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INTECTUCCION.

£1 mecho ¢ aue una sren carte de log rrocesos aonird-
cas irndustricles se 1leven » ccovo vor medic Je roocclones catalfiti--
czs Yetererfncag, inylies wna necesidal *“rwﬂranfé de estudiar v re-
solver ins rroblemas qgue se nresentan cuando se lleva 2 cabn una re-
seeidn fo ezta tinn. prablemee gue tienen cnmo caracteristica una --
gran corrleiicdad, va que en un sistema ¢+ 1liticn hetspocsdneo no sé-
1n se tiepen prescntes Terdmen~s quimions, <sino que ademds ewarecern
Fenbmencs fisicos como la transferercia de pzuia y e2lor entee 1a ra-

~a

sa del Tluidn v la surerficie externs del catelizador y el interior

de la o¢siructura porosa del sbélido,

Esta situacién ohliiza 11 necevidad de 1lev«r a cabe -
este estudin vo» medin s mndelns fisices v matemdticos cue nes re-
rresenten 1o m4s cercanarerse nngitle o1 fendmenn, peroc jue ademds,
1r sinplifiquen de tal ranera gue rueda arzliizarse fdcilrente., La -
creacidn e ~ondelns v la furdamentaci“n de ellns en teorias, ha veni
dn desarrolldndiose desde el sizlc rasado a través de les trabajos de

7,

ur zrar mamern de investizadores,

alzunos de 1as 7odel~s y rrocadirientos tedricos mds
acertados, «ue se han drsarrnllaﬁ5 rara €1 estudin de las reaccilo--
nes cataliticas reterogéneas, sor exrlicad~s 7 aralizadns er el pri-
rer capitule de este trabajo, que tiene como furnidamental obhjetivo 1la
rrosentacidn de este tipo de armas pars 7 estudin de 2stes siste--
mas., Jin erbalrro, como en el ~iemn corftule se adlara, no es posi-

Lie acertsr un modelo sin su verificacién exrveri-ental, que ademds -
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CaPITULC 1.

MCDELUS> TR REACCIONLS CATALITICAS.

]
-

.- Introduccidn, Para casi cualquler sistema fislco » quimico,
podemos cortar con una representaciédn fisica y
matemdtica que sea rrecisa. Tara una reaccién quimlca sucede lo --
misro, ya que, aungue es diffcil determinac er detalle el mecanismo
de una reaccién, siempre rodemos obtener una represertacién mateméd-
tica capaz de interpretarla con un “uen rango de variables.” Al fi-
ral del siglo pasado, las teorias sobre reacciones quimicas pareci-
an tener ya una forma defiunitiva, cuando la "Ley de la Accién de Ma
sas™ se complementé con la '"lLey Ade arrhenlus", de la energia de ac=~
tivacién; sin embargn, al paso del tiempo esta forma final emnezé a
de jar sertir sus limitaciones, que pueden resumirse en dos muy im--
rnrtantes: la rrimera de ellas es el hecho de gue toda reacciédn --
quimica se identificaba con una sbla expresién estequiométirica de -
la reaccién, y la segunda limitacién se debe a que la ley de aceidn
de masas nresupone que no hay interaccién arreciadlie entre las par-
ticulas involucradas directamente en la reaccidén y las particulas -
que a resar de rerterecer al sistewma no entrar directarente en la -
reaccién (o sea, que pueder ccnsiderarse estadisticamente indepen--
diertes); tal es el casc e urn catallzador ¢ bien del reciviente --
mismo Zorde la reaccidn se lleva é cabe. Para que esto quede r4s -
clare, vamos a suroner que séln exister sitios de 1déntica activi--
d:z1 catalitica en la surerficie de un catallzader el order de 1016
ror er? (1016 em=2); consideremos ahora que un adscrbato cubre la -
décira rarte de rstos sitins (1015 em=?), lo cual puede ccnsiderar-

se una cobertura moderada. Ll esresor d¢ 'a fase surmerficial serd



, b
del orden de 10-8 om en consistencia con el rirero de meldculas que
caben ror cm” (1025). Por lo tanto, la corcentracién por volumen -
del adsorbato en “a fase surerficial serd de 1015 = :J%F = 1072 =3

B
nue es comparable con la concentracién molecular en un 1fquido, nor
lo que podemos decir que en o1 seno donde se lleva a cabc una reac-
cién heterogénea, las molé&cu’as son tan inderendientes de las gue -

las rodean tantc como lo son las moléculas de un liguido entre si.

Debidc a este liro de dificultades, el tratamientos ma-
terdtico de las reacciones cataliticas es generalmente empirico: en
este canftulo se interita hacer una revisién v exnlicacién de mode--

los matemdticos aplicables a este tiro de reacciones.

El térmiro modeleo ha sido usado en muchos asvectos de
la Ingerierfa Quimica; sir erbargo, a posar de manejarlo muy a menu
do, rnos es diffcil dar una definicién o exvlicacidn acerca de su u-
so, Podemes conslderar que un modelo es una representacisn fisica
S matermdtica de alzo observable y de interés para ncsctros er el --

entido de huscar su causa y roderlo rerraducir, va sea wr Jendmeno

o un yrroceso, o el funci~namiert> de una rlanta, etc.

De hecho, lo gue tratamns, e¢s sacar de 1a realidad un
modelo fisico, con simrlificsciones que lc hagan mds serci’lo para
voder representar esa realidad con un models rmaterdtico cuya resolp

14n nos de un resultads verificable con Ja realidad, &1 vodemss -

Y

obtencr resultsdes revetidcs dentro de nuestro rango de cordiclones
de observacién, entonces nuestro modelo serd huenn y rrotahlernente

nos rerresente esa realidad atr fuera de nuesiro rarnge de cendiclo-



=

nes iricial. En caso de que esio no sucediera, serfa necesaric re-
gresar a 2 realidad y quitar simplificaciones a ruestro modelo f1-
sico rara obterer una mejor rerresentacién. Este proceso rodemos -

-

observarlo en la fic. 1.

eretl~
cifn de
resulta-
dos.

realida

i

rrove - \

chamient
del

wscelo.

N A
\_. s

El trabaje encarinado al desarrollc de modelos en la -
Ingferieria Juimica, se nuéde organizar en la sﬁguiente forma: Ilos
modelos gue generalmente se desarrollan, pueden agruparse en 3 con-
suntos anidades; el rrimero de ellos, - sea, el externo, contlene a
los modelos de rlantas quimicas,>que a su vez contienen al segundoe
vonjuntc gue es el de los modelos de procesos, el cual, finalmenrte,
corntiene al conjunte de los modelos de los rasos ffsicos o quimicos

v

qre 3e llevan a cabo en el proeeso. iz, .

Al and’i¢i3, un rodele de plansa quimica (con implica-



models de ~lanta

ciones econémicas), requiere del conornirilerto en detalle del compor
tamiento de los nrocesos gue ccurren en la planta en cuestidn, lc -
cual hace evidenrte la necesidad e desarrcllar los mndeles Intimos

de la planta, o sea, los de los procesos gue tleren que estar inclj
rados siemrre ern el modelo de la yplanta. Fero el desarrollc de wo-
delos de proceso no puede llevarse a cabo 8in recurrir a modelcs ca
races de describir precisamente los pasons fisices o rulpicos que --
terpan lugar dertre del nrocesg: éste ¢8 el corjunts irnternc de log
mencionados anterlormente, v a é1 rertenecrn las actividades dirigi

das a desarrollar madelos rara las reacciores 7 .Imicas (horogéneas

Wi

o hetercréreas; o los Tendmeons de transrorte, que generalmente scn
mds conrlejos. Fir. 3, De lo antericr rolermds ver 2a imrortancia

de estas activiiades en el contexto generai de 2a Ircerierfa tuiri-
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1.2.- Desarrollo histérico. Los primeros investigadores que nota--
ron efectos cataliticos e intentaron -
explicarlos, fueron Faraday (1), en 1834 y Berzelius (2), en 1836,
que definjeror un catalizador como ura sustancia cuya rresencia en
la mezcla de reacecibn Influye en la rapidez cor la que se lleva a -
cabo ésta, sin ser consumida estequiométricamente, infiriéndcse que
la introduccién del sélidc ofrece ctre camine al curso de la reac--
cisn, De hecho, Taraday conclu;b gue el sélido agrupaba y concen-
traba moléculas de reactivo en su surerficie, resultando asi ﬁu in-
cremento er la veloclidad, rverc a -esar de que esta hinftesls fue --
considerada acertada ror muchos.afos, a la luz de la inforrmacién rg

derna se ve claramerte que nn tiene caracidad rara explicar la se--



=10
lectividad de catalizadores.

Er 19C4, Nernst y Bruner (3), sugiriercn ura teorfa cg
neral basada en la surosicisn de gque los reactives se difunden a -~
través de urna relfcula adsortida en la suvmerficie del sélido antes
de entrar e¢n contacto con éste, y la velocidad de 2ifusién interfa
clal es mayocr gque la welocidad le difusién ern la surerficlie; DBodens
tein y Fink (%) mejoraren la tecria ccorsiderando que la pelfculs --
tiene esresor variable; esta teorfa exrlica un caso extremo de con-
trol de la trarsferencia de masa sobre la velonidad de reacciédn zlo

bal 2rn un slstera heterogéneo,

Tangmuir, en 1916 (5), demostr$ que las capas de adsor
batos tenian erlaces muy fuertes con aljpunas suverficies s8lidas me
tdlicas; las cavas carbian o1 comportariento bdsico del retal debi-
do a su alta estabilidad. Sus trabaios sonr la base de las teorias
moderras sobre reacclores heterogéneas que, en términos gererales,
divider ura reacciédn catalitica en 3 rasos; el »rimero de ellus es
la adsocrci®r de moléculas reactivas en la surerficle del cataliza--
dor para f{crmar cor-nuestes intermediarics con caracterfsticas gaini
cas diferertes y que se arreglen ¢ reacclionen entre si en un segun-
do paso formarnd~ nroductns adsorbidos, los cuales, Ffinalimente se de
sorben; también es recesaric considerar que 1cs reactives y produc-
tos se difurder a través de la masa que rodea al catalizador, yendo

hacia éste o aleldndnse de la su-erficile.

De hecho, este es, a grandes rasrsos, o1 mcdelo fisicoh

alrn acertado ge=reralwerte nara reacclones catalfiticas. stz tecria
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ha 1ido werdiendo sus limitaciones ccn el paso del tlempo, debidc a
los trabajes de més investircadores., Por ejemplo, se ha demostrado
que Yas surerficies no sor homogéneas en actividad catalities y nue
existe una selectividad muy marcada de cada catalizador; tamtién se
ha derostrado gque esa actividad catalitica se halla distribuilda en
Aiferentes puntos de la surerficie er forra de certros actives dis-

tirntos rara cada esrecie,

Podemos mencionar el hecho de nue Beec's, Smith y whee-
ler (%) encontraren gue rara la hidrorenaciédn cotalitica del etile-
no es lm~ortante la distancia que exlste entre los 4tomos de niquel

del cataiizador.

En general, el interés de “os Investizadores moderncs
s< ve dirigido @tiramente a la Tisica y quimica del estado sélido
rara ~oéer desarrol’ar ura nueva tecorla gque nes dé més luz schre -
los ~rocesos cataliticos. 8in evwbargo, hasta dende se ha avanzado,
ha sido necesarin desarrallar modelos matembticcs seml - empiricos,

que en los siguientes apartados trataremas e aralizar.

l.3.- Modelos gererales de velocidad de reaccién. in gereral, rode
mos c:-nsiderar -
323 tiros de modelss materdticos rara la interrretaclér de datos ci
néticecs. El mds simrle, es la re-resentacién de la "ley de acciédn
de masas', jue establece que la velocidad de reaccifn es -repeorcio-

nal al ramero de mcléculas ‘¢ la esrecle cuimica que desararece.

(1-1)
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£l sezundo tinn fe mede’os ratemdticos, es el llamado

(o8
It

Houger. y Watson, o bien, mcdelo hiperbdlice, y tlere la sigulen-

te forma:

X S
D & -
}+“1 1+I C (1-2)

dernde ;l Yy X~ scn cecnstartes que toman en cuenta los <iverses pasos
1mr31cados en ) mwe:zanisro de la reaccién. Este model~ es “ferivado
de algunas hindtesis de reacclones a Régirer lermarente, y ha sido
arlicadc a reacclones gaseosas, enzimdtlcas y a reacciones cataliti
cas heterogéneas; para este Gltimo caso, Fougen y Watson perfeccic-
raror. el necarismo vropuesto ror Langmuir y Hinshelwood (7). Se -
eritica rucko el uso de modelcs mAs compleios que la ecuacién (1-1)
debldo a que rarecen ser un intents 2e leer demasliado en ur ccnjun-
to de iatns cinéticrcs que ruede traer una gran cantlidad de ruido que
se rerresentarfa z través de constantes sin sentido, ror ‘o aque es -
necesario torar en ruenta este relirro cuando se desea desarrcllar
un modelo ciréticn, Debe intertarse incluilr tanta teoria c-mo sea
rcsikle y desrués, propar la extrarolacién vor medlio de experiren-

tos«

Muchas veces, lcs errores en la lectura de datos se --
ruedenr deber a las condlcicres en las cuales son medldos los datos,
ror ejemnlo: para la oxidacifn Adel 30, a 752 °F se han desarro’lado
dos mcleles raterdtices: el rodels del sitin sencillo, y el rcde-
1z de 42b)e giti

~, que re-resertan cs “atos experirertales cuando

se trabaja a rresirres rercres de 10 atr,, rerc en rerbin, a -resig

N

Tes mEySres, S hlere R EXint Fusrareist & s dnglelr 2 usny el

o327 a e AT

e wigts {8),
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Por lo tanto, nal emocs decir gue el concecvio de modelo

de rapidez de reaccién debe cernsiderarse ris ampllio, ya gue para un
sistema reareicrante pueden ercontrarse varles rcdirlos gque concerdg
rédn con los da'~s experimentales en distintos ranrgos de cordiclones
de experimentacién. Entre estocs modelos podrdn ercontrarse algunos
puramente emniricos, otros hasados en mecanismes de reaccién supues

tos y algunca entre estoc dos extremos,

Aunque siemnre tratamos de obtener el rmodelc més ade--
cuado, lograrlc estard er furciédr de la informacibn con que se cuepn
te, el tiempo v el ccsto, ya gque, si intentarcs 1llegar a un modelo
que explique incluso el mecanismo de reacclé4n, muy nrrobablemente ng

cesitemos mds tilem-o y direro.

Las ecuaciones (1-1) y (1-2), sb6lo rueden arlicarse a
datos obtenidos de reactores diferenciales, ya gque son rrrresenta~--
¢icnes directas de ravidez de reaccién, nor lo cual, si sélo conta-
mos con dates obtenides de un reactor integral, estos datos deben -
difererciarse nara jue exlista la resibi’idad de ccwmvararlos directg

merte ccr nuestras ecuaclones, o tlen, las ecuacicres deberdn darse

w

en forra intezrada.

1.4,- Modelo de Furcién e Totencias (Tower-function). Este tiyc -
de modelo,
elemplificadce con la ecuacién (1-1), ruede reducirse rara sisteras
cor. un s6lo cornorente, a una forma fédcilmente ccmrarable cen dafos
cinéticos, para determirar s3: el modelo es adecuado, y desrués, eva

luar 1 orler d¢ reaccfn v la corstarte de raridez de reacclén; ra



ra este case, la ecuaci’n (1-1) jueda:

—= - % O (1-3)

Para aralizar datos con esta ecuacisn, podemos Jeer directarmente la
rapidez de recccldn como la rendierte de una grdafica de corcentra--
clén vs, tiermro y, desruds, graficardo el ]cgaritmo‘de la rarvivez -
VS. el‘]ogxritm: 4e la concertracién podemes ocbvterer de la rendien-
te el crden de reuaccién, siempre y cuandc los datos sean representg
dos por una linea recta. También rodemos intecrar la ecuacisn ara-
Ticando en forma adecuada, Yo cusl nos sirve nara reconocer el mode

lo arropiado.

Por ejemr’o, rara este caso, es de sobra ccnocido fue
si al graficar 1ln (Cl/Clo) .contra tlemro, obtenemos ura recta, un
modelo de nrimer orden es adacuado. Con la ecvuaclédn ya integrada,
podemos usar otro caminoj surorer urn order v calcular constartes --
con varios Juegos de datos, si estas constantes demues‘tran serlo, =
el crden sunuesto es cilerto.

También puede utilizarse cotro méc;do de andlisis de da
tns 1lamadc 'del tiempo de vida media”. Fl1 tiemno de vida media es
el tiemro reguerido para gue desararezca a mitad de un reactivo.
Esta cartidad rermanece constante cuando el order es uno y es uns -
funcién de la concentracién inicial si tenemcs ur orden listinto; -
vrer lo gue, rraficando “alos de tiempo de vida media vs, coneentra-

¢lén inicial, podremcs enc-ntrar el rodeo adecuado.

aida une de estes “rorcedivientns cor sus ventajas y --
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Aesventajas har sido analizadns ya scr michnas autores como Laidler

(7}, Frost (V) y otess,

1.9.- Métcdos prdcticos de ottencisdn de datcs cinéticos cuards se -
tienen resceciones comrlejas.
1.5.1.- El primerc de ellns consliste en usar un pran excesc de uno

de lcs reactivos, de tal forma que su -
concertracién rermarezca rrécticamernte coristante durante toda la --
reacciédn, ror lo que la ecuacién (1-1) queda:

rex €305 %' of
N (1-%)

vy as! rueden anlicarse ya los procedimientos anterlormente descri-

tos.

1.5.2.- Una segunda forma Jde tratar datos nara este caso, es utili-
zando velocidades de reaccién iniciales,

vzriando Ya concentrucibdn irnicial de uno de los reactivos y midien-

Jo la vslocidad al tiempo cero, para ara” izar los datos de la forma

ya descrita,

L

Y

.2.- Para cascs mds comnlejos, los nrocedimientos anteriores no
son suficientes y rara Zescriblr

2l sistera es necesario ur giirn de ecuaciones diferenciales no 11-

neales.

3in erMarrs, lodns estons rodelos son -rédcticarernte ex-
clusivos de reaccliones homogéneas y el tratarlos =1il ba tenido -or

ctietodinlinamerte dar ur rarorara gjererusl de las téenicas de Y su--
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rrolls de mcdel-s matemdticos para sisteras reacclonahtes,

1.6.- Medelss ratemdticos de Feacciones lletercgéneas., on zeneral,
rara reacelg

nes heterogéneas, heros vdsto ya en el inclsc 1.2 que el mecanlsmo

generalmente acentade es el nropuestc nor Langmuir § cuya rerpresen-

tacién<matemética fué me jorada nor Hougen y Watson y corresponde a

la forma de la ecuaclidn (1-2) 1llamada también "mocdelo hiferhélico”.

T.r elemrlo, nara casos en los gue existen moléculas grandes y pew=-

quefas de un ras reacclcnando sobre un catalizador sélo, Rnpers, --

Lih, y Hougen (1C), proponen el siguiente modelo:

IR LYo L5 L SN 2 S L YOV

(T 7 1Kop0)2 © (1vKqpy) (1vKyry  Kprgy) (1-5)

Donde k1 y kp son las constantes de rapldez de reaccién.

r

Para entender cémo rodemos desarrollar un modelc mate-
mdtico, tomaremos como caso general una reaccién de la forma

-

(1-6)

Ta ecuacién (1+6) nc nos rerresenta el rroceso‘catalitico, ya que -
no se ve involucradce el ca£alizador que rrovee los centros activces,
es decir, la formacién de intermediarios como los propuestcs por -=-
Langmuir, y que a su vez se arreglan o reaccicnan ccn mas reactivos
rara fcrmar productos que abandonan les sities actives del cataliza
dor y se incorrvoran a ‘a fase flulda,

El rosible recanismc que exriicarfa la reacclén, es el



-17 -

Reaccién (a) : ;
Ali- Xl z:% A3 + XZ
. (1-7>
- X
Reaccién (b) a- =

+ X T ay+ X
K
-
Donde x7 3on los centros actlvos del catalizador no ocunados, y Xz

son los centros activos ocupados.

LEste mecanismo clarifica la idea de gue mlentras en --
una reaccién se consumen centros actives, er la siguiente se rereng

ran. Por sunuesto rodemos decir gue X X, es el ntmerc total de --

8 4
1
centros activos que pndemos revresentar por : precporcional a la ma

sa de catalizador.

b %=% (1-8)

51 consideramos que el nGmerc de centros activos es muy pequefio en
relacién con el nimero de moléculas de reactivo en la fase fluida,
rcdemos sunoner que existe un régimen permanante dindmicc entre las
especies adsorbidas y la fase fluida cercana a la surerficie del ca
talizador. O sea gque el tlemno del proceso de régimen no rermanen-
te per medio cdel cual la sunerficle del catalizador y la fase flul-
da irteracflonan, es muy requefo comrarado con la velocldad a la --
cual varfan las cencertraclones en la fase fluida., Esto es 1o aue
se llama la arroximacidn del régimen rermanente y cue puede arlicar

se f4cilmente al sistema (1-7).

Todo lo anterior !imrlica la invariancia con el tleryo
de la concentracidn de los certros activos, esta®lecidos ror las e-

cuaciores (1-8) y (1-3).
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dx, ax.
T_; T~ e— ~h1C1XT+ kGICBX?+ kQCQXZ —k_gCuxl
at at (1-9)

31 resclvemas ~ara Xy v %,, dbteremos:

>
=

%y o o el c (1-10)
e Syl B g S Mg ®
X - X, (iqCqrk_p0y)

Ko Ca+kplorry by 40y (1-11)
La raridez de reaccisn neta para el régimeh rerranerte puede deter-

minarse de cualquiera 2e las 2 reacciones del sistema (1-7), esco--

giendo (&)

r. = %9CqXq =k _3C X

O & & (1-12)
v sustituyerdo (1-10) v (1-11) en (1-12} obtenemos:
P By (’leEC1C2 -k:lk-2939u>
(1-13)

la exrresién (1-13) es demasiado corrleja debido a la gran cantidad
de constantes invclucradas y su lmportancia radica en el hecho de -
que muestra la forma obtenida rara urn sistera en rarticular cuando
ésta se deduce utilizanjo la arroximacién del régimen rermanente, o
sea que el sistema e¢s Yo sulicientemente reactivc rara que el raso
cortrelante lo sea la adsoreiédn 5 la desorcidn de reactlives y nro--
ductos resrectivamrente, 351 ne se arlica la arroxinacidn del régi--

men verranente, las ecuaciones {1-¢) y {1-%) nos dan:

jX1/1t='—(klcl+v~b:h+k_1c3+k,8;\xl+-Xo(Lm133+k:Cj) (1-14)

que tiere la forma:
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er la cual se suronen constantes las C4 durante el tiempo en e1 gue

varia Xy.
Integrandn la ecuacién (1-15) con para te0

\e - "Nt Ve
Xl = /N (1 -¢Ft) X Q (=163
Por 1o que la velocidad de reaccl’n para régiren no vermanente gue-
da:

. N
e = By (L= at) &+ k,C,XoQ.‘t

s (1-17)

N
De donde se ve claramente jue cuardo e?“Ezl se alcanza el régiren -
rermarente, lo que Irtlica que al meros una de las constantes de ve

locida? (k) sea grande, de acuerdo a 1o dicho anteriormente sobre -

la arroximacibn fel rézimen permanente.

Para lograr una simrlificacién a este tino de modelos
4

matemdticos, es muchas veces nosibhle considerar gue aljuna constan-

te de algin raso elemental es demasiado peque”a, comnarada cor. las

4
t

7]

dem4s. Surongamos nue la segunia reacclén del sistema (1-7) es mas
1

T
lenta jue la primera, Para roder segulr tomando en cuenta la supo-
sicisn 2e ré,iren rermanente, las constartes de veloridad tieren --
t21 magritud que la velocidad neta a la cual la reacciédn (a) se 1le
va a cabno es ura muy cercara al equilibric, de tal manera gue ‘a ra
ridez de la reaccifr ziobhal se mantione igual, ya gue aunque la re-

accidn (b) Liere constantz 42 velocidad rucho mis vequea, se Tlevs
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a.cabo mds lejos del equilibrio.

Por lo tanto, en la ecuacién (1-13), kq ¥ k_p30n mucho
mayores jue k- ¥ k_py entonces, los términns en los cueles aparecen
estas dos Gltimas en el denominador de la ecuacién, pueden ser des-
preciados al comrararlos con lcos demds; y la ecuacién (1-13) se re-

duce a:

%5Ch =k_nK7(CuC</C
Fs = %o (_’Ez_al_:‘_l_-{ﬁ%/}é_;}f_ﬁ‘) (1-18)
donde Kl:kl/ki’ o sea, la constante de eguilibrio de la reaccién @
En general, se han usado dos 1deas fundamentales hasta ahora:
1) la arroximacién del régimen permanente, gue implica la suposcién
je la constancia del nimeroc total de centros activos en el sistema.

i1) Seleccidn de un raso lento en el mecanismo de reaccién,

Sin embargo, las suposiciones tebricas deben porerse a
prueba, pues se nretende rerresentar la realidad, y la pretensién -
debe verificarse; por ejemrlo, podemcs examinar la denendencia de -
la raridez inicial con la vresién total, ya gque este es uno de los
medios mds comunes rara comnarar por medio de datos experimer.tales,
modelos rivales en el caso de sistemas gaseonsos. El andlisis ruede
llevarse a cabe escribiende los nodelos matemdticos en término de -~
su Jeverdencia con la rresién totél; ror ejemnlo, para la dehidroge
nacidr de alcohecles, hay dos modelos gque se han consideradoe:
uno de sitio donle

2 . B Kg(pe-péph/Kh)

= 0 v = o
+ K (p .+ W B e
1+ K, (re* Kby By 1y

(1-1¢)

y unho de s5itle serncilio
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A

p A k__{"gipe'?a.?h/xh)
(11’ KePt’f Kﬂp;)

(1-20)
Para la velocidad de reaccién inicial ry con una alimentacién de al
cohel juro, todas las presiones parcliales de rroductos (etano e hi-

drégeno), son cero, y = P donde P Presién total,
’ ’ Pag ’

Yao
Por lo tanto, las ecuaciones (1-1¢) y (1-20) quedan:

Para el modelo de sitio doble

k KgP
(1+ K, P)?
y para el modelo de sitio sencillo

r =
° = (1-21)

¥ o o leP
9 1+K, P (1-22)

A bajas presiones el denominador se simplifica a la unidad, y la ve
locidad 1nicial es lineal con la rresién. A altas presiones, el de
nominador se acerca a KoP, per lo que si la ecuacién (1-21) es el -
zodelo adecuado, la velocidad inicial se acercard a cero, mientras

que en el caso de la ecuacién (1-22) la velocidad inicial se acerca
rd a una constante, Tor lo tanto, al graficar r, vs., P, el modelo

de sitio doble serd el adecuado si la grdfica nresenta un mdximo, y
s1 vresenta una asintota horizontal, el modelo de sitio sencillo sg

réd el correcto.

Franckaerts y Froment (11) reportan los datos rostra
dos en la fig. 4, los cuales demuestran gque el wmodelo de sitlo do--
ble es mds adecuado que el de sitlo sencillo.

3 o

@ id 3
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figura 4,- Presién total vs. reaccidn inicial (raridez) para

la deshidrogenacién del alcohol etflico.

1.6.} Reacciones heterogéneas sencillas., Vames ahora a aralizar un

caso sencille con un meca
rismo siryple, considerandc las sirplificaciones hechas anteriormen-
te:

=== A

P

Hou
r
(1-23)
Para este sistema reacciorante sencillo, proronemos el sigulente mg

canlsros

An * X h_-l._. X __2_._.‘ X3 7__& qu.. Xy (1-24)
K1

=¢)
=
“omo roferos ver, sOlo ex-resamcs el menaris 10

de Tangmulr, o sea,
adserrifn, reacclén y desorcifn, TFara 3escribir el rfglirer rerma-

7 state) de!l sistera (1-°h) establecemos:



s

+X2+X3-_-X

(o]

X

1 (o}

dXq/dt= 0 = =(kyCprk_3C; )Xy + Ko1Xp+paXy

dx2/dt =0 = klcrxl 4(‘)‘2_1*](2 )X2$k_2X3

dXy/at =0 = k_38pXy + koKp =(k_prky)Xy (1-2%)

Si la reacclén controlara, esto implicarfa gue el raso
lento es la converslén de X5 a X3, por lo tanto, los procescs de ag
sorcién y desorciér son rdpides, y por consiguilernte, muy cercancs -

al equilibrio.

En el escuema presentado por las ecuacidnes {(1-25),%X,
es mucho renor gue todos los lemds términcs, a excepcidn dek.; Ky ,

rero,

1{Zch;‘(l k1% = ki -koX3

(1-2%)

rara garantizar una velocidad global ‘e reacclén tUnica, ademés,

kEXQ - k_2X3 = Trg )
0 G o

Y3l %) kopXs

S kZXE S

la ecuacifn (1-25-c¢) puede rearreclarse y teremos:



..?_h_ %
cuando considerarns en ¢l esullibrio a la adsovcidn, ¥
Xy = (viqCp/ie3) X (1-30)

rara la desorcién en equilibrio,

Sustituyendo estas dos ultimas en (1-25-a), obtenemos:

X; - olsy/kq) Cp
-*(klfk 18+ (k3/3/C2 (1-31)

y la rarpides de .eaccifn reta quedas

= 2p 1 (1-32
" & ! 1 Krcr + fpcp \ eado =

La forma de la ecuacisn (1-32) es el modelo tipico de

Langpuir - Fishelwood,

Comc un ejemrlo de la utilidad ce la ecuacidn (1-32),
rodemos considerar el caso de la deshidrozenacién de alcoholes se--

-

cundarios, rerortada vor Claes & Lirgers (12).

Esta reaccifén es er fase ligulda scrre niguel 7 se yug

de suponer gue todos lcs centros activos estdn ccupados por reactl-
ey R A SR RS ER B . ~12)

vo 2 rroducto, en cuyo casoy KO 4K O 1 9 ¥ la ecuacién (1-32)

sueda:

(1-34)



finalmente:

koXo/ Tg = 1+{Ky/Kp)(Cp/Cp) o

(1-3%)

donde roderos ver que graficando kpX,Auvs. Cp/Crpodemos obterer una
recta con rendlente dada nor las ccrstantes de adsorcién y desor --
cién. Debido a que la relacidn Kp/Kr es rucho mayor que 1, se jug
de dedlucir gue los rroductos (cetconas) son mis fuertemente cdsorbi-
bles ror el ninyel que sus respectivos alcoicles, aderds como Kp/Kr

-~

>1, podemos tomar la ecuaclén (1-37%) como sigue:

Ty = (kQXO) (Kr/Klv)(cr’lc (1-16)
que es de nrimer orden con respecto a los reactlvos hacia adelante
y tamtién de vrimer orden la reaccién inversa. Finalmente, en este
e Jemrlo, cuya grdfica de datos experimentales es la figura 5, vemos
cémo el mecanismo y el modelo matemdtico rropuesto, coirciden con -

los datos experirentales, Hemos vislo hasta ahora, cHmo se ~uede -

rreceder cen un wecanismo de reaceclén rara obtener con é1 un modelo

ez III-K /K =57

10 L I-K 2CC0

/ v IV- K, /Kp=31
3 i / /p/f(r 3! /

,/”//

) &r / // 7

4+ -

\bu // ij;,//‘ I etanol !

4 A ~tutancl !

Q‘g I.u cicliohezanol!

IV um. ventancl |

O 2 J‘

A ]
h 8 12 16 20 "P/CI % 16°

fizura 5.-deshllrogenacidn de alcehinles secunduarios
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matesdticn arroriado, pero aln no hercs discutide un recarnismo com-

Tielo, sue es lo que a corntinmuacién veremos.

1.7.- Reaccicres heterogéneas co~rlejas., Generalmente, en un siste
ma reacciornante, no vamos
a roder tener esnecies puras, —or lec que es necesarlo estudlar la -
reacciébn compleJa que resulta ror los varios corronentes en los --
reactivos va que, las interacciches entre lcs miltirles reactives,
intermedlarios y productes al competir ror la suverficle del ~atall
zador, pueden manifestar camblos de la velocidad global de’ la reac-

o ki R

3i un modelc cinético se basa en datos exrerinentales,
obtenidos de reactivos nurcs, y tarblén de mezclas de reactivos, --
riiedé ser usado méds adecuadamente rara rredecir la maznitud y direg
cl4n de las interdcciones y roder determinar las condiclones épti--
mas a las cuales se llevar a catc las reacclones deseadas y se ell-

minan las naralelas sin imrortancla.

De recheo, el resultado -rincipal de una mezcla de reag
tivos, es una competencia ror los centres actlves del catalizador,
jue ruede expresarse de la siguiente forma:

Corsideremos estas reacciores simultédneas.
A1+ A: — A3¥Al+
As+ Ag = .17+ 118

(1-37)

7 veodemos sunorer gue se llevan a cabo rvor el sisuiente mecanismo:



.
k

¥
. U S
a’) Ayt Xg bk__T A3+X2

LA

b) Ay + Ko oy A+ Xy

X (1-38)
c) A5+ Xl ‘“A_KT'?A7+X3

)

a) hg+ X4 %5 48 Xq

Donde podemos ver lo dicho anterilormente, ya que 2 reactlvos com-
plten ror los centros desoccunaudos xl para formar dos comnlejos dis

tint os que después regereran lcs centros actlvecs desocupados.
N’

Para resolver el sistema, nuevamente tiere que hacer-
se una sun~sicién de régimen rermarente y constancia de centros ag

tivos.
Ry + Xy x Rym Ky
aX, /4t = 0 = kyCqXy k303X -kpCoK, +k 0%

(1-39
dXy/dt = C= iyCeXy -k _3Cn¥y -l,CpXy + k1, Co¥y

De nuevo este sistema se resuelve comc en casos anterisre: para Xy,
%o

tituirse en las expresicrzs de velocidad de reucciédn “e cualguiersy -

N y'x3, en térzinos de L) 8 ¥Xy, V¥ estas exrresiores pueder sug
Ae las reaccinnes y de ahi se desarrolla una velocldad global,

Este ardlisis hocho -ara 2 reacclsmes raralelas ruete -
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extenderse rara m reacclores yara

!

lelas, Acnde 1las ecuacinnes ~ueden
tener una renvesentacidn matriclal, v su andlisls se ccnvierte en un
rrodlema e comrutacidn, aungue el formatc gereral sea el mlsmo para

todos los casns (13).

Para entender mejor las ideas ~larteadas y la forma de
aylicarias a datos cinéticos exrerimentales, vamos a estudiar la hi-
drogenacién de tetralin v p-xileno, sobre niquel Raney, a 170C °C, re
nortada nor Wangmier y Lungers (14). FEl order de la reaccldn es C -
rara cada uno de los reactivos aromdticos vuros, y el mecanismo vro-

ruesto es el sigulente:

k11 Kop . K31 .
ferh Xy w57 %o Yot MRS Aetha (1-40)

kz' 42 k
rev T AT 5‘3‘*-?—3 i

Por 1o que el andlisis de régsimen nermarente gueda establedido asi:

X34 L+ X3+ X+ Xg=Xn

dXa/dt = kniCriXy -koyXp +k 21Xy =k 11 Xs
dX3/dt = 1{21)(9 —‘1{7‘1){3 9':{_71\':@17(1 -k-21x3

(1-h1)
AR /AL = kyp CppXy -k-oRy #xppXs k_jp¥y

ng/.jt = W X).,,'—Kz‘?:{f; +k_3:Cp2Xl __'_;_2 ~Fe

recslylerdo <ste sistera er hase a 3ue 1 rasn ~ue erortrola las -

readciones es ¢l de escroldn, abtim.w 3 las 57 vleries exrreslones



P sl o

de velocidzd:

kyXo | 2l 1 ‘n
rg1 o= x3n¥g 5 0 I O ) N
5L C - TSy
\ 521801 %0 # Ra2b 2 =
Tgo = k32X0 ( K?E Kr2 cr2' )
oSy ¥ 5 Fpp¥ep

dornde Koy .y Kpy Koo 7 Kpz, son las constartes de eguilibrio de los

pasos gque nc controlsn la reaccifn,

La velccidad de reaccldn global pg, ©3 la sura de rgy
y Fg2, pero es necesaris conocer n3:¥,, ¥3pX, ¥ X31Kp1 Ko oKpz o Las
constaries X3y ~ K3p, tlener gre redirse directavente ovservandc --
las velocllades 3¢ cada reactovc en reaccidn en 1a que se encuentre
ruro y K;qK 1KoK sde la distribucldr de los rrofuctos a rartir -

Se ura mezela de reactivos.

"ara mostrar ésto, Cividimos las ecuaciones de? siste-

ma (1-47), obterlendo:

/ -
Tg1/Tgp 24C /dC By X Ky K€y Myp X Ko 5K pnC oo

que irtesrandc nos da:

In C.y/{C,y) G L
T;__E§%7Tff%73' = k31X,K21Kp1 k32X Ko 2K I

¥ coroédewlo k3’xo“‘k3‘xo’ obteremce la relaciédn que nos Inleresa.
Ta tabla 1 nos muestra los resultados shteni®cs por Warznier v Tin-
gers utillizand®o el ~.%1> anterior y Jes resultalos experimentales

cuya corraracifn nos da una idea de la utiYidad de los ~oielos male

rdtises,
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TABLA 1

Temperatura: 170 ©C rl: Tetralin r2: p-xileno
Corcentracidn: (g./1.) Cr1 Cro
Constante “e comronente nuro: k31X, 6.7 k3pX, 12.9

(g.molf min- g. catalizadcr)

cone. (g./1.) selectividad 9
CI‘I CI‘Z 1n f,‘.:rl } o 1n Cr2 (<] k ilchEIKrl cale. eXDe
Cr1 r2 kX Ky Ko :

260 610 — e e 8.5 8.5

0.28 0.098 2,86 9.4 9.4

O
=
()3
N

13

[
(]

159 1439 C.575 2.65 1.4 11.3

1-8.- Teorfa de reacciédn a régiren rermanente. Es necesario ceom--
rrender esta teoria
rara voder sralizar un sistema reacciorarte heterogéneo y censtrulr

una exrresifn de reaccisn plcbal Jde urn conjuntoe de reacclones senci

I3

1las. En la arrexivuclfn ‘el vérirern rerranente se suncre gque la -

raridez con la gue se gerera un interrediario se balancea ccn la ra

ridez con la que se ~onsume en el desarrel?z de Ya reaccién glotbal.

Er. rereral, consideremns s =1, 2, .4vsy S nimero de pa

=

25 de Una reaccifn cle'al, en Ta cual se ver irvolucrados i1y, 1oy

- -

ceey dptiiidygr yintermediarios, ar tantn, como en cadja courren

2

~la de un ra3n 8 s¢ cererar awsmofoulas Seterrediarias, &% vl rads

g vele8,y g€ sererardn Fa'moléeulas er tehal.
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Fpi: =>_  a glgWg B Tgins sl
s (1-47)

Jorde a es el nGmero de intermediarics generades en la reaccifn; -
sin embargo, estas exrreslcnes lireales no sor necesariamente inde-
rendientes ertre si y rara aelarar todos estos concertes, podemos -

arallzar el ecaso del siguierte esguema de reacclifng

Hg" C2H5,BI‘ :_': C9H64HBr

(1-46)
cly0 mecarismo vroponemos gque sea:
1) Al + Xo e Xl * Xo
2) Ao + X, == ZX3
(1-47)
3) Xl + X3 _— A3 KS XO
’+) X2 + X3 et AL., + XO

aonde Af 28 Hp Ap:CoHgBr s A3’C2H6 » Ay.HBr 5 Y X, centro zactiva
1ns Intermedilarios serdn: Xy i€y Hy adsorbide Cy H5 (a)

n

X, : Br : Br (a)
Xy : H : : H (a)

y en términcs de los comruestos irnvolucrados:

C» H:- Br C2 HS @ 3 Cs H
273 iBr (a2) et <2 VB

H (a)lﬁ

| L H Br
H (a)

H, B .
i 13 ¢+ G Hg (@) , 1y : H(a)

i1, + Br (a)



Fy=mithy =Ha3gWg- Wy =Wy
Fz- 321031 - a?hwu :wl -m)+ (1"’“’8)
Pysmgghly -mggidy - Bgfiy= B S

Para establecer cudntas de estas ecuariornes son inde-
pendientes, podemos arreglar los ccveficlentes de Wg en una nmetriz,
y el némero de ecuaciones linealmente inderendlentes serd igual al
rango de la ratriz (13); en este caso 21 range de la matriz es 3,

ya gue su determinante de tlecrcer grado es distinto de cerco.
1 0 -1 0

1 o o -1 (1-49)
0 2 -1 -1
1 o -1 '
’1 5 ol= =2 (1-50)
1 2 .1
Ll ntmere de exrresiones Pp'linealmente inderendientes

nos da el =Umerc de intermediarics inie-erdientes, , los 1n' que a-
socliemos con este nimerc, serdn los irtermediarios inderendientes,

pudiendo escoger cuvalaulier cornjunte de estos Irtcrmediarics.

Tos irtermediarios inle-endientes se derotan ahcra yor

i, ynsl,..N y ¥ es igual al rarco Je la -atriz (an.s).

Ahora terevos N escuaciones lineales homogéneas indemepn

ifeplsg, & 68 598 F€ atuaetd cgr g remaciBn £1-h)5



FN = Z ansus_'o 5 n=1,....,N
S (1-51)

y conwg para 8 =1l,...,5.

3abemos gque las ecuaclones simultdneas del sistema --

{(1-51) tlenen S=N solucicnes independientes a las cuales denotare=
i 81( - Ldl o s .
mos por: y 5, . Wglonl=1,...,5-N para s=1,.....,5 , va
gue existen § coeflicientes esteguirométrices con N ecuaciones lineal

mente indeyendientes que los rela~ionan.
Cada soluclén se ~uede considerar ura Ruta de la reac-
ciér, y cuando §-N =1 se habla de reacciones a Régimen permanente -

de Ruta ftnica.

La Ruta dnica ahcra 1a rcdemos exrresar como S(Wy,. )

3

Sea bjs el numero de esrecles J-ésima de reactivos y rroductos crea

dos alfebrdicarente por el raso s y B'j las esrecles creadas por tg
d

0s 1oz pasos, Es ohvio que:
2
b,. W, = B Jzlyieeaeyd
51 s e J ’ ' (1-52)

B'3 serd igusl o provorcional a 1ns coeficientes B'j de la ecuacién
J g T
estequicmétrica que son definides rer uno de ellos nue sea e wini-

mo factor, Cuando loswg se determinan escoglende su factor coman

e irualandc a cada unc de los coellcientes B'[, ternemos unesw o

que son Jeos coeflciertes Jde la solucién de la Ruta ﬁnicafscn],_,ps)

P

v = Tlaraios nlimerns estenuiorétricos,
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Pi{sicamente nos re-resentan el rinerc de veces que tle
rne que ocurrir un paso de la Ruta tinica para gue ocurra una vez la
reaccidér slohal. Por ejemplo, en el caso de la reacclén

Ny + 3H, &= 2NH3
(1-53)
N:4 , o sea, %4 intermediarios 1rdependientes como vemos en el es--

guema {(1-%4), y 8=5 , por lo tarte, S-N=1, o sea que hay una ru-

NQ l » ZN(a)
Hp — 2 , 2H(a)
N(a) + H(a) _3 , ©NH(a) (1-94)

NH(a) + H(a) k&, NHo(a)

NHo(a)+ H(a) _5 .., Ni3(a)

solucsi 3 = = -] = 2 s g
La soluci®n esf23=1,05=3,05= 2, 2= 2 ,—Q.)— 2 ., Clarawen
te rolemcs ver que para que se lleve a cabo ura vez la reaccién glg
bal, el rasc ) tiene 7jue ocurrir una vez, el raso ?, tres veces, y

as! sucesivamente,

Pe Ta scuaclén (1-57), vemos que una reaccidn a régi--

men rermanente oon una uta YUnica, tiene una 38la ecuaclfn esteguig



=3 G
29
men permanente, por la definicién de ndmero esteguloméiricn,

- n Q£ 0 L
Ts r1/ty i {1-9%)
dorde ryes la rapidez del raso ¢ . Tuede suceder que ft4= 0, comn

en la reaccisn

Cls 1 2C1
CL + Hob 2 , HCI + H (1-56)

H + Clp 3 . HC1 + C1

donde 111=O y C1 y H son intermediarios independientes, ¢ sea que
la velocidad del paso 1 es cusl despreclable, es decir, ese raso se
encuentra rrédcticamente en equilibrio. Uno de 19s ras2s censtitu--
ventes de una reasccifn a régirer rermanente puede ser 1llamado “paso
determinante de la velocidad" si su nGmero estequiométrico no es ce
ro y todos 1ns rasos cerstituyentes a excencién de €7 rueler consi-
derarse cercanos al equilibrioj-en otras nralabras, éste es el -aso
lento de Ya reaccién rlobal, Por lo tanto, la velonidad a régimen
rermarente se 1leva g cabe ~as! totalmente on direccifr hacia ade--
lante » en direccién revern: ura vez gue el rasc determirarte de la
velocidad ocurre haciz adelsz~te o en reversa. Len~tande 8=4 rara

el rasc detsrminante Je la velocidad, la ecuactién (1-5%) queda:

o

Ts. = Taw /A4

~~
-
i
Rl
~3
~r

g- = Tg. /ag

-

Pur ostro Jatc, de las ecuaclawres {1-°7Y subewoas zue Tge o Tge



-

% - 2wy an oo o quiliog ~ Y- — | S . - .
) Lo TEAYEC a L2 4 0 STOLEeNLUS tendrermas Aue s
¥ ar 1o la teoriu de arhenius, tendrermas que

rg, /Ty = Tg, /Tg. = @xp [(42 -M?)/KT] i

Jonide Hd y 4d representan las energias litres molares iniclal y
o f

firal del raso determinante,.

31 DG es el incremento de la energfa libre de Givhs, -
al cemrletarse totalmentc la reaccién gleotal una vez, entonces gue=-

da dada por:

_ ’ s _ S
-AG = % €2 (Ko = Ap) (1-60)

Pero como tedos los pascs 5 excepto d estdn casi en equilibrio, ro-

demecs simplificar diciendo zue:

a6 = 24 ¢ 43 kD

(1-61)
Por 1o tanto
Ts, /Ts. = é.xﬁ i(A G/f4kT) (1-62)
S1 exp(AG/KT) = [T , entonces:
r.. /v = (/g (1-63)
s+ S~ r -
y la velocidad neta serd:
rs = rs+ ( 1 = led) (1_6h)

[y

n el slgulente arurtadn arlirarer»s 1o hasta ajul vig

Loy
~

te, a% anflisis “e las reaccicnes a Bépimen Terrmanerts,
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1,9.- Determinacidn exverirental de Jld- De la ccuaclén (1-61), :ca

hermTs fuc

ild = &G /(KT 1n = _/r,, ) (1-69)

1o cual nos prororcicna un métedo para determirar £la conoclendo --
Tgy y Tg~ » Y AG 3 éste se ejemplifica abajo para la sintesis cata
Yizada del amonfaco (15): Ny + 3H, = 2NH3 . =NG se exrresa en

funcidn de los poterciales uimiecs;

~AG = AN?-q- 3;(}12 -3 ,&tNH3

(1-£E2
Perc sabermcs gue ademas
-AG = X T1nK kT In (ch)z(CH?)J/(CNH3)2
) (1-67)
donde K es la constante de equilitrio
y finalrente
-AG: T 1n [ (CNQ)(CH2)3 K/ (Cyy )2 ]
3 (1-€8)

Para determinar Tg, ¥ Tg_ s debemcs utilizar ur trazader, general

mer.te un isétopo, en este caso Pﬂs.

Sea xNZO xNH31a fraceisr atémica de P}5 en molécu-~

; N "
las de nitr#genc o de amonfaco respectivamerte, v n 2 o1 rtmern de

moléculas Je rltrdgenc en un recirientec cerrade al tilemrc t ; la ve
1ncida? Ae trarsferercia de 745 de ritrbdgero a avoniaco se exyresa
corn -?d(nNQ xNZ)/dt ¢ bien como 2xN2rS* -2xNH3rs_ , A¢ agul -
que:

N, N N e
d(n¢ x < )/dt = X< rg, - % 3 re.



por ctra lads

—an2/dt = &

“ (1-70)
y como Ty =g, ~Tg_, rodemos obterer finalmente:
s = 212 (a2 /g (TH3 ) .
(1-71)
: o i T
jve nos determina rg_ de valores observatles de an ,xNHJ ylxhﬁ

er funclén del tiemro, -or lo que ry se ruede obtener de valores -

directarente cbservados derg . Ta validez de este rmétodo se bhasa

en la suposlclén de gue la transferencia de &LS se realliza s6lo en

€l raso determinante de la velocidad.

Horiutl y colaboradores encontraron ur valcr de 11d=2
rara esta reaccidr, mientras jue Bokhoven y colahoradores (16) en--
cortraron un valor e 1, 1n ~ue irm-licarfa que el raso determinante

S

de lu velncidad fuera el -rirero y rc uro de los tres Gltimos, como
suncne el resultado de Horiuti; también Tanaka y colaboradores (17)
dar un valcr de la unidad. OJin embharego, esta Jiscreparcia ruede 1n

tertar ser exrlicada ror el hecho de zue e control de la reacclén

o

i

rasa Jel paso 1 al raso 3 del esguema (1-°%4) debldo a que puede ha-
ber ura descomnosiclsdr del amoniaco sobre el wismo catalizador, ya
qus se abserva un inecre~ento y decremento alterrados de la rresién

rarcial del hiiréfgeno.

1.1C.- Aplicacidr a la exarinacién de Secuercia de pasos (18).

~os isdtenos usales aoro Lrazadosres, tarblén pernlten arallzar el o

reranisme Yo gog genvidrs cr ziemrlo, rara éeterminar si sélo -~
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hay un rrecursor tGnico para un intermellarlo en un conlurte de reapg
ciones. Surongames la siesulcrtie serile de reaccicries consecutivas:
r r r
Re w12, Ay 23 , Ay 34, Ay
1 3 (1-72)

donde es la velocidad en moles / volumen s tlempo

Bl rroblema ararece cuandn ce propone otro vosidle re-
canismo:
by J12 . ap Toz oAy T3 omy,
| r1 1 (1-73)

Suporgamos que la reaccifn se lleva a cabo bajo cordlcliores a las -

cuales las velocldades son constantes. En un tiempo t=0 se intrg
duce una cantidad conccida de A, 1sétopo de A2 en tna cartidad-
muy nezue®a ypara gque no varie ccnsiderablemente Co : este isbdtcro -

preducird un ~roducto marcado Aé . lefinimos

¥= C3/C, y § = cy/c (1-74)

Postulando régimen rermarente:

r13+ I‘?3 = P3)*

Suponiendo gue l2s corruestos marcadns se mezclarn yer-
fretarente corn sus res-ectivss ro rarcados, la posibilidad de ¢gue -
reaccisre uno de ellos serd rrororciona’ al coclente del ntmerc de
meléculas marcadas ertre ¢1 ~Umern de moléculas atales Je la esves

cle,.éstc es, para I8! serd § ¥ rara A4 serd 4§ .



e

C?(d&/dt) = - P23 ¥
(1-7)
¥ para Aé :
(1-77)
De la ecuacidén (1-75)
C3(d$/3%) = 159 % =(ryq+ o) -
3 23 13+ 123 (1-78)

Cuando § pasa por un mdximo , dé/dt= 0 , vemos de (1-78) que
/5 = 1« rya/r
137723 (1-79)
S1 solo hay un precursor para A3 y T13= 0 y el mdximo en una grdfi
ca de § vs. t serd{d en ¥:J ., 81 ry3#0 , el mdximo ocurrird en

¥»§ . En la figura 1-6 vemos que se satisface el criterio del pre

cursor-dnico.

0.8
- 0.6 75
o =
> N
s 03
+ R
~r o
o
-0.?2
o ¥ B, o
1 2 5 )+ (1‘23/02)t

figura 6.-Grdfica que muestra un nrecursor dnico
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CAPITULO 2
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CAPITILLY %

L REACTIOR a RECIRCULACICH.

2.1.- Introduceién. En el canftulo anterior, discutimos la postula

cidén de Jdiferentes medelos matemdtlicos rara el
estudlo de las reacclores catalfticas. 3in embargo,\asi como un mo
delo maiemdtico rarte de la observacién,a través de un molelo fisi-
cn, es necesarlo compararlo a ésta vara probar su funcionamiento; -
corregirlo sl es necesario y volverlo a arlicar con éxilo creciente;

hacer’e ruevas correcciones, y asi sucesivanmente,
ki

En el canftul~ 3 veremos la forra de arllcar escs mo-
delos a les Zutns experinentales, s6lo que, debido a que uro de los
sistemas nds usados en el estudic exrerirental de las reacciores cg
tal{ticas es <1 reactor a recirculacisn, consideramos indiscvernsable
hacer rrimero un cecue®o estudio de 1o gue es este sistema’y cbmo -
se cor-orta er reacclones cataliticas. Este es el objeto del vnre--

sefbe eupl e,

Se trata bdsicarente de un reactor tubular, de cuya -
corriente de nroductos se toma una parte y se recircula ror medic -

de una bemba o cualguier olro mecanismo, para unirla a la aliventa-

%

cién de reactivos,

2,%2.= Tretamients matemdticn del Reactor a Recirculacién. Se tierne

el caso
de ur. veartor d reoiveulafsiin trabajands en opsracidn Irntermitente

©3 TEalP, 8¢ alirerta 7 se recireunls “oda la ecorifente Je products
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una y otra vez hasta lograr la conversién adecuada, y eatonces se -

desaloja ¢l slstema. Esto €5 lo que se 1llama Reactor a Recircula--

cion a edreouite cerraido,

Por otro lado, podemes alirentar con un clerlo gasto
igual al de la corrlerte de 3alida neta, logrando el estudo de ré-
giren rermanente, o sea, un feactor a circuito abierto, el cual es
el rds usado en Jos laboratorios de investigacién, Consideremos eg

te tiro “2 reactor esguematizadc en la figura 2-1.

X1

figura 2-1 .- Bsquema del reacter a recirculacién

& alimentaciérn ¥ con una conversién zs ontra en el sisterma, v a la

1]
%]
e
(5N
Q

a ohbteneros una oorriente cor el mlsmo rasto, y conw x¢ . Una
bomba recircula gfas con ur rasto q y le misma conversisn Xe, vara -

que a la enivady el reacter Lenzaros Ura Alinet tualn wdia {3al) =



T
~°n una eonversion ¥i.

v

Por le tanto, la ranidez de reaczifén a través del le-

cho catalitico seré:

s e —3E b x - xy )

(2-1)
que resilta de integrar:
L & dx
q+ F x1 T (»-2)

considerandc que la velocidad es constante a 1o largo del lecho. -
Por supuestc, la velccldad z1ctal de reacciédn, considerando la alil-

mertacién v la salida seria:
\'A
T= T( x¢ = xp) (z-3)
Como por balance de masa

xy (@ x¢ « F x4)
q + F (2-)

cuando qPF, x3 tiernde a xf, ¥ la ecuacién (7-1) nos exrresa una -
velocidad de reacciédn obtenida de un reacter diferencial, ademds la
velocidad glcbal basada en la conversién integral, es rracticamente

igual a la velccidad por raso.

o fp =g LE (5 ) ged (2-5)
r o= ®f = ¥o g 2 V¥ X3l gt

Sefinimos relacién de recirculucién como 4/F, o sea,

oS

rasto Yo fluide recireulade
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des por raso y zlobal gue nos evita la dificultad de medlr conver--

slcres locales diferenciales, y en 3u luzar prdemns usar datos rlo-

bales mucho mds fdciles de obtener.

Ssta caracteristica del Reactor a Recirculaclén es la
que determina su gran utilidad para estudics erverimentales, ya que
es fdcil demostrar que rara R muy grandes, su comportamiento se a=-
cérca al de ur Reactor de Tarque continue agitadoc.

Lo que ahora ros interesa es la influencia de R en la
velccldad de reaccién r, ya gue R ruede tomar valores entre ¢ e®,
danén por resultado que el comportamiento Ze ruestro reactor varie
desde el Feactor tubular con fiujr tapsn (R=0), hasta el de un heag

vor contfnuc de Tanque agitado (Ree),

La relaclén entre el tama®c del Reactor y Ta conversié
rara un reactor tutular queda, al hacer ol halance de masa Corres=-

roniiente:

q+F T

rPero

R=9q/F + 3+F = RF+F = (R+1)F

(

e la concertraclén, tenemos

(B2

5
’

oy
]

Y

Para expresar la conversién en funcién

Jve recordar que:

ci = Ni/v



LE-
Ni = N1° (1 -x)
",("’8)

V = VO (1 "VLX)
(z-2)
N4, - K
dorde x= ——"o‘]qo—i y Y es el camblo fraccional de volumen debido a
la conversidn.

N 1 -x)
Cy - ie Cy = Cyp 5] -x)
. Vo (1l4+vyx) A% 1+nx
ror lo tanto:

x, _ _1-61/
1-—mbg§; {322

Considerando gue el “alance de rasa representado ror ‘a ecuacién --

(z-1C}

N~

(2-%) es adecuado, o sea jue la mezcla de las 2 corrientes 3e reali

za a rreslén constante:

Cy . Ptg

RF* Qg T (2-12)

donde @ es el gastc volumétrico, ror lo gque:

C;__F+RF (1 -xp) Co.1+R _-R xr
YpeRQr (1ay xp) T1+R+ Ryxg (2-13)

De ias ecuaciones (Z-11} y (2-13)}, sustituyendo Ci/Cq de (2-13) en

(2-11), obteremos:

(i) K (2-14)
"or lo gue firalmente, roder~s obterer rara la ecuaclén (2-7):
Ep
V/F = (R+1) ) "%L (2-15)
(R+1] x,

Esta ecuaci‘r rerreserts ¢l comrcrtahierte de urn reactsr a recircu-



laciSn para cualquicr valor Je R, o seuy sin lorortsr ol curhlc que

3¢ ~uela terer en ¢l volurer (22

31 ccnsideramcs que, nara el TYuldo gque atraviesa el -
reacter, vy =0, lo que In-lice gue Ja densidad e¢s constantes podé-
mos definir ura ex-resli®n para elmesrncin - tiemno* 3¢ nuestro reac-
tor, aue es ¢ tilervro necesario rara rrocesar una alirentacidén igual

al volumen Adel reactor medide a rondiciores especificadas.

f
C, V S
=SV . 4mD) e (2-16)
C, RCp
R 1

Lo que ahora nros ccupa es analizar la influencia de 1a

marnitud Je R en el comrdrtamiento del reactor.
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mezelado ¢l reactor al oshservar laz ecuacisn (2-15):

31 P20, la ccuacién (2-1%) gueda:
xr
V/F = ax/r
0 (2-1)
(Xf
T, = Vo F = COJO dx/r

que es —reclisamente la expresidn yara un reactior tubular ideal, o -

sex, con flujs tardn.

Para el casn er 1ie n—mee, la gcuacicn (7

V/F = xf/r

GazVC,/F = Coxr/r



Lo

que es la expresién pare un reactor ideal continuo aglitado. Tste
com-ortamients puede verse claramente en la figura (2-2).
l/r 1/-%
R —» oo
ey R ® om @ o S
pom e = e A B _AREA V/F . \K
e IN':rEde}\.\
o 9 o F
3 L 1 L% B
figura 2-2,.,- Comportamiento del reactor a recirculacién
cuando R alcanza wvalores extremos
Integrando la ecuacién {2=16) obienemos:
Para ura reaccl’n de crden reroc : r-=-k
=0y =C
B (2-1¢)
31 la reaccisn es de nrimer orden, r=kC
k&= (R+1) ln{ Co_ RCr
1) Ce (2-20)
Y para segundo orien r o kC2

o (C ~Cf)

xzz_.rquic o }
Co £(Co RCp ) ) (B}

Er las tres ecuaciones anteriores rodemos encorntrar la influencia



g )
de lu re’acién de reclrculacitn en el espacin - tilemuo.

31 definiras Z} como esracie *ierrn rara reacior tubu-
Jar ideal (con flujlo ta-¢én), o sea, con R=0C y G, come esmacio tiep
ro rara el reactor a recircu’aclén, pofercs ercocntrar la relzeifn -
Ce/zy para les tres cascs:

Orden cero:

33/& = 1
{p-22}
Privser orden:
C.+ RC
(Re1)# 0 fj
SR/;T _ ta (R+1)Cy
ln(CO/Cf) (2-23)
serurdo orden:
_ Bl B (n+1)i CeCo }
RIPT = ——————ﬁ——Q
Rgip® Bty (2-24)

f graficande 2%/21 contra C/Cqo  obteneros estos resultains:

figura 2-3,- 53/‘& contra C/Cqy para orden O

R/% 1

C.6
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figura 2.4,- ®R/Tp contra C/C, para praémer orden

v

C,1

)2 C/Ch
figura 7

-5.~ €,/& contra C/C, para segurde orden
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2-3.- Considerac®sn ‘e "2s pradientes de Lranc

1

tor eatadlfitisze g Teclreulacién. T hemps 1lch: sde siose OTerA 50
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laciér de realrculacisn (R) tastante srande, 1a vvlocidad de roao-
214 ifersrcial (r) ruele ser medida ~or medio de un camblo de nop
posicldn irtecral entre la ertrada y la salida del reactor; sir em-
bargs, la suroslelsn de gue la lonritu® del lecho catalitico y lcs

de masa y Ge calor entre la raou Jel =-

£211% y la surerficle 3e las rarticu’as de catallzador no Intervie

ner en la reccelfn, cusi runca es conflable, a -esar de lograr uh -

alto graic de mezclado con un velor considerable de K, por lo gue -

es necesari» corslderar las sipule. tes situacicnes:

a) :Los datos obtenidos con un clerto valer ﬁé R son -confilahles en
cuarto se refliere a resistencias difusionales 4¢spreciautles, cg

mo rara usarlcos en una comraracién de Jiferentes mede’cs cinéti

b) ¢Ls aceptable el estudio de una reaccilén al cartlar a otras cop
dicicres Ziferentes Je ter-eraturz o de corcertracifn, corside-
randc el nuevo valor de R, es decir, se ruede hacer una extrayg

lacibn de coyrddrliores exreri~ertales?

Tara terer ura vesruestn adeccvada a estas ohoervaciores
e> recesaric 237ubhlecer nuevarerie el code’

circulacilin 5y “esarraiar un procedimiento rara que juede censiderg

lere~o 3

4a 1a resist-rcia 2 s it de ~alcr v masa. Cors

ur Deactor esgue~aiizado ror



X1 ) -
T

Xo
P

o
Y

;
|

q =RF E ;

figura 2-6 ,- Reactor a recirculaciédn

La alimentaciénr toctal F y las fracciones mol de la al}l
mentacién y°; se mantlenen constantes. la corposicién exrresaia en
fracciones me? y¢ en la rasa del fluido es deperdiente de las posi-
ciores axlal y ralial en el lecro, y rds aén, es diferente de la -

cerrosicidén en la sunerficle del catallzader jyis.

reaccifn sirrle, y; ruele exnresarse en térmires de la fraceisn mol

dgl eoresrente plave ey de 1A aomTEPREISE X,

o v o
g 7i - oh (:-2%)
1 = 528
1 -(Xyﬁ/“’k) Zwy
forde Wy s T Pleierie eanval siely 8, ¥ Y sedenlin de 41
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Xp
l(j:___g_)_(_u_k). = dx/r,,

Fy i
dc-2e FxC-= ngF yTry es la vilnnidzd de reacciédn por unidad de ne-
3¢ lel ecatalizador, por lo guie Py 25 funcién de las fricclires nnl
en la suyerficle Yyg 7 de Ya termmeratura en la surverficie T, 7 ror
otro lado, el halance e calsr -ara un reacior adlahitics con reae-
cl?n en fase rasensa:
yf{ (- AH)
(0 =xyg £93)C, (2-27)

aT/dx = T=-

donle Cr es la caracidad calerffica mclar de la —ezela, v (AR} ¢s

el calor de reacc!’n.

31 la fraccién mol de inertes es grande y rara una --
R=C.8, ¢ ladc derectc de Ta eccuaciér (2-27) ¢s rricticamerte ceng
b

tante; ésta ruee inteyrarse:

T -T, - T (x -x7)

ror lo sue, tara la temperatura de salida:
Te =Ty = Tlxe -x;) = xp 770 - B
£ T £y £ TS A

-

Aquf r~Jemos ver que 'a temrerwiura Ao la rasa de la fuse fuida T
4 ton la eovversifn a truvds e (2-28) o 12-28) i gque x

estd dado en térmiros de B v "¢ Yas “rarnicrnes mol yivor las ecua-

cicres (2-29) y (2-26).

ara faracterioar Sarrletarsniie =0 §1si
3ue 8¢ ven Ircolucrades er T2-28Y u t.awds de r s



“Sla

en térmires dn los valores de la masa Se lu fase “luida o travds ds
correlacicres de transferencia ranerallzadas:
Cefinferds un westor Y= Fiyes on¥as T donde Y.=Yen la surerficle =
del cutalizador:
Y -Y . (,/8)4

= W -~

(2-30)
donde 5 es la surerficile externa ¢l catalizador reor unidad de -eso
del catalizador, y d:
[ W

(S = (wl/kclcf)""""( “/kcncm) ] (-m/h)

(2-31)
en el vector § , Cp es la ccncentrac’én total Jde los comrorentes de
la Tase fluida Kat7 h son los coeficientes de transferencla en--
s ci

tre 1as pastillas vy la masa de la fase fluiia.

Para valores grandes de I, los gradientes axiales ;7 -~
los de cara limite se des-recian, por lo gue la ecuaclén (2-26)} se

simplifica y se reduce a:

By = -(1/Uk)(F§ xp/w) = A 3 mara R/(R+1)>) (2-32)

Vemos claramente gue la ecuaciédn (2-32) es la de dise-
o rara un reactor Jde tangue contiruo apitado 1deul, y ruede ser u-
sada para obterer una rrimera estimaci’r de la velocidad en un Reag
tor a recirculacién ro ideal.

31 usames la ecuacisn (P=2F) ¢.r valcres Je corcentra-

&

2i6r y terperatura gue podencs melir (¥Ypy Tp ), obterndremcs resul-

o

talds errsnens, ya nue Ty se leTine en {érrinos de vilores en la su
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perficie, vor lo que no tomarfamds en cuente

—

as variarivres axiu-

2

les. La “esviacifr causada por la no ideali?ad, nuede ex-resirse -
.

cuartfitativamente, irtr-~ducierdo una variable de desviacifn & detj

nida por:

= &
r, (yg) (1+8) —

?-3-1.- rrocedinlento de correcciébn., 3e supone que la exrresifén de
la velocidad Je reaccién como
una funcién de las corcerntracinnes rwzko@(is), es conocida, excen-

o
~
L

to para una "actividad catalitica” (dzorde se invelueran 1os ¢
tos difusiona’es que nos da la desviacién), por lo tanto,rwzkoe(is)
Esto sucede a menudo, ya jue en la ~réctica un buen nimern de cata-
lizadores sirilares se prueban rara una reaccidn con uha Jorru corg
cida de la exrresién ewpirica “e la velceidud de rea”cién(?(is) y =
la cual ccntiene el factor de efectividad, las corstantes de alsor-
cidn, la ererpfa de actlvaciédn a-arente y los 6rdenes de reaccidn,

Teodo: estos ravémetros se suponen ccnocidos er base a experimentns

antericres.

L1 método iterativo de correccién, ademé&s de I!:tentar

1

medir el valor de la corstante de rrerorcionalidal k irterta re-

c-nsiderar los valcres le 703 ravdretr:s er ®(Yg) por melic do Ta -
medida de R, de ura serle de valores correelides Jer, para diferern-
tes valores “¢ Xp,

o s -
M. y W son nedidos para un wvalor dade de n. Ta teryeg

SN .

ratura f #6hos8icidy Aol Fas a Ja $31ida sor Lo hEn c et Al Vo€ -
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. ebl

ireorian en (2=-33) rara O rare wof femer un *wler éslinado

0

k2l e % . _A (2-34)

”kw?(!fj e(T,)

Ahora, la correccién ruede deducirse formalmente en --
términes de la rantidad redida kglz Cono koa'r.(?f)/e(ff) y TE-
solvicndo Ja ecuacidn {2-33):

_kgl)

r. (¥.) -A k
B oW T ST o —_%Tf—_“
A= Al = ” (2=39)

o]

Perc k. es desccnccida, ror 1o aue tiene que calcularse de la ecua-

ci%tn (2-26):

xp
ko= PO/ w(Q-B/(B+1)) | ax/ (g) —
xp(B/R+1) D

ror medle de Integracidn -or intervalos.

En cada »ss0 de integraci*n, la e uaci’n (2-38) se usa
rara obtener 1os valores surerficlales deyy y T, rerc come ko es -
“egroracida y py, en (2-34%) tiene que ser exrresado coro kéJ)Q(Yf) )
el rroceso de integracidn total tlere Jue revetirse rvara J21,24...4
hasta que kéj)y el valer estiradn corresrundlekte de ?éj) rara la
T y las concertraciones superficiales hayar llegado a ser inderen--

dientes de .

&l algeritmo de la ‘teracdbn. es el sirulerte:

i’éo)aif y kél)w A/p(Yp) For T cuatilr (5-3%)
{2 el G-V gys rara §21 (7-27)



(o] xf

- .4 d
SEROEAD )R
xp(RARYD) S

Cuando tiene un valsr estacioruarlo kéj)z- kKo se usa en la e-

ké!*l) F

cuacibn (2-39) para calcular A .

2-3-2.~ Zj)emrlo de arlicacisn ¢ la correccidni para la oxiZacién de
o7 (29

La utilldad del algoriu-> rroruestce se ilustra ror un
andlisis de los dates de la oxidaciér de 5% publicaud~s en las refg

rencias (1%) y (22),

Tins efectos rombinadcs de resistencia de pellculsz v la
razén de recirculacién firita usada, fuercn calculades utilizurde -
las ecuaciones {(7-34) a (2-3%) vy co-tands con la exnresifn de velo-
cided de reacci’in -ro-uesta -~r Boreskov (21) y (22}, y los datos -
exrerimentales publicades por Lirberjg {(Z€). T.os resultalss se rues

tran er lu figura e-7.

Ta Tigura 2-8 muestra los sra’ientes de corcdntracién

itura rara la relfcula y a Lravés del lecho catalitico en -

la 3irercién axlal, camn funcicrnes de la corversidn de salids xp o
rare B __entre £.573 y £.951 .
R+1
En Ta -réfica ©-8 podemcs obiservar gue los gradionies

axizles son s8lo del order del 5 g]17C »ar cierts de 1-3 oru’lertes

1

e la relicula, ~or i¢ gue wieden Ser desvresis os wwnp unz Suer e

HE EPPFLE =258 ¢

3 g MU el g SRR
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%4
20 T

1o T

-10}

figura 2-7 .~ Desviacién como funeidén de la con-

versidn,

S0 -
L Gradientes relicula
20 7
A T il = _3 AY
10 110
5T 1
2 T ' !
1 -~\qr§2ifffij\j\\a1es 1207

0.2 | N

Al o

R T S i s

figura °- ,- Gradientes de temneratura y cocentracién.
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ciAsr del reactor exrerimental.

Los efectos de los gradlertes sr la rellcula de termpe-
ratura y concertraecifn, tiendern u eorrvensarse crtre sf, aurgque su -
influencia relativa puede cambiar con las condicicres de reaccién -
comc Jo muestru 2a figura 7-7 .

Comrarando las firguras -7 y 2-8 muestran que aunque -
5=0, lo; sradientes ~uveden ser finltos y si son grandes, -ocdrian -

afectar el estudio de nuestro reactor.

Otro ejemrleo de Ta utilidad es el cdlcule de las RPM -
rinimas Zel vertilader de recirciulaciédn vara las cuales Ta concen--

tracifdn de salida se desvia meros cue un dade € de Ya obtenida con

P

R .1. Eneste caso, 1os lirites de irtegraci’r de (:-3L) son -
Rl ’ N

o

i70s y el rrocesc iteérativo se corre rara diferentes vualo-

Tr

res de xg(o concentracidn Jde sa”ida), hasta jque kgj) converja.

Lcs resultados se ruestran en la figura 2-%2. Los wvalg

res rarcados cor @ s usar nara determinar ko 7 =ste valcr se usa

&

rara caleular las curvas de ¥sop coro o D I

Ta3 curvas ~uestran que cen RT™M = 1,200 es suficlente -

Lo

para determirar ya con sbdle 1% de error del valcer asintétlico (12
Y_,o2 =

a rran discrerznela entre los valires ex~siri-ertales

7 1a8 G81E Tod Jmsdnldilzes) raye BTV T crueba 7 ef mwlenl
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%mol
SO
2 curvas calculadas.
«dl
Gl 0 s s e S e S
> - &gl °c
50 9' Al »
10C0 5000 3000 40CO RPM
5.7
. S et -
b E ] /
" ﬁv,&z{’/////’

figura 2-9 .- Concentraciones de salida de SO, como funeién

de RPM,

flujo de Tar%n cobra imrortancia y no hace utilizable el mddelo usg

do para valores reque¥os de¢ RPN,



B =

CLAPLEPULS 3



-62~

Ch OROTSt 3 @
MSTALACIONES mAPERIIZTNTALZS TaRA EGTUDIAR RLACCIONES

ad HETEROGLNEAS,

(¢l
i

]
&

t1
L]
I
]
2

.1.- Introduccién. En este caritulo, se irtenta mostrar las apli-
caciores rrécticas que tienen Tos rodelos rate
méticos ‘e las reaccicnes cataliticas desarrolladas a rartir de con
sideracicres teéricas, nara obterer ura explicacién de un hecho ob-
servado, ya que, cormo antes se ha dicho, € investirador necesita -
resresar a Ta exvmerirentarifn rara rreobar su modelo y mejorarlo en
e7 casc necesario, Para esto, es muy importante considerar cudles
corn las variavles que se regulere estudlar, y evitar la influencia

de otras; por tal ca

o

n, ©3 necesario disear egui-os arrorniades ra-
ra obterer datos f4cilmente manejables y confiables. Trataremos de
hacer ura revisién, s! no vrofurda, al meros que destaque lo mis im
rortante de varios trabajos exrerirentules dirigiérdencs “4sicamen-
te a los puntos imrortartes del disefio v manejo del equiro y a la -
forra del marejo de los resultacdeos, jue a'emds son analizados esta-
iisticamente rara poder establecer ura comraracifn cuantitativa de

les equiros.

3.7.1.- E1 -~rimero de ellos, realizadc on 1€ 5% fue hecho ror lLanger

y walkers (26), jue realizaron ur estu
di~ de la deshri®ratscl*n le l-Yexarnel y Al-n-hexyl éler so*re alumi
ra ¢n un sistera de flufc sin recirculacifr, Esie sistema es esco-
side per la furilidad de actiraclfn =2 calalizader,; la consiuncia
“e owsta actividad y la ausencia de reacciores latera

repiles ¢ la alirentaci’n tlenen ~unlcs Ae ebullicién ta--




Tes gue, trabajando a vresidr atresPbrica, ro se necesitsn temreras-
turas altus -ars varsrizaclén, ni bajas rara I:grar cordensacisn,
Tus reacciones ¢ se 1levan a caho cuardn se rasa el

varcy del aleshel sore alurinic son:

Z RCY-CH-"H — ROHZCH2OCH,CH-L & H,0
HCHLCH,TH — RCH=CU'z + H-7
& < 4

nCHQCP PL“nCH -R —» 2 RCH=CiHlp + HzT
RCH:;C?& SCHACH.R —» GRCYoCHATI 4+ RTH 0H.
2 « e z

“

oY es5 yema de la reacci’/n glrbal incluye a las --

reaccicnes sirulténeas y a 1ss consecutivas, se esre a jue todas --
.

las reacciores ceourran cvaridc o aliserta, ya ses, alcokhol o éter -

tnicarertey y cua 1o se aliventa la rezcla de anbos.

E1 re-anismo su~uesic rara la reaccifn rlchal, Reusectl-

fase ~aseosa a rroductos eéer la masa de la fase

rasesa, srevnliera Yes siculentcs vasos rsfererncia ~or difusiin

.
’

4>
e

i el catalirzader y escreifr Je rroductos. Lo isrortante es de-

terminar el —asc =43 lentn en Ya reacci®n ~lotal.

A
[

os “atos experimentzles Ye uns reacclén en un stema

H

r renstEntey Tedr nhilenerse Svoan -

vegoter drtepral v bien, de ino dAlferensial. 1 reactor ifcrrancial

23 Jarda ey Tromg Yivests F4 pedida de la welirldat Te peanelifn;
sin Fubtay o) slave pye™? S b s < L e ; % GRHI s
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c L et i

en-

anteviormente, es recesario esco-

el estudio y rara este caso, nue-

izador, la ccmpdsicldn de la 2l

~resifn. A resar fde jue es

v:locidad “e

sucecde con las carposi-®

estarian incluldos reactivos y

rrg
~odria ocasi~nar la rresencia de -
ror lo gue Unicamente se utitiza-

2i%r: alenhol ~urc y éter -uro,

del flujo con rasa del catall

2 o
&%

n orracién, y simnliflca el ex-

riza eilindrico fe vidrlne, -

Zasi ol
ary reactor sumer~idc en un hzfc -

rarva la alirerntaclén al

varori

T as

v

Vol Terd

f

cae a Yus tubos U de Borosi-



ool Fo

Yicuto sumerifcs en el hado de sal funlida, nalerta?: vor un calen

tadicy sumersilds de 1000 watis.,

an

2" Je Yenpitud er cada rama.

e

toresilica’~ y Tunclona como varorizafor y schrecalentador -

"

rara la alirentacifry ¢! securdo tuhe corntiene el catalizader en u-

ra rarva y c~n un terworar,

la corrierte de ~roductes sale hacia un condersacar en
friade ror uagua, vara evitar Ta cenilersaclén antes del cardensadnr,
el tubs rodrado vror alazbre de Nlcromel, ajustado mara sue la terre
ratura de la ~ared sca de 340 *C., Ta corriente l1quida pasa a un -
colector, y los varores no condensadcs, a uras trampas enfriadas en
] 3 B
un hafo de hielo cor arcgtora; estas tram-as estdn en roralelo rara

el 2zsc en jue se tare alpura de las dos, y después, saler a la at-

résfera o a ur tangue cov rresidn reduciis, scgidn sea la corrida a

fresibn atmesféri-s o menor.

)
=
X
.
(9]
I
3}
o
4
m

rama del equiro.

3, C.~- Tubos U G,~- Trarvas
D.- Calertairr de Nicromel .- Colectrr

N, CondenessainTr K.~ 3a7c e 3ad funiida
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las itorreraturas a lo largs Zel Tacho

rantuvieron ccrstanies debldo a la grar cavacidad calorifica de los

uestcs corrarada cor les calores le rearelfn y rorzue el catall

5]

zador se distribuy’d en ura capa relativamente delgada.

3.2.0.- Teocedimientos: Los Zatos se ovilenen por oreraci“n inter-
nitente del equi-2 en rerficdos de 5 a ¢ hs,
5l rrocedirlentc resultd satisfaciorio, ya gue se obtuvieron datos

repreducitles

WO

Se utilizaron tres cargas de catalizador {(ralla a 14

-

de alfimina activada grado F-) de Aluminum Co. de América), que se -
activatar’®en sitio"calentedo en rresencia de alre, elevanios la ten-
reratura de 15¢ a 30C° en 7 hs., y de 200 a 35C°C en 1/2 hora, -
seriida por ur perfodo Je una hora a 33C°C y la actividad se estabi
1lizara en & heoras, Zuando se lrabajaba = ura temperatura, ‘desovués

fe un carblo en el Ilujo se alcarnzaba el estado estacicrarlc en una
Fora; sin errargo cuandc se -~roducia un cantic en 'a temneratura, -
era recesaric un »<riode de 5 hsl rara estabilizar ¢l sisterma., Pe-

ro estus pridcticas Suercn acerntadas Jesrués 4z ver la rerroducibil]

dad de los datcs.

[

Los datos Ze fitjo fueror chien
gadr desrués de un Lisrmsey y4d gue To se -wedesr gtl
Je T Bomba porque se rarsfaron 1iguidts renos visccosos gue aquellos

o

rara los cuales alms las vombes.

rimeaps Je lode
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y oeon Ante, el sonterido de 219 Tinu: o7 ~orterido fe ale-mll e Ta

vring ~or el réteds e Smith ¢ Drya~t (2735 las mues

traz econ 4Tin eontenido de aleohol s0 arallzaron rara oblerer el -

de acua y vor Jifefrencia se erceontré el éter,

)

resultates se nmuestran &1 Ta tabla (0-1) (condiciorus -

experinentales)

y en las flguras (2-7) a -~

(3-4) jue ejerrlifican el tipo 4« datos ex-erimentales jue s¢ ~ue-<-

den obtener de este ararats,

2.2.%.- Irtercretacisn de resultadss, Para estidlar <ste sistema,
es necesario corsiderar gue

ur. rrocess -articular (la adscrcisn, desoreidn o reacclén er Ja su-

3

rerficlie} es t4s lento nue los cemds y ror lo tantc conirela la ve-

1-cidad rlobval de la reacci’r.,

La -rirera supcsicién que » femos usar es ¢l heche de
que tzdas lar reacclores son del *tiro BYgpAngdq adexds 143 prede-
505 jue rns sen 2] controlante son tar réridos jue —odemos suporer+-

os en egullibhrioy la argivided 4e ygn corrorente es

) 3

a presi‘n total y la irreversihbiliddd

por

clerta,

En %ase o estas suresicicres se -ueden estabtlecer las
siraierntes eruaricores rartieric Av Yos rodelos rater v “esn-
e gdsoredion contrslas
A A e B TR S [ T g + NaKo©, m )]
LR S & B 7T UL L e Jhm i 2
REIEERL, snsohy v NgRgo won 3
. Gig



24 la velzel8a? de dumereifn pontrelad
dNy k'5I
TR (359
31 la velocidad de reaccién cortrola:

Con la molfcula adsortida reaccilorando ron un centre active ad

racente: le ks L Ky Ky P

av Np (1 PK: , NoPF- | NaPK: )2 (3-2)

Con la rolfecula a’scrbida reaccizranie sobre urn centro activo

sencillo: dNq k' L Ky KpP

E534d

v Fp (1, NaPKy | NoPKp | N3PKs ) (3-8
+ l- qr av

ecuaciores (3-1), (3-2), (3- h) tienen la risma forma:

)

La

[}

dNq kP M
av RT N7 (3-5)

suroriendc sue sea Reaccién Ae priwer orien,

los datcs obternides muestrsr jue la velocidad e

reaccidn sipue una ecuacifn de 1: forra (3-5), nor 1~ Jque rodercs -

“ecir gue el -aso controlunte yueds ser la reaccifn, o tilen, la ad

3_

sorcién de reactivos. IUs*e elem~10 ros ds la utilidad e un mclelc

al aplicarlo a un exnerirerts 7 el diswfo lel ararusto exrerimental

sue debe Jesarrollarse vara oblener lc¢s 7atos esrerados.

3.2.€6.- Tara obtener un rararetrc que ros ruede servir rara corra

rar este esuliro exrerimental ecn otres; —wor e

4

Tio de VoS resu'iudes chlenifas de ¢, Tliteres un ardlisls estails-

tien sgnE8lSlente ot Ja obberncifn Yo" oo fisternte Ao corveacits er

tre los “atrs exrerirer‘al’=2s y Jos calcula’es i partir de Y.z ecua-
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Presién: 1 atm
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a 3-1 Resumen 3%e condicinres exrerimentales.

Reactor: 2.3 cm de didmetro

Pego del catalizad

Catalizador I
Corrida A, ROR

Catalizador II
Corrida A, ROR
Corrida B, ROH

Catalizador III
Corrida E, ROR
Corrida F, ROH

fadh)

% convertido a alcohol

er: 10 g. excepto en las corridas E y F, 50 g.

Temp. No.
Periodo 2le) Muestras

1 340 L

I 350 7

10 36C i

5 320 6

1 360 L

1 360 t

|
8l

61

Wt 350°C
51 34cOC

" 1 I N s »» Gasto de éter
0.5 €1 .15 0.2 C.P5 C.3 (g mol/hr)

Fig., 3-? Thrversién de éter a alcohol (corrida A).



T

fraccién convertida » éter

C.1 C.2 C.3 C.% 0.5 0.6 C.7 C.B~
Gasto de alim. de ale. (g mol/hr)

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

0.6 ‘\ olefina

racceion convertida
O
Sl

~

4 "
0.4 éter

1 1 I >

c.1l C.2 0.3 ok C.5 0.6 G 7
gasto de alc. (7 mol/hr)

i

iz, 3-% Conversiédn de adcorol a ¢ er v nlefina.
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Tos resultados analizados son los —reseniadas en la £

gura {3-3) que rerresertur la ccmversibn de alconol a éter en fun-

gty del gaska de

frac. convertida a €ter
gasto de alcohol
320° (x)
(z mol - hr)

caleulada 3 exrerimental x

c.Cc5 C.37 0.38
C.1% £.20 0.23
.28 e.12 0.105
c.46 £.06 C.08
0.63 C.04 o BleR
(M 0.03 C. o5
c.875
% e C.1458
X-% x-% (x-%)?
0.22417 C.2342 C.C5026
C.05%42 c.08k42 0.00293
-C.025% -C.ohng ¢ . CO06E
-C.Cc238 -0,C658 G.C0763
-0.1058 -0, 1208 0.0171¢
-5, 1158 <0, T GRT 0.012%

N OIS

Coeliciente de

e~

slirentacién de aleohol a 320 °C.

(x-%)¢
c.nC1
C.CCCY
C.CCC2:5
0.Conk
0.CCCeos
0.000225
€.001755

(%-%)°
0.0648Y%
0.oce8
0.001€5
c.ock3z

" 08327

3
(85

€.C1l0E

o A
€e1023

(42
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2,3.1.- Deshidratacién Je etanol y éte s Yietilico sclre alaminas (28)

Zn el a=nartads 3.2, ya habilams 1sio un cs-
tudi> e una Jeshidratacidn sirilar, 3£lo gie en ese caso se utill-
z% un sistera de fluj con ua reactor irtegral, rilent-as gve en es3-
ta invesiizacién se utiliza un Reactor 2iferencial rrovisto de re--
circulacién, y es oreralo a régiren intermitente.

3.3.%.- Variahles: En este caso, se utilizan tres tewreraturas:
74, 2Shr y 21-°C: dentro de un ranto de con-
versibn de 0 a 9C7 v con un flujo ie varor de C.”4 a 1.1 SCF/min.,
con un catalizador de alta pureza de aluminis, Tero lo mds imror-
tante de esta investigacidn es la pesibilidad de usar distintas mez

clas en la alimentacién:

en mol de etanol - 167 mol de etileno

d) 847 en mnl de etar~l - 157 mcl de agua..
y estas allirentaciones se combinan con las siprulentes nresicres iri
cilales:

a) 25C, 52C y 74C mm Hg rara etarol ruro,

b} 6%, 15C y 25C mm Hg para éter -uro,

A\ 3 .
2, E2C mm I para las atirentacicres gonvuestas ror rezela.

;

e

Iura 73-%) p-deros ver oar cs-

Jedete= nyarat eoxrverizertali Exn la
suema el avaruto cuya rayor rarte es

td construida de t ho Se vilrie de 37 mi. con tubc Je Y me, rara 1a
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Fig. 2-5 Esquema del sistema con recirculacisn

Las 1ineas punteadas representan lag conexlones de -

los termonares.

Tya

Iz homba de recirculaciér D Tue una Trrha Vanton Tlexi
i-liner con forro d» hule de silicédn y cucrro de acerc irnoxidable,
el vi9rin se cornectd a la bomha cor tubo de Wule ~rotesi’s Je als-
ante vara altas ter-eraturas. K1 leclo cataiitice J consistid de
as ci>fpdricas de 1/8 ror 1/ Je aluminio e alta rurezaz on
z

ur. termorar de Tlerro-Tonstantaro C para medir su tenyeralturae y adg

rds con vosibilida“ecs e moverse a 1o largs el lecho rnarax redlinv -
rerTiles e Ya tewreratura. El ba%e K ~rovicepe con sal furiidia se

®
n
'e)
T
5

callenta cor 2 resiscencias, una e 107Cw. y oira 3

Ta mezcla Je reavcidn 2rira al sistema 7 viala or ser-

Lido cortrario gl Je¢ Dus rureciil-~s de reloj. Tor re’ic de las ooz
PIERlEE w oy o fe BAGETSE B AN Wi IR IE BSE Cwwd i b




iy T
mica., Tas liness Je alimentacidn a y " 3¢ alslar de
0

wedic de Jas vAlwulus 3, « ¥y ¥ e Irolidven una trumpa o vEra 58°4rar

) mate:ial ndensable.

,3,4%,- Preocedimientst Tas condici-nes de operacién dehen ser tales
que el reactor rezilte difefencial, o sea,

Jue ld conversién por paso sea pequefa. £l reactor se operéd en for

ma Iirterritente y antes Jde hacer ura ccrrida a una clerta temrerailu

ra se evacud =1 aparato a menos de 1 nmm Iz aislandc la seccldn de -

~

rceireulacidn.  3e ercie-ie la Homba e recirculacifn y se introdu-
ce la alirentacidn ror n2e?ic de una Jeringa hircdérmica. Cuando se
ha alcanzado la cormrleta vavorizacién de los reactivos, se toman -
lcs rrimeros dates de condiclones y después se van removiendo mues-
tras a irtervalos de tiem-o, pero esto se hace de “as dos salidas -
L y F, y cuanlo se ve gue no hay Jdiferencia entre las nmuestras asi-

tomadas, ya s5)c se usa ura e Tas salifas. :

Cuar?ec ya 3¢ “a estudlade ¢l rargc 3¢ conversién desey
do, se vara la borha y se des-lcja lu ~ezela Fe venocidn el avara-
t2. Ta gctividad fel zcutallsad r es co-starte on coda corrida y se

Ingra activdndolo en la forra descrita en la seccidn 3,.7.3,

E1 andlisis de las nuesiras s< 1levd a cabc »or redio



Corrida:

Temperatura:

Tahila

3-2 DLjemplo Je dalos exyerirentales,

£75-

wlimentaciAn “e etarol

Presién inicial:

Carga inicial de moles:

Mussita
no.
A38-1
A3k4+1
A33-1
A36-1
A37-1
ALO-1
A38-2
A41-2
A3h-2
436-2
A37- 2
Abo-~2
A38-3
Ab1-3

tilempo
min

-
+

o RN G = U T

[@e]

0

>g40c

74C mm. Hg

dter
C.C0238
C.cCk36
0.00696
€.01027
0.00757
0.00992
0.01277
0.01282
¢.01498
0.01563
0.C1596
C.C1680
0.01705
€.0153%
0.01717
c.o140s
c.01712
0loi73a
0.01733

C. 01751

comp. melar (2 moles)

etarol
c.0k31C
0.0%090
€.03490
0.02850
C.0297C
0.02720
0.071¢5
0. 02150
0.0178%
0.01595
0.01515
¢.016C8
€.01603
©.01432
€.C1308
©.C1095
¢.0168¢
€.C1168
C.00975

CL.0C8ET

0.0951C6 g moles

A Ta

0.,00546

Cu0C 578 -

€.00942
0.C123%
0.01216
€.0139%
0.01620
0.02631
0.01811
0.019%2
0.01998
C.021k45
0.07167
0.02147
0.02077
0.02317
€.02305
C.0P20€
c.o2k1c

C.CPLE6

olefina

0
0
C
¢
c
c
C
0
0
0
0
C
C
0
&

Qi
Ge

.0031%
.00147
00746
.coko8
.00303
.coko2
.003k42
.00349
00314
.00376
.coko?
.00559
.06559
.C0618
.0C361
00665
£05%9

presién

mm. Hgz
783
760
776
766
784
774
787
761
783
796
197
6519
617
830

743



errrotarliy de

Yudsly ¥ eonsiferands gue r- hay
rl efecte Je 4iTusiédn en la fus

transferercia fué mucho ma)or ~ue
el faci-v de electlvidad de Thiele

Lsquera de reaccisén:

dad de =
ade~4s

(29) fue siemrre mayer ~ue 0.9.

Colic”H —e O, & HoS (4)
2CHgCH —— CpH LT M ¢ E-D {r
CoHa0C,lls  —a TIUETH ¢ CoE (©)

l.os resultados obtenis

dgs en la secelln 3.%,%, sflo gu

(D)

s03 scor similares a los menciona-
setife a la mayer varledad de nop

rosiciones en Ya ali-~ertaclédn y 3l raror rango de conversicres, ahg
ra 3! yzidercs leterrirar cue Ta veleridad de reucciédn en “a suver-
Jicie es la jue cortrola la velecida? de reaccidn zlobal, y el coe-
ficients de correlaciédr. de Yos datas chtenideos de la tabhla (3-7) y

la fizura (3«6 1o cbterdreros de

mol de etanol
D
e
r

.

la siruiente mrarers:

g
51

L

'y

or

10

)

> mnl de

._<
3
J-
w4
.
Al
i
o

= ¥
e he

~
g
oY
a\
fde
=
St

etanol calculados



el

gramos mol e etanol

tiempo calculado experimental diferencia cuadrado de ls Aif,

min. v y V- (5-v)°
1 0.043 c.04310 -C.00C1C 1 x 108
> .ol 0.c4090 -C.CO01C 1x 1078
3 0.035 ¢ 03490 -0.0CC3 1 x 1078
4 0.020 0.,02550 -C.0015 25 x 107
5 0.027 0.02970 0.C027 726 x 1078
6 C.025 0.07727 0.00227 515.29 x 1¢7C
2 0.023 .07195 -C.0C105 11¢.25 x 10-8
9 0.022 0.02190 -0.C001 1x 1078
10 0.020 C.C17835 -0.00215 462,25 x 10~C
18 0.017 0.01595 -0.0C1C5 110.29 x 10-8
14 0.015 0.01515 0.00015 2.25 x 1078
15 0.0145 0.01608 ¢.00158 Shg.6h x 1070
16 0.C14 0.016C3 €.002C3 412,09 x 107
17 0137 0.01432 C.0CCE2 B4 x 107t
19 .C132 0.01308 -0.00017 1.4 x 1070
oC 0.0177 .01095 €0.C0175 306.55 x 1078
27 G011 0.01089 -C.CC011 1,21 x 178
36 c.0105 0.01168 0.0C118 139.7% x 1¢7¢
43 C.c085 .00975 0.co0”5 6.25 x 1078
51 0.0090 0.00863 -0.00037 13.69 x 1078
0.be61 L0636 3.30¢46 x 10-5

Promedics: 7 - 8.0203 v = C.C07°CH



<>
1)
<

-78-

(3-712 « 10°8

(7-7)° « 10+8

¥ =¥
€.0225 0.0227 50625 51529
©.0205 0.02C5 42025 L2025
0.0145 0.0145 21025 21025
©.0096 €.co81 9216 06561
0.0066 0.0093 4356 8ek9
0.C046 C.0C687 2116 4720
0.0026 0.00155 676 240
0.0016 0.0015C 256 275
-02000% -C.0025% 16 650
-C.0034 -0.00445 1156 198¢C
~0.005% -0.00525 2916 2756
-0.0059 -0.00432 3481 1966
-C.C0h9 -0.00%37 4096 1910
-0.0067 -0.00608 ¥4,89 3997
-C.C072 -0.00732 5184 5358
-C.CC77 -0.0094%7 5929 8930
-0.C0% -0.0C551 8836 9ol
-C.0099 -C.00872 9801 76Ck
-C.0109 -0.01065 11881 11342
-0.011% -0.01170 12996 13689
201100 1853¢0

a 185300
= o100 = J0.9132 = £.9556

A

Coeficlente de correlacién: /’ = 0.95%
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3.4.~- Hidrogenacién de Etileno %obre catalizador de Cobre (303}: -
Este estudio se ha hecho anteriormente sobre

catalizadores de Niquel, pero nunca en un reactor a Recircidlacién,

que en este caso se opera seml - intermitentemente,

3.4.,1.- Aparato: El aparato usado en esta investigacién se muestra

en la figura 3-7.

| C2Ma i
FT/ ' 1) lechn
H> T o catalftico
ventilador | I
J L‘:’ i
i -%J————>producto
agua fria = o i
e
?B]bombd de e
agua )

Fig. 3-7 Diagrama del equipo .

El dise®o del aparato es tal que ruede ser operado -
en forma intermitente, continua o semi - intermitente. E1 sistera
de refirculacién fue construido con tuberia de brorce rojio de 1" de
didrmetroc., FEl gas fue circulado a razén de 2 ft3/min, ror medio de
un ventilador rotatorio. E1 lechn catalitice se localiza e¢r la cai

d3 vertic2l de la tuberia. controld passnde agua




_=Bo-

terplada a través de 1u chanueta del reactor, ; €1 flujo de gas se

ridis a través @-1 orificio B entre el wentilador y el lechs catall
tico, la lorgitud vertical to:al es de 57" y la horizontal de 41",
Ta alireatacifr se hace antes de la surciin del ventilador r-ara ase

gurar un mezclado rerfecto en el gas.

El1 ventilador centrifugo se rueve conectade a un mo-
tor eléctrico, orerardo a 36CC rev./min. Debldo a las ~ondlicicres
mecdnicas 1el ventllador, el gas se enfria antes y se callenta a la
salida. La temreratura 3el lecho se ride ror el termorar C al fon-
do del lech», ¥ los termecrares D y A ncs lan una medida de las tem-
reraturas del gas y del agua d- la c?aqueta resrectivare~te, Coro
se tiene ura peguefa Jerera~idn de calor y un alto coeficierte de -
transferencia, 3e ruede decir nue rrdcticarmente nn hay gradlentes -
de temreratura entre Jug pastillas y la masa de {luldo cue rasa en-
tre ellas, ademds el factor de ofectividud debldo a efectes difusio
nales resulta mayor que 0.9% en todos l9s casns. El catalizador se
activa In situ calentando el reactor a 275°C por medio de alambre -
o

de Nicroro a su alrededor, y rasande Hp a través del lechs. FE1 Hy

4
£

i, %

usadn Llcre uru pureza de §9.95 v el ctileno de §99.5%; los flujos -
de Hp y etileno se miden »or medioc de carllares ccmo em la secciédn
3.2 3¢ renciona., L1 cztalizader es de Cobre sonortado sobre Alami-

na en feorrma de tabletas de 3/16 por 1.8 in,

3.4.2.- "rocedimierto de la Oreraciér Jemi-intermitente: fuando el
reactor a recirculacién opera continua-
mente bxjo cordiciores de lujo estatle, se rvueden reilizar varias

opers-icres casl simultareamerte, 81 la concentracién de etlleno -



81~
va a yermanecer constarnte, ¢l ~rocedirie-to serd: Cuando ya estd la

rezcirenlacidn estable, se toma una muestra y se cierra la alimenta-
ciébn, ponlendo a funcionar un regulador de rresién jue alinwnta eti
leno a un flujo tal que la rresiér del reactor nermanezca constante
y este flujo se va midiendo. TI1 camblo de o-eraciér coatinua a se-

mi-intermitente (semi-batch) resuiere s8lo 2 min.

5l éxito 1e la operacién esirita en el desarrollo ce
un regulador de rresién simple gue permita un control precisoe e la

presidn del reactor sin fluctuacicres en e1 fluls de alirentaciébn,
kn eusencla de Tugas, la velocidad de reaccién es nurméricarerte i-
gual al fluje requeriio rara wantener la presidn constante, la con-
centracidn de todes los corronentes en cualguier instante ruede ce-
nocerse por un valance de material sl se conocen las concentrzcic-

res irniciales ¥ el nlmern Ae moles el zas. El wclumen del reacto

se deterrtira artes llendniocl» con Hy a ronddicicres standard.

Cuando se tieren ceorridas a baja zctividad cnatalfiti-

ca, vodria traker filtraci:cnes del sistema, por 1o que la velocidad

de reaccifn se dele corregir restandn el flulo el 7

oo

1treds 81 flu-
jo de la alirentacién. También es recesario correrir tor una dismi
nucisn en la actividzd catalitica: el réteodo e correccién ruede -

verse mids a forrdo en la referencia (21).

3.%.3.- Resultados exrerimentales. Tas corrifas fuernn rlancadas -
de Lal marera gue un namero mni-

e ;
nimo de éllas dlera 'os datos suficientes, asi rues, a 61.2°C se hi-

R

e¢ijeron 3 eorrifas a

Iferemies presiores pardiales ernsigs
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vy tres te-veraturas difererntes. LUn ejemrlo de los datns ohLtenldes

se muestra en las figuras (3-8, (3-9) v (3=+10).

20t pc?ﬂh 0.30 atm
61.20¢

Velocidad corregida lbmol/hrxlos
o

0.2 0.4 C.6
Fig, 3-8 Velocidad de reaccién & PCoHy coOnstante

PH, (atm)

14

12r

Velocidad corregida 1b mol/hrxlos

1 1 L

1 A

C.” 0.+ C.b pC?Hg (atm)

Fig. 3-9 Velocidad de reaccién = TH, constarnte,



0.1C

e

4

c 0.2 0.4 C.6 PCeom, (atm)

figtra 3-10.- Prueba de la ecuacién (3-7)

E1l modelo matemdtico rrovuesto es del tipo del des-

crito vor Watson.

r- k K"z P, %o, m, Pcy By
1+ KC,R,PCHY, (3-€)

donde K, k vy p tlenen el significadio acostumbrado, y esta ecuaciédn

se nrueba rearre-~lindola de la siguiente manera:
™

K
\_EEE_ESQEE_ :Jﬁxgégk==_ PCoHy, * .. W
® HoRCoHYy ¥ ¥KH-KC M,

y graTicando J(PHQ pcsz/r x 105)'vs- pCpHu obtenemos una linea reg

(3-7}

ta, como lo muestra Ja fiegura 3-1C. E1 coeficiente de correlarién
se ha obtenido en este ca3c, mediante la ecuacién (3-6) y mantenier

do constante la rresién parcilal de etileno Poopy = C.3C atm. con -

4

los datos exverimentales revrresentairs er la figura 3-8,
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velocidad de reaccién x 1C%

calculada experirental
P, (atm) 7 x 10° r x 107
0.215 549 5.2
0.2“6 6.3 6.2
0.280 7.4 6.9
0.8:335 8.27 8.12
0.370 9.71 9.90
0.410 10.70 10.90
0.450 11.65 12.10
0.485 12.80 13.75
0.560 14.6 4.9
0.610 15.80 » 15.?5
3.955 102.73 103.82
Promedios: £ = 10.273

(r-t)x 10%

-0.15

-0.18

r =10.382

(r-£)2x 101€

0.01

" 0.25

0.C22%

0.0324

0.04

0.0025

1.642C



B

T -7 r - (r-r)" x 1010 (r-7)2 x 100
-4, 882 -5.,187 23.833¢ 76.8531
G -k,180 16,6697 17,4891
-2,98? -3.422 £,R073 12,1243
-2,112 -2,262 L.h605 5.1166
-C.A77 -0.482 C.4516 0.2323

C.318 0.518 0.1011 \ 0.2683

1.?68 1.718 1.6078 2.9515

2,418 3.368 5.8467 11.343%

4,218 4,518 17.7915 20.4123

5.418 5.468 29,3547 29.8990

108,50 126,689

f-: J3E§22Ef =y 0.86007 N

126.689
Coeficiente de correlacibn /9 T 0.G27%

3.5.- Hidrogenslisis de tiofeno sobre un catalizador de Molibdato -
de Cobalto (32).

Esta reaccitn ha sido va bastante estudiada sobre un
buer numero de catalizadores, va gue es sirilar a las de desulfuri-
zacién de fraccinnes de pe-ro6leo; v se ha 1ado ror buero el siguien
te ~ecanismo: (3%

CyHy3 + 3Hn o CyHg + HoS (a)

CyHg + Ho . CO4Hyq (b)
v comn~ el raso (b) es ~4s lerto que el (a), el rroducte consiste de
butsr~ v una rezcla de isdmerr~s del butenny ror 10 que cuando Van -
Torvy v Limido (33 rerartaron para esta reaccisdn un modelo cinético

del tire Tangmuir Hinshelwrnd:

1
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K pT DHs
Tr -

(1 + Epr- + Kury)©
g H (3-8)

suponiends que los uGnlcos rroductns consistian en butano y sulfuro
de hidrégero, estaban cometiendc un error; nara su estudic usaron -
un reactor batch cuyvas limitacinres los nbligarcn a hacer tal supo-

sieidn.

Ta investigacién que ahora nns interesa, se 1lTevd a -
caboc en un reacter diferencial con recirculacién cuve Gnico ~roble-
ma fué el contr 1 d4n la commosiciAn de la corriente de enirads al -
lecho catalitico, va que escd formada ror reactiveos y nroductos, y
sAlarente intreiuciendo un ~roducto al circuite se ruede variar en
ferma inde-endiente la concertracifn de tal -roducte: esto se hizo

intreducierdo sul furo de hidrégeno.

3.5.1. Arp#Arato exverimental: La figura 3-11 nos muestra el diagra
ma de este ecuiro. Bl hidrégeno --
grado nrepurificado se alimenta & traves de ura unidad Deoxo, que -
corvierte las trazas de cxigenc a apua, jue esiadscrbida en la co--
lumna y después en medido ror un fluxbmetro carilar y controlado =
ror ura vdlvula y un repuladcr suxiliar., 21 sulfuro de hidrdseno -
también es vedido e igual forma y estabilizade or ura gran caida
de -resiétn., El ticTero se alimenta cemo 1fsuldo con ana bomba hipgp
dérrica,
La corriente de a i-entaciAn ertra adelarte iel reac-

tor vy se mezcla cor los pases caliertes de 'a reacelsn -ara srT des
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Introducciédn
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Cromatderafo
He

Hz

Fig. 3-11 Esquema del equipe .

rués enfrialdos a terreratura amblerte en un ba“o de agua. Desrués

rasa ror un cruce dorde es controlada la rresién del circuito de -~
reaccifn nor una vd'vula que -ermite nue salga una rarte de la mez-
cla hacia la zona dende estd »l crormatbgraZo gue utiliza He como --
gas transrortador., la »arte re-tante de 1la rezela es recirculada -
ror mediic de una be~ba de diafragma Bantan Dyna - Vac modelo 7062,

de dorde nasa a ur rrecalertador v de shi al reactor., Todas las 11

neas sor de tubo de 1/%4" de acero inoxidable.

En tsdas las corridas, la velocidad de recirculacisn
fue mucho maver que la de glimentacién par 1o sue se obhtuvo una unji
formidsd arreciab'e en la comr~3iciér de l1a ~ezc’a en tcdas las rar

tes del circuito, [l reactor de € in de Taree fue cnnetruido ceon -
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un tuhn de 1/°" de difdmetrn, cédula 4C de acero inoxidadble, dorde -
se sororté el catalizador en uvna malla fi’z al interior del reactor
rar soldadura de nlata, Ions termrmares se nusier~n er la corriente
del gas arriba y abajo del Jlecho c=2ta’iticn, EI catalizador fué de
molibdato de Cobalte Girdler T-1209 con la siguiente comrosicién:
3,54 de Oxido de cobalto y 104 de Oxidn de Molibdeng sobre AlGmina
activadé. El catalizadr-r se activé antes de la rrimera corrida In

™

Situ pasandc sulfuro de hidrégeno a €67 © y 1 atn. durante 3 horas
a razdn de 1 YTt /hora. El rrecalentadrr y el ¢alentador son séla--
mente alambre enrnllado al reactor v aisla“o. Mayor inlorracién -

ruede encontrarse en la tesis de Roberts (35).

3.5.”7.- Resultadons: Ccn el andlisis se vié que los rrincirales com
ponentes de la corriente fuercn: H2, Ho3, CuHip

CyHyy3, 2-CyHg, aunque este Wltimo se rresertd en nocas cartidades,

Las corridas se hicieron a 3 temreraturas y c¢on una -
presidn trtal entre 780 y 84C mm Hg, Los rangos de rresicres »ar-
ciales fueron los sirvientes (en mm Hg):

CLH, 8 H, Hos CyHg CyH10
3in agregar Ho3 1.7 - 56 . 605 - 7860 6 - 8 0,5 - 15 5.5 - 68
Agregando Hp3 1 - 51 654+ - 73% 41 - 95 4 - 11.5 3.9 - 39

En la figura 3-12, encontramos una grédfica de la velp
cidad de desararicién del ticfeno, o sea, 1la velocidad de la reac-
cién (a) del esquea coro una funcién de la P rarcial del tiofero,

dorde los nireros entre -aréntesis ros dan la rrezidAp parcial del -

HoS.
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Velocidad de desarariciédn 31 tiofeno
mnl/y catslizador min)

60 pT (mm dz)

Fig, 3«12 Resultados experirentales: velocidad
de desarvaricisdn del tiofeno.

Y la figura 3-13 nos 2a la velocildad de formacién del
butano (reaccién B) como una funcién de la rresién parcial de los -
isbmeros de buterc nresentes donde nuevamente los nimeros entre pa-

réntesis nos dan la nresién narcial del Ho3.

En base a los resultados, se encontré que el modeld -
que resultd mejor ~are in‘erpretar la desararicién del tiofeno es -
el sigulente:

r . Kpporg -

(T+ Krpr + Kepg) © (3-§)

donde los subindices son: T, tinfeno

H, hidrégeno

3, sulfuro de hidrégenc,
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Fig, 3-12 Lesiltados exverimentales: Velocidaa de

formacisn de bvutaino

Aqui podemns ver que, utilizardo »1 reactor diferen-
cial a recirculacibr, se encentré que tiere mds influercia en el -
denorinador la rresencia del HoS que la »resencdia del hidrégenc, -

como estaba nronuesto en la ecuacién (3-7).

Para obtener un coeficiente de correlacién, se toma -
Pg v PH constantes en l1a ecuacién (3-8), v se comnaran los resulta-

dos calculados con los nresentadns en la fhgura (3-14),
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Flg. 3-14 Velocidad de desaparicién de tiofeno vs. pt
manteniende constantes pé, PR Y 'PSs @ 235° ¢,

velocidad de desavaricién de

tiofeno x lO6

Pp (mm Hg) calculada (Tp) experimental (rr) rp - Pp (nefp)?

2 1,15 117 .02 . 000k
20" 2.9 2.97 .07 L0049
LS 3.26 o 3405 -.21 N
b B - 3.38 -.15 .022%
5 1 . 3.67 © 3,70 .03 .0009
6 2 3.85 3.8 - -.03 - ,0009
75 3.98 4,00 .02 .oaé&

20,34 22.09 o741

Promedios: £ - 3,191k42 E‘Tz 3.15570

T =



$ -7 r -7 (r-1)? (r-F)°
~2.0057 ~1.9857 L.cr28 39530
-.2557 -.1857 L0654 .0345
L1043 = A157 .C109 L0112
L3743 L7243 L1401 .0503
L5143 L5443 Rt .2963
L6943 L6643 4821 L4413
L8243 L8443 6795 _;Zlfg
5.6648 5485

0.984Y4

i

Coeficiente de correlacién /5 = C.9844

3.6.- Andlisisz de los sistemas descritos: Coms heros visto, se in-

tenta el dise”n de siste
mas f4ciles de manejar, con datos re*roduciblés v arlicables, en 1la
ferra mds directa posible a los modelos matemdticos de reacciones -
catullticas mids sencillos ya desarrc?lains., Para esto es necesarlo

considerar muchos asnectns.

En prirer lugar, s6lo urc de los trabajcs mencionados
el de la secciédn 3.7, utiliza un reactor interral; la utilidad del
reactor integral fstribg hdsicamente en el hecho de jue se obtiene
una alta canversién de los reactivos, 1o cual sivplifica mucho los

métnins le ardlisis.
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Asi ries, en la seccién 3.7 vimes 1ue era necessri~ -

utilizar un reactor de este tipo (tubtlar con flujo variahble) debi-
do a la imrosibilidad de disporer de ur sistema de andlisis extrema

damente exacto como el gue necesitaria un reactor diferencial.

Por otro lado, la utilizaciAr fe este sistema nc per-
t14 anallzar la irfluencla de la masa del catalizadcr v d- la corro

siciAn de la ali-entaciér sobre la velocidad de reacclén.

S5in embargo, en la seccién 3.3, viros cbdmo, al utili-
zar un reactor diferencial con recircul=zciér se solucioné, rara una
reaccién muy similar, el problema de la rigidez en la comnnsicifn -
en la alirertacién, ya -ue debido a la recirculacién, en la alimen-
tacién del resctor se encuentran incluides reactives y rroducfos a
la vez. Peor otro lado, es ahvio que un reracter integraj con recir-
cutacién tiene una conversién rnr raso realmente muy baja, rero la
cenv-rsibdn 1ohal entre la entrada v la salida del sistema es de u-
na magnitud suficiente rcAme nmara sue no sen necrarria una cran exacg
titud en el andlisis. Debido a est~ altimo, les datns obtenides de
un reactor cnn RecirculariAn r~ueder ntilizarse directamer-e en Tas
ecuacinones diferenciales de los mndelns ciréticns rrorues-ns, YV de
bid~ a esta facilidad, se vi% clararmente que er 1a seccién 3.3 se -
rucdo obtener mavrr infnrracién de’la deshidrataciéAr de ur slechel v
un éter que por el ~étndo utilizado en 1a seccidn 3.2 donde irclusi

ve se tenian dns wndelns de reaccisn fovorecidrs ~or los resultadces.

Una “e las ventajas de un reanctor diferencial srbre -

unn integral, es la facrilidad raras obterer dat-s ~ue nos -ermiten -
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estudiar mds de una reaccién de las crrstitutivas de ur. esquema de

Reaccisnes, como es el casr de “a investiwacién -resentada er la -

seccibdn 3.5,

Otro reactor que no ha anrarecido en nuestro estudio y
cue también suele utilizarse muchkc en investiraciones cataliticas,
dehido a 5.6 también d4a una redida directa de la velocidad de reac-
cién a partir de diferencias de corcentraciores entre la entrada vy
la salida, es el reactor catalftico contfinuo agitado (3€), sblo que
suele rresentar ~roblemas de disefis mecidnico v por el memento no di
rizirercs nuestro estudio hacia este sistera, Jel cual se ruede en-

contrar rds inforraciédn en la referercia arriba citada.

Hasta ahnra remns viste cue »ara un estudic en rarti-
cular, el reactor a recireculacién nos ofrecis mejor informacisn, -
rer lo que serfa Util conccer las vertajias v desventajas rrdcticas
de este sistema v que ruedenr encecntrarse nor medic de una observae

cién detallada de las secciones anteri~res de este caritule.

3.6.1.- Ventajas del reactor a recirculacién: ‘Juiz4 la rrinciral -
ventaja de este sis-
tera sea la nersibilida’ de ur control de la temreratura en el lecho
catalftico, va gue esto ermite qﬁe-la reaccién se lleve a cabo ca-
si is-térmicamente, v este contrcl se dede a la recur®a l-nritud de
la z»ora de reaccién, auntde al hecho de gue el flujo de recircula-
ciér sea el orden de 10 a 15 veces e de a'imentaciér, ror lo que
se n-tienen elevacinnes de terperatura 1C 6 17 veces mennres que en

un reactor diferencial ~rdinaric, overando con la misma conversién
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global, O sea que comhinando la rrcirculacidn cop ura buera transfe

rencia de calor, se obtiene un excelente ccntrol de la termperatura,

Las altas relaciones de recirculacifn también permi-
ten una alta velccldad de 1ns gases pasando las rartfculas de csta-
lizador sin el uso de grandes cantidades de resctivos, TelAricamen-
te, la transferencia de masa nuede reducirse a tal grade, que no in
fluya =n la velocidad glrbal de reaccién; 1n cual tambiér nos da la
rosibllidad de deterrinar exrerirentalrente cuando esta influencia
es desrreciable, Surongamns aue la veloc’dad de reaccién global se
limite a bajas relaciorss de recirculaci#n ror la trarsferencia de
masa, a medida que aumentermos la recirculaciédn la conversidn total
se incrementa y alcanza un valor asintftico; si existe un mesin ox-
perirental de variar la recirculaciédn es necesario sAlamerte ercon-
trar las ceondiciones a las cuales un cambio en la recirculacién va

no tiere efecto en la cecnversi/y,

La gran recirculacién y las bajas conversicres nor ra
so nes 'dan también una comnosicién uniforme a través de tedo el reag
tor, sin necesidad de liritar las corversiornes a bajos valrnres, lo
cual introducirfa andlisis erréneos, nor 1~ gue se alcanza un gra-
do de mezclado suficiente -~ara comrarar este sistema con un reactor
continuo de tangue agitado. Esto rerrite ana’izar sistemas de reag
ciones simulténeas » consecutivas nc ruv com-lejos, tales ccro el -

que fue aralizadn en l1a seccién 3.5.

3.5.2.- Desventaias: Una de las Aesventajas del sistera de recjircu

laciAn es &1 hech~ de que no trndrs 1ns siste-
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mas reaccisnantes nueden ser estudiados de msta manera, va que hay

casos en Yoz cue se rresertan demasiadus reascclones laterales, mor
1~ que 74 zlimertacién {resca se¢ ve mczclada con una corrisnte de -

~roductos formada ror muchos comrnnentes,

k3 =
Ctra rosible dificultad es el tirm~oc recesaric -ara -
que la rorcién e recirculacién del sistera alcance el astn’c ests-
cicrario, pern este tiemvo nuede ser reducilc aumentardo ia relaclon

Ge rec.rculacidn y diswinuyerdo 81 volurmen del sistama de recircula

cifn.

Ademds es necesario un métodc continuo de andlisis -
cuando gf usa este tiro de reactor. 3in emdarge, con urn cuidadeso
dise”o del equiro experimental, purien sobfellevarse estas dificul-
tades leogrando as{ terer un sistema muy adecuado cue ~ermits =in cop
trol muy rrecise 4o Jas condiciones experimentales dehtrs del Te--

cho catalfitico.

Tenemos que recordar ademis aue un sistema asi pucde
orerarse en fcrma centfinua, irtermitente o semilintermifonte, como
en el caso observado en la Eeccibn 3-L, vya 7ue hay casos en los que
es necesaric un tipo esrecial de operaciébn, por ejemnlec ern la sec-
cibn 3.4, el sistema, debido a su‘estequiometria nes darfa la velo-
cidad Ze reacciédn directamente-ohservarde Ta dAismiruci®n en la pre-
sién rarcial &< un componente, por lo que, con rmedir el flujo nece-
sario de este cormonente rara rmantener la rresifn censtante, se ob-
tuvo una medida directa de la velccid-d de reaccién. Sir emktargo, -

uno #e los princinales nroblemas en el dise™o é2 un sistena de re-
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circulaclbdn estriba en la bemba de recircu’acién, va tue geveralmen

te ro-es prsible encontrar una bomba comerclal rara cads caso, ror
1n gque muchos investigaderes se har dedicado al desarrol?» de una -
bomba que resulte adecuada rara estas investigaciones, v este rro-

blerma es el que analizaremos en el sirulerte canitule,

3.6.3.- Finalmente, 1lns resultados abtenidos en 1los andlisis esta-
disticos nor medio de coeficientes de correlia-
cifn, rcs estan Alciendo que 1ns da-os obteridns de ur reactor ex-
rerimental a rrecirculsclén rresentan menns error exrerimental gue -
los abtenidos de unc sin recirculacién; ademds, c~n estos resulta-
des estames ~bservando que el mejor caso es aguel en el que se 'je-
re recirculacidn con n-eracibn continua., Debemos reconccer ane se
s3td naclendo la su-=nsicidn de que cualaquier-otro tipo de error que
no sea exrerirental cormo el de ajuste de curvas, e Inter-retacién -
tedrica de resultadns, 3 lgualwnente nrobable en 1rs cuatro cascs -
analizados. Ademds, ern cada casec se han torado los resulta“os cal-
culades, de acuerdo a la ecuacién de la curva que, obtenida ~~r re-

5

sresiAn miltinle, nreseanta la minima suma de 10s cuadrodrs de Tas -

diferencias, a-licandn el métrdr de minimes cuadrades (37).

La tnica marera en la nue »odriamecs obterer tnicaren-
te el error ex-eri~ental es renitierdec un exreri~ertno a Tas mismas
condiciones exactamente varias veces, vy calculando la desviacifn ep

tre los datos nbtenidcs.

5in embargo, crmn el coeficiente de c-rrelacisn nos-

dice en gué cantidad denenden las variaclones de 7os datos exrerimen
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tales de las variaciones en la ecuacién, nodemcs establecer, que si

el coeficiente de corvelacidn es de 0.98, como €s el caso del reac-
tor experimental a recirculacién con flujo continuo, sélec uan o4 de

los faftores que influyen en nuestros datcs experimentales no estdn
tomados en cuenta, entre estos Tectores se encuentra el error expe-
rimental; mientras que, or el c2sc del reactor sih recirculacién, -
este rorcentaie es mavor (83). Con lo anterior, podemos determinar
que este andlisis estadistico, aunque hecho ruy surerficialmente, -
nes vermite tener una escala de comparacién del comrortamierto ~rig
tico de los equipos experimrentales:; scbre todo, vor la sirilitud de

las expresiones de velocidad de reaccién usadss en cada caso.

Es necesario enfatizar que el uso 4ol método de mini-
mes cuadrados en la obtenciQn de las exrresiones de velocidad de =-
reaccién, nos asegura que, estadisticamente, no ruede existir otra
exrresién cuyo coeficiente de correlacién con los datns experimenta

les sea mayor gue el obtenideo rara cada caso.
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CAPITULS &,

BOMBAS DE KECIRCULACION,

Como hemos dicho al final del caritulo anterior, el -.
principal problema de los sistemas con recirculacién utilizados pa-

ra el estudio de reacciones cataliticas heterogéneas; es_la dlsponi

bilidad de una tomba para recircular los gases,

El rroblema bédsico es due los exnerfﬁentos en pequefia
escala regulieren muy a menudo comnonentas especlales; el equipo dis
ponible comercialmente tiene que ser modificado o adaptado pa¥s un
usc en particular, v“en esta modificacién es necesario inventar'nug
vas plezas, o bien, en €l caso extremo, el equino entero debe nro-
yectarse para el usc esuecifjco que se le daré.

Primeramente, se describen algunos equipcs gue han si
vdo va desarrollados, abalizando objetivamente sus ventajasgy desvepn
tajas, ¥ en base a esto hacer una descrircién de un sistema disefia-
do durante la elaboracién del rresente trabaio, en un intento ror -
evitar las desventajas de 103 equivos ya d*serados v obtener una --

bomba, cuya versati;idad Ia haga util para un gran numero de casos{

4,1,- Bcmba metdlica para trabajar a’ nresién:(38):E Este avarato --

fué diseflado pa
ra trabajar a condiciones de nresién elevada, aun arriba de 500 rsig
v es construida a rartir de una reguefa bomba rotateria, un motor -
elécirico y el equinn eléctriceo necesario. Eomo el sistemé se rece

sita orerar bajo presién, se encuentra en un casce de nresién. To-
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das las partes se aaquierer f4cilmente er el ~ercado.

El ararato se ha usado rara estudiar la cinética de -
la reacciédn catalitica de hidrorenacién de mrnéxido de carborc so-
bre ur catalizador de Niquel a 3C" nsig, Se ha pensado usarlo nara
estudiar una reaccién mds com-leja, que es la re:ccidén de I'ischer -
Tropsch, consistente en una hidrorenacién mids corpleta del monédxide
de carheno hasta alcanzar hidrocarpuros de reso molecular mavor jue
el metano, para lo cual fué necesario agregar una serle de resisten
cias rara calentamlento que mantenga todns los comrorentes en fase

gaseosa,

Como no hay curvas caracteristicas de la bomba, excep
to para gases que se involucran muy seruido en les estudlos, es ne-
cesario callbrar un medidor de flujo de tinn carpilar en ft3/hr. a
varlas presiones antes de emrezar cualquier oreracién. la borba se
orera generzlmente a velocidad cconstante. El flujlo medido s< con-

trela c¢on una vdlvula de control.

La presién a la cual se alcanza el rdximo fluj~ ers -
de 40OC psig, pero estn derende del gas, vor lo que seria necesario

hacer una gr4fica de curva caracteristica vara cada cuaso,

El material de construfciédn es acero al carbén, excer
to para las resistencias eléctricas, que son hechas de aluminio, -
Esta bomba se ha usado vor perfodos de 6 meses sin necesidad de man
teniméento. Fn algunos exrerirertos, el flujo hz sido tar alteo co-

me P4 SCF, hr. y el sistera se ha mantenido a 3(,10¢C, 20C y 30C raiz
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n la figura (4-1) poderss ver los detalles de la bom

et

ba y su ensamble con el motor, La brmba origiral es de aspas rota~-
torias, disefada y usada a3 presidn atmosférica con una canacidad ce
0.35 £t3/min a 10 1b. de rresién diferencial con una velocidad de -
3450 r. p. m. v debideo a que los engranes de la borba no necesitan

lubricacién, vnuede trabajarse gran tiempn sin necesidad de manteni-
miento.‘ E]l motor es de 1/4C h. p. a velocidad constante de 3350 r.
e M. con un abastecimients deccorriente de 110 volts a 60 ciclos,

Para oreraciores arri'a de SCC psig, el sistema debe encerrarse en

una coraza de nresién con un sellad~ realizado mor mediﬁ de C-rings
(UNS no, 341). la ccraza es de tuko de ¥ in  3ch. 80 y 12 in de -

largo.

Durante la ovneracifn, el gas entra a la coraza y flu-
ye sobre el moter enfridndolo, desrués ertra a la bemba pasando por
los calentadores cue previenen la condensacién de algin hidrocarbu-
ro, De ahl entra a lc que es rrdcticsrerte la bomba y sale nor la

cabeza de la coraza. El flujo es ceontrolade ror una vdlvula exter-
na. La temveratura del motor se mantiene a 5C 6 6C°C v la bomba a
1CC C medidas mor termorares., la rresién diferencial a través de -

la bomba mientras orera es de s8lamente 2 1b.

4.1.1.- Ventajas y desventajas: La rrinciral ventaja de este apara

. t~ es la ~osibilddad de usarlo a -
muy altas rresiores, va que hay nuchas reacciones cue necesitan es-
tas ccrndiciones, 3in emtarge, el rroblema estriba bédsicamente en -
la contarinacién que muede ararecer con ur sistema m&s corresive que

el rresentado, ya que esto imnlica la necesidad de corstruir una ¥
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bomba para cada sistema reaccionante v el flujo constante gue Impi-

de variacidn en un mismo exrerimento de Ia velccidad de decircula-

cihn,

Fig, 4-1 Bomba para trabajar a presién .

A.- Bomha E,~ Selles

B.- Motor F.,- Calentadores
C.- Cordza de presién G.- Cables

ﬁ.- Cahbeza de la coraza H,- Termopar

4,2.- Bomba de vidrio para la Circulacién de Gases (39): Es una -
homba e-
lectromagnética diserada ror la Cficina de Minas en washington b4-
sicamente para la circulacién de la mezela cloro-hidrégeno electro-
litica. Scbre este original, Francis (4C) desarroll# un trabajo si
milar aungue mé4s comnlicado, cuyas diferencias cor resrecto a Asta

enureraremns mds adrlante,

En la fipura 4-2 observamos ur diacrama del ararate,

E]l Solennide A opera el nistédn de vidrio B dentro del tuto cen el -



-1C4 -
cual se proporciora uh movimiento adecuado en el Zevantamiento v ca

ida del nistén a lo largo de 3 cm. E1 centro del nistdén consiste -
en un cilindro ée hierro suave de 5 cm de langitud y 0.2 de didme--
_tro sellado en el tubo D prr medio de vidrio al pistédn cerca de su

rarte sunerior. Las vdlvulas de orificio y balén F y F' son esfe-

ras de vidrio hueco de anroximadamente 01?5 cm. de didmetro y 25 mg
de reso y hacer un ccrntacto anular con el orificio. ILa vdlvula su-
merinr tiene una mavor liberta¢ de movimiento. Los capilares de -
los cuales fueron hechas las esferas fueron sonlades v sellados le-
jos de la esfera dejando un véstagé wue iindc’qué las esferas se -
den la vuelta. Entre el solercide y el tubo de la bomba se none u-

na chaqueta de agua G para mantener una temreratura nareja.

Para mover el vistén, el solenoide es alimentade ror
corriente directa de 0.5 amveres de un circuito de 110 volts, que -
se interrumre 3 veces por serundo nor un contacto oscilador del ti-

po de metrdnomo.

Una lémnara de 5C watts se ccnecta entre la interrun-
cién; de tal manera cue la corriente nunca se interrumre complets--
rente, nerc oscila entre 1/3 y 1/2 de amperes. El pistén entcnces
nunca cae al] fondo del tubo, sino cue fleta como un corcho en un o-

leaje.

I.a caracidad 4e una borha de estas .dimensinnes es de
15 litros nnr hera ccn una cabeza de 0.25 c¢r. de scua. Ja berha -
ruede forzar al gas contra una caheza de 2,4 or de ague sim rerdfer

rés del 5C% de su caracidad.
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figura 4-2,~ Lsquema de la bomba de vidrio .

Habiamos dicho anteriormente gue hay una bomba diserag
por Irancis (40), basada en la arriba descrita, pero que rresen-
las sigulerites diferencias:

La h®omha de Francis utiliza un resorte de metal rara evitar que
el pistdn caiga al fondé, lo cual es un rroblema cuando existen
gases corrosivoes,.

El ristén y el tubo son esmerilados, 1o que imrlica uha gran -

fricciér con sus corsecuentes nroblemas, a tal grido que es ne-
cesario reducir la Jongitud del nistén »or lo gque las zonas de

contacto del pistén y el tubo en la terbs de Frarcis ser nrdcti
camente ? anilles,

Francis utiliza un néndulo comn sistema interruptor, que dad~ -

su lertitud ruede bajiar mucho la caracidsd de la brmba,
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d) la vdlvula en el -istén se encuentra en la narte surerior de ég

te y no en la tnferior, por lo que cuando la nresién contra la
cual hay aque empujar el gas es maver, esto imrlica una rérdida
de capacidaa.

e) En lugar de wn reauelo cilindro de fisrro como cerductor del -
pistén, Francis utilizé un reque”» anillo metdlico con mds di-

ficultades en el fijiado a las paredes,

4.2.1.- Bisicamente, 1cs dos sistemas sor i-:8les y nodemos anali-
zarlos simultir-eamerte, aunque ror ‘etalles, -
venns que el medelr de Porter, Bardwell v I1ird, es surerior al de -
Francis, yva que, Inclusive, la colocacién de la valvula en Ja narte
surerior del ~istéAn es ca-az de bajar la carvacidad; de hecho, 1z -
bombs de Francis tiene una e¢aracidad de arrcxi~adamerte un tercio -

que la otra..

Los rroblemas rrincirales de estas dos discifios son -
lcs siguientes: El1 material, &a sea viirio liso o esmerilado, rue-
de estar expuesto a altas friccicrnes o tensiones, nudiendo en algin
caso romperse el ~istén o el tubo, riesszo que ;ienen tarbién las -
vdlvulas., La capacidad de‘ambas bombas es muy reaue®a, y la cabeza

que desarrollan es baja, ~or lo gue, definitivamente, no sirve nara

sistemas en los que se reneje una masa mayor de gases,

4.3.- Bomba no contamirante (41): Cha~bers, Dougharty y Beudart, -
¥ legrarcn desarrolar una bomba no
cortaminante, segura v "ibre de mantenimiente wvart sistewas reaccip

nantes con recireculaci®n.
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Los requisitos que debe cumrlir una bomba tal y nue -

no s3atisface ninguna homba comercial, son los sirulentes: alte flu
Jo, vresisn diferencia’ moderada, jnerte, nc contaminante v caraz -

de trabajar adn al v 21o.

Ademds, estos investigadores trataron de evitar Jas -
degventajas de dise”os anteriores: rartes metdlicas expuestas a 1os
reactivos, necesidades de lubricacisén v el uso de ristones de vidrio
dentro de cilindros también de vidriec, 1o cual tiende a disminuir -

la rresidn diferencial,

Ll dis-™r anterior mds satisfactorio es el de Artyukh
& Nikolenke (42), que usaron un ristén de tefiédn con amilles de te-
f1én dentre de un cilirdro de vidrin movido magnéticamente en forma
vertical con el regreso ror gravedad. FEl disefic fué satisfactorin,
excepto pcr la diferencia de veloridnd entre la sublda v la caida -
del ~isté4n v la baja rresiédn diferencial que se necesita nara rermi

tir el regreso nor gravedag,

En este dise”n, esquematizadn en la figura 4-3, la di
ferencia estd en el hechr de que los dns movipientes del ~istén se
logran enerretizandec alternativamente 1lcs dos sclenoides que se no-

tar en la figure,

El pistén se censtruye cor teTlsn, cor ura cavidad in
terna, la cual cortiene un certre de Fe-Ni (arnuco 48 NC), escozide
por sus propledades magnéticas, E1 cilindro es de una seccidn de -

27 em. fe lorn~itud de tubo de vidrio bdsico Pyrex de 1 1/2"7e didme
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figurs %-3.- Bomba =acclonads por solennides,

tro interno. Una serie de O-rings de tefl1#n proporciona el selle -
entre el ristén y el ci'indro. Alrededrr del cllindro de viirio eg
t4 un tubo de bronce de 1 7/8" de didmeirs interno, soitre &l cual -
se enredan los solenoides, Una gequeia corriente de aire fluye a -
través del anillo entre el tubo de bronce y 21 eiling-e rara nronor
cionar contrnl de temneratura. Debido a cque el teflén tiene mavor

exnansién térmica que el vidrio, el conirnl ‘e terreratura ajusta -
la fuerza de Jos anillos contra 155 raredes del cilindre, rrovorcip
nando el sello adecuado entre el pistén v el citindro. Esto rroror
ciona un método adecuadn para evitar la influencia de 1a corrienrte

que pasa nor los 3%olenotdes sobre el coprortamiento de la bordba.

los solenoides y el cilindro se encierran en una iqora
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za de acero llena con enfriadores de ayua para disirar <1 calor de

los solencides, La -resencia del acero permite la existeacia de uu
camino magnético efectivo nara mantener un alto fluio magrnétice, -
158 solencides son de 450C vueltas y estdn energizados alternahiva-
mente con corriente direccta por medic de uh microswiteh que opera -
ror una leva de velc~ldsad ajustable, Las vdlvulas check se constru
ven de discos de cuarzo pulldos a mero d2 & x 2 mm., al final de tu-
bos cepilares de 6 mm, lcs cue ademds vnropercionan un sello esturen
do: las fuzas totales snn mencs del 3% cuaundc la bomba orera a una

rresisén diferencial de 100 Torr.

La figura 4%-4 nns renreserta la curva caracteristica
de la bomba para kelin, v podemos ver gue nruede desarrollar una ar-

plia gama de -resién diferencial,

Ys ha sido corstruida una bonba con este dise®o y se
ha usado para estudios cinéticos sir rantenimientn ri nrérdida de su

caracldad ror mds de 500 hrs,

No sbélamente es libre de mantenimiento, sinc también
versdtil, va que -uede ovrerarse en condiciones de vacio o baja nre-
s3ién y aln schre la temneratura de degracnacién del tefldn, ajustan-

do los anillos del nistén.

4.3.,1.- Ventajas v desventaijas,- Fste dise”o es muy favorable, va
que, rodemos decir cue reune las
carafter{sticas indispensables para un buen funcionamiento en cual-

quier sistema de reaccién catalftica, rrororcionrando una buerea res
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circulacidn con amplin rango de flujos. D¢ hecho, podemos conszide-

rar que sus desventajas 3or de cons*ruccidn, va que no es deseable
la necesidad de un enfriamiento alrededor de la bomba, asfi como la
comrlejidad y costo del circuito eléctrico neceszrio y su inmersién.
3in embarzo, podemos considerar el mejor disefin realizado hasta la

»

fecha de su rublicacién.

4.4, - Dise®o de una bemba para usarse en un Reactor cor Recircula-
ciébn:

En base a los dise”cs anterdnres, rrs hercs avorudn a lacors
truccién de un equipo para recircular los sases er ur reactorcatall
tico, que nos 4é el maynr niimero de ventajas posibles; rara este di

sefo hemos considerado que el mds adecuadc a servir come base és el

dise™d» de la secci’n 4.3, ccrrigiende algunos de sus defectos.

A
Presidén de sucecidn : 1 atm.
6 r 1,5 amp.
~ 5 0.5 a 2 ciclos / sesg.
£ 3
=
o
1 3’
I
o Bl
s
n 1r
(4]
=
0 200 TR0 TE00 presidn diferencial

(mm. de Hg)
figura 4-4 ,- Curva carscter{stica de 1a bomba de

solennides nara helion,
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Se usa un pistén cilindrico de retal (acero inoxida-

ble) de 2" & externo y 2" de longitud cerradio en ambos extreros por
placas de metal y cublerto totalmente nor una relicula e teflén, -
que protege de la corrosividad del sistema v ademds evita ‘riccio-

nes y prororciona un sclle entre este rostén y €1 cilindro de vidrio
de 0,78 cm. de esmescr marca QVF, dentro del cual corre. Se esco--
gi6 un tubo de tal esresor para evitar fragilidad v peligro de rup-
tura del sistema como la rjue se mencionA en la seccidn 4.2; este =

pistén tiene un viaje libre de 17 em., vroporcionaddopor un electrpo

irdn que se mueve en la narte externa Ael tubo (ver figuras 4-5 y -

4-6).

Fn este desarrollo se evité el sistems de energiza--
cién alternada de hobinas, va que la construcclén de ﬁh sistema de
e3te tino resulta cara v diffcil de lograr; ademds, en consultas -
realizadas con investigadores del laboratorio Van de Grafl del Ins-
tituto de Fisica Ae la UNAM, rudimos obtener informacién en el sen-
tido de que ur sistema de este tiro puede nrovocar vibracirnes que,
como sabemos, dado el caso de alcanzar la frecuencia tinlca del ma-

terial, éste se romreriz.

E1 sistema gue se decidiA utilizar para el movimiento
del ristdn, es el acarreoc exlerrc, o sea, un rotente electroimdn cu
yo flujo magnético atraviesa diametralmerte o1 tubn de vidrin, suje
tando fuertermente al nistén. El electrnimdn es entroneces mavido a -
1o large del camino libre del pistdn en el *fubo nor medin de un mo-~
tor con un disco aque por medio de un e je excéntrico jala o empuja -

al electrnimidr sujleto nor ura varilla mdvil en su rarte media. FE1
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salida escala 321(

figura %=5-,-.Diagrama de la bomba.

50,8 mm - ' @ =3 o — salida

50,8 rfn _ @ : entrada

escala 1:2

figura 4%-6 ,- V4ivulas,
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motor es de velocidad variable, l¢ que nos nrororcicna la rosibili-

dad del camblo de flujo de recircu’acisn, =scarreandn mids o renos rd
pildo al electroimdn. E1 motor utilizado es un motor de engranale
de  "Fuji Workers LTD", de 1/% h.p. y con velocidad mdxima de 1CC
r.p,m. ©S1 se contrcla su corriente de alimentaciébn pdr medin de un
autotransformador, vuede consejuirse que su velocidad varie de @ a

la mdxima,

Para construir el electroimin, se utilizé una varilia
de fierro de 1/7" de didmetro como nticleo y doblada de tal manera,
que lss puntas guedaran frente a frerte corn una distancia entre e-
1las 2 mm., mayor que el didmetro externo del tubo de vidrio en el -
cual va el ristén. Alredednr de la vari’la se dleron 2CCC vueltas
con alambre para embobinar calibre (21), alimentado ror una fuente
de rtoder de corriente continua de 12 vnlts, que rrororciona una co-
rriente de 3 amn., suflciente nara que el cammo magnético zenerado
sea canaz de sostener v arrastrar al pristén en su viaje., El1 elec-

troimdn estd sosterido en su viaje nor dos tramns de noliducto.

La parte central del equi-o, consiste de ur tubn &FF
de 3C €m. de longitud, y ?" de didmetro interno, que estd conectado
vor ambcs lados a dos "Tes" del mismo didmetro y del mismo ¢idrio -

que proporciora las entradas v salidas al sistema,

Aparentemente, ta rarte mids dificil de desarrollar e-
ra la corresvondiente al sistema m6vil 4del nristédn: sin embargn, las
princi-ales @ificultades fuercn encontradas al dise®ar las vAlvulas

“checu", y= que la Jiteratura no provorcicni datos de este ti-o de
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vd1lvulas en vidrin, por 1o que fué necesario su diseflo. las v4{lvu--

las tienen una forma esneclal, com> puede verse en la figura (4=6);
las constituyen camnanas de vidrioc construldas a rartir de tubo del
misme esnesor que 1 usado en el cuerno de la bomba; tienen en su -
interior unas esferas de aluminic huecas y livianas, que sopsrtan -
temperaturas elevadas, Estas esferas son emnujadas nor "a corriente
gaseosa-que se maneja, y al moverse el nistén hacia la izquierda,--
la védlvula de entrada de la derecha se abre vor la caida de la esfe
ra, mientres que 1la de 1la izquierda es cerrada vor la esferd que se
eleva por la corriente gaseosa aque la emnuja; asi misme, 1a vdlvula
de salida de la derecha se cierra vor la esfera que se desnlaza & -
la izquierda, mientras que la v4lvula de la izquierda es abierta al

ser emoujada la esfera. El mecanismo se describe en la fig., (4-7).

cerrac entrada abierta
ablerta ! “- | L cerrada
— ' -
salida 45\*
pi;:gﬁ\
electroimdn
entrada abierta : *~ cerrada
=3
A - salida
-4 — <&
cerrada > abierta

figura 4-7,- funcionamients de las vdiwvulas.
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Las vdlvulas tienen tres varilias de vidrio del! lado

oruesto del sello, que irrider la salida de las esferas del cuerpo
mismo de la vdlvula., DLas vdlvulas se crnectan a la bomba por medio
de hridas, y las ? vdlvulas de entrada se conectan entre si nor me-
dic de tubos de vidrio de 1/7" de 4idmetro, asi coro también las ?

vdlvulas de salida.

El vclumen cenaz de desplazar el pistdn hacia ceoda la
do es de 29C cm3, por lo gque er cada vaelta del motor, que imrlica
un viaje a la izgulerda vy otro a la derecha, obtenemos un desplaza-
riento de 58C cm3; esto quiere decir que, a velocidnd mdxima, es ca
paz de manejar 58 1/min de gas a condiclones normales, siendo este
datn el de la caracidad médxima de la bomba, cue coms podercs ver, -

estd muy por ercima de la de los sistemas mehcicnados anteriormente,

El nroblema de la temneratura (el pgas debe terer una
temneratura tal que no modifique las rropiedades del teflén), pue-
de resolverse enfriando el gas antes de la entrada, mediante un in-
tercambio de calor., Esta borba nuede mane jar yrdcticamente cual--
guier mezcla, debido a las rocas posibilidades de contaminacién o -

corrcsidn que tiene.

Fl funcionaniento bdsico de 1a borba gue es el arrags-
tre del ristén ~or el electroirdn, fué ya vrobado con resultades sa
isfactorios, ya que no se arcontrarcn fueas, no hay calentariento

en la tobina v 21 risthn se rueve correctamwente.
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figura 4-8,- Bomba de recirculacifn &on accesorios.
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CONCLUSICHNES.

En el primer caritulo e este trabhajo, heros visto la
comple jidad de los estudios tedricos scbre la catdlisis heterogénes,
por lo que proroner modelos para este ferdmenc requiere de grandes-
simplificaciones rara lograr que la arlicacién de estos rodelog &8 -
ta prdctica resulte realizable; un ejemrle claro de estas simrlifi-
caciones nes 1o da el rodelo de Langmuir v Hingshelwood, que & pe-
sar de las modificaciones que se le han hecho, sigue bhasinddsc en -

i

el mefanismn generairente acertadc de la adsorcidn, reaccién quimi-
ca y desonrcién., S1 se intenta hacer un estudic mis rrofundo, como
los realizados por Horiutl v sus colaboradiocres, es necesario invo-
lucrar consideraciones tan cemrlejas crme las mencicnadas a) finpal

drl rrimer canftuld, eridonde, inclusc intervienen la mecdnica y la

termodindmica estadistical

Sin embargo, gracias a estos estudios podernos anali-
zar mecanismos de reaccifn utilizando trazadores, método experimen

tal que rresenta clertas ventajas scobre el método tradicional.

Para verific;r los modeles mateméticos, e8 necesario
contar c¢on instalacicnes exrerimentales gue ros narmitan alslar el
fenbmeno estudiado, y hemos rartiéc de la hipdtesis de que uno de
los mejores sistemas es el reactor experimental a recirculacién, -
hirétesis que se ha demostrado tebébricamente al hacer la presenta--
eiép formal de este eculro, observando gue, con un valor altc de -

la relacién de recirculacién, se cobtlene un grado de agitacién tal

que ~1 cowrortamientn 7e este sistema se acerca al 2el reactor con
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tinuo agitado ideal, donde los fenérenos d2 transferencia se redu-

cen al minimo y la rrea Influercia que nudieran tercr sobre la reac
cién ruede eliminarse de 1ns datos exrerimentales, utilizando el -
rrocedimientn nropuesto a' final de! segunio capituIO.‘

Ademds, nodemos concluir de 1o apuntado en el tercer
caritulo, que este sistema rosee ventajias nuramente -récticas sobre
otros del mismo tiype, ya que ademds de la facilidad de andlisis de
productos, que es un rroblema de reactores diferenciales, nrermite -~
un mejor cortrol de temperatura y datos mds re-resentatives juf los
obtenidos en reactores irtesrales. Tor otro lade, 1cs resultados -
del an4lisis estadistico nos permiten surorer una minimizacién en -
el error exrerimental, hecho Je grar imnortancia, va que nuede te-
nerse confianza en datos exnerimertales que en el futdiro se obteng

gan Je equiros de este tipo.

Sin embargo, también se vidé la necesidad de contar -
con una bomba de recirculaci*n cuyas caracterfsticas permitieran un
usn mds generalizado del reactor exverimental a recirculacién, por
1~ que nos avocamos al dise™n de este dispositivo tomando en cuenta
todos los defectos de que adolecian los va descritos en la literatu
ra: obtuvimos un dise®o que, en tcoria, debe comrortarse satisfacto
rianerte, ya gue los materiales de construceiédn resisten la corro-
siAn y los imractos que nuede haber en su funclonamiento, ademis el
intervalo de temreratura en el que ruede trabajar es ruy amnlio v -
ruede nroporclcnar gastos variables, flujo continuo sin pulsaciones

y aderds evita totalwmente la contaminacién del fluido que maneje.
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