l ~ 

r;ara la a~ irer:taci,~r; e~ si. ~urrl0 tubc· :-·c:r: tiene el r1 t.a] j zar_~·')r er. ~ .. -

La corriert•' de -roductos sale ha-:i.a un r-on<l0rsar.~-:~ en 

ratura ~e ~a -ar 0 d sea de 340 •c. !a ~arriente !fquida rnsa a un -

colector, y los va-ores no co:viensadr::;s, a ur.as trampas enf'rL>,4 as E'n 

un ba~o de hi~1o r~~ H~Eto~a; PSt~s tra~-a.s están en ¡araJelo rara 

el '.':-.se en 'j_Ue se tare alí_·ur<J. '.'e las :ll's, y cesrués, sa:er- :t la at-

~resión atmrsféri-a o:menor. 

Fig. 3-1 :iagrama de! equiro. 

3, C.- Tubos U G. - fr<:n:·as 
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I ,a s ;_, -r. era1:-~1ras :J 1o larr: 1' ,~P~ i •:_:. c·t"i ·-:: catq1iti c o s~~ -

rrant uvier or. cc r·st''"·'-E'S ,;p bido a la ¡:ra r ca':'aC'}jad calorifi ca :le los 

C' ~ ~ ~u~stc s c 0~-arada cor. !es C<J ] ores ~e rea ~ ci~n y - or~~e e] cataJ1 

zad~r s e dist ribuy~ en una capa re lativamente delgada. 

~iter.te ~el e~u1 -o Fn ~er i odos de 5 a ~ hs. 

El rroce41~ir~tc res ;_¡Jt6 satisfac ~ori o , ya cue se obtuvi e r on datos 

3e uti~i zar0~ lres cargas de catal izador (ralla~ a 14 

de Ji.lúrr:ina activada grado F-l de Alu-:iinum Co . de Arr:érica), que se -

a 3CC°C .:-r. 7 hs. y de ::'.CC' a 3'5'C' º(: er. 1 /2 hora, -

l... ~ .... , ..... 
11'..J.1.c:t 3 33C 0

C: y } a actividu d se estah1 

U za :-.a en 8 !". e ras. :.:uar,;'o se traba j aba 2 ·_¡ra t.emreratura, 'desDulos 

~ "' ;_¡ ¡~ C:Jc-b i o t>n el f l u .) o se alca!':zaba el estad0 estacic :-:ari ·- en •ma 

~ad de }os dd ~c s. 
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(3-4) ~uc e~er~:ifican e] tipo r'F datos ex-er1~ertales :ue s0 -ue~-

den obtener ~e est.e ararato • 

., - -_, . ..: . ~. - !~~er~retaci5n de result8~os. 

ur rroccso ·articular (la adsorci~n, desorci6n o r~acci6n er Ja su-

La - rirera supe sici6n que '.·. r'e"1os t.:sar es ,. ; h c'1c dt' 

sos ~ue no son ~1 c0ntrolante 

rroi l:'. ~ J.3. 

- 'L'~'I::: 
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-~ la ~e!0 ·1 ~ ~~ ;~e ~~ ~ c1·cit~ c c ~t1~ ~ ~a: 

::. 

j 1/ (3- ~) 

3i ~a v@ l~ci ~a~ ~e r eacción ~artr ola: 

Con Ja ~o]lcuJa udsortida reaccia~ando r ~n un centre activo ad-

.:acente: 

(3-J) 

sencilJ o: 

(~ _!.;.) 

Las ecuacic:'"'es 

RT N'f' ( 3-5) 

7 los ~~tes obte~idos ~uestra ~ ~ue ~a ve loc i~~~ ~f 

reacción sirue una ecuaci~n ae ~ ¡ f c rrra (J-5), ~~r ·~que ro~e~o s -

sorc ~ (r 1c reactivos. =s~e e je~-1 0 rns j5 la ut111~ad ~e un ~c~elo 

~ue ~cbe jesarrol~ur s e rara o bte~er les ~at ~ s es~erados. 

3.?.6.- T'ara obtener ui: rará!'.etrc 1:.:r- ros íUe:Ju servir ; :!ra :·c'.".;n-

p: ~ " 
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Tabla 3-1 Resumen ~e condicinrps exr2rimFntaies. 

Presii:'ln: l atrn 

Reactor: ?,) CM ne diárne~ro 

Peso del cata)izador: 10 g. excepto en las corriri;.i, E y F, ?O g. 

Catalizador I 

Corrida A, ROR 

Catalizador II 

Corrlda A, ROR 

Corrida B, ROB 

Catalizador II I 

Corrida E, ROR 

Corrida F, ROH 

r-i 
o 
;;:: 

21 0 
n .,, 

8 
<'!! 

e 
6 .,., 

.µ 
J... l+ ~ a> 
:> ! i:: 
o 

2 ~ () 

~ 

Temr. 

Periodo ºe 

1 340 

l+ 3'í0 

10 360 

5 320 

1 360 

1 360 

C.5 C.l r.15 C.? c, ;i') C. 3 

No. 

Muestras 

4 

7 

4-

6 

4 

l+ 

Gasto de éter 
( g mol /h r) 

Fi ~. 3-? C o~versii:'ln de éter a ~l c ohol ( ~o rrida A). 



Fig. 
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... º·1 ª' ..., 
'<ll 

cr o.4 
<tl 
'O 
.,..; ..., ... 0.3 
Q, 

> ¡:; 
e 
u 

C.2 
¡:; 
-e 
.,..; 
e; 
u C.l <11 
i:-. 

...... 

1 1 ' 1 1 c:7- c:e-C.l 0.2 c.3 c.1, C.5 C.6 
Gasto de alim. de ale. (g mol/hr) 

3-3 Conversiones de alcohol a éter (corrida B). 

~ c. 
"""' ..., 
¡... (\ 
(j, 

> 
' olefina 

¡:; 

~ ~-
¡:; 
-e o . 
.,..; 
() 
u 

o. 

o. 
éter 

C.l C.? . 0.3 o.4 c.5 o.6 c.? 
gasto de a le. ( r, rr,ol/hr) 

Fi;. 3-4 Conversión dP 8~20tol ~ f~ 0 r y olefina. 
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L0s ~esuJ t ~ t 1j cs analiz.1~ os son los ~ reserLad~ ti e· ~ 1a fi 

gas t0 de alcohol 

( e mol - hr) 

e.e') 

('. 28 

c.46 

0.63 

(' s 

.. 
x-x 

('. ?2417 

e .c<Jl+::i 

-C. 025S 

-C.C~ ),'3 

-C. 1 C )'3 

" ., .., ;"'(.' - , ... . _;._J) _, 

fra c . convertida a {ter 

32oºr; (x) 

calcc;lada ~ exreri!'lental X 

0.37 0.38 

C. 20 C. 23 

c.12 n.105 

C.06 C.08 

o.o4 o.c3) 

0.03 C.04) 

x-x 

c. 231+2 

o. oe1+ 2 

- C.C'4C8 

- O,C658 

í' 1 ., ri0 
-, . •..J.. ·- ' · L 

-0 • ., (' 0 " 

e. 87'5' 

x .. C.1458 

ci-x) 2 

O.C5026 

o.co293 

('. ('('('66 

0 .CC763 

G.01 1 1.9 

n. 01:.11-

r . r.:5c 

C.lC.?33 

A 

x-x 

0.01 

c.c3 
-0.015 

-r..005 

0.015 

o.r;r·r:l 

c.occ9 
c.ccr2 ::- 5 

0.0004 

O.CCCC05 

O.CC0?25 

('. C'C'l 7"i? 

<x-x) 2 

o.c6424 

C'. :X ?08 

r. . '."'C' lE6 

c.00432 

"J':.227 

e .e,_ 116 

C.1C?J3 
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3. 3.1.- Deshiilrabc-ión ,~ f' etano] y ét• ,. >ie:,i11c ,) sc: ,re n.1;'.;t~ir.a• (2E) 

~n el a-artaci ~ 3.2, ¡a habiaT ' S is~o un e s-

t2 ~nvesti~aci6n s e util i¿a un ~e~ctor di: e rencial provis to de re--

circulaci!':n, y es o ~er::i .~o a régir0 en inte rmi tente . 

3, 3. :: .- Varia ::>les: En e :> te caso , se utilizan tres te¡ r. r·erat.uras: 

versión de O a 9C~ y con un flujo 1e 7a·or de C.?4 a 1.1 JCF/min. 1 

con un catalizador ti e a lta ~ureza de al~rnini ~ . ~ero lo rnás l~~or-

tante de esta investigación es la pos ibilidad de usar diatintas me~ 

clas en ~a alimentac ión: 

a) etai'l::i1 ruro 

b) éte1· ,...· ~Y'O 

e; 84 .~ PD !':Ol (~ f· e ta:;c 1 - 16~ mol de etileno 

d) 841 p ... ~01 :le etar ··l - :6% mcl de aguá .. 

y estas ali ~enta2iones se ccm~inan c~n las si~uien les ~resir~es irl 

e 1.J.Jes: 

b) !'i5, 15C y ?)C mn: Hf> rara éter ~uro, 

.:r. es-
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Fig. ~-5 E!qt.ema del ~1:-;ter1a con recircu]aci'.'>n 

Las linea~ punteadas representan las ~anexione~ de -

les termonares. 

T.a bomba de recjrculación D ~,UP una ::.c.,,';a 'lar.ton ~':Exl_ 

1-liner con forro ~0 hule de silicón y :u~rro de acero ir:oxijablF, 

el ~~ 4 ri~ se cor:ectó a la bomba cor: tuho de ~ule -r0tr;1·~ 4 e ais-

'ar.te: r;:,ra c¡Jt3.s ter'-eraturas. Ll ~- e~io cataJitic0 J cor::>ist~ó ,~e 

calienta cor ? re sis ~<:nc-ias, ¡_¡r,a ·1e lC'"f'w. y Od'a ·"e ')CC'..i. 

al 3iste:'.'a 1.•r .:3P--
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mi (.~. T.:i.3 llr~e · :s j e ali rr.€ r.ta ci6ri i\ / ~· .:;f ~ j sl ar. . 'iE }. ~ist <'r~a ror -

- .. ·-- y ,: e 

e } íliá. tt:~ : · i .::i J c')nrlensabJe. 

