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CAPITULO |
INTRODUCCION

Es DE SOBRA CONOCIDA LA IMPORTANCIA QUE LAS REACCICNES
CATAL{TICAS GAS-SOLIDO HAN TENIDO Y TIENEN EN EL DESARROLLO
DE LA INDUSTRIA QUIMICA. LOS EJEMPLOS DE PROCESOS INDUSTRIA
LES EN LOS CUALES LA CATALISIS GAS-SOLIDO ES LA PARTE CEN--
TRAL SON NUMEROSOS, POR CITAR SOLO ALGUNOS, TENEMOS LA SiN=-
TESIS DE METANOL, LA OXIDACION DE ETILENO A 6x1D0 DE ETILE-
NO, LA SINTESIS DE AMONIACO, LA FABRICACION DE ANHIDRIDO -
FTALICO, EL CRAQUEO CATALITICO DE HIDROCARBUROS, ETC..

MExico, A PESAR DE POSEER UNA INDUSTRIA QUIMICA RELATI-
VAMENTE FUERTE, SIN COMPARARSE A LA DE PAISES ALTAMENTE DE-
SARROLLADOS TECNOLGGICAMENTE, NO CUENTA CON TECNOLOGIA PRO-
PIA EN EL AREA DE PROCESOS CATAL{TICOS. ESTO NO ES MAS QUE
UN REFLEJO DE LA ESCASEZ DE INVESTIGACION APLICADA AL DESA-
RROLLO DE CATAL | ZADORES INDUSTRIALES, TRAYENDO COMO CONSE--
CUENCIA NATURAL EN TERMINOS DE COSTOS, ADEMAS DEL INHERENTE
A LA RENTA O COMPRA DE TECNOLOGIA A COMPANI{AS EXTRANJERAS,-
EL CORRESPONDIENTE A UNA IMPORTACION PRACTICAMENTE TOTAL DE
LOS CATALIZADORES NECESARIOS PARA LA OPERACION DE LAS PLAN-
TAS INDUSTRIALES QUE LOS REQUIERAN.

ES PUES URGENTE, LA NECESIDAD DE CUANDO MENOS TRATAR DE
‘EVITAR AL MAXIMO ESTE TIPO DE DEPENDENCIA TECNOLOGICA, A =
TRAVES DE UNA INVESTIGACION ENFOCADA A LA PRODUCCION DE CA-
TAL1ZADORES sOLIDOS EN EL PAfs.

DENTRO DE LAS ETAPAS EN ESTE TIPO DE INVESTIGACION, SE
ENCUENTRA COMO UNA PRIMERA FASE EL ESTUDIO A ESCALA DE LABQ
RATORIO DE DIFERENTES FORMULACIONES PARA UN CATALIZADOR DA-
DO PARA DE AHI PASAR A SU ESTUDIO A ESCALA PILOTO.

DICHO SISTEMA EXPERIMENTAL A ESCALA DE LABORATORIO DEBE
RA PROPORCIONAR INFORMACI(')N CONFIABLE Y PRECISA ACERCA DE -
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LAS PRDPIEDADES DE UNA FORMULAC|6N CATAL‘TICA'DADA, SIN RE;
QUERIR DE JNA GRAN CANTIDAD DE CATALIZADOR Y REACTIVOS. ADE
MAS, EN LOS CASOS EN QUE SEA NECESARIO, ESTE SISTEMA DEBERA
SER CAPAZ DE RENDIR DATOS EXPERIMENTALES CONDUCENTES AL ES-
TABLECIMIENTO DE LA CINETICA DE UN PROCESO CATALITICO GAS -
S6L1D0, LIBRE DE INTERFERENCIAS DEBIDAS A RESISTENCIAS DE -
TRANSFERENCIA DE MASA Y CALOR.

POR LO AQUI MENCIONADO, SE FI1JO COMO EL OBJETIVO DE ES-
TE ESTUDIO, -EL DISENO Y CONSTRUCCION DE UN SISTEMA EXPERI~--
MENTAL QUE PERMITA OBTENER INFORMACION CINETICA DE PROCESOS
CATAL{TICOS GAS-SOLIDO, QUE NO REQUIERAN PRESIONES ALTAS. -
EN LOS CAP{TULOS SUBSECUENTES, SE HACE UN ANALISIS DE LOS -
DIFERENTES REACTORES DE LABORATORIO CATALITICOS REPORTADOS
EN LA LITERATURA Y UNA DESCRIPCION DEL SISTEMA EXPERIMENTAL
CONSTRUIDO, ASi COMO DE SU OPERACION,

FINALMENTE, SE PRESENTAN LOS RESJULTADOS DE ALGUNAS PRUE
BAS HECHAS PARA LA REACCION DE Ox1DACION DE ETILENO SOBRE UN
CATAL | ZADOR DE PLATA SOPORTADA Y UN ANALISIS DE LOS MISMOS
PARA ESTABLECER S! NUESTRO SISTEMA SATISFACE O NO LOS REQUL
SI'TOS ARRIBA MENCIONADOS.



CAPITULO I 3
REACTORES CATALITICOS A ESCALA LABORATORIO (1)

Los ESTUDIOS DE REACCIONES EN LABORATORIOS SON LLEVADOS
PRINCIPALMENTE A TRAVES DE LAS SIGUIENTES FORMAS, HAGIENDO
USO DE REACTORES CATALITICOS HETEROGENEOS ¢

1.+ OPERACION INTERMITENTE. ES UN SISTEMA CERRADO Y EL PRO-
GRESO DE LA REACCION ES UNA FUNCION DEL TIEMPO,

2.+ OPERACION SEMI-INTERMITENTE. UN REACTIVO ES CARGADO Y -
EL CO-REACTANTE ES ANADIDO DURANTE EL TRANSCURSO DE LA REAC
c16N. i

3,+ OPERACION CONTINUA.
A) REACTOR FLUJO PISTON (RFP)
8) REACTOR CONTINUO DE TANQUE AGITADO (RCTA).

EN CONTRASTE CON LA OPERACION INTERMITENTE Y SEMI-INTER
MITENTE, LOS REACTORES DE FLUJO CONTINUO PJEDEN SER OPERA--
DOS EN ESTADO ESTACIONARIO, ES DECIR, LA COMPOSICION DEL -
EFLUENTE PERMANECE FIJA CON RESPECTO AL TIEMPO SI LA VELOCH
DAD DE FLUJO, TEMPERATURA Y AL IMENTAC ION PERMANECEN INVARI AN
TES. EL PROGRESO DE LA REACCION ES SEGUIDO COMO UNA FUNC I ON
DEL TIEMPO DE RESIDENCIA EN LUGAR DEL TIEVPO REAL.

A) TODAS LAS MOLECULAS TIENEN EL MISMO TIEMPO DE RESI--
DENCIA V/Q Y LAS CONCENTRACIONES VARIAN SOLO A LO LARGO DEL
ReacTor (Fie. 1).

8) DEBIDO A LA VIGOROSA AGITACION, EL CONTENIDO DEL ~--
REACTOR ES BI1EN MEzcLADO (Fi1G6. 2), DE TAL MANERA QUE LA -

COMPOSICION DEL EFLUENTE ES IGUAL A LA QUE HAY EN EL TANQUE.

DENTRO DEL ESTUDIO DE LA CINETICA, LA TEMPERATURA ES UN






FACTOR DE GRAN IMPORTANCIA POR LOS EFECTOS QUE PUEDE PRODU-

CIR. SE PUEDEN PRESENTAR TRES CASOS !

1.+ |SOTERMICO. A TRAVES DE TODO EL CJURSO DE LA REACCION LA
TEMPERATURA PERMANECE CONSTANTE EN TODO EL REACTOR.

2.+ ADIABATICO., NO HAY INTERCAMBIO DE CALOR ENTRE LA MASA
REACCIONANTE Y LOS ALREDEDORES.

3.+ NO 1SOTERMICO Y NO ADIABATICO. LA TEMPERATURA A TRAVES
DE LA REACCION NO PERMANECE CONSTANTE Y EXISTE INTERCAMBIO
DE CALOR CON EL MEDIO EXTERNO DE REACCION.

2.1. BALANCE DE MASA Y ENERGIA (2)

LOS BALANCES DE MASA Y ENERGIA EN EL REACTOR NOS DAN LA
BASE PARA RELACIONAR LA VELOCIDAD DE PRODUCCION, LA COMPOS1
ci6N DE LOS PRODUCTOS Y LA TEMPERATURA A LA VELOCIDAD DE -
REACCION QuUiMICA.

2.1.1. BALANCE DE MASA

EL BALANCE DE MASA PARA UN REACTIVO PUEDE SER ESCRITO
EN UNA FORMA GENERAL APLICABLE A CUALQUIER REACTOR i

—
{aASA DEL REACTIV\w rKAASA DEL REACTlVB’ ‘MAsA DEL REACTIV
AL IMENTADO AL ELE‘ - | DEJANDO EL ELEMEN 6 - CONVERTIDA EN EL
MENTO DE VOLUMEN/J LTO DE VOLUMEN /j LFLEMENTO DE VOL.

TACUMULACION DEL REAC-
= TIVO EN EL ELEMENTO | (2.1)
LDE VOL UMEN /J

Los DOS PRIMEROS TERMINOS REPRESENTAN LA MASA DEL REAC-
TIVO ENTRANDG Y SALIENDO DEL REACTOR EN UN TIEMPO ar. EL -

¥



TERCER TERMINO DEPENDE DE LA VELOCIDAD DE REACCION APLICA-

BLE AL ELEMENTO DE VOLUMEN AV. EL CUARTO TERMINO EXPRESA EL
CAMBIO RESULTANTE EN LA MASA DE REACTIVO EN UN TIEMPO AT -
CAUSADO PCR LOS OTROS TRES TERMINOS.

2.1.2. BALANCE DE ENERGIA (2)

EL PROPGSITO DEL BALANCE DE ENERGIA ES DESCRIBIR LA TEM
PERATURA EN CADA PUNTO DEL REACTOR, DE TAL FORMA QUE LA VE-
LOCIDAD DE REACCION PUEDA SER ESTABLECIDA EN CADA UNO DE -
ESOS PUNTOS.

ENERGIA EN LA cO- ENERGIA EN LA CO- ENERGIA TRANSFE
RRIENTE ALIMENTA-|_ | RRIENTE QUE DEJA | , [RIDA DE LOS AL-
DA AL ELEMENTO DE EL ELEMENTO DE VO REDEDORES AL E-
VOLUMEN . LUMEN. LEMENTO DE VOL

ACUMULACION DE ENERGIA
= | EN EL ELEMENTO DE VOLY (2.2)
(MEN

LA sOLUCION DE ESTA ECUACION NOS DA LA TEMPERATURA CO-
MO UNA FUNCION DE LA POSICION Y/O DEL TIEMPO,

2.2. REACTORES AGITADOS
2.2.1. REACTORES DE TANQUE AGITADO CONTINUO

ESTE TIPO DE REACTORES SE ANALIZA EN LA SECCION 230y =
EN LA CUAL SE PRESENTAN LAS ECUACIONES QUE LO RIGEN.