~.3.4.- ~~ccr~i~1ent~: Las : onjic!-nes de operación d0~en ser tales 

que e! react0r rP3llte dj~p rer:cial, o sea, 

:rne la co:wersión por paso sea pequeña. E1 rea c t ·'.) I' se oper6 en for. 

ra se eva cuó el aparato a rrenos de 1 nrr ~e aislandc !a se cc ~6n de -

c P la al1rentaci6n ~or ~e~i o ~ e una jeringa hir o~érrrica. Cuando se 

ha alcanzado la conrleta van0rizaci6n de los reactivos, s2 torran -

l e s ~ rirneros datos je c ondicionr s y después s e van renoviendo mues-

tr3s a ir:tervalos de tierr:-o, rero esto se \1ace :'G 'as d::·s salidas -

~y F, y cua~jo s e ve qt¡e ~0 hay d!ferencia e~tre 1as ~ue3tras así-

t omada s, ¡ a s~Jo s e ~sa ur: ~ ~E 'as sali~ a s. 

l0s.:'a a.ctri"v·ánrloJo en la f o :· r-a .:lescr1ta en ~ .. 1 s r· .:-ci·~n 3. -- .3. 

El análisis de l as ~ues ~ ras s · ~:EOv6 a ca~c "0r r-edio 

,,... 
' ,, 



Corrida: ~llment3r1~n ~e eta~ol 

Terr·rera tura: ::94°c 

Presión inicial: 74C mm. Hg 

Carga inicial de moles: 0.05106 g moles 

,..1.tra. 

no. 

A38- ,_ 

A34-n 

A33-l 

A36-J 

A37-1 

A40-l 

A38-2 

A41-? 

A34-? 

A36-? 

A37- ? 

A40-2 

A38-3 

A41-3 

A53-l 

A36-3 

A53-? 

A '51+-4 

A '51+-5 

tiempo 

mjn 

2 

3 

4 

5 

6 

8 

9 

10 

12 

14 

15 

16 

J7 

19 

?C 

36 

43 

comp. ~olar (5 mole3) 

éter etanol é' "''lª ole fina 

o.co238 o.o431c 0.00'51+6 0.00314 

o.cC436 0.04090 C•.!CC578 0.00147 

0.00696 0.03490 c.0094? o.oo?46 

c.010?7 o.o?85o 0.01?34 c.co4o8 

0.00757 c.0297c 0.01?16 0.00303 

0.0099? 0.0?7?0 c.01394 c.co402 

0.01277 0.0?195 0.01620 0.00342 

0.01282 0.0~!90 O.Ol631 0.00349 

c.01498 0.01785 0.01811 o.on314 

0.01563 O.Cl'.í95 0.01942 0.00378 

o.~19'96 0.01515 o.019qf1 0.00402 

C.01680 0.01608 C.02145 0.00559 

D.01705 C.01603 0.0?16? C.005'J9 

0.01534 0.01432 0.02147 O.C0618 

0.01717 C.01308 C.C?C77 C.00361 

c.01405 o.c1095 0.02317 0.00665 

0.0171? 0.01089 0.02305 C.00599 

0101730 c.01168 c.0232E c.cc567 

0.01733 o.cc975 C.0?410 C.OC631 

r . 01751 c.rcBf3 c.c?486 r.rn~-c 

presión 

mm. Hg 

783 

760 

776 

7c,6 

784 

774 

737 

791 

783 

796 

[;19 

817 

830 

7~:3 

230 

825 

e2C 
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., >~ . • - - !n 1 . cr: r ct ·:.. ....- ·.~ -".r J.e 1~:Jtó'j1 -~f . él · ·· ~;! '''.~ e i ~e ~ ;.:;:i_!5tr·.,.....b. !~f re ::1:- (' i.Q 

(A) 

(':) 

(C) 

(D) 

to s resultados ottc ~~~os ser similares a 1os ~enciona-

:ici0 es ~~ : ~e cortrola la velcci~a~ ~e r eacción global , , e~ coe­

fic i ent~ ~e C)rre1ac16~ de ' ~s dat ~ 3 ~~ tenid o s ~e ~ a ta~1a (3-~) y 

la fi :~ ra (3. -5 1 l ~ obte~dre~os de }a s lc~ie~te ~are ra : 

r-4 o.~6 
o 
i:: 
Cll 
~ 
e, 

r:.o~ 
~ .,, 
~ 

e.e~ o 
E 

t.1 
...__.,_.,_ _ __, __ ,.._ __ --.-L-~ 

lC' ? C ic 4(' )0 f ( r::i n) 

~ mol dA e t anol c~lculados 



tiempo 

m1n. 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

8 

9 

10 

12 

14 

15 

16 

17 

19 

?C 

?7 

36 

43 

51 

-?'T­
gramo~ moJ 1e etanol 

calculado experi~ental 

A 

y y 

0.043 c.c431c 

c .c41 o. c4090 

0.035 ( 03490 

0.0?7 0.02910 

C.025 0.0?727 

0.023 C.02195 

0.022 0.02190 

0.017 0.01595 

0.015 0.01515 

0.0145 0.01608 

o.c14 0.01603 

c .c137 0. 01432 

o.c132 0.01308 

0 .01 ?7 C. 01095 

c.r11 0.01089 

0.0105 o. n1168 

C. C095 O.OC97 5 

0.0090 0.00863 

c .4o61 r ,4Cf; ')8 

diferencia 

" Y - :r 

-C.OOClC' 

-O.C001C 

-O.OC!:'} 

-C.Of'l 5 

C.C0?7 

o .co::i27 

-C.CClC'J 

-0.COOl 

-0.00215 

-0.CClC') 

0.00015 

r .001 ?8 

o.oo;ic3 

c.occ62 

-0.00012 

~0. (01 7 5 

-c.00011 

o.cc11R 

c.ccc :- 5 

-0.00037 

Promedio~: 
~ 

y ~. C?C 3 Y C. C?04 

cuadrado de la ~if. 

(y-y)'' 

l X lC-8 

1 X 10-8 

l X 10-8 

:' 2') X 10-8 

7?? X 10-8 

515. 29 X lC-c 

llC.?) :x le-8 

1 :X 10-8 

46?.25 X 10-8 

110.25 X 10-8 

2 . 2 5 X 10-8 
-8 ?49.64 X lC 

412 • 09 X 1 0 -8 

38.4 X 10-8 

1.4 :X 10-8 

3C6. ;;5 X ic -8 

1.21 x lC-8 

139. ?4 X lC-S 

L' ..., - lf'. -8 ro. -:) X 

6 lo
-e lJ. 9 X 

3.J?646 X Jü-') 
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10+8 (¡-y) 2 ... 10+8 ,,.. 

y - y (y-y)2 " y - y 

C.0225 0.0227 50625 51.5'29 

(' .0205' O.C?C5 4202'5 42025 

0.0145 0.0145 21025 21025 

C'.0096 c.co81 9216 06561 

0.0066 0.0093 4356 e649 

o.oo46 0.00687 2116 4720 

0.0026 0.00155 ,676 240 

0.0016 0.0015C 256 27'5 

-0:~ -C.00255' 16 65'0 

-C.COJ4 -O.co445' 1156 1980 

-0.00$1+ -0.00525 2916 '2756 

-0.0059 -O.oc432 3481 1866 

-e .0069 -o.co437 4096 1910 

-0.0067 -0.00608 4489 3997 

-C.C072 -0.00732 5184 5"358 

-C.CC77 -o.c-094) 5929 8930 

-o.co94 -O.CC95'l 8836 9044 

-c.0099 -C.oo872 9801 76C4 

-c.0109 -0.01065 11881 11342 

-0.0114 -0.01170 12996 13689 
--

201100 18 5'3CC' 

,. _ {1e53oc 

f - 201100 "" {0.9132 ~ ('. 95'56 

""' 
Coeficiente de correlación: ( :: 0.9556 
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3.4. - Hidrogenación de Etileno sobre catalizador de Cobre (30): 

Este estudio se ha hecho anteriormen t e sobre 

catalizadores de Niquel, pero nunca ~n un reactor a Recircúlacj6n, 

que en Fste caso se opera semi - intermitentemen~e. 

3.4.1.- Aparato: El aparato usado en esta invest!gación se muestra 

en la figura 3- 7 • 

Fig. 3-7 Diagrama del equipo • 

El dise~o del ararato es tal que ~~ede ser operado -

en forma 1nt"rmitente , cc:ntinua o semi - inte rmitente. El sister:;;i 

de reé'irculación fue construido con tuberia dP bror:ce ro,'o de l" de 

diámetro. El ~es fue circula do a razón de ? ft3/~in, ror medio de 

un ventilad or rotatorio. El lec~n catalitico se loca liza en 13 cai 
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terrpla (1J. a trw{s de ] :-. c ~ '. a :: uet;1 iE:l 1·eactor , ;: e~ flujo de gas se 

rridi6 a tr&v~2 ¿r } orifi cio E entre el ~en~ilad or y el ]echa cstalf 

tic o. 'ó. lo::'¡; !. ti.i:i vertical to:.al es '~e h.7' ' -: la horizontal de 41". 

La alir-E~tacif~ se hac~ antPs de 1R surc1~n del ventilad or ~ara as~ 

gurar un mezcla~o 7erfecto en el gas. 

El vcntila 0:':or c<'ntrifugo se ~'ueve conectado a un mo-

tor eléc trico, arerardo ó. 3600 rcv. /~i n. Debido a las ~anaicic~es 

mecdnicas iel ventiJador, el gas se enfr1a antes y se calierita a la 

salida. la tem··eratura iel lecho se r-ide -rc>r c·l tr·:·;r.o-;-:31· Cal fon-

jo ~el le c~~ , y los te1·mc r ares ~ ¡A ncs ~an una medida ~e las tem-

reraturas del gas y del arua rl • la c~a~ueta rcsre c tivacE:-te. Co~o 

de temreratura er:tre J :HJ pastillas y la masa CE !'luiño ::rne r:asa en­

tre ellas, :idE'más e} ~c.c tor ..:1e ':'fe ctivLLd debido a isfectcs' .:lif'usiQ 

nales resulta r:'aynr que 0.99 en todos l'Js ca3'JS. El catalizad or se 

activa in sit~ c~ l ~ ntan~o e? rea c tor a 27~ ºC ror me~io de a!ambre -

de ~icroFo a su a]red1 · ~or, y rasa~do E2 d través del lecho. El R2 

usad~ ~!rre uru nureza ~e 99.9i y el ~ ti J ~ n o de 99.5~; los flujos -

de H2 y eti:eno se miden ~or c edio de canilares cerno r~ la sección 

3.2 se ~enciona. El es talizaclor es ie Cobre sonortado sobre l11úmi-

na er. fcr:-:a de tab]etos de 3/16 por l.'8 in. 

3. 4. 2. - "'roct.-Urüer. to .~e ! a Ooe ra e iér: 3eir.i- ir. te rmi ten te : r;uan :~o e 1 

reac tor a rrcircu1ac16n opera contin;m-

mente b C; j o cordic1or.es (~r :'1'.:jo estat.:e, s.c r"..Jf'.--len rE:' :1lizar ,_-,.:;rlas 
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va a rermanecer c o:.star:te, el ~r :i ce d ir' ü. · t :) será: Cuar. c1o ya e s tá la 

re c ir c nJé,c ión e s table, se tora una muE' s tra y se ciPrra la al i ment.;i ­

c16n, poniendo a funciona r un re ~ ulador de r r e J i 6n 1ue alit~ntd cti 

len o a 1m flujo tal que l a presi¿~ del rea c t or ~errnanezca constan te 

y este flujo se va midiendo . El C'i!T.bi o de ri - e r é: c i ór c c: :iti nua c. se­

~1-intc rmitente (se rni-batch ) r e , uiP r e s 6l o 2 nin. 

El éxito 1e la pperariór e s+r iba en e l desarrol lo de 

un regulado r 1e ~re s1 6n s irn p ~e que perP.'i t a un contr0: prects n i e la 

pr e s16r. i c J rea cto :::- sir. f h 1ct'1acior.es e n eJ f J.uj 0 •'le a r ir. Pnta.-:-:i ón . 

~n a usencia de f ugas, l u ~e l ocidad ~ e ;·e3c c i tn es nu~éri ca ~erte 1-

g ~~1l al fluj o reque r i --i o '."a r::. :..antener l a pr e s ión cons tante, la C' on­

cen t r a c 16n c e t r_,,j o s J os c c. r·.; onen t e s e n .. :c::.i ::..c;u i er j r.s t a i~ te p :e ,1E: ~· e-

noce rs e por un balanc e de ~ a ter1a1 s i se :o~ocen l a s conc r · ~ l r~ 0 i c ­

nes i r: ic1 a Je s y e l nú~e rn Ae ~olPs ~e l gas . El ~c lure~ de l r Par t a r 

se ~ e terTina a ~ te s llená nj ol 0 con H2 a r~~i icic~es starda r 1 . 

Cuo. ndo s e t ieren corr ::. j a s a ta .ja ,, :; tlv i c .1d c :1~ .. l f '..i ­

ca, r.0rl.rfr1. La':Je l" fil t r a c: i -:.ne s de l sistema , por l o que la vPiocid:-;.c 

de rea .~ cl:.!" st de:e c ·-, rr·eg ir res tand •':' El ~1-u:. o J e l ;' i l t r : .. ~ : • al f l ü -

j o de la a li ~e:. tn c i ón. Tambii?n es nec esar ~ o c orre ["L' r o r una d is!l!1 

nuc i ón en la ac tivid:i d ca t a lf.t i cn : el r.ét:oc ::> . ~e c o r recclf-n r u\-'d e -

ver s e :n~s a fo r:•lo e :, 1- a r t::'e re nci a (31). 

3.4.J.- Resulta~o s expe r i~enta l es. Tas corr i~ ~ s f ue r or: ~ l a ~0 ~ ~ 3s -

r~ e '..cll ri1a r:e ra r; ne ur: r.ú!T,er '.) ml­

nimo de ellas die.ra 1 os j a t os 5'-lficientes, :i. s 1 r1.:e s, a 61. 3 •e 3 e lü-
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y trEs te · ~e rat~r3 s ~ ~ fere ~ tes. Cn ejernrl o cte los . datns ohtPnidos 

se muestra €r, las fj e:ura:> (3-8), 0 -9 ) y (3~10). 

?O 0.30 atm 

/ 15' 

10 

o.4 o.ó 
Fig. 3-8 'Velocidad de reacción • PC2Hl+ constante 
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Fig. 3-9 Velocidad de reacción ~ Pn, constante. 
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C.15 

0.10 

~---L.----

e 0.2 o.4 C.6 

figura 3-10.- ?rueba de J a ecuación (3-7) 

El modelo :natemático rror,uesto e s de1 ti ro de l des-

cri.to nor Watson. 

r = k ~? PH? Kc2 Hl+ Pc2 H4 
1 • KC2ffl+J>C2ffi+ (3-6) 

donde K, k y p tienen el significad o ac ostumbrado, y estR ecuaci ón 

se nruebA. rearre ;· J.3.nc'k ,la de la siguiente manera: 

Kc R, 
- 2·"'+ Pe H4 - JkKH Kc H1. 2 2 2 '1- (3-7) 

y gr2~icando ~(PH? PC~~H4/r x 10?)
1 

vs. Pc;:iH4 obtenemo s una lfoeA res;_ 

ta, como lo muest:rq ] <'l fj r:urc. 3 -10 . El coe f iciente d" c orrp l -:¡ r·jfn 

se ha obtenido en este Cé.3o 7 mediante l n P cuación (3-6) y mantenier., 

do constar.te la r res10n narcial de et~. 1 e r.o P;~·>Hi.¡ :: O.JC atm. con -

los ~c:.tos "'" 1i= rjrcenta lGs rer•T'.3E' r'. t'l ~"'S Pr: la .'.'i¡rnra .3 - 8 . 
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velocidad de reacción x 105 

calculada experil!ental 

PH,., (a tm) ~ X 105 r X 105 <r-r)x 205 (r-r)2x ic1C 
" 

o. 215 5. 5 5.2 -0.3 0.09 

0.240 6.3 6.2 -0.l 0.01 

0.280 7.4 6.9 -o. 5 0. 25 

e.9:!335 8,27 8.1? -0.15 O.C?2? 

0.370 9,71 9,90 -0.18 0.0324 

o.410 10.70 10.90 0.20 o.o4 

o.45o 11.65 12.10 o.45 C,2025 

o.485 12.80 13.75 0.9') c.9025 

0.560 14.6 14.9 0.30 0.09 

0.610 15.80 15.85 0.05 0, 00?5 

3,955 10/.73 10~_ .82 1.64;::c 

Promedios: A 

10.:?73 r " 10.382 r 



A - - -9'.'- <r-r )'.' 1010 \r-rJ2 1ol> l' - I' r - r X X 

- 4 . 28? - ') . ] b') '.'3 . 8:nc ;'6 . 8531 

- 4 .Ci ? -4.12 -, 16. (;f '>7 17 .4891 

- ? . q8? -3 .4?? ~- . Fo? .'l. 1?.1?43 

- ~ .112 _?. ?6? 4.460'5 ').1166 

- CJ-.7? - 0 .48? c.4516 0.2323 

C'.318 o. 518 0.1011 0.2683 

l. ?68 1.71 8 1.6078 2 .9515 

:? .418 3.368 5.8467 11.3434 

4.?18 4. 518 17. 7915' 20.4123 

5.418 5.468 29. 3547 29.8990 

108. ·;, ·.;:- 126.689 

C.9274 

A 

Coe f iciente de correlaci ón ( ,,. 0 . 9274 

3.5.- Hidrogen611sis de tiofeno · sobre un catalizador de Molibrlato -

de Cobalto (J? ). 

Est& reacci~r. ha sido ya bastante estudiada sobre un 

buen núrr.ero de cata lizf!d orPs, ya :;ue es si r.-:ilar a las de dP.suJfuri-

zaci ~n de fraccione ~ de pc- róleo 1 :v se ha iad o ror bueno el siguien 

t e ~eca n15mo:Cl~) 

C4H4S + 3H ') - C4H3 ._ H2S 

C4Hg + lh _ C\H10 

(a) 

(b) 

v cori~ el n'lSO (b) es ~ás }erto 'JUe io] (a ) , e} "rorluct0 consiste de 

:rrv v L1~1j o 13~ rerortaro~ rara e st ~ re1cci6n un ~odeln cinético 

í - -· - ~' 
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k PT PE :; 
r -

(l + ~~~r; + KHPHJ 2 
(3-8) 

suponiPnd o que los dnlcos nro~uctns consi s tian en butano y sulfuro 

de h idr ógero, estaban cor.ietiendc un Prror: nara su e s• .udic usaron -

un reactor biltch cuyas li!'.li tac:_0r_es 10s obl igar r n a hacer tal supo-

siciAn. 

La invPsti~ R ci~n que a hora nns intere sil , se 1Jev6 a -

c3bo en un reac tor diPerencia l cnn r ec ircul aci6n cuvo 6nico ·rob1e-

ma fué el c0ntr 1 d~ la con~osic1An de Ja co rr i ente de en t rad ~ al -

lecho catalitico, :va 4--<"' escá for;ra -'. a ror reactivos y nroductos, y 

sól;ime r:te i ntrr· .~i u :.: ie n'."o !;n -rn\!uc. to a l circuito se ruede vririar en 

f c rma inde-endiente la cnncentraci6n de t11 -reducto: esto se hizo 

introducier:do suJ~urn de hidrógrno . 

3.5.1. Ar~rato exneri~ental: La fi ~ura 3-11 nos muestra el diagr~ 

ma de este e cui ro . El hidró~eno --

grado nrepurificado se alimenta a travts de ura unidrid Deoxo, que -

c orvi Prte la s trazAs de c x i ~ ero a a~ua , que es adscrbida en l a en--

lumna y des-¡¡ués ea medido '.'Or ui1 flux61Pet ro carilar y controlad o " 

r o r ura v~lvula y un r r~ula~'~ J uxil1ar. ~l sulfuro de hidr6~rno -

tarnbif'in P S " edi oo r\e igual f nrmn y PS t "J hi] Ízac:ln ' 01' U I a gran C a ida 

de rPsi6n. F:J t:i 0;' pr_o se alime nta c0mo l:f 1:uido con .ma bomba hip.Q 



Al 

Al ria r:óretr'.> 
de acejte 

F'ig, 3-Jl 

He 

PrPca lentador 
rÍ 

Introducción 
de muP.stra 

E~quema del equipo • 

pasa ro r un cruc P dorde es controlada la rr es ión riel circuito de --

reacci~n ror una vá' vula que -e rmite ~ue s ~ l ga una ra r tP 1e la ~ez-

cla hac ia la zona d ond F está ~i cro~atógra ~o que utiliza He co~o - -

por me~i o de una bo-ba de diafragma Bantan Dyna - Vac model o 706?, 

de dorde nasa a ur: rre ca]erta~ o r y ~e a~i al re a c~or . TodRS la s 11 

neas srw dP tubo de I/ 1 ~" de ace ro ill ox idable. 

En tod1s las cor ridas, la v0Joc idad de recir ~ ~] 1c i6n 

fue muc~o ma~or ~ue J a ~e a11~entaci~n D~r Jo ue se ohtmvo una uni 

tes de l ci~cuito. El reactor de 6 jr: ~P 1arrn rue cnnstrujJ a crr: -
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un ~. u'bn de l / ~º " ·1e di1m0t;,,-1 , cé d ula 4C' ,i e a cer· o in,,x i dahJ.e, clord e -

se soror tó e l catalizador en vna ~alla fi~a al j nterjor dDl re ac tor 

r " r soJdad ura r1P nlata . Los t eo rm r nares s<> "US1 e'." ~ r. e'. · la corrier.te 

del gas arriba y abajo de J Jecho c~ • a'it ir n , EJ catalizador fué de 

molibdato de Coba lto Girdler T-1?09 oon la siguiente crmrosición: 

3.5~ de Oxidn de cobalto y 10~ de 0xidn de Molibdeno s ohrP ~ l úmina 

activada . El catalizad ~ r SP activó antes :Je la " r imera ~orrida In 

Situ pasando sulfuro de hidrógeno a E6~ ~ y 1 atru. du ra nte 3 horas 

a raz6n de l ~t/hora . KL ~recalenta d ~r y Pl c~Je~tador son sóla--

men t e alambre enr nllad o al reactor v aisla~o . Mayor 1 n~ nrFaci6n -

rue de encontrarsP en la tesis ~e RobPrts (35). 

3,5,?,- Resultados: Con el análisis se vif que los rrinci r a les com 

pon entes de la corriente fuer~n: H?, H?S, C4H10 

C4H¡4S, ? -C4Hs, aunque este 6ltimo se rresert6 en nocas cnr tidades. 

La s corridqs SP hicie r on a 3 temreraturas y con una -

presión trta l entre 780 y 84c m~ H~. Los ran~os de nresicnes ~ar­

cj a les fueron los si r~ ientes (en mm Hg) : 

C4fü+S H? H?.:> C4H8 C4H10 

Sin agrega r H?J 1.7 - 56 605 - 780 6 - 80 o.? - 15' ? . ') - 68 

Agregando H? .5 14 - 51 6')4 - 734 41 - 95 4 - ll. 5 3, 5 - 39 

En la figun11 3-12, Pncontrarno s una r ráfica de la velQ 

cidad de desa"ari ción del ticfeno, n sea, l R velocidad de la reac ­

ción (a) del esque~a coro una flinción rle la r r:arcial dPl tiofero, 

dondP los nQTeros entre -ar~ntesis ~o s dan la "resif~ narcial del -
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60 

ti.o ( 60 ) 

i3c;"ln ~. 

(? l ) 
o 

2C· 

-t-~~~----J---..-~~~--~-'-----'~~~---

?Q 4o ºº PT (í'•rr i'! ;; ) 

ResuJ. t: ~cl o s experi C'Pntal2s: ve loc i d 'ld 
ne des a nar1 ci lm de ) tiofeno. 

Y la f i gur a 3-13 nos ~a l a vr l oc i J ad d e formaci ón d e l 

butano (r ea 0c16n o) como una función de la rresión narcial de los -

i s ó:ner os de bu te ro nre sentes drind e r: ue va'T:e nte l os nú :-i r>r os en t r e ¡ta-

réntesis nos dan l a nr esión ~arc ial del H?d· 

En base a l os resultados, se encontró que el model~ -

que resultó mejor ~are in • errretar la desa r ar1c16n del ti ofen o es -

e l s i i;uie!l te: 

r " 

donde los sub1ndice s son: T, ti nfeno 

H, hidrógeno 

J , sul furo de ridróg en 0 . 
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(4-0) 

" (?.?~--
265º e 

)< (80) 

/ ~.'.'3) (46) ( 19) ____ ___.__,__ 

(60) 

( ?l) 
(? '?) 

o ?3 5() o 
o 

(J:J) (?4) 

""' 'í lC 1 5 
!B (mm 

e 

H~) 

Eps·.:lta<:1os exrPrimPr:t'!le;;: Velocjd3ó de 

forr.iaci"-n de hut·inn 

Aqui poderr:ns VFT '{Ue, utilizando <>] rPactor diferen-

cial a recirculac16r, se encrntr( que tie~e ~ás inriue··cia en el -

denoFinador Ja "resencia 4el H~S que la nresen~ia del hidr6genr, -

como estaba nronuesto Pn la ecuac16n (3-7). 

Para obtener un coeficiente de correlaci6n, se toma -

Ps y Ptt constantes en la ecuacifn (3-8), y se corr:naran los resulta­

dos calcula4os con los nresentados en la f~gura (3-14), 
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4 

3 .. 

1 

i10 80 PT (mm Hg) 

PT 

$1.g. 3-14 ve-locidad. cae· desaparición ae tiofeno vs. Pt 

lhantenienec constantes- p~, PB ·y·ps, a 235º C. 

(mm Hg) 

? 5 

2 o 

3 l 

4 2 

5 1 

6 2 

7 5 

velocidad de desanarición de 

tiof eno x io6 

calculada (rT) experimental 

1.15 1.17 

2.9 2.97 

3.26 3.05 

3. 53 3.38 

3.67 3.70 

3.85 3,82 

3. 98 4.oo 

22.34 22.09 

(rT) " rT - rT 

.O? 

.07 

-.21 

-.15 

.03 

-.03 

.02 

Promedios: ~T: 3.19142 rT = 3.15570 

(lf"rT)2 

.ooo4 

.oo49 

.0441 

.0?2') 

.0009 

.0009 

.OGGlt 

.0741 



- ~1 ?. -

,... <; __ r; ) 2 <r-r) 2 
r - r r - r 

- 2 . C057 -1. c;8 57 4.0?28 3 , 943c 

- • 2 557 -. 18 57 . 06 54 .0345 

.1043 - .1 0 '57 .C l 09 . 0 11 ? 

. 3743. • '.' 243 .1401 .0503 

. ') 143 • ')1+43 • ::-; 5tt c . 2963 

. 6943 . 664-3 .4821 .4413 

. 8:::i l+ 3 . 8443 .6'795 .7128 -5. 6648 ) .48Ci4 

5.4894 
/' 

jc. 96903 0 . 9844 f ~ :: ::. 
5 . 6648 

Coeficiente de c nr r e lac16n f :: C. 9844 

3. 6 . - Análisi :; de los sjstemas descrit0s : Co!rs he:-0s v i sto , se i n-

t enta e l di sP ~ o ~ e s ist~ 

mas f4c iles de ~a nej8 r, con da t os r e - roduciblPs y arli cables , en la 

fr r~a má s d j r ecta posi ble a los ~ode Jos rr3 temáti cos de re1ccionFs -

ca t ;. 11 t i ca s riás senci l los y ::i desarrc1 1 e<~n s. Para Psto es nf'cesario 

con s i derar nuc~os as nec t os. 

En pri~ r lugar , s 6l'.' uno rlP los t r abaj es me nc i o nad o~ 

el de l a se cc ión 3 . '.' , util i za un r eac t or i nte vra l ; l a util i dad del 

re actor in te? r 1l r s t r iba bási ca~e n t e en e} hecho de que se obt i e ne 

una al t a canv0r s i <"n el e l os react i vos, }e cua l s i r- pl i fi <::a mlilch::> l os 

mét,-," os ' r- adJ i s i s . 
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Asi ndes, en la sPcciOn ].? vimns ]UP era neces~ ri - -

utilizar un reactor dP este tipo (tubilar con flujo variahle) debi-

do a la imnosibDidad de dispor.er fle ur sistema de análisis extremª-

damente exacto como el que neces)taria un reactor difrrencial. 

Por otro lado, la ut111zaciór ~ e este sistrma r.o pPr­

ti~ analizar la irfluencia de la ~asa del catalizadcr ~ dr la co~nQ 

sici~n dP !a ~l ~ ~entac~ ~n sobre la veloc)dad de reacción. 

Sin embargo, en la secci~n 3.3, vi~o s có~o, al utili-

zar un r r:i ctor diferencial con recir cul .':('iór. se sol ,;c:!cnó, ''Hri una 

re 'Jcción muy simil:ir, <'l rrohlema de la rig:ldez· en 1a comn0siri,.c,n -

en la a] i~er.ta cl 6n , ya 1ue debid o a la recircula c16n, en la alimen-

tación del re actor se en cuentran incluidos regct1vos y pro¿uctos a 

la vez. Pcr o t ro lado, es ohvio q~e un r Pactor i ntevral c~n rccir-

cuiaci6n tiene :.rna convers:ión ,·nr raso rea) ,,,e nte muy 3'3.ja, rf' l'O la 

c r: n'rrsión ··lnhll1 Pntre la Pnt rada '\f J n saJ id a del s)stema PS ele u-

titu~ en el llnálisis. Debi~o a est~ ~lti~0, los d1tns nht 0 nidos de 

ec~acinnes diferenciales ae los ~ndeJ 0s cj r~ tjc0s rrnnues•ns. v d~ 

b1dn a est?. fac11H'<d 1 se vi~ r: lara,..·Pr!te que e ri 1.9 sección 3.3 se -

J'U C O 0bt:ener ma:rnr il1l""'!'1ac ión de. Ja desh .i r:rat"!Ci•'ir de Ufl r. 1 <'C ho] '\{ 

un ~ter que por el -~tndo utilizado en la serc16n 3.? donde 5rclusi 

ve se tenian dns ~n~elos de reacci~n fnvor~ c ij0s " Or l os r <'sultad os. 

uno integral, es la fa<"ilid11d rara obterer dat'.'s ··u0 nos · "" rrr1 te~ -
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estua1ar ~ás d0 UD3 rear c itn rlP la s c0rstitutivas d 0 ur esauPma de 

Reacci~nPs, cnmo es e l c1sr rle ' a investi~ac ~ ~n -resentada e- la -

secdón 3. 5. 

Otro reactor que no ha anarecido en nuPetro estudio y 

c uP tambi6n suele u~il1 za rse ~uc~ o en investi 1ac1one~ catalíticas, 

dP hi do a · ~ ·. e tarr.bién rla una red}ila d irecta de la velocidad di- reac-

c i~r a uart i r dr difer~nr ias 4e conc entraci ones entre la entrada y 

li! s:,lida, es el re"lct or catn]it'.co c:ontír.uo a;;i.t:-•do (36), sólo que 

suele -re senta r ~rohl e~as rl e dise~~ ~ecánico y por e) ~o~ento no di 

ri ~ iremrs nuest ro e s tud i o ~a cia ~s te siste ~a, i e1 cual se - ued P en-

contrar más información r n 1 a referencia arri ha citada. 

cular, rl reactor a re c irculación nos ofrrc:i~ mejor 1rfnrm3 ci An, -

rrr lo que seria ótiJ cane cer Jns v e ~ tajas v ~ esvertajas rr4c tlcas 

de Pste sistel!la y q ue rL<eder enc e ntrarse " ºr r1e<iic de una 0bsPrva~ 

3.6.1.- VPnta ja s del rPact0 r a recirc uJ ac í6n : .,¡uizá la rrinc ira] -

ventaja dP este sis-

terra s~a la ~rs1bilida ~ de ur con t rol ~" la tPmreratura er el lecho 

catalítico, :;a que Pst 0 · ermite r¡ue la !'P'lcción se 1 1eve a cabo ca-

si js ~ térmicamente, y este contrr J se de~e a Ja rp ~ ur ~a l · nri tud cte 

la Z'"' na de rPacción, aun1tdc al !1Fcho de que el flujo de recircula-

ciór sea ~~ J nr~e~ de 10 a 15 veres ~i de a·1~e ntac i6r, ~o r 10 que 

U!'l re .<ictnr difPr.- ndal ~ rd i •· .. 1-1r, n'."e r arnlo con la misma cor:vf'rsi6n 
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global. O sea que coll"hinando la rrcircu}11ci6n crn u:11 buPna transf~ 

rPncia de calor, se obtiene un excelente crntrol de la tPmperatura. 

Las altas relaciones de rPcirculaci"'n tambi~n permi-

ten una alta VPlrcirlad de los gases pasando las narticu~as de c5ta-

lizador sin el uso rle grandl"s cant:idad:•s de re<ictiv0s. TP<'-.,.icamen-

te, la transferencia de masa nuede rP~~cirse a tal gr~dn, que no in 
fluya "n la v.o]ncidarl glrbl'll de reaccil'n; le cual ta:"bi~r1 nos da la 

posibllidad de dete~~inar exreri~ental~entP cuando esta influencia 

e S d l"Sf'recia ble, 3u~ongqmos ~ue la veJoc'dad de r~~cci6n glnbal se 

limite a OOjaS relaciorcg d" rPcircu]aci,(n ror ]a tr8~Sferencia de 

masa, a medida que aumentemns la recircu1aci6n la convPrsi6n total 

se incrementa y alcanza un valor asint~tico; si existF un me~io ex-

pPriwental de vari11r la rPcirculaci6n es ngcesario s~lamerte encon-

trar las condiciones a }as cuaJes un cambin er: la r•,circuJ.aci,'in ya 

no tiPr.e ~recto er: Ja crnvers:1fr1, 

La gran T'"C'irculacj6n y Jas hajas conv!"rsicr:es .,.,c,r r:.a 

so r.cs 'dan tambifn una cornnosicifn uniforme a través ce to<lo pl r('~--

tor, sin necesidad de lirritar las c::-rv .. rs10r:1>s a b3j:1s valr-res, Jo 

cual introduciría análisis err6nP0s, n"r J" que se alcanza un gra-

do de mezclado sufiC'ient,.. "ara cownarqr PStF sistefl"a con ur. n•;:ictor 

contin~o de tanque avita<lo. Esto ~err-itP ana'izar sist0r-as dP reas 

cion1>s simuJtán!"aS o consecutivas no "Uv corn~JP~os, tales cc~o el -

que fue analiza~n Pn la sPcción 3.5. 

3.6.?.- Desventa.ias: Unaº" Jas ~ .. sventa.ias cl0} s~stPr-a r1F recircu 

laci~n es el ~Prhr <l!" quP no tn~rs ]ns siste-
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ma s r,..a cc i 'r ,an t "'s nue. ,l l'n ser e s t ,.J rliados d'e "!si:a ~.an-rA, :va que ha:; 

.., r od uc t o s f ormada r o r '.?'I Uchos c o rr. rnnl"llLes. 

Ctra ~as ibl e dificul tarl rs rl t i r~~ o n~cesar~ c · ara -

~ue la .:_ orci6 '1 "" recir culac :ón d e] sist,,!éa alcar,ce e l l'! S t ·, ~e <osta-

<; ,.. rec ... r culaci 6n y ".l J s mi nuyt"r <1 0 el V'.'lur.€n ct ,..l sistema ele :·e·circuls_ 

c5.6n. 

Ad,..rnds es necesari o un m~tod ~ continuo de análisis -

cuando SP us a este t i- o ~ e rP a c tor. 

disP ~ o del e qui~o PxperimPntal, pu~~ en s o bre 1levars0 estas dif i c ul-

trol muy nrPc iso ~ 0 l a s ccn~iciones Pxperimentales de~ tr ~ 1el 1e --

TenPmos que recordar adPmás aue un sist c ~ a ~ si p~Pde 

or-e>rarsP en fcrma c cn Unua , irterr!iJte:~te o semi -intermitc' r.te, como 

en E'l caso observado en la Secc161"'. }-4, ya 1'.lE hay C'ISOS l"!n los que 

es necesario un tjro es~eci3J de> opnración, por e~em~lo er la sec-

c:!6n 3,4, el sistema, :l ebido a se: e::itequiometria ncs darf .'I. la velo-

cid3d ~e rPacción directa~ent~ ~ o~servand~ "!_a ~ 1 s~1~uci~r. en la pre-

s16~ Parcial d• un co~ponente, por lo aue, con ~edir el flujo ~e>ce-

sarj o de este corr~o!1ent~ para r:anb'nPr la 1: res:! ~n crnst'lr.te, "" nb-

tuvo unR rredida dir€c t1 dP la velocid~0 de rnac ci6n. SiL emtnrgo, -

uno rl E "!_0s princi..,al es nrt'hle:nas en e l d:i s ~ · c- o r ·~ un slsteff,a J e re-
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rirculac16n estriba en la hr~ba de rP c ir c u'~ci~n, v i 1UF gP~Pr a ]~PD 

tP r0 ~es nrsihJe erco~tr~r una bomba comercial r a r a cad ~ ca so , ~nr 

lo que muchos investi r~~r ras se har drdi r Jd o al ~ e s1rrol 1 , rle una -

bn~ba que resulte adecua~a rara esta s i nves ti~aci ones, y Ps t e rro-

ble~a es el qie analizaremo s en el si ~ uierte ce nitul r . 

3.6.3.- Final~ente, los resulta ~ os obt r nid os en l os análisis es ta-

disticos nnr ~edi o de coeficientes de correla-

rerimental ~ r r c 1 rcul oci f n rresentan nenos er r or ex~eri ~e n tal QUP -

l ~ s ohtPnidns de uno sin r Fcircula c1An; 1d emá~, cnn rst os re sulta-

de s e stamos ~bservando que el nejor caso es aq uP! r n e] que sr t j e-

e s tá ~; acier.d::i la s u ~ r ' sic t "in clr quP cua Jquier · otrn t ipo d<:> error que 

no sea exrer i ~enta ] rc~o e l rlP a ~ uste ~ e curva3, P inter ~ reta cifn -

t P6r1ca de resultadns, P3 igual~P n t P ~robab]e en Jrs cuatro c ~ ~os -

anallzados. ArlP~ás, e n cada caso se ha n tn~arlo l os resulta ~ os cal-

culado3, de acuerdo s. la ecuacifln oe la curva que, nbtenida ~ ..,r rr>-

(H f er F' ncia<;, a ·· ljcar:d11 e] métr (k <i r '."':1n1 '1'ir S cuarlrad0s (3 7 ). 

La única ~ar: "ra pn Ja 'l lle ""nor:lamrs obte>r.er única r-en-

t P r] " rror ex~ eri-eri tal PS rc ., itierd c Un exneri-er.to a "as ~i~mas 

condicione~ exactamente Varias vecPS 1 y calculando la ¿p3yiaciAn en 

tre los datos ~btenidrs. 

Sin embargo, c nm" Pl cnrflciP nte ~ e o-r~elaciAn nos-

dice en qu4 cantidad de nenden las variaciones rle 1 os dato~ exrrri~~n 
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t:>] es de las variacirmPs en 1a ecuación, 0oderics E>stablecer, que ~i 

el coeficiepte d~ cor~PlRción es de 0.98, como es el caso del reac­

tor exrerirr:er:taJ. a recircula c :'..<'n cor. flu,io co:-:t:inuo, sólo .w ?;4 de 

los faEtores que influyen en nuestr0s date s experimentales no e3tán 

tomados en cuenta, entre esto! ~E ctores se encuen t ra el error expe­

rir.er:tal; mientra~ que, CP e} C~S0 cel l'PBCtor SÍh recircu}ación, -

este rorcentaje es mayor (8 ~) . Con lo anterior, podemos de~erminar 

r¡ve este análisis estadístico, aunque he c:J o m:y surPrf:!.c;aJmer:te, -

nos nermite tener una escala de corr.pa:;:-acién de] com,.,ortamiel'!to ·-rá.s;_ 

tico de los <.?quipo~ ex per irrentales; scbre tod o , ror l a si :~i1i'ud de 

las expresiones ~e veloclrlad de reacción usadas en cada caso. 

Es necesario enfR tiza r que el uso d0l mPtodo de mini-

mes cuadrados en 1a obtención ~e las exrresjnnes de velocidad de ~-

reac c ión, nos ase gura que, estadisticamente, no nuede exis t ir otra 

exrresi 0n cuyo coeficiente de correlaci ón con los da tns exrPriN·r.tJ! 

les sea wa yor que el obtenido na ra cada caso. 
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C A P I T U L O 4 
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CA?ITUI..J 4. 

BOMBAS DE RECIRCULACIO~:. 

Como hemos dicho al final del canítulo ante!-ior, el ·- -

principal problema de los sistemas con recirculaci6n utilizados pa­

ra ei estudio de reacciones cataliticas heterogéneas;- es la qispon,! 

bilidad de una tomba para recircular los gases. 

El problema básico es que los exnerimentos en pequeña 

escala rP.quieren muy a mermdo cotlinonent"1s especiales; el equipo di.§. 

ponible c_omercialm{)nte tiene ri'ue ser modificado o adaptado ra:~& rin 

uso en particular, y''en esta modificaci~n es necesari') ircventar nu~ 

vas piezas, o bien, en El c3so extremo, el equino entero dE'be nro­

yectarse paru eJ uso esnecif.ico que se le dará. 

Primeramente, se de:scriben algunos equipc-s que han si 

do ya desarrollados, abali'zando objetivamente sus ventajaS.fY desven 

tajas, y en ba se a esto hacer una descrinci6n de un sistema dise~a-

do durante la elaboracitin deJ_ "'resente traba,io, en un intento ror -

evitar las desventajas :le los equino~ ya disefaños y obtener una --

bomba, cuya versatilidad la haga útil para un gran número de casos. 

:4.1.- Bcmba metáJ.:l.ca :Jara trabajar a · ;;resión: (38) :E Este ai,ara to 

fm~ diseñado pa 

ra trabajP.r a condiciones de Dresj6n elevada, aún arriba de 500 rs:ig 

y es cnnstruida a partir de una r.ecr..ie!'a bomba rota to ria, un mot0r -

eléctrico y el equi~~ eléctrico ne2esario. Eomo el sistema se rec~ 

sita o~erar bajo presión, se encuentra en un casco de nresi6n. To-
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das las partes se aaqc:ier''"' fácil'.'"er.te er 2] ·ercado. 

El arar~to se ha usndo ~ara estud iar la cinética a~ -

la reacción catalitica de hidrovenación dP mrnóxido de carborc so-

bre ur catalizador de Niquela 3cn nsig. Se ha pensado usarlo nara 

estudiar una reaccic'>n ~ás co!"'-,leja, que es Ja re :; cción de I'i sciFr -

Tropsch, consistente en una hidro1-enaci6n más cof'.lnleta de 1. monóxidr 

de carbono hasta alcanzar hidrocarburos de ¡ e so r:iolecular r1ayor que 

el metano, raro lo cual fué necesario agregar una serie de r0sisten 

cias rara calentamiento que mantFnga todns los rorn~orentFs en fase 

gaseosa. 

Comn no hay curvas caracteristica s de la bo!"'be, exce~ 

to para gases que se involucran muy seruido en los es ~udios, es ne­

cesario calibrar un medidor de flujo de ti ryn ca~ilar ~n ft3/hr. a -

varias pres lones antes de emnezar cualquier nne racifn. la bnrrha se 

orera generalmente a velocidad constante. El flujo medid o se con-

trola crin una vál·mla de control. 

La presión a la cual se alcanza el ~áximo fluj n PS -

dP 40C psig, pPro est" de '· enrle del g:is, rc1· lo que seria nr cesario 

hacer una p:ráfica de curva caracteristica nar11 ~¡¡.:Ja c;oso. 

El material de construcción es ar.ero al carbón, exce.r. 

to para las resistencias clé<'tricas, que son hec'1a s dP aJ urr:inio. 

Esta bomba se ha usado ror periodos de 6 mFses sin necesjdad ~e man 

tenimien to . En algunos exrerirrentos, el fluj0 b 3 sido tnn alto :o ­

rn ~ ?4 JCF,h1·. y el si s tF~a se ha mantenido a 1c ,1rn , ?OC y ) '. f r31 ; . 



-10? -
En la f i gur a (4-1 ) pode~os ve r l os de tal]P S rl e la bom 

ba y su ensamble con e1 n:otor. La bf"'mba ori gina} es ée aspas rota-

t oria s, di s 0 i" acta y usada a pres1 ón a tmos ff ri C'a con una ca nacidGd ce 

O. 35 rt3/min a 10 lb. d e ~re si. ón diferPncial con una vei ocidad de -

3450 r. p. m. y debi do a que los en¡,~ ranes de la bol!'ba no necesitan 

lubricaci~n, uuede t rabajarse gr an tiempn sin nP cesi~a d de manteni -

mie nto. EJ motor es de J /40 h. p. a vel ocida d cons ta nte de 3350 r. 

p. m. con :;n abastec i n\ier. tn de 1.· co rriente de lJ O vo~ ts a 6 0 ciclos. 

Para o~Praci or.es arri ' a de 50C ps i v , el s~s tema debe e n c e rr~rse en 

una corazR de nr esi6n con un sel l a ~~ rea li zado nor medi r' ~ e C-rings 

( U'i': S no . 341). La cc r a c:a es de tu~JO del;. i n 3ch. 80 y l ? in de -

largo. 

Durante la o ne.rae i 0n, e 1 gas Pn tra a 1 a oora za y flu­

ye sobre el motrr en f ri ándolo, de snués er t ra a ]B br mha ~a sando por 

los ca]entadorrs nue pr evienen la con4ensa c i ~n de algón hidrocarbu-

ro. De ah1 entra a l o que Ps nráct i camente la bomba y sale nor la 

ca be za rl e la cora za. ~l fluj o es contr0] ado no r una válv~la exter­

na. La t e mr> era tura .:'l l? J motor se ~a ntiene a 5C 6 6C ºe y 1a bomba a 

lCC C med idas ~or t e rm onares. la nresi6n d if~re ncia l a trav~s de -

la ~omba mientras o~e ra es de s6lamente ? lb. 

4.1.J.- Ventajas y de sventajas: La r:rinciral ventaja ee este apars_ 

t n es Ja ~osibil1dad de usarlo a -

muy al ta s nresi orr s, ya que hay r'1 Uchas re~ c c i nr.e s ~ue r.r~e sitan es-

t1Js rorrliciones. Sin em'.argo, el nrob1ema estriba básjcamente en -

Ja c0nta rrinación q•..;e " " '? re 11 r are cer con u :' sjstPma más c or rosiv~ q\.E 

e l rresentad o , ya que e sto i r'1"11ca la necesidad de construir un11 f> 



-103-
bomba para cada sistema reacci onan te y el fJujo c onstartP qu13 imri-

de •rariac16n en ur: mismo exr:c>rimento Je la vel ocj<'!a j ::k iiPc::. rcula-

e 1 ,.,., • 

·1-' G 

Fit;. 4-l .i3ómba para traba,iar a prA·si ón 

A.- Bomba E. - Sel los 

B,- t-:otor ¡~ .- Calentadores 

C.- Cor'.i z;1 rl p trP s ión G,- Ca bles 

D,- Ca be za dP la coraza H.- Termorar 

4,?.- Bomba .-:Je vidrio para la Circulac:ión de Gases (39); Es una -

':)omba e-

lectromagr.ética diserada T'or la Cfj cirni º"' !linas en wa5hingtor. bá-

sica~ente parA Ja circu]a c ifn de la mezcla cloro-hidrógenn electro-

11tica . 30brP PStP ori f-fr!a 1, Francis (40) des;i r roPf. un tra'.:>ajn si 

milar aunque más comnlicado, cuy;is diferencias cor. re!!N"Cto a i'>sta 

enur.erarPmos más adrlar.te. 

En la fi~ura 4-? observamos un dia ~ ra~a ~el a~aratr. 

EJ Solero~de A opPra el ~ist6n de vidrio P dentro dPl tuto ccn el -
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cual se proporcior.a uh rnovimiAntn adecuado en el ~evantamiento y e~ 

ida del nist6n a lo largo ~e 3 cm. El centro ~Pl nistón consiste -

en un cilindro de hierro suave de ') cm de langi tud y o.? de d iáme--

tro sellado f'n P) tubo D p"r medio c' e vidrio al ristón cerca oe su 

rarte sunerior. Las válvulas de orificio y balón F y F' son esfe-

ras de vidrio hueco de anroxi~a~amentr 0¡?5 cm. rle diámetro y ?5 mg 

de '."eso y hacer. un crntacto. anular con el orificio. La válvula su­

ryerinr tiene una mav0r libertac de movimiento. Los canilarPs de ~-

les cua]~s fueron hechas las esferas fueron sonlados y SPllad os le~ 

jos de l~ esfera dejando un vástag o ~ue ~re~idc que las esferas se -

den la vuelta. Entre el solenoide y el tubo de 1.a bor~ba se nonP u-

na chaqueta de agua G para mantener una temreratura nareja. 

Para r:iover el oistón·, e] so] enoide es alirr:entado T'Or 

corriente directa de O."í amneres de un circuito de 110 volts, que -

se interrumre 3 veces por se r undo nor un contacto oscilador del ti-

po de metr0nomo. 

Una lámnara de 5'0 watts SP conecta entre la interrun-

ci6n; de tal manera r:ue Ja corriente nunca se interrumre co~pleta--

~ente, nern oscila entre l / 3 y l/? de amperes. El pistón entcnces 

nunca caA al fondo del tubo, sino cue fl0ta como un corcljo en un o-

La caraci::'hcl ·'11> u.mi borr!Ja ce est;:is rli.roensi.nr,f's es rlP 

15 litr"s nnr hcra crn um1 c;:ihez3 de O.?) cr'. df' 'ii'.Ua. Ia h r:-'1'2 -

~ás del 5C% de su ca-acided . 



-J05-

fig1;ra 4-2 ,- Esquema de Ll bo;nLa de vidr!o • 

Habíamos dicho an t eriorrrente que hay una bomba dieei'iª­

da por FrYncis (40), basada en la arri ha dPscrita, nero q uP nresen-

ta l a s siguientPs diferenci a s: 

a) La ~o~~a de Francis utili za ur resortP de metal nara evitar que 

el pist6n caiga al fondo, lo cual es un rroble~a cuando existen 

gases co r rosiv os. 

b) El ristón y el tubo son 0smeri~ados, l o que imr lica uha gran -

fricci~n non sus corse r uentes ~roh!emas, a t a l ~ r~ do que PS ne-

cesario reducir la lon~itud del nist6n ~or lo q~F las zonas de 

contacto del nistfln y el tubo en Ja 1·orb1 de Frar.c is sN~ !"'ráct1 

camen te ? anilJos. 

c) Francis utiJiza un n?ndulo comn sistema interruptor, que dad~ -
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d) La válvula en el - istón se encuentra en Ja narte surer inr de é~ 

te y n0 en la tnfer1or, por l o que cuando la nr esi6n contra la 

cual hay ~ue nmnujar el gas es maynr, esto imrlica una rérdida 

de capacir1<i.ci. 

e) En lufar de 'ªl f'P·•UE°io d.lindro rle fi ·erro co!"'lo c0nduetnr del -
' pistón, Francis ut111zé un neque=0 anillo rie bálico con mAs di-

ficultades en e l fijado a las paredes. 

4. 2 .1.- Básica rient:-= , le s dos ~istf't!'3S sor: i ;: ::a1f'"l y noderr,os'anali-

zarlos simulttí-.eam2r t0 , aunque rrr 'n taJles , -

ve rno s que el modelr de rnrter, Barctwell y : 1~d, F S sure rior al de -

Francis, ya que, 1nclm1ive, la co]ocacién de la válvula Pn Ja narte 

b0mba de Fi.'ancis tiene una ~aracidad de a " rrxi..,adarnerte nn tercio -· 

que la otra •• 

Los vroblemas Princi-ales de estas dos disdios son -

l e s si5uientes: El mat:erjal, ya sea vHr '. o J iso o esl"Prilado, r :;e -

de estar exnuesto a altas fricciones o tenslonPs, nudtPndo en algún 

caso rompersP Pl ~1st6n o p 1 t uho, ries20 que tienen te~bi~n las -

válvulas. La capacidad de arnbas bo1'lbas es muy "eoue;xa, y la cabeza 

que desarrolJan es baja, -or lo que, <lefinitivamPnte, no sirve r·ara 

sistemas Pn los que se ~eneje una masa ~ayor de gas e s. 

4.3.- Bomba no contaminante (41): Cha~hers, Dougharty y Boudart, -

legraren desarrolar una bomba no 

co~ ta~inante, scRura y 'ibrP de mantPni~iPnto nar ~ siste-as reac c in 

nantes con r Pc irculaci6n. 
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Los requisitos que debe cumnlir una bomba tal y ':ue -

no satisface ninguna bomba comercial, son Jos siruientes: alt0 fl y 

jo 1 nresión dif~re~ria 1 mo~erada, jnerte, no contaminante y carHZ -

de traba ,jar aúr1 aJ v ~io. 

Adrmás, estos investigadores trataron de evitar Jas -

desventajas 1e dise~os ante~iores: rartes ~etá lica s exnuestas a J os 

reactivos, nec r si~ad e s de lubricaci~n y el u~o de nistones de vidrio 

dentro de cjlindros tambiAn de vidrio, lo cual tiende a djsminuir -

la rresi6n diferencial. 

El d~.sr ""r 3nte rlor más saU s fact orio es el de Artyukh 

& Nikolenko (42), que usaron un nlstón ~P t efl6n con amillos de te-

f16n dent ro de un c iJi rd ro de vidri o Movi~o ~a~néti camente Rn forma 

vertical con el regreso ~or gra?e1ad. El diseBo fu~ satisfqctorio, 

excepto prr Ja difnre r.cje de velor1~n~ entre la gu bi da y l a caida -

del ~is tón v 1.a ba.i a :' r.Psi6n diferenci:1l que se necesita nara ~erm1 

t1r e] reeres o "ºr ~raveda1 . 

~n este dise- o , esquematizad 0 Pn Ja figura 4-3, la d1 

ferencla está en el he ch0 ~e que los dos movi~ientos del ~istón se 

logra n enerretizflr.dc al t erna tiva>rente lrs dos scl'enoides que se no-

tar. e~ la figur2 . 

El pist~~ se construye co~ te~JAn, cor una cav1dad j n 

terna, la cua l cor.tione un centro ~e Fe-Ni (arnuco 48 NC), rscogid0 

por sus pr~pi edades ~agnéticas. El cilindro es de una sección de -

::-~ cm. ~e 10r. - itud •Je tubo '.!e vidrio b~sico Pyrex de 1 J. l::'" -1 e riiámg_ 
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SALIDA 

t· 

L L __ ?)_ . .iTCIH 

fi~u~g 4 -3.- Bom~a ~cc ionad ~ po r s olenoides. 

tro inte rno . Gna !erie de 0-rings de tef ]An proporc i ona el sello -

entre el r 1st6n y e J e' 'ind ro. Al redP<l''l' '.lel cilindro de vL~rio e.~ 

t~ un t u:io <le bronce ele 1 7/ 8" oe diáme ~ r .-, interno, so i·.rE> e1 cual -

se enredan los sol enoides. Una De que º a corriente de aire fluye a -

través del anil lo entre el '.',ubo <le tr ~r:ce y '21 "c l l inc ·0 r.ara Pro r.o.r 

cionar control de temneratüra. Debido a i:;ue eJ tefl0n tiene mayor 

ex pansi6n térmica aue el vidrio, el c~n'.r n l ~e teTre r atu ra ajusta -

la fuerz a de Jos ani llos con t ra la s ~arF~ es del c i lind r o , ~rororciQ 

nando el sello adecuado entre el pistón y el ci 1 1ndro. Esto pronor 

ciona un m~todo adecuado rara evi tar l a influe nci a <le la corrierte 

que :¡;asa no r los solenotdes sobre el C'Olll""Ortarriento d.e la bol!'ba. 

Lo!'l -;ci]P:1o:ides y e l cilind r o se encierran en un211~rª-
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za de acero llena con enfriadores de arua para disirar el CR)o~ dP 

los solencides: La ~resencia dPl ar ero perm:t te ]a existi?.id3 de 1h1 

c&mino magnético efecti~o narA mantenPr un alto ~lujo magnét~co, 

l ?s sn1 enoides snn de l~?OC' vueltas y Pstán enerp:iza :los al ternatiiva­

wente con corriente dir ~ cta por medio de uh microswiteh que opera -

ror una leva de velc~idid ajustable. Las válvulas check se constry 

yen de discos de cui>.rzo DUlidos a mr:ro d? 6 x :-i :nm. a] final dP tu­

b0s Cé.pilares de 6 mm, le' c;ue ade"lás N'opcrcionan un S"]]o estUl"Ell 

do; las t'\;gas tot:J. 1 es ~'ln !~enes del 3% cu;..r:do la b0mba or.era a un::i 

rresi6n djferPncial de 100 Torr. 

La figura 4-4 nns re.,reser:ta la curva ca::-acteristica 

de la b011ba para he] iri, y podem03 ver que nuedr> desarrollar •_ma a!!'­

pJ ia gama de ~resi6n diferenc1a1. 

Tu ha sido construida una hnnba con este dise"o y se 

ha usado para esturlios cinéticos sir nantenimiento ni nérdida de su 

caracidad nor más de 500 ~rs. 

No s6Jg~ent~ es libre de ~antenimiento, sino tRmbién 

versátil, ·"ª que ~uecle ornrarse en condiciones cte vacio o baja Tire­

sión y adn sc~re la te~neratura dP ciegrad~ci6n del tefJ~n, ajustan­

do Jos anillos del nistfn. 

,>+.3.1.- Venta,1as y desventH.ias.- F'ste djse"o es muy f'.1vo:-abJ':.', ya 

que, rodemos (lucir cue reune las 

carat:ter1sticas indisnensables nara un buen funcionamiento en cual­

quier sistema de reacci~n cata~ftica, rronorcionqndn una buera rP~ 
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circulaci~n con amplio rango de flujo~. o, he~ho , ~ode~os con~idP-

ra.r que :sus oe.!lver1ta,:as :!O!"' de cons •rucc:í ·~ri, ya que no e:.; deseable 

la nPce:ijdad l~9 un enfrjamiPnto alrededor de la bomba, asf como la 

comrlejidad y costo del cir~uito eléctrica neces~rio y su inmers16~ 

.3in em:iar;::o, podemos considerar el n;ejor <!iser0 rPaJ izailo ha.'3ta la 

fecha de su ~ublicac16n. 

4.4. - Dise;:o de una b omba para usarse en un Reactor c0r: Re d .rcula-

ción: 

En bó! se a 1os dise"cs anterinres, !" ' '5 he:r os av0r:- arh a :i.acoc~ 

trucción de un Pq~1po para recirr~lar los , a ses er un reactorc~tal! 

tico, que nos dé el may"r n\1mero de ventajas posibles; rara este di 

seFo hemos considerado que el i»ás adecu:H'c a servir corto base P S el 

dise"~ de la ~ecci/n 4.], csrrigiP~do algunos de su:s drfectos. 

t 
z . 
C1 

:€ 
rl 
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.p 
U) 

co 
l>ll 
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l) 
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o 

l'resi6n de succi6n 1 atm. 

l. 5 amp. 

o. '5 a 2 ciclos / seg. 

· pres ón diferencial 
(mm. de Hg) 

figura l+.J+ .- Curva car!l.cterístic"! de l a b0mba de · 

solenoides nara heli~. 
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Se u.s. un pistón cilíndrico de rretal (acero in·:ix ida-

ble) de ?" 1f externo y ?" ne longitud cerra ·jo en ambos extre 1~ os por 

placas de metal y cubierto totalmente nnr una re~icula rln teflón, -

que protege de la corros1v1dad del sistema v ade:nás evita .:'riccio-

nes y pror.orciona un sell e entre este ribsVm y El cilindro de vidrio 

de o. 78 cm. ele espesor marca ~VF, dentro d•?l ci.;.al corre. Se esco--

g16 un tubo de tal esnesor rara evitar fragilidad y peligro de rup-

tura del s iste~a como la que se ~enci onó e n l a sección 4.?; este ~ 

pistón tiene un viaje libre de 17 am., nroporcionadó::>por un electrQ 

i~án que se mue ve en la na rte exte rna d0 ] tubo (ver fi guras 4-5 y -

4-6). 

En este desarrollo se evitó el sistema de energiza--

ción alternada rle hob inas, va que la construcción de un sistema de 

e3te tino resulta car'l v dificil ne 1011:rar; además, en consultas -

realjzarlas c0n i~vestigarlores riel laborat orio Van dP Graf~ rle1 Ins-

tituto rl e F1s1ca rle Ja Ut!AM, nudimos obtener información f'n el sen-

tido de que ur sistema dP este tiro puf'de nrovoca r vibracirnes que, 

co~o sabemos, dado el caso dP alcanzar la rrecuenc1a tinica del ma -

terial, éste SP roMreria. 

El sistf'ma que se rleclrl!~ utilizar r.ara eJ rovimiento 

del r1stón, es Pl ac~~reo ex ~ 0rr r , o sea, un rotPnte electroi~án cy 

yo flujo magnét1co atraviesa dia~etra lmerte e l tubo de vidri0, sujg 

tanda fuertemente a l nistOn. El electrni~án es 0ntnncPS M~virln a -

lo Jar~o rlel c a ~ino libre del rist6n en el t ubo nor medio rle un mo-

tor con un disco aue por medio de un eje excéntrico jala o empuja -

al electr0 imár su~eto nor ura varilla ~6vi1 en su narte mP~ia. El 



entrada 

/válvulas 

l 
~ 

'º·~""[!!:::=,=====. =.=;;ir======= 
l; 

:;alida escala l.:.c:l( 

figura 4~5 -• ·:"c.Diagr.ama de la bomllá. 

/ 
salida 

entrada 

.figura 4-6 - Válvulas. 
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motor es de velocidad variable, lC' que nns nror,orci::o!la la rosi'Dil1-

dad del cambio dP flujo 4e rerircu1 ación, ~carreahdo más o ~enos r{ 

pido al e]ectroi~án. El motor utilizado es un motor de engranaje 

de "Fuji Workers LTD", de 1/4 h.p. y con VP]ocidad máxima de lCC 

r.p,m. Si se controla su corriente de alimentación por medio de un 

autotransformador, nuede conse~uirse que su velocidad varie de O a 

la máxima. 

Para construir el electroim4n, se utiliz6 un~ varilla 

ele fier!"o de l/?" de diámetro como núcleo y doblada de tal manera, 

que lss puntas quedaran frente a frente con una ~istancia entre e-

lJas 2 mm. mayor que el diámetro externo del tubo de vidrio en el -

cual va el rist6n. Alrededor de la vari'la se dieron ?oro vueltas 

con alambre nara embobinar caljbre (21), alimentado ~or una fuente 

de roder de corriente continua de 17 volts, que nronorciona una co-

rriente de 3 amn., suficiente nara QilP el cam~o ma~nético 2enerado 

sea canaz de sostener y arrastrar al nistón en su viaje. El elec-

trnir~n est~ sostenido en su viaje nor dos tra~os de nollducto. 

La rarte centraJ dPl ecnü--o, consiste de un tubo ~Il'F 

de )C fm. de longitud, y ?" de diámetro interno, que está conec.tado 

ror ambos Jados a dos "Tes" del rrisrno dici!l'letrn y del m1smo vidrio -

que nroporciona las entradas y salidas al sistema. 

Aparentemente, la narte más dificil de dPsarrollar e­

ra la corresnondiente al sistema móvil ~el nist6n: sin embargo, las 

princi~ales dl:ificultades fueron encontradas ::il dise:<ar las v~lvulas 

"chec~", yq que la JiterRtur;i "º prororcicr:-i datos de este ti-o de 
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VéÍlvulas en vidria, p0r 10 que fu~ necesario su diseño. las veílvu-. 

las tienen una forma es')ecial, com:> puede verse en la figura (l+-6); 

las cdmsti tuyen camnanas de vidrjo construidas a nartir de tubo del 

mismo es,,esor que el usado en el cuerno de la bomba; tienen en su -

interior unas esferas de aluminio huecas y livianas, que soportan -

temneraturas elevadas;. Estas e~feras son emnuJadas nor 'a corriente 

gaseosa que se maneja, y al moverse el n1st6n hacia la 1zqu1erda,-­

la válvula de entrada de la derecha se q!Jre r:ol' lA caid;i de 1a esf~ 

ra, mientres que la de ln izquierda PS cerrada nor la esfer~ que se 

eleva nor la corriente gaseosa que la em:-iuj'<; asi misrno, 11 válvula 

de salida ~e la derecha se cierra ror la esfera que s~ desolaza a -

la izquierda, mientras que la válvula de la izquierda es abierta al 

ser emnujada la Psfer>. El mecanisl!lo sP dcs::ribe f>n Ja fig. (l+-7). 

<'.:errad entr,,_dR a. biertct 

abierta cerrada -
sali.da 

entrada abierta cerrada 

~ 

salida 
~ 

cerrada D abierta -
figura 4-7. - funcionamientr-, C:e 1a3 v~í1vu1as. 
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Las válvulas tier,en tres v,qril-_as de vidrio de 1 larlo 

oruesto del sello, ~~e 1rrriden la salida de las esferas del cueruo 

mismo de la vá1vu1a. :,as válvula:> se cnnPctar a la bomba por medio 

de bridas, y Jas ? válvulas de entr'l.da se conectan entre si ncr me­

die de tubos de vidrio de 1/?~ de diámetro, así coro también las ? 

válvulas de salida. 

El volumen c2ciaz de desp~azar e] pist,~n hacj.a c~ria 1.::l 

do 0s de ?9C em?i, por lo que en cada v;;elta riel motor, que imnlica 

un viaje a la izquierda y otro a la derecha, obtenemos un desn1aza­

rriento de 58C cm3; esto quiere dedr que, a veJoc1d,1d máxima, es C2_ 

paz de manejar 5'8 1/min de gas a condiciones normalf"s, siendo este 

dato el de la ca~aci~ad máxima de la bomba, ~ue co~o poderrcs ver, -

está muy por e~cima de la de los sistemas mehcionados anteriormente. 

El nroblema de la temneratura (el gas dPbe terer una 

temneratura tal que r.o !"odifique Jas ~rooi~dades del tefl6n), pue-

de resolvPrse enfriando el gas antes de 1a entrada, mediante un in-

tercambio le calor. Est'l. borrba nuede manejar rdctica!'!lente cual--

quier mezcla, debido a las rocas rosibilidades de contami~aci6n o -

corrosión que tiene. 

Bl funciona,,·,icnto básico de la bol"'ba crJ.e es el 'l.rras-

tre del r,ist6n ,,,~r el electrojr:cán, fué ya "robado con r»su1tar:los S2_ 

tisfactorins, ya que no se ercontrarcn fueas, no hay calentarriento 

en la bo~ina y ~1 nist6n se ~uevF correctarrent~. 
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CONC'Ll!SIC!'lE; :3. 

En el prirr.er car1tu1o ' ' e este trabajo, her-os visto la 

comnlej1dad de l os est-.udi.os teór.lcos sobre J.a catálisis hetProgénea, 

por lo que pror.oner model0s para estP fe~:émer: c requiere de grandes­

simplificacion E-s ··ar'.l ln¡-~ rar que la a1"líca é: i 6n dP es'tos !l"ode1oi¡ a -

la nrác~ica resulte realizable; un ejemrlc claro de estas sir'rl1f1-

caciones nos Jo da el ~orlelo de Lan gmuir y Hingshelwood, que R pe-

sar de l as rr.odifica .:·ior;es t¡ ue se le har: he cha, sigue :-i;.1 s1nrló:;e en -

el meé'anisr'o gener:ürr·ent"' ·H~0rt ::d c :'e 1a a :isorc i:'m, N ·acció n quimi­

ca y desorcit'>n. Si se intenta ha cer un es t udi e m.1s rrof'u í!clo , C'."lrco 

los realizad os por Horiuti y sus colaborad ores, es nc cDsario invo­

lucrar consjderaciones Uin cr.mi- l P.ja s cr:í'Jr· ~ ?.. s P.:Pr.¡·~ ·:-.rnidas a ) final 

d ~ J rrirrer canftuJ,, en~donde, inc}US ~ intPrvienen la mecánica y la 

ter~odinámica e stadistica: 

Sin embargo, gracias a estos estudios node!'los anaJ i­

zar mPcanism~s de reRccl~~ ~tilizRndo tr~zaJnrEs, método exoeri~en 

tal que nrEsenta ciertas ventajas s .--;b re El !"étodo tradicional. 

Para veri:ficar los modeles matemát1cos, t-·11 neces P.r io 

contar crn in s ta1~c1 0nes exrerimentaJes ~~~ ros n~rrnitAn aislar el 

!'en6meno qstud5.ado, y hemos N1rtid0 ,~e :!.a hin6tes1s de que uno da 

los mRj~res sistemas es el reactor experimental a rec1rculac16n, -

hir6tesis que se ha demostrado te6r1camente al ha~er la rresenta-­

ci 61'. f0rmal r'!e este •;c_uh:o , o_bservando q<le, con ·.;n valor 3ltc de- -

la rela cj ón de recirculac16n, se obtiene ;;r; grado de agitaci ón tal 

que rl CT'lTOrtamier,t') r'!f' E' Ste s istrma Se RC'e rca al d"} rP8Ctor CO!l 
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tinuo aeitado ideal, donde los fPn6renos de transferencia SP redu-

cen al ~1nimo y la r0ca influercia que ~udieran t e ~cr sobre la rea~ 

ción nuede eli~inarse de los datos exrerimentGles, utilizan1o el -

rrocedim1ent o r:ropuesto :i 1. fina1 de1_ segun.in -caritul\\, 

Además, nademos concluir de 18 apuntado en el tercer 

caritulo, que Pste siste!'.'a rosPe venta .ias ~1uramente -rácticas sobre 

0tr0s del rr.is~o <:irr, ya q·.w adE'!'ló.s de la racilicl .'-'. ~ de análj s is dP 

~reductos, que es un ~rn hl ema de reactores diferenciales, rermite -

i.;n mejor cortro:'. de temperatura y datos má~; re 0 resenta': :! vcs ~liF los 

obtenidos en rPactor e s i r: tP ;-ra le s. ?or otro J3,l r , li:-s resultados -

del análisis estadístico nos permiten sunoner una minimización en -

el error exreri ~enta l , hecho de grar 1!'.'nortancia, ~a que nuede te-

nerse confianza e11 r.atos exneri:rer:tales que· en e l fut,nro :::e obter.g 

gan je equiros de este tipo. 

Sin e~barro, también se vi6 la necesidad de contar -

con una bomba r1e recircula c l"'n cuyas características permitieran un 

uso más generalizado del reactcr exnerimental a rec1rculaci6n, por 

1~ que r.os avoca~os al dis0-o de estP dispositivo tomando Pn cuPnta 

todos los defectos '.le que- adolecían los ::a descritos en la JitPrat}l 

ra: obtuvi~os un dise~o que, ~n t r oria, debe conrortarse satisfactQ 

rian,erte, ya que los 'Tate:tialPs df' construcción resisten la cc•rro-

s16n y los irnractos que nuede haber ~n su funcionamiento, adPmls el 

nuede .,roporcicnar gastos variables, flu,io rontinuo sin pulsaciones 

y además evita totalmente la cont1udnaci6n .:J el fluido qve maneje. 
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