2.2.2. REACTORES DE LECHO FLUIDIZADC CON AGITACION (3)
EL LECHO FLUIDIZADO PUEDE SER COMPLETAMENTE MEZCLADO -

CON AYUDA DE MANAPARAS O USANDO UNA FLECHA CON VARIAS AS—-
PAS. LA DESVENTAJA BASICA DE ESTE REACTOR ES QUE EL CATALI-=



ZADOR ESTA SUJETO A DESINTEGRACION DEBIDO A LA AGITACION -
MECANICA EN QUE SE ENCUENTRA. ESTE PROBLEMA FUE RESJUELTO -
POR RAMASWAMY Y DORAlswaMmy (4) (1973), QUIENES EMPLEARON -
AGITACION EXTERNA A TRAVES DE UN PULSADOR OPERANDO INDEPEN-
DIENTEMENTE DEL DISPOSITIVO DE ALIMENTACION (Fie. 3).

LAS PRINCIPALES VENTAJAS DE UN LECHO FLUIDIZADO PULSADO
EN RELACION AL LECHO SIMPLEMENTE FLUIDIZADO SON GUE SE OB-
TIENE UN MEJOR MEZCLADO, UN RANGO MAS AMPLIO DE TamaNo DE -
PART{CULAS PUEDE SER USADO Y EL CONTACTO GAS SOLIDO ES MEJOR.
EN LJUGAR DE USAR UN PULSADOR INDEPENDIENTE, LA AL IMENTACION
PUEDE POR S| MIiSMA SER INTRODUCIDA A TRAVES DE UNA BOMBA —
PULSANTE. SIN EMBARGO EN VISTA DE LA DISPONIBILIDAD DE OTRO
TIPO DE REACTORES Y DE LA INCERTIDUMBRE QUE SE PUEDE PRESEN
TAR EN EL SUMINISTRC DE LOS PULSOS, ESTE REACTOR NO ES NOR-
MALMENTE RECOMENDADO PARA OBTENER DATOS CINETICOS.

2.2.3. REACTCRES CON CANASTA

EN ESTOS REACTORES EL CATAL |ZADOR ES COLOCADO EN UNA -
CANASTA HECHA DE ALAMBRE, GUE ES FIJADA A UNA FLECHA GIRATO
RIA DENTRO DEL SENO DE REACCION. CUANDO LA CANASTILLA GIRA
A ALTAS VELOCIDADES, EL GAS DENTRO DEL REACTOR ES RAPIDAMEN
TE MEZCLADO, DE TAL MANERA QUE LA CONCENTRACION DEL GAS SA-
LIENTE SERA IDENTICA A LA CONCENTRACION DEL GAS QUE SE EN--
CUENTRA DENTRO DEL REACTOR Y LA REACCION QUE OCURRE SOBRE -
FL CATAL I ZADOR DEPENDE DE ESTA CONCENTRACION,

ESTE REACTOR PUEDE TRABAJAR A ALTAS VELOCIDADEsS(2000 -
RPM) PARA ASEGURAR QUE NO EXISTE NINGUN EFECTO DEBIDO A LA
TRANSFERENCIA DE MASA, LOS PRIMEROS QUE LO USARON FUERON -
CARBERRY (1964) vy TausL (1366) (5,6).

LAS CANASTILI.AS PUEDEN SER CANALES RECTANGULARES DIS--
PUESTOS EN ANGULO RECTO CON CAPACIDAD PARA COLOCAR UNA MONQ
CAPA DE CATALIZADOR. TAMBIEN PUEDEN SER CANASTILLAS CILiNDRI



CAS DISPUESTAS EN ANGULO RECTO PARA COLOCAR CATALIZADOR DE
DIVERSAS FORMAS O BIEN PUEDE SER CILINDRICA CON EL CATALIZA
DOR COLOCADO A TODO EL REDEDOR.

2.2.4 REACTORES DE MOLINO (7)

EsTe TiPo DE REACTOR (Fi1G6. 4) MEZCLA EL SOLIDO Y EL GAS
POR MEDIO DEL GIRO DEL REACTOR, LA DIFERENCIA DE TEMPERATU-
RA ENTRE LAS PARTICULAS Y EL GAS SE HA REPORTADO (7) QUE Es
MUY PEQUENA.

EL CATALIZADOR EN LOS REACTORES MENCIONADOS EN LOS PKRBA
FOS ANTERIORES NO ES ESTACIONARIO; LOS REACTORES CON CATAL{
ZADORES ESTACIONARIOS SE DESCRIBEN A CONTINUACION,

2.2.5. REACTORES CON CATAL|IZADOR IMPREGNADO EN LAS
PAREDES DEL REACTOR. ‘

UNA FINA CAPA DEL CATALIZADOR DESEADO ES COLOCADO DIREC
TAMENTE EN LAS PAREDES DEL REACTOR (8) O EN UN RECIPIENTE -
REMOVIBLE QUE ENTRE PERFECTAMENTE PEGADO A LAS PAREDES DEL
REACTOR O BIEN PUEDE PRESENTARSE EL CASO EN QUE LAS PAREDES
MISMAS DEL REACTOR ACTUEN COMO CATAL|ZADOR.

ESTE REACTOR ES PROVISTO CON UN AGITAMIENTO EFICIENTE -
PARA LOGRAR EL MEZCLADO PERFECTO. BAJO ESTAS CONDICIONES DE
MEZCLADO Y DEBIDO A LA AUSENCIA DE CUALQUIER FENOMENO DIFuU-
s1ONAL (PORQUE LA CAPA DEL CATALIZADOR ES MUY DELGADA), LA
CINETICA PUEDE SER ESTUDIADA EN CUALQJIER RANGO DE TEMPERA-
TURA DESEADO. ESTE REACTOR ES COMO UN REACTOR AGITADO DE -
UNA SOLA FASE GASEOSA CON UNA RELACION MUY GRANDE DE VOLU-
MEN L1BRE A VOLUMEN DE CATALIZADOR LO CUAL LIMITA SU USO -
EN CINETICAS DONDE REACCIONES ND CATALI{TICAS HOMOGENEAS O -
REACCIONES LATERALES HOMOGENEAS ESTAN OCURRIENDO SIMULTANEA
MENTE CON LA REACCION CATALITICA. EN ESTE TIPO DE REACTORES
LA TEMPERATURA PUEDE SER FACILMENTE MEDIDA CON UN TERMOPAR.



PRODUCTO

—

PULSADOR

FIG. 3

CATALIZADOR
“

FIG. &4

PRODUCTO




10

EN OTRO TIPO DE DISENO EL CATALIZADOR ES COLOCADO, EN -
FORMA DE TABLETAS O GRANULOS, EN UNA CANASTA ANULAR HECHA -
DE MALLA DE ALAMBRE COLOCADA SOBRE LAS PAREDES DEL REACTOR.
EL USO DE ESTAS CANASTAS HA SIDO REPORTADO POR TauBL (9) -
(1967), ReLYEA Y PERLMUTTER (10) v LAksHMANAN Y RouLEAU -
(11) (1970).

2.2.6. REACTORES CON CATALIZADOR COLOCADO EN CANASTAS
CILINDRICAS ESTACIONARIAS (12)

EN ESTE REACTOR, CATALIZADORES DE CUALQUIER FORMA Y TA-
MANO O .UNA SOLA TABLETA SON COLOCADOS EN UNA CANASTA CILiN-
DRICA (FORMADA POR UNA MALLA DE ALAMBRE MUY FINA) Y ESTA ES
COLOCADA EN EL CENTRO DEL REACTOR Y UN COMPORTAMIENTO DE -
TANQUE AGITADO SE OBTIENE HACIENDO GIRAR UNA FLECHA ESPE--
CIAL O CON MANPARAS QUE ROTAN POR S| MISMAS ALREDEDOR DE LA
cANASTA (Fie, 5 v F16. 6). LA RELACION DE VOLUMEN LIBRE A -
VOLUMEN DE CATALIZADOR PUEDE SER MINIMIZADA CON UN DISENO -
ADECUADO DEL REACTOR Y CANASTA.

ESTE REACTOR PUEDE SER USADO TAMBIEN PARA IMPREGNAR. EL
CATAL | ZADOR REEMPLAZANDO LAS CANASTAS CILINDRICAS DE CATAL L
ZADOR POR CILINDROS CERRADOS DE AMBOS LADOS CON EL CATALIZA
DOR IMPREGNADO EN LA SUPERFICIE MINIMIZANDO AS| EL VOLWMEN
LIBRE (COMPROBADO CON REACTORES QUE TIENEN EL CATALIZADOR

" IMPREGNADO EN LA PARED). EsTOS REACTORES PUEDEN SER OPERA-
DOS BAJO CONDICIONES PERFECTAMENTE I SOTERMICAS Y SON PRO--—
P1OS PARA EL ESTUDIO DE REACCIONES 6As-sOL 1 DO,

2.2.7. REACTORES CON RECIRCULACION INTERNA (13,14,15,16,
17)

EN ESTE REACTOR EL MEZCLADO ES LLEVADO A CABO RECIRCU-
LANDO LA MEZCLA DE REACCION A TRAVES DE EL LECHO DE CATALI-
ZADOR ESTACIONARIO USANDO UN VENTILADOR APROPIADO ( TiPO -
TURBINA). LA VELOCIDAD DE RECIRCULACION FUEDE SER DETERMINA
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DA POR LA VELOCIDAD ROTACIONAL DEL VENTILADOR CENTRIFJGO €O
LOCADO EN EL FONDO O PARTE SUPERIOR DE LA CAMARA. EL COMPOR
TAMIENTO DE ESTE TIPO DE REACTORES NO ESTA LEJOS DEL DE UN
TANQUE AGITADO (RCTA).

2.2.8., CCNSIDERACIONES GENERALES EN ESTE TIPO DE REAC-
TORES

TODOS LOS TIPOS DE REACTORES CONS!DERADOS EN LAS PAGINAS
ANTERIORES ‘TIENEN SUS VENTAJAS ESPECIFICAS Y NO ES POSIBLE-
TOMAR UNA DECISION AL AZAR DE CJAL ES EL MAS ADECJADO. LA -
SELECCION PUEDE DEPENDER DE LA FORMA DEL CATAL1ZADOR, DEL -
CONOCIMIENTO DE LAS REACCIONES HOMOGENEAS Y DE LA TERMODINA
MICA DE LA REACCION.

SIN EMBARGO EL REQUERIMIENTO BASICO Y MAS IMPORTANTE EN
UN REACTOR AGITADO, PARA REACCIONES GAS—SéLIDO, ES QUE DEBE
SER OPERADO SIN GRADIENTES. ES ENTONCES NECESARIO MINIMI-
ZAR LA RESISTENCIA A LA TRANSFERENCIA DE MASA Y CALOR ENTRE
LA FASE GAS (INCLUYENDO EL GAS QUE OCUPA LOS ESPACIOS LI--
BRES EN LA CAMA DE CATALIZADOR ) Y LA SUPERFICIE DEL CATALL
ZADOR Y AS{ MISMO ASEGJRAR UN MEZCLADO PERFECTO DE LA FASE
GASEOSA.

2.3. REACTOR DE TANQUE AGITADO CONTINUO

CONs|DERESE UN REACTOR DE TANQUE AGITADO CONTiNuO (RCT
A) (Fie. 2) PARA UN ELEMENTO DE VOLUMEN OV Y UN PERIODO DE
TIEMPO AT CON UNA CORRIENTE DE ALIMENTACION Y UNA DE SALIDA.
LAS PROPIEDADES DE LA CORRIENTE NO CAMBIAN CON EL TIEMPO, -
AS{ QUE LOS DOS PRIMEROS TERMINOS DE LA EC. (2.1) SON CONs-
TANTES., SI EL FLUJO MASICO DE REACTIVO EN LA ALIMENTACIéN
CORRESPONDIENTE A CERO CONVERSION ES F Y LA CONVERSION A -
LA ENTRADA ES X_ Y A LA SALIDA X_ LOS DOS PRIMEROS TERMI--

, F =
NOS SERAN I
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Fli-%.) &7 = F(1 - xE) AT

SiI LA VELOCIDAD DE CONVERSION DE REACTANTE ES RE ( con-

DICIONES A LA SALIDA ), LA EC. (2.1) QUEDARA :

F(1 - xF) at - F(1 = xE) or "= RVET = 0

¥ E £ (2.3)
= :

PARA PODER CONOCER Rgr ES NECESARIO HACER UN BALANCE DE
ENERGIA. SI LA ENTALPiA POR UNIDAD DE MASA EN LA SALIDA ES -
Hr' LA DEL PRODUCTO ES HE Y FT ES EL FLUJO MASICO TOTAL ALL
MENTADO, APLICANDO LA EC. (2.2) TENDREMOS :

FT( H bz HE)AI + UAH(TS - TE)AT =0

FT(HF - HE) + UAH(Ts - TE) =0 (2.4)
EN DONDE :

TEMPERATURA DE LOS ALREDEDORES

TEMPERATURA DE SALIDA

T
T
U = COEFICIENTE DE TRANSFERENCIA DE CALOR
A

AREA EFECTIVA DE TRANSFERENCIA DE CALOR.

PARA CALCULAR HE ES NECESARIO CONOCER AH DE LA REACCION
Y LA VELOCIDAD R POR LO QUE ES CONVENIENTE REEMPLAZAR EL -=
TERMINO Hr - H:‘

aH = C, dr

Ho=Hp = Co(T=T,) + (xg = x.) aH E_ (2.5)

‘D
z |x

-
-
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EL SEGUNDO TERMINO APARECE DEBIDO A QUE HAY UN CAMBIO
EN LA COMPOSICION, EN DONDE M CORRESPONDE AL PESO MOLECULAR
DEL REACTIVO LIMITANTE. SUSTITUYENDO LA EC. (2.5) EN LA EC.
(2.4) :

F(C (T =T.) + (xp=xg)BH F_) + UA(T(-Tp) =0
MF,

FrCp(Tp=Te)-Flxg=xp) QH + UA(T-T¢) =0 (2.6)
M

INCLUYENDO LA EC. (2.3) EN LA EC. (2.6)

FCo(T=T) =V aE_A_E + UA(T-T) = 0 (2.7)

ESTE TIPO DE REACTORES NOS PROPORCIONA DIRECTAMENTE LA
MEDIDA DE LA VELOCIDAD PARTIENDO DE LA DIFERENCIA ENTRE LAS
CONCENTRACIONES DE ENTRADA Y SALIDA,

N, e =C (2.8)
Q R

- £ £ snf £s CTE @

mI<

LA CARACTERISTICA PRINCIPAL DE ESTOS REACTORES ES QUE
LAS RESISTENCIAS A LA TRANSFERENCIA DE MASA GAS-SOLIDO ES
CAS| ELIMINADA Y PUEDE SER CONSIDERADO MEZCLADO PERFECTO, -
HACIENDO POSIBLE OPZRAR PRACTICAMENTE SIN GRACIENTES. AUN--
QUE LOS PRINCIPIOS BASICOS Y LAS CARACTERISTICAS GENERALES
DE TODOS LOS REACTORES DE TANQUE AGITADO SON LAS MISMAS, -
PUEDEN SER DIVIDIDOS EN GRUPOS Y SUBGRUPOS DE ACUERDO A Si
EL CATALIZADOR ES ESTACICNARIO O NO Y EL ARREGLO DEL CATALU
ZADOR Y LA FORMA DE AGITACION,

2.4, REACTORES TUBULARES

EN UN REACTOR TUBULAR LA ALIMENTACION ENTRA POR UN LADO
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DE UN TUBO CILINDRICO Y EL PRODUCTO SALE POR EL OTRO. EsTos
EGQUIFOS SON GENERALMENTE OPERADOS EN ESTADO ESTACICNARIC DE
TAL FORMA QUE LAS PROPIEDADES PERMANECEN CONSTANTES CON RES
pecto AL Tiempo (Fie. 7).

LAs PROPIEDADES DE LA CORRIENTE QUE FLUYE VARIARAN DE -
PUNTO A PUNTO Y OCURREN GENERALMENTE TANTO EN LA DIRECCION
RADIAL COMO EN LA LONGITUDINAL. EN ESTAS CONDICIONES EL ELE
MENTO DE VOLUMEN DEBERA DER LO SUFICIENTEMENTE PEQUENO PARA
QUE LAS PROFIEDADES SEAN CONSTANTES DENTRO DE DICHO ELEMEN-
TO. ’

EN UN REACTCR TUBULAR IDEAL SE CONSIDERA QUE NO HAY MEZ
CLADO EN LA DIRECCION AXIAL Y QUE HAY MEZCLADO COMPLETO EN
LA DIRECCION RADIAL. LA AUSENCIA DE MEZCLADO LONGITUDINAL -
ES UNA CARACTERISTICA ESPECIAL DE ESTE TIPO DE REACTORES -

DENOMINADOS DE FLUJO TAPON (RFT).

SI LA MASA DEL REACTIVO ALIMENTADO ES F Y LA CONVERSION
A LA ENTRADA ES X EL PRIMER TERMING DE LA EC. (2.1) SERA i

F(1 - x) art

S1 LA CONVERSION QUE DEJA EL ELEMENTO AV ES X + AX, EL
SEGJUNDO TERMINO SERA

F(1-x=- x)aT

EL TERCER TERMINC SERA RAVAT Y YA QUE NO HAY ACUMULA--
CiON EL CUARTO TERMINO ES CERO, POR LO QUE EL BALANCE SERA:

F(1-x)aT - F(1=-x-ax)aT -RAVAT

Fax = ROV (o] Q (2 9)
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ALIMENTACION

FIG.7

PRODUCTO
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INTEGRANDO
X,
ov . ox si F = cTE N dx (2.10)
F R F R
XL

HAC1ENDO UN BALANCE DE ENERGIA, SE TENDRA SI LA ENTALPIA
DE LA MEZCLA DE REACCION POR UNIDAD DE MASA A LA ENTRADA ES
H Yy A LA sAaLIDA Es H+AH :

FTHAT - FT(H+AH)AT + U(AAF)(TS-T)AT =0

-F.0H + U(BA ) (T,-T) = © (2.11)
OH
BH oy = CpAT + T RL ax F (2.12)
M Fi

SUSTITUYENDO LA EC. (2.12) EN LA EC. (2.11)

-F,C,AT - £ OH_ ax + UBA)(T,-T) =0
M

DIV.IDIENDO ENTRE AV ¥ TOMANDO LIMITE CUANDO AV--3 O :

FiCp O U(T-T) A, , F( =aH) dx (2.13)
dv av Y
PARA UN TUBO CILINDRICO : ééﬂ * d(1TDTZ) C ok
dv d(eros z/4) o,

SUSTITUYENDO ESTA EXPRESION Y LA EC. (2.9) EN LA EC, (2.13)

F.C, 01 _ _4U
TP —d\T7 - —DT—( T-T) , ( -ﬁﬁ)n (2.14)

LOS REACTORES DE ESTE TIPO PRESENTAN VARIAS VENTAJAS @

1.+ EL MODELO DE FLUJO ES SIMPLE.
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2.+ LA TEMPERATURA EN LA SUPERFICIE DEL CATALIZADOR PUEDE -
SER CONTROLADA CON PRECISION PUDIENDO OPERAR EN CONDI CIONES
I SOTERMI CAS., i

3.+ TODAS LAS PARTES DEL CATALIZADOR SON IGUAL DE ACCESIBLES
A LOS REACTANTES.

4.+ LAS MUESTRAS PUEDEN OBTENERSE DE CJUALQUIER PARTE DEL -
REACTOR.,

EN UN REACTOR TUBULAR CON FLUJO CONTINUO DE MATERIAL -
ENTRANDO Y SALIENDO , LA VARIABLE INDEPENDIENTE ES LA POSI-—
Ci6N EN EL TUBO O VOLUMEN DEL REACTOR Y LA COMPOSICION Y LA
VELOCIDAD CAMBIAN CON ESTA VARIABLE .EN LUGAR DE CON EL TIEM
PO COMO LO ES PARA REACTORES INTERMITENTES. SI SE DESEA FOR
MULAR UNA VELOCIDAD PUNTUAL, UN ELEMENTO DIFERENCIAL DE VO-
L UMEN dv, DEBE SER CONSIDERADO, Si1 N' ES EL FLUJO MOLAR DE
UN COMPONENTE EN EL ELEMENTO DE VOLUMEN, LA VELOCIDAD SERA :

dN!
dv

R =

DONDE ON' ES LA VELOCIDAD MOLAR DE PRODUCCIGN DE PRODUCTO
EN UN REACTOR DE VOLUMEN OV. SI EL REACTOR ES LO SUFICIENTE
MENTE PEQUENO, EL CAMBIO EN LA COMPOSICION DEL FLUIDO QUE -
VA A TRAVES DEL VOLUMEN DIFERENCIAL SERA INSIGNIFICANTE Y
S| ADEMAS LAS CONDICIONES DE TRANSFERENCIA DE CALOR SON TA-
LES QUE EL CAMBIO EN LA TEMPERATURA ES TAMBIEN MUY PEQUENO,
ENTONCES, DADO QUE LA TEMPERATURA Y LA COMPOSICION DETERMI=-
NAN LA VELOCIDAD, ESTA SERA APROXIMADAMENTE CONSTANTE A TRA
VES DEL REACTOR. EN OTRA FORMA, SE TIENE UNA VELOCIDAD PUN-
TUAL, CORRESPONDIENTE A LA TEMPERATURA Y COMPOSICION PROME-
DIO DENTRO DEL REACTOR. UN EQUIPO ASi OPERADO ES CONOCIDO
COMO UN REACTOR DIFERENCIAL. DADO QUE R ES CONSTANTE, SE -
OBTIENE DIRECTAMENTE COMO :
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CUANDO NO ES POSIBLE OBTENER CCNDICIONES APROXIMADAMEN-
TE CONSTANTES LOS DATOS REGISTRADOS REPRESENTARAN EL VALOR
INTEGRAN DEL VALOR DE LAS VELOCIDADES EN TODAS LAS PARTES
DEL REACTOR. CUANDO ESTO SUCEDE PUEDE SER QUE LA TEMPERATU-
RA Y PRESION PERMANEZCAN CONSTANTES O SOLO LO PERMANEZCA LA
PRESION; EN AMBOS CASOS ES POSIBLE INTERPRETAR LOS DATOS OB
TENIDOS, AUNQUE EN EL SEGUNDO CASO SERA MAS COMPLICADO YA -
QUE LA VARIACION DE LA TEMPERATURA ES UN FACTOR MAS A CONSI
DERAR. EN LA TABLA 1 SE PRESENTA UN RESUMEN COMPARATIVO -
ENTRE UN REACTOR INTEGRAL Y UNO DIFERENCIAL.

EL PRINCIPAL PROBLEMA QUE PRESENTAN ESTE TiPO DE REACTO
REs ( TUBULARES ) ES QUE EL DIAMETRO DEL TUBO DEBE DE SER -
PEQUENO PARA ASI MINIMIZAR EL VOLUMEN LIBRE, LO CUAL HACE
IMPOSIBLE OBTENER GRADIENTES DE VELOCIDAD O CONCENTRAC I8N
EXPERIMENTALMENTE.

LA CARACTERISTICA DE ESTE REACTOR ES QUE SU HIDRODINA-
MICA ES BIEN CONOCIDA, ASI QUE LA CONSTANTE DE VELOCIDAD DE
REACCION PUEDE OBTENERSE FACILMENTE S! EL PERFIL DE VELOCI-
DAD ES CONOCIDO. LOS REACTORES A ESCALA LABORATORIO DE ESTE
TIPO SON GENERALMENTE DE 0.5 A 1 CM. DE DIAMETRO Y DE UNA -
LONGITUD APROXIMADA DE 1 METRO.

2.5 REACTORES INTERMITENTES Y SEMI-INTERMITENTES

EN UNA OPERACION INTERMITENTE NO HAY CORRIENTES ENTRAN-
DO O SALIENDO AL REACTOR. SEA M LA MASA DE REACTIVO CORRES—
PONDIENTE A LA CONVERSION CERO Y AX ES LA CONVERSION EN EL
TIEMPO aT. LA ACUMULACION EN EL RECIPIENTE SERA -MAX POR LO
TANTO EL BALANCE DE MATERIALES APLICANDC LA EC. (2.1) SERA:

-RVAT = -MAX

19



TABLA 1

COMPARACION ENTRE UN REACTOR INTEGRAL Y UNO DIFERENCI AL

TIPO DE REACTOR

DIFERENCI AL

INTEGRAL

INTEGRAL

CARACTERISTICAS

TEMPERATURA, COMPOSICION
y PRESION CONSTANTES.

TEMPERATURA Y PRESION -
CONSTANTES, LA VELOCIDAD
DEPENDE SOLO DE LA COMPQ
SICION,

SOLO LA PRESION ES CONS-
TANTE.

INTERPRETACION DE DATOS

LA VELOCIDAD SE OBTIENE DI-
RECTAMENTE,

INTERPRETACION POR MEDIO DE
DIFERENCIACION GRAFICA,

LA INTERPRETACION ES COMPLI
CADA DEBIDO A LA VARIACION DE
LA TEMPERATURA, SI SE CONOCE
EL EFECTO DE ESTA SOBRE LA
REACCION ES POSIBLE LOGRAR

LA INTERPRETACION,

oz
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DIVIDIENDO ENTRE AT Y TOMANDO LiMITE CUANDO AT --> O

dx Vv
ox _ .V (2.15
il :

SiI LA OPERACION ES ISOTERMICA R DEPENDE SOLO DE LA COM-
POSICION (O CONVERSION PARA UNA SOLA REACCION), LA EC. ANTE
RIOR SE PUEDE INTEGRAR i

X Xy
Tew [ - AP dx (2.16)
R

RV Wy

X X1

SI EL REACTOR NO OPERA ISOTERMICAMENTE SE REQUIERE HACER
UN BALANCE DE ENERGIA., DADO EL SISTEMA, EN LA EC. (2.2) LoOsS
DOS PRIMEROS TERMINOS NO EXISTEN., EL TERMINO DE ACUMULACION
DEBE EXPRESAR EL CAMBIO EN LA ENERGIA CON RESPECTO AL TIEM-
PO DEBIDO AL CAMBIO EN LA COMPOSICION Y TEMPERATURA DE LA -
MEZCLA. LA ENERGIA ACUMULADA DEL CAMBIO EN LA COMPOSICION -
ES DEBIDA AL CALOR DE REACCION Y PUEDE ESCRIBIRSE COMO

'uﬂa Var
M

St EL CAMBIO EN LA TEMPERATURA DE LA MEZCLA DE REACCION
EN UN TIEMPO AT ES AT, LA ENERGIA ACUMULADA DEBIDO AL CAM-
BIO DE LA TEMPERATURA Es M C AT, LA EC. (2.2) QUEDARA :

H ~
UAH(TS—T)AJ = Aﬁ_ RVAT + M C AT (2.17)

DIVIDIENDO ENTRE AT Y TOMANDO LIMITE CUANDO AT —-3 0

M.C, %{— - :ﬁﬂ- RV + UA(T-T) (2.18)

EN UNA OPERACION SEMI-INTERMITENTE LOS FLUJOS QUE EN=--—
TRAN Y SALEN NO SON IGUALES. LA VENTAJUA DE ESTE TIPO DE -
REACTORES ES QUE LA CONCENTRACION DE UNO DE LOS REACTANTES
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PUEDE SER MANTENIDA PEQUENA TODO EL TIEMPO, HECHO QUE ES -
IMPORTANTE CUANDO SE REQUIERE OBTENER UN PRODUCTO ESPECIFI-
CO SOBRE OTROS QUE SE PUEDAN PRODUCIR. ESTE EQUIPO ES UTIL
TAMBIEN CUANDO EL CALOR DE REACCION ES GRANDE, YA QUE PROVO
CARIA GRANDES CAMBIOS DE TEMPERATURA EN UN SISTEMA NORMAL -
DE OPERACION INTERMITENTE. EN FORMA GENERAL LA OPERACION -
SEMI-INTERMITENTE INCLUYE VARIACIONES CCN RESPECTO AL TIEM-
PO EN AMBOS, LA VELOCIDAD Y EL ESTADO DE LAS CORRIENTES DE
ENTRADA Y SALIDA., LOS BALANCES DE MASA Y ENERGIA DEPENDERAN
ESPECIFICAMENTE DE CADA UNO DE LOS CASOS QUE SE PRESENTEN.
ESTOS BALANCES INCLUYEN LOS CUATRO TERMINOS DE LA ECUACION
GENERAL. TANTO LA ALIMENTACION COMO LA SALIDA DEL REACTOR -
PROVOCAN CAMBIO EN LA COMPOSICION Y VOLUMEN DE LA MEZCLA DE
REACCION. EN GENERAL LA CONVERSION DE REACTANTE NO ES UN -
TERMINO MUY UTILIZADO EN LA OPERACION SEMI-INTERMITENTE —--
PORQUE COMO SE VA ANADIENDO EL REACTIVO ES DIFICIL SABER -
CUAL ES LA CONVERSION EXACTA. POR ESTO ES MEJOR USAR LA ~—
FRACCION MASA (W) DEL REACTANTE. Si Fo ES EL FLUJO TOTAL A-
LIMENTADO Y F, EL FLUJO DE SALIDA, EL BALANCE PARA EL REAC-
TANTE ES

B = Fi%y

- RV = M —51194)
T

(2.19)

DONDE C1 ES LA CONCENTRACION MOLAR DE REACTANTE EN EL REAC-
TOR O SE PUEDE ESCRIBIR COMO

d(MTwl) .

Fw, - F,w, -rV =
A dr (2.20)

(0]

DONDE M. ES LA MASA TOTAL EN EL REACTOR.
EL BALANCE DE ENERGIA SERA

FoHoT= FiHiaT + UA(T-T,)aT = Aﬁ RVAT + M. aT(2.21)

EL TERMINO DE ACUMULACION DE ENERGIA REPRESENTA EL -~
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INCREMENTO EN LA ENERGIA DEBIDO AL CAMBIO EN LA COMPOSICION
Y AL CAMBIO EN TEMPERATURA DEL CONTENIDO DEL REACTOR.

ESCRIBIENDO LA EC. (2.5) DE LA FORMA

AH
H0 - CP(TO-T1) + 0 G N = CP(TO—T1) -(2,22)

AH AH
H1 = CP(T1—T1) + X1 Tw1 = X1W1 M (2.23)

SUSTITUYENDO LAS ECS. (2.22) v (2.23) eN LA £c. (2.21) v -
TOMANDO LIiMITE CuANDO T --3> 0

AH
FoCP(To'Tl) + F'1x1w1 i + U AH(TS—T1) -

AH

RV + u.C, —21— {224

EsTOS REACTORES, COMO YA SE MENCIONé, TIENEN UNA GRAN
VARIEDAD POR LO QUE SE DEJA LA ECUACION GENERAL .

2.6. REACTORES ADIABATICOS

LA OBTENCION DE DATOS CINETICOS A PARTIR DE LECHOS 1SO-
TERMICOS INVOLUCRA PROBLEMAS COMO LO SON UN CONTROL RIGURO-
SO EN LA TEMPERATURA Y EL USO DE CORRELACIONES EMPI{RICAS -
PARA LA OBTENCION DEL COEFICIENTE GLOBAL DE TRANSFERENCIA -
DE CALOR.

ESTOS PROBLEMAS PUEDEN SER ELIMINADOS SI SE UTILIZA UN
REACTOR ADIABATICO, ESTO ES, LA REACCION SE LLEVA A CABO EN
UN REACTCR TERMICAMENTE AISLADO EL CUAL CONTIENE EL LECHO
DE CATALIZADOR. ESTO ES MUY VENTAJOSO, YA QUE SIMPLIFICA -
ENORMEMENTE LA SOLUCION DE LAS ECUACICNES DE BALANCE DE -
ENERGIA., A CONTINUACION SE PRESENTAN LAS ECUACIONES QUE -
RIGEN A LOS DIVERSOS REACTORES ‘ADIABATICOS.
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PARA UN REACTOR INTERMITENTE SE TIENE, COMBINANDO LAS
£gcs. (2.18) v (2.15)

My —g{ - ::—” ™ % + UA(T-T) (2.25)

DONDE M ES LA MASA DEL REACTIVO LIMITANTE.
DADA UNA OPERACION ADIABATICA, SE OBTENDRA UNA FuUNCION
DOBLEMENTE VENTAJOSA, PRIMERO PORQUE SE ELIMINA EL TERMINO

DE TRANSFERENCIA DE CALOR Y SEGUNDO PORQUE SE ELIMINAN PRO-
BLEMAS DEBIDOS A LA DISPERSION RADIAL

M,C,dT = =2y gy (2.26)
M

LA CUAL PUEDE SER INTEGRADA FACILMENTE PARA DAR

T-T, -8B & () (2.27)

M Cv My

- EN EL CASO DE UN REACTOR TUBULAR, LA EC. (2.13) sE REDY
CE A LA FORMA :

FCoor = F S:a—“)ox | (2.28)

Y SI SE CONSIDERA QUE EL CP Yy AH SON CONSTANTES, LA ECUA--
C1ON PUEDE SER INTEGRADA PARA DAR @

T-T. = aH wix - x.) (2.29)
o) o s
MCP

EN DONDE w = E—
T

S| SE CONSIDERA AHORA UN REACTOR DE TANQUE AGITADO, LA
EC. (2.6) TOMA LA FORMA :

' AH
-G TE)CP - F(xE = X iy = o {2.30)
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PARA UNA CONVERSION DE ENTRADA X SE PUEDE CONOCER LA A

Fl
CONVERSIéN.A LA SALIDA X !
MF_C_(T -T.)
Xg = 1.F 2 + K {2.31)
F(- &H)
SI  ES CONSTANTE M DONDE W, = e
w Cc FT
o o

POR LO TANTO :

Xg = (T- T ) + X : (2.32)

= c (-AH)

S| SE CONSIDERA UN REACTOR SEMI-INTERMITENTE, HACIENDO
USO DE LA EC. (2.24) PARA UN PROCESO ADIABATICO SE TENDRA

AH aT
ColTy = Ty) + Fyxqw, ‘i— = RV + M_C o~ & (2.33)

EN ADELANTE SE HARA REFERENCIA EXCLUSIVAMENTE A UN REAC
TOR DE TANGQUE AGITADO (RCTA).

2.7. EFECTO DE LOS PROCESOS FISICOS EN LA VELOCIDAD DE
REACCION

LA TRANSFERENCIA DE UN REACTIVO A LA SUPERFICIE DEL CA
TAL1ZADOR REQUIERE DE UNA FUERZA DIRECTORA, ESTO ES, UNA DI
FERENCIA DE CONCENTRACION, ESTA DIFERENCIA SERA APRECIABLE
O NO DEPENDIENDO DE LA VELOCIDAD DEL FLUIDO CERCA DE LA SuU-
PERFICIE, DE LAS PROPIEDADES FIiSICAS DEL FLUIDO Y DE LA VE-
LOCIDAD INTRINSECA DE LA REACCION EN EL CATALIZADOR. DE -
|GUAL FORMA SE SUPONE QUE HAY UNA DIFERENCIA DE TEMPERATURA
ENTRE EL FLUIDO Y LA SJUPERFICIE DEL CATAL IZADOR, MAGNITUD -
QUE DEPENDERA DEL COEFICIENTE DE TRANSFERENCIA DE CALOR EN-
TRE AMBOS. ES POR ESTAS RAZONES QUE ES IMPORTANTE ESTUDIAR
CUANTITATIVAMENTE COMO ESTOS PROCESOS FiS1COS EXTERNOS ==



AFECTAN A LA VELOCIDAD DE REACCION. S| AHORA HACEMOS REFE-
RENCIA AL CATALIZADOR, VEREMOS QUE LA REACCION Y LA TRANSFE
RENCIA DE MASA Y CALOR OCURREN SIMULTANEAMENTE DENTRO DEL
CATAL | ZADOR. ESTAS RESISTENCIAS INTERNAS AFECTAN TAMBIEN A
LA VELOCIDAD DE REACCION POR LO QUE ES CCNVENIENTE ANALIZAR
LAS.

EN ESTADO ESTACIONARIO LA VELOCIDAD PROMEDIO PARA UNA -
TABLETA DE CATALIZADOR SOLO SERA IGUAL A LA VELOCIDAD GLO--
BAL EN EL PUNTO EN DOMDE SE LOCALIZA LA TABLETA EN EL REAC-
ToR. EL EFECTO QUE PROVOCAN LAS RESISTENCIAS INTERNAS DEBI-
DAS A LA TRANSFERENCIA DE MASA ES REDUCIR LA VELOCIDAD.POR
DEBAJO DE LA QUE HABRIA SI NO EXISTIERAN DICHOS GRACIENTES
Y EL EFECTO DEL GRADIENTE DE TEMPERATURA ES INCREMENTAR LA
VELOCIDAD PARA UNA REACCION EXOTERMICA Y DISMINUIRLA PARA
UNA ENDOTERMICA.

CUANDO SE HACE UNA EVALUACION DE ESTE TIPO SE HACE USO
DE COEFICIENTES PROMEDIO DE TRANSFERENCIA DE MASA Y CALOR
SIENDO EL ERROR INTRODJCIDO MUY PEQUENO YA QUE LAS CORRELA-
CIONES UTILIZADAS SON A PARTIR DE DATOS EXPERIMENTALES. -~
ESTUDIOS SOBRE LA VARIACION DEL COEFICIENTE DE TRANSFEREN-
CIA DE CALOR FUERON REALIZADOS POR GiLLESPIE (18).

LAS SIGUIENTES ECUACIONES EMPIRICAS (19) SON uTIiLIZADAS
"PARA EVALUAR LOS COEFICIENTES DE TRANSFERENCIA DE MASA Y -
CALOR EXTERNOS, ESTAS CORRELACIONES ESTAN EN FUNCION DE GRY
POS ADIMENSIONALES; PARA LA TRANSFERENCIA DE MASA ES FUN--
Ci1ON DEL SCHMIT Y REYNOLDS Y PARA LA TRANSFERENCIA DE CALOR
DEL PRANDT Y REYNOLDS.

Jp = Ky s¢2/3 7y = 2.0 x 1073 g9+ (2.34)

e S A (2.35)

g

26
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EXISTEN OTRAS CORRELACIONES, LAS CUALES SE UTILIZAN GRA
FICANDO Jp, J Vs, Re (20,21).

EL COEFICIENTE DE TRANSFERENCIA DE CALOR ES DEFINIDO EN
FUNCION DE LA DIFERENCIA DE TEMPERATURA ENTRE EL FLUIDO (TB)
Y LA SUPERFICIE (T;) coMO :

Q= Ha, (T =Tp) | (2.36)
EN DONDE Q ES LA VELOCIDAD DE TRANSFERENCIA DE CALOR DE LA-
TABLETA DE CATALIZADOR AL FLUIDO POR UNIDAD DE MASA DE CATA
L1ZADOR, LA RELACION ENTRE LA DIFERENCIA DE TEMPERATURA Y -
CONCENTRACION ENTRE EL CATALIZADOR Y EL FLUIDO PUEDE SER -
ESTABLECIDA COMBINANDO LAS CORRELACIONES PARA KM Y H.

EN ESTADO ESTACIONARIO, LA VELOCIDAD EXPRESADA POR UNI-
DAD DE MASA DE CATALIZADOR PUEDE SER ESCRITA EN TERMINOS DE
LA VELOCIDAD DE DIFUSION DEL BULTO DEL GAS A LA SUPERFICIE!:

o ) (2.37)

p = By AM(CB x
Asi, HACIENDO UN BALANCE DE ENERGIA PARA LA TABLETA DE
CATAL | ZADOR SE TENDRA @

a, (C ) (2.38)

Ko M bl Cs)(-AH) =H A, (T; i

Y HACIENDO USO DE LAS ECUACIONES (2.34) v (2.35) SE TENDRA:

L R AH CP 1/&, )2/3 o
Pf’ 4/pD J,

LA RELACION PR/Sc SE LLAMA NUMERO DE LEWIS Y PARA LA -
MAYOR{A DE LOS GASES TIENE VALOR DE 1. LA RELACION JD/JH ES
APROX IMADAMENTE 0.7 PARA CUALQUIER RE, ASi QUE PARA LA MAYO
RIA DE LOS GASES SE PUEDE GENERAL I ZAR !

(2.39)




TR, =.0.7 L=0H) (¢ - c) (2.40) -
Cp

-

SI SE COMBINAN LAS ECS. (2.34) v (2.37) ELIMINANDO K, SE =
TIENE @

R 2/3
Cy - Cg = I R Gl (2.41)
Ay JDG/(

LA VELOCIDAD DE REACCION PUEDE SER EXPRESADA TAMBIEN EN
TERMINOS DE-LA VELOCIDAD EN LA SUPERFICIE. PARA UNA REACCION
DE ORDEN "N" :

N
R, = K A, Cg (2.42)
St K DO» K, ENTONCES Cs -—-; O v LA ECc., (2.37) VIENE A SER ¢
R, = K, A, Cg : (2.43)

Y SI K, ) K ENTONCES CS -—> CB Y LA EC. (2.42) PASA A :

N
R, = k A, Cp (2.44)

A PARTIR DE LAS CARACTERI{STICAS DE LA REACCION PUEDE =
SER EVALUADA LA DIFERENCIA DE TEMPERATURA. EL CALOR GENERA
DO POR LA REACCION POR UNIDAD DE MASA DE CATALIZADOR ES, -
HACIENDO USO DE LA EC. (2.42) :

Q - (-AHR, = (- BH)A, A CY exp( —=E—) (2.45)
R L
G S
EN DONDE A ES EL FACTOR DE FRECUENCIA, Sy ¢

Tl
- 4 DONDE*- E ..L——

e+ 1 ReTe T

-E

Re's

LA ECc. (2.45) QUEDA EXPRESADA COMO :



Q= (-8H) a, A CY Exp ( g—“‘—1 ) (2.46)
+

Y DE LA EC. (2.36) SE OBTIENE EL CALOR TRANSFERIDO AL BULTO
DEL FLUIDO :

Q= H Ay (T; - TB) = H A, TB (2] (2.47)

IGUALANDO LAS ECS. (2.45) v (2.47) Y RESOLVIENDO PARA 8T :

r, (-4H)
e e (2.48)
S H oA,

Sl SE HACE USO DE LA Ec. (2.35) :

R 2/3
T; e TB | (-aH) Pr%/ 7 (2.49)
o JH CP G

CONLIN (43) LLEVO A CABO LA CONSTRUCCION DE LA CURVA -
DE GENERACION DE CALOR PARA LA REACCION DE OXIDACION DE -
O-XILENO A ANHIDRIDO FTALICO SOBRE UN CATAL|ZADOR DE PEN--
TOX1DO DE VANADIO. LA RAPIDEZ DE GENERACION DE CALOR POR -
PARTICULA SE EVALUG PARA UNA SERIE DE FLUJOS Y PARA DIFE--
RENTES CONCENTRACIONES DE O-XILENO ENTRANTE. CONLIN ESTU -
DI6 TAMBIEN LA VARIACION EN LA PRODUCCION DE CALOR CON LA
VARIACION EN LA VELOCIDAD DE AGITACION Y ENCONTRS QUE-A -
TEMPERATURAS DE OPERACION ENTRE 400 - 500 °C EXISTiAN DIFE
RENCIAS DE TEMPERATURA ENTRE LA SUPERFICIE DEL CATALIZADOR
Y EL BULTO DEL GAS HASTA DE 35°C PARA VELOCIDADES DE AGITA
CION BAJUAS LAS CUALES IBAN DISMINUYENDO CONFORME SE AUMENTA
BA LA VELOCIDAD DE AGITACION,

La EvaLuacidN DE T; - TB PUEDE PRESENTARSE PARA DOS CA-
SOS, PARA LA RESISTENCIA A LA DIFUSION DESPRECIABLE Y PARA

LA RESISTENCIA A LA DIFUSION APRECIABLE.

PARA EL CASO EN QUE LA RESISTENCIA A LA DIFUSION SEA --
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DESPRECIABLE, Cg —=2 Cg EN LA EC. (2.46). BAJO ESTAS CONDJI:
CIONES EL 1GUALAR Q. Y Q NOS DA COMO RESULTADO UNA ECUACION
QUE NO TIENE SOLUCION ANALITICA PARA T; - Tgy POR LO QUE LA
soLUCION ES GRAFICA. SI SE GRAFICA Q, Qp vs. © (22) LA IN=-
TERSECCION DE LAS CURVAS DARA LA soLucidn (Fie. 8). EN EsTA

FIGURA LOS PUNTOS A Y B SON PUNTOS ESTABLES DE OPERACION,

CUANDO LA RESISTENCIA A LA DIFUSION ES FINITA, SIGNIFE
CA QUE CS LCB. Asi QuE Cs SE DEBE UTILIZAR EN LA EC. (2.46).
NUEVAMENTE LA SOLUCION DE ESTE PROBLEMA ES GRAFICA (Fi6. 9)
LOs PUNTOS A,B,D,E, SON PUNTOS POSIBLES DE OPERACION. EL -
PUNTO C, ES UN PUNTO PSEUDOESTABLE, YA QUE CUALQUIER PERTUR
BACION LO LLEVA A B O D.

HASTA ESTE PUNTO SE HA PRESENTADO LA EVALUACION A LAS
RESISTENCIAS EXTERNAS DE TRANSFERENCIA DE MASA Y CALOR., =
Es AHORA CONVENIENTE CONSIDERAR CUAL SERA EL EFECTO DE LAS
RESISTENCIAS INTERNAS, ESTO ES, EN LA PART{CULA DE EL CATA-
L1ZADOR. PARA TAL EFECTO SE HA CONSIDERADO QUE EL CATALIZA-
DOR ESTA EN FORMA DE PEQUENAS BOLITAS ESFERICAS DE DIAMETRO
CONSTANTE.

EL OBJETIVO DE ESTE PUNTO ES ENCONTRAR UNA EXPRESION DE
VELOCIDAD DE REACCION PARA LA PARTICULA DE CATALIZADOR SOLA
(Ry)y EN TERMINOS DE LA TEMPERATURA Y CONCENTRACION EXISTEN
TES EN LA PARTE EXTERNA DE LA SUPERFICIE. R, ESTA BASADA EN
LA UNIDAD DE MASA DE CATALIZADOR. SE HA DEFINIDO;?, FACTOR

DE EFECTIVIDAD COMO ¢

- VELOCIDAD EVALUADA PARA LA PARTICULA SOLA
;7 VELOCIDAD EVALUADA A LAS CONDICIONES EXTERNAS

Rp v
7..__ (2.50)

Re

Re -/7 e ed r(Cs, Tg) (2.51)
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SE. DEFINE PARA UN CATAL | ZADOR ESFERICO EL MODULO DE =~

THIELE cOmMO :

ORI . A (e 'k (2.52)
3 D,

SIENDO EL FACTOR DE EFECTIVIDAD :

1 1 1
- — ( - ) c (2.53
Jr Ty Nt 30, e )

CUANDO EL FACTOR DE EFECTiIVIDAD TIENDE A TOMAR EL VALOR
DE UNO, SIGNIFICARA QUE LAS RESISTENCIAS INTERNAS NO PRESEN
TAN EFECTO ALGUNO, AS{ QUE LA VELOCIDAD DE REACCION SERA -
CONTROLADA POR EL PASO QuUiMICO.

SE HA ENCONTRADO QUE PARA ﬂ.)S,UNﬁ BUENA APROXIMACION
DEL FACTOR DE EFECTIVIDAD ES @

- o (2.54)
/" o,

EN ALGUNAS OCASIONES NO ES NECESARIO HACER EL CALCULO
DE EL FACTOR DE EFECTIVIDAD DE ACUERDO AL CRITERIO ESTABLE
ci1po POR Welsz (23). SUPONGASE QUE LA VELOCIDAD R, ES ME-
DIDA A UNA CONCENTRACION DEL FLUIDO DADA. SUPONGASE TaMBiEN
QUE LAS RESISTENCIAS EXTERNAS SON DESPRECIABLES, O QUE LA
CONCENTRACION EN LA SUPERFICIE (Cs) HA SIDO MEDIDA DE ALGU-
NA MANERA, WE1SZ HA CONSIDERADO QUE SI Dsf 1/3 ENTONCES -

1. DE LA ec. (2.52) :

Rep ( o s e (2.55)
DE
(0]
2 Ehale s e
RSP ( ——D——- Y & (2-56)
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Ky NO sE CONOCE PERO PUEDE SER ELIMINADO PONIENDO LA EC. -
(2.56) EN FUNCION DE Rpe

VARIOS AUTORES HAN ESTUDIADO LA POSIBILIDAD DE NO CONS|
DERAR LAS RESISTENCIAS A LA TRANSFERENCIA DE CALOR Y MASA
TANTO INTERNAS COMO EXTERNAS Y HAN ESTABLECIDO SUS CRITE--
RIOS, COMO SE PRESENTA EN LAS TABLAS 2,3,4 Y 5. EN cADA TA-
BLA SE INDICA CUAL ES LA RESISTENCIA A LA QUE SE REFIEREN
LOS CRITERIOS. PARA APLICARLOS ES NECESARIO DISPONER DE LOS
VALORES DE LAS VARIABLES |NVOLUCRADAS EN CADA CORRELACION,
LOS CUALES SON SUSTITUIDOS Y St SE CUMPLE LA IGUALDAD O LA
DESIGUALDAD, SEGUN SEA EL CASO, ENTONCES SE PUEDE DESPRE-~-
CIAR EL EFECTO DE ESA RESISTENCIA,



TABLA 2

CRITERIO PARA ELIMINAR LOS EFECTOS DE TRANSFERENCIA DE MASA Y CALOR

TRANSPORTE
EXTERNO

TRANSFERENCIA DE MASA EXTERNA

‘ D1.5
1.4 R > 0.9 (40)
7' 11(D, v)?
2.+ Rr,, ( Vv'/s.)
VA 3
- ¢ ald (24)
Ca %o N
TRANSFERENCIA DE CALOR EXTERNO
1.+ [ (= aH )R, (V'/S) 0,15  (41)
Tg Her <

veE



TABLA 3
CRITERIO PARA ELIMINAR LOS EFECTOS DE TRANSFERENCIA DE MASA Y CALOR

TRANSFERENCIA DE MASA
INTRAPART I CULA

| SOTERMICO
R
1+ (V52 —YA ¢ (25)
DEA CAS
R
2.+ (V1/s )% —YA— L1 4O (26,23)
Dea Cas InI

3.+ ( V'/sE)2 ik & —2——)* ND> =1 (27)
D C N+1

No I1SOTERMICO

2 T R
1.+ -QAH R < 0.75 ( (o J) ) (28)

S€



TABLA 4

CRITERIO PARA ELIMINAR LOS EFECTOS DE TRANSFERENCIA DE MASA Y CALOR

GENERAL. TRANSFERENCIA DE MASA
EXTERNA E INTRAPARTICULA

| SOTERMI CO.
S, K CN"1
low 20 (MH2lete 5 A 40,03 (29)
N+1 SE DEA
NO 1SOTERMICO,
. ( -AHA Rua R)
2.+ RVAR < 1 # 0‘33"3 “ﬂr Ia (24)
c, D R R
At I"“aﬁu | (1033 (=2=))
Ca Xe

9¢€



TABLA 5
CRITERIO PARA ELIMINAR LOS EFECTOS DE TRANSFERENCIA DE MASA Y CALOR

TRANSPORTE
INTERPART | CULA

TRANSFERENCIA DE CALOR RADIAL

2
1.+ /OH/ R (1-Fg) Ry, < 0.4

k. T
; (14 8 f= (81, )y

TRANSFERENCIA DE MASA AXIAL

LE



CAP | TULO (N
DESCRIPCION DEL SISTEMA s
3.1. EQUIPO
SE PUEDE AGRUPAR EL SISTEMA EN TRES GRUPOS @
A) SUMINISTRO Y CONTROL DE FLUJO DE REACTIVOS
B) REACCION
c) ANALISIS,

EN ESTE SISTEMA SE VAN A REALIZAR PRUEBAS HECHAS PARA
LA REACCION DE OXIDACION DE ETILENO A OXiIDC DE ETILENO POR
LC QUE LAS MATERIAS PRIMAS SON EL ETILENO Y AIRE U OXiGENO.

A) DENTRO DEL EQUIPO DE MEDICION Y CONTROL DE FLUJO SE
HAN CONSIDERADO LOS SIGUIENTES : UN TANQUE PARA OXiGENO Y
UNO PARA ETILENO AMBOS CON MANOMETRO Y REGULADOR DE PRESION
Y GASTO RESPECTIVAMENTE, QUE SERAN LCS QUE SUMINISTREN LA -
MATERIA PRIMA AL SISTEMA., ESTOS GASES SON CONTROLADOS A TRA
vES DE DOS VALVULAS DE AGUJA PARA CONTROL FINO DE GASES. -
PARA MEDIR LOS GASTOS SE UTILIZAN TRES BURBUJGMETROS, EN -
DONDE EL TIEMPO DE RECORRIDO DE BURBUJA ES TOMADO CON UN -
CRONGMETRO; SE UTILIZAN TAMBIEN TRES MANOMETROS HECHOS DE
VIDRIO CUYO OBJETO ES INDICAR SI EL FLUJO QUE ESTA SIENDO
SUMINISTRADO ES CONSTANTE.,

B) LA BASE DEL SISTEMA DE REACCION ES EL REACTOR. ESTE
ES UN TANQUE AGITADO CON CANASTA, FABRICADO DE ACERO INOXI-
DABLE. DESPUES DE LOS BURBUJOMETROS ESTA UN RECIPIENTE HE-
CHO DE VIDRIO PARA EFECTUAR LA MEZCLA QUE ES PASADA A UNA -
TRAMPA FRIA ANTES DE LLEGAR AL REACTOR; ESTA TRAMPA TIENE -
POR OBJETO RETENER CUALQUIER CANTIDAD DE AGUA QUE PUDIESEN
LLEVAR LOS GASES. EL REACTOR ESTA DOTADO DE RESISTENCIAS DE
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DE CALENTAMIENTO, QUE SON AL IMENTADAS CON UNA FUENTE DE TEN
SION VARIABLE Y DE UN MOTOR PARA SUMINISTRARLE AGITACION =
(1725 RPM); TIENE ADAPTADO UN TERMOMETRO DIGITAL CON SU CO-
RRESPONDIENTE TERMOPAR. LA FLECHA DEL MOTOR TIENE UN SERPEN
TIN A TRAVES DEL CUAL SE CIRCULA AGUA FRIiA. w

¢) EL EQUIPO DE ANALISIS ES UN CROMATOGRAFO CON DETEC-
TOR DE CONDUCTIVIDAD TERMICA, DOTADO CON UN REGISTRADOR. EN
ESTE CROMATOGRAFO SE OCUPA HELIO COMO GAS DE ARRASTRE POR -
LO QUE SE DISPONE DE UN TANQUE DE ESTE. TANTO EL CROMATOGRA
FO COMO EL REGISTRADOR HAN SIDO DEBIDAMENTE PROTEG!IDOS CON
UN REGULADOR DE VOLTAJE.

COMO COMPLEMENTO SE HAN USADO MANGUERAS DE PLASTICO PA-
RA CONEXIONES, "T" DE VIDRIO, ABRAZADERAS, VALVULAS DE PASO
SENCILLAS Y CUATRO VALVULAS DE PASO DOBLE TODAS DE VIDRIO.

UNA GRAN CANTIDAD DEL EQUIPO FUE MONTADO SOBRE UN TABLE
RO DE FIBRACEL. TODO EL SISTEMA FUE DEBIDAMENTE SELLADO PA-
RA EVITAR FUGA DE LOS GASES Y LOS RECIPIENTES MAS FRAGILES
, RECUBIERTOS PARA SU MAYOR PROTECCION. EL SISTEMA EN LAS —
PARTES QUE LO REQUIERE ESTA ATERRIZADO PARA EVITAR CUAL--
QUIER DESCARGA ELECTRICA.

3.2. DIAGRAMA DE FLUJO GENERAL

EL DIAGRAMA DE FLUJO GENERAL SE MUESTRA EN LA FIGURA 10,
EN EL APARECEN INDICADAS LAS CONEXIONES Y EQUIPOS UTILIZA-
DOS.

1.+ TANQUE DE ETILENO,

2.+ TANQUE DE OXiS3ENO,

3.+ VALVULAS DE PASO PARA SUMINISTRO DE GASES AL SISTEMA.
4.+ ManNOMETROS,

5.+ VALVULAS DE CONTROL FINO DE GASES (ETILENO).

6.+ VALVULA DE CONTROL FINO DE GASES (OX{GENO).

7.+  VALVULAS DE DESCARGA A LA ATMOSFERA.
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8.+ VALVULAS DE DOBLE PASO,
9.+ BURBUJOMETROS,

~ 10,4+ TANdUE DE MEZCLADO.
11.+ TRAMPA FRIA.
12.+ REACTOR.
13.+ CROMATOGRAFO.,
14.+ REGISTRADOR,

EL USO DE CADA UNO DE LOS EQUIPOS ARRIBA MENCIONADOS SE
DETALLA MAS- ADELANTE,

3.3, DESCRIPCION DEL REACTOR.

EL REACTOR ES UN TANQUE AGITADO CONTINUO, PROVISTO DE =
CANASTAS PARA DEPOSLTO DE CATALIZADOR Y EFECTUAR ASi REAC-
CIONES CATAL{TiICAS, ESTA CONSTRUIDO DE ACERO INOXIDABLE, DE
7.62 cCMS. DE DIAMETRO INTERNO Y 7,62 CMS. DE ALTURA, DOTA-
DO CON ENTRADA Y SALIDA PARA GASES Y UN AGITADOR CENTRAL, -
COMO SE MUESTRA EN LA FIGURA 11,

EL CATALIZADOR ES COLOCADO DENTRO DE CUATRO DELGADAS CA
NASTAS CONSTRUIDAS DE MALLA DE ALAMBRE DE ACERO INOXIDABLE
COMO SE PRESENTA EN LA FIGURA 12, ESTAS CUATRO CANASTAS ES-
_TAN DISPUESTAS EN ANGULOS RECTOS Y UNIDAS POR EL CENTRO AL
AGITADOR O FLECHA DEL MOTOR, DOS PROPULSORES © HéLICES, UNA
ARRIBA Y OTRA ABAJO DE LAS CANASTAS, ESTAN COLOCADAS PARA.=
ASEGURARLAS A LA FLECHA,

DURANTE LA OPERACION DEL SISTEMA, EL GAS SE ALIMENTA EN
LA PARTE SUPERIOR DEL REACTOR Y SALE POR LA INFERIOR UNA -
VEZ QUE HA ESTADU EN CUNTACTO CON EL CATALIZADOR. EL REAC-
TOR ESTA PERFECTAMENTE SELLADO DE TAL MANERA QUE NO HAY PO-
SIBILIDAD DE FUGAS. ADAPTADO AL REACTOR, ESTA UN TERMOPAR
EL CUAL NOS PERMITE SABER A TRAVES DE UN DETECTOR DIGITAL -
LA TEMPERATURA DEL MEDIO DE REACCION. EN OPERACION, EL CATA
L1ZADOR ESTA EN CONTINUO CONTACTO CON LA CORRIENTE DE ALI-
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MENTACION DE GAS, FACTOR QUE ES IMPORTANTE PARA APROVECHAR
ADECUADAMENTE EL CATALIZADOR.

DARA MANTENER LA TEMPERATURA ADECUADA DENTRO DEL REAC-
TOR ESTE HA SI1DO RODEADO CON CINTAS DE CALENTAMIENTO, LAS
CUALES PERMITEN ALCANZAR TEMPERATURAS SUPERIORES A LOS 400
GRADOS CENTi{GRADOS. LA TEMPERATURA QUE SE DESEE OBTENER PA-
RA EFECTUAR LA REACCION PUEDE SER REGULADA A TRAVES DE UN
CONTROLADOR DE TEMPERATURA. EL PRINCIPIO ELEMENTAL DE ESTE
CONTROLADOR ES EL SIGUIENTE. POR MEDIO DE UN CONTROL SE =
FIJA LA TEMPERATURA A LA CUAL SE HA DE TRABAJAR; CON AYUDA
DEL TERMOPAR SE REGISTRA CONTINUAMENTE LA TEMPERATURA A =
TRAVES DEL REGISTRADOR DIGITAL. EN EL MOMENTO EN QUE LA -
TEMPERATURA SE PASE DE LA ESTABLECIDA, EL TERMOPAR LA RE--
GISTRA Y AL LLEGAR ESTA SENAL AL CONTROLADOR EL CIRCUITO -
SE ABRE Y SE SUSPENDE EL CALENTAMIENTO; DE IGUAL FORMA, EN
EL MOMENTO EN QUE LA TEMPERATURA DESCIENDA EL CIRCUITO SE
CIERRA NUEVAMENTE Y EL CALENTAMIENTO SE REINICIA.

‘DADO QUE EL REACTOR ES CALENTADO A ALTAS TEMPERATURAS,
SE CORRE EL PELIGRO DE QUE LOS SELLOS SE ECHEN A PERDER, #
POR LO QUE SE DISPONE DE UN SERPENTIN COLOCADO ENgLA BASE
DEL REACTOR,. SOBRE EL PROTECTOR DE LA FLECHA, PARA EVITAR -
As{ QUE DICHOS SELLOS PUEDAN DANARSE, LO QUE PROVOCARIA Fu-
GAS INMEDIATAS.

"HA s1DO DEMOSTRADO (6) QUE EL REACTOR LOGRA UN MEZCLADO
PERFECTO DENTRO DE UN GRAN RANGO DE AGITACION, DESDE LUEGO
NO HACIENDO EL ANALISIS A NIVEL MICROSCOPICO DENTRO DEL -
REACTOR,

LOs RESULTADOS DEL ESTUDIO DE MEZCLADO (6) PARA UN VAS-
TO RANGO DE AGITACION (RPM) Y GASTOS DE AL IMENTACION SON -
PRESENTADOS EN LA FIGURA 13, LA ZONA ENTRE LAS CURVAS REPRE
SENTA EL ESTADO DE TRANSICION ENTRE EL REGIMEN DE MEZCLADO
PERFECTO Y LA REGION DE MEZCLADO IMPERFECTO.,
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BASANDOSE EN ESTA INFORMACION EL REACTOR CATALITICO DE
TANQUE AGITADO CONTiNUO PUEDE SER OPERADO DE TAL FORMA QUE
SE OBTENGA UN MEZCLADO PERFECTO., POR EJEMPLO, PARA UN REAC-
TOR QUE OPERE A 600 RPM, SE PUEDEN UTILIZAR GASTOS DESDE A-
PROX IMADAMENTE 10 CMS/SEG EN ADELANTE PARA OBTENER EL MEZCLA
DO PERFECTO. CONFORME MAS GRANDE SEA LA VELOCIDAD DE AGITA-
CION, SE REQUERIRAN GASTOS MENORES PARA ESTAR DENTRO DE LA
ZONA DE MEZCLADO PERFECTO. ESTO ES DE GRAN AYUDA, YA QUE SE
PUEDE VARIAR EL FLUJO DE OPERACION Y POR LO TANTO EL TIEMPO
DE CONTACTO. ‘

3.4, DESCRIPCION DEL EQUIPO ANALITICO

EL EQUIPO UTILIZADO ES UN CROMATOGRAFO DE GASES CON DE-
TECTOR DE CONDJUCT!VIDAD TERMICA, AL CUAL ESTA ADAPTADO UN -
REGISTRADOR,

PARA ESTE TIPO DE ESTUDIOS EXISTE LA ALTERNATIVA DE USAR
CROMATOGRAFOS QUE DETECTEN CONDUCTIVIDAD TéRMICA. DENSIDAD-
DE GASES O CROMATOGRAFOS DE IONIZACION DE FLAMA.

3.4.1, CROMATOGRAFO DE DENSIDAD DE GASES (30) ’

. EL SISTEMA DE DETECCION DE DENSIDAD DE GASES FUE UNA DE
LAS PRIMERAS TECNICAS UTILIZADAS EN EL ANALISIS. EL PRINCI-
P10 DE OPERACION, EN UNA FORMA MUY SENCILLA, SE PUEDE DES-
CRIBIR DE LA SIGUIENTE MANERA. CONSIDERESE LA FIGURA 14 LA
CUAL REPRESENTA UN CROMATGGRAFO DE ESTE TIPO. LO QUE ESTE
CROMATOGRAFO VA A DETECTAR A TRAVES DE SU CIRCUITO ES DIFE-
RENCIAS DE DENSIDADES, FLUJO, TEMPERATURA Y RESISTENCIA, TO
DO LO CUAL ES TRANSFORMADO EN UNA SENAL ELECTRICA, LA CUAL
A SU VEZ SE TRANSFORMA EN UNA SENAL QUE ES REGISTRADA Y GRA
FICADA POR EL REGISTRADOR, DADO ESYO TENDREMOS :

aD --=30F
(e) (e) AT "‘*DR(ELEMENTOS) "'9MV(70TAL)
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EN DONDE :

0D €s LA‘DIFERENCIA DE DENSIDADES ENTRE LA REFERENCIA Y
LA MUESTRA.

OF ES LA DIFERENCIA ENTRE LA MUESTRA Y LA REFERENCIA EN
FLUJO.

AT ES LA DIFERENCIA DE TEMPERATURAS ENTRE LOS ELEMENTOS
QUE PERTENECEN A LA MUESTRA Y A LA REFERENCIA.

DR ES LA DIFERENCIA DE RESISTENCIA ENTRE LOS ELEMENTOS
POR LOS QUE PASA LA MUESTRA Y POR LOS QUE PASA LA REFEREN-
Cla,

MV Es LA SENAL EN MILIVOLYIOS, PROVENIENTE DEL PUENTE
QUE INCORPORA A TODOS LOS ELEMENTOS ANTERIORES PARA PRODU-
CIR LA SENAL FiINAL.,

EL 6As DE REFERENCIA ENTRA EN A (Fi1s. 14) Y EL DE LA
COLUMNA EN B. ExISTE UNA sALIDA cOMUN Y Es_C . Topbos Los -
ELEMENTOS DE MEDICION (DETECTORES) ESTAN COLOCADOS EN LA -
CORRIENTE DE REFERENCIA EN D1 v B2 Y CONECTADOS A UN PUENTE
DE- WHEATSTONE. LA MUESTRA NUNCA TIENE CONTACTO CON LOS ELE=-
MENTOS DE MEDICION LO CUAL HACE GQUE EL DDC SEA UTIL PARA -
ANAL | ZAR MATERIALES CORROSIVOS.,

Si EL GAS ELUIDO EN B TIENE LA MISMA DENSIDAD QUE EL
GAS DE REFERENCIA, LOS FLUJOS DE GAS ESTAN EN EQUILIBRIO Y
EL PUENTE NO DETECTA DESBALANCEO,

SiI EL G6AS QUE ENTRA EN B LLEVA CONSIGO UN COMPONENTE DE
ALTA DENSIDAD CON RESPECTO AL GAS DE REFERENCIA EL FLUJO DE
ABAJO ES MAS LENTO (AD2) MIENTRAS QUE EL FLUJO AD1 vA NOR-=
MALMENTE; ESTE FLUJO NO BALANCEADO PROVOCA UNA VARIACION EN
LA RESISTENCIA DE LOS ELEMENTOS DE MEDICION D1 v D2 cAusAN-
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DO QUE EL PUENTE SE DESBALANCEE.

EL DETECTOR DE DENSIDAD DE GASES ES ACTUALMENTE EL UNI-
CO QUE MIDE UNA PROPIEDAD FiSICA EN UN ANALISIS DE CROMATO-
GRAF{A DE GASES, PROPIEDAD QUE DEPENDE DEL NUMERO Y TIPO DE
ATOMOS EN LAS MOLECULAS.

S| SE CONOCE EL PESO MOLECULAR DE LOS COMPONENTES, LAS
AREAS OBTENIDAS A TRAVES DE LOS P1COS, PUEDEN SER CONVERTI-
DAS DIiRECTAMENTE A PORCIENTO EN PESC DE LA SIGUIENTE MANERA:Z

% PESoO = X + A « K K = Ms/(Ms - Mcg)
DONDE :

A €S EL AREA DEL PICO.
Ms Es EL PESO MOLECULAR DEL SCLUTO.
McG ES EL PESO MOLECJLAR DEL GAS ACARREADOR.
X ES UNA CONSTANTE PROPIA DE CADA INSTRUMENTO,

RESUMI ENDO, LAS VENTAJAS QUE PRESENTA UN DETECTOR DE -
DENSIDADES SON &

1.+ RAPIDEZ Y SIMPLICIDAD EN EL ANALISIS,

2.+ NO SE REQUIERE CALIBRACION PARA ANALISIS CUANTITATIVO.
3.+ ACARREADOR DE FACIL OBTENCION COMO N2, 002 Y AR,

4.+ NO DESTRUYE LA MUESTRA.

3.4,2, CROMATOGRAFO DE CONDUCTIVIDAD TERMICA (30,31,
32,33)

EL DETECTOR DE CONDUCTIVIDAD TERMICA SE BASA EN EL PRIN
CIPIO DE QUE UN CUERPO CALIENTE PIERDE CALOR A UNA VELOCI-
DAD QUE DEPENDE DE LA COMPOSICION DEL. GAS QUE LE RODEA} ASf{
LA VELOCIDAD DE PERDIDA DE CALOR PUEDE SER USADA COMO UNA —
MEDIDA DE LA COMPOSICION DEL GAS.
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EL DCT TIENE DOS TRADUCTORES (FILAMENTOS). UNO SIRVE 35
RA MEDIR LA MUESTRA Y EL OTRO COMO REFERENCIA, SOBRE EL LA-
DO DE LA REFERENCIA SOLO FLUYE ACARREADOR Y DEL LADO DE LA
MUESTRA FLUYE ACARREADOR CON MUESTRA. EL DCT DETECTA LA -
PRESENCIA DE LA MUESTRA MIDIENDO SU CONDUCTIVIDAD TERMICA Y
COMPARANDOLA CON LA CONDUCTIVIDAD TERMICA DEL GAS ACARREA-
DOR.,

EL DCT CONSISTE DE DOS O CUATRO FILAMENTOS COLOCADOS EN
UN CUBO METALICO QUE SIRVE COMO HORNO. LOS TRADUCTORES PUE-
DEN SER RESISTENCIAS DE ALAMBRE METAL{CO O TERMISTORES. LA
OPERACION DE ELLOS ES SIMILAR EXCEPTO QUE LOS FILAMENTOS -~
TIENEN UN COEFICIENTE DE TEMPERATURA POSITIVO Y LOS TERM{S~
TORES NEGATIVO. EL CAMBIO EN LA RESISTENCIA PARA LOS FILA-
MENTOS ES MAS PEQUENA QUE PARA LOS TERMISTORES, ASi QUE LOS
FILAMENTOS SON MAS SENSIBLES EN UN RANGO MAS AMPLIO DE TEM-
PERATURA. LOS FILAMENTOS SON COLOCADOS, COMO YA SE MENCIONG,
EN UN cuBO METALICO (Fi16. 15). ESTOS FILAMENTOS PUEDEN SER
COLOCADOS DIRECTAMENTE AL FLUJO DE GAS PARA OBTENER UNA -
RESPUESTA MAS RAPIDA O PUEDEN SER COLOCADOS DE TAL FORMA «
QUE SOLO TENGAN ACCESO POR DIFUSION (Fie, 15) EN CUYO CASO
HABRA UNA DISTORCION Mi{NIMA CON LOS CAMBICS DE FLUJO.

LOS FILAMENTOS ESTAN HECHOS DE UNA RESISTENCIA DE ALAM-
BRE MUY DELGADA FABRICADA DE UNA ALEACION DE RENI10O-TUGSTENO.

LOS FILAMENTOS PUEDEN SER ENFRIADOS DE ACUERDO A LOS -
SIGUIENTES PROCESOS @

1.+ CONDUCCION TERMICA DE LA CORRIENTE DEL GAS.
2.+ CONVECCION (LIBRE Y FORZADA).

3.+ RaD1ACION,

4.+ CONDUCCION A TRAVES DEL METAL.

DE £STAS LAS DOMINANTES SON LA CONDUCCION TERMICA Y LA
CONVECCION FORZADA. SiI LA CONDUCTIVIDAD TERMICA DE LA MUES-
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TRA ES DIFERENTE A LA DEL GAS ACARREADOR, DIFERENTES CANTI-
DADES DE CALOR SERAN CONDUCIDAS POR LOS FILAMENTOS; ESTO IM
PLICA QUE UN FILAMENTO ESTE MAS CALIENTE QUE EL OTRO Y POR
LO.  TANTO TENGA UNA RESISTENCIA MAYOR., LA DIFERENCIA EN RE-
SISTENCIA ES CONVERTIDA EN UNA SENAL ELECTRICA LA CUAL ES
POSTERICRMENTE TRANSFORMADA POR EL REGISTRADOR Y GRAFICADA.

ALGUNOS VALORES DE CONDUCTIVIDAD TERMICA (30) PARA DI-
VERSOS GASES SE PRESENTAN EN LA TABLA 6.

3.4.3. CROMATOGRAFC DE IONIZACION- DE FLAMA (30,34)

LOS DETECTORES DE IONIZACION OPERAN BAJO EL PRINCIPIO
DE QUE LA CONDUCTIVIDAD TERMICA DE UN GAS ES DIRECTAMENTE -
PROPORCIONAL A LA CONCENTRACION DE PARTICULAS CARGADAS DEN-
TRO DE GAS. EN LA FIGURA 16 SE MUESTRA UN DETECTOR DE I10MI-
. ZACION DE FLAMA EN EL CUAL EL GAS PROVENIENTE DE LA COLUMNA
ES MEZCLADO CON HIDROGENO Y QUEMADO CON OXi{GENO O AIRE. LOS
IONES Y ELECTRONES FORMADOS EN LA FLAMA ENTRAN EN EL HUECO
DEL ELECTRODO, DECRECE LA RESISTENCIA DE ESTE ORIFICIO Y =
ESTO PERMITE UNA CORRIENTE QUE FLUYE HACIA EL CIRCUITO EX~-
TERNO,

Los DETECTORES DE IONIZACION DE FLAMA RESPONDEN PRACTI-
CAMENTE A TODOS LOS COMPUESTOS CON EXCEPCION DE He, AR, KR,
Ne, Xeg, 02. N2, s, cos, HZS. 502, NO, N20. NH3, CO, CO,,
HZO' SICL4. S|F4.

EL T1EMPO DE RESPUESTA DE LOs DIF Es muy PEQUENC, LO =~
CUAL PERMITE ANALIZAR RAP|IDAMENTE LAS MUESTRAS OBTENIENDOSE

RESULTADOS DE GRAN PRECISION.,

EN LA TABLA 7, SE HACE UNA RECOPILACION DE LOS PARAME=
TROS DE LOS DIVERSOS DETECTORES.,

LA REACCION CON QUE EL EQUIPO SE HA PROBADO ES LA ==
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H1DROGENO

HevL 1o

MeTANO

N1 TROGENO

PENTANO

HEXANO

TABLA 6
CONDUCTIVIDAD TERMICA

UNipapes CGS a 0°C
X 105

41.6
34.8
2

5.8

3.0

16

28

72

86
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TABLA 7

COMPARACION DE LOS DIVERSOS DETECTORES DE GASES

DETECTOR PRINCIPIO DE SELECTIVIDAD SENSIBILIDAD TEMPERATURA ACARREADOR
OPERACION LIMITE
1.+ CONDUCTIVIDAD MIDE conpuc- UNIVERSAL. o
TERMICA TIVIDAD TER- RESPONDE A To-  DUENA 4500C HE Ho N
MICA DE GAS. DOS LOS COM-
PUESTOS
2.+ DENSIDAD DE DiIFERENCIA UNIVERSAL BUENA CONDICIONES N2,002,AR
GASES DE PESOS MO- OPTIMAS A
LECULARES 150 °C
3.+ loNizacidN H2-O2 COMPUESTOS EXCELENTE 4000°C He, N2
DE FLAMA ORGANI COS

CoMBUSTION

OBSERVACIONES.
1.+ NO DESTRUCTIVO. REQUIERE UN BUEN CONTROL DE FLUJO Y TEMPERATURA; SENCILLO.
2.+ BUENO PARA EL ANALISIS DE COMPUESTOS CORROSIVOS, ES NO DESTRUCTIVO.

3.+ EL AGuA Y C52 SON EXCELENTES SOLVENTES YA QUE NO DAN RESPUESTA. DESTRUCTIVO,

SS
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OXIDACION DE ETILENO PARA OBTENER OXI1DO DE ETILENO, 002 Y -
AGUA SOBRE UN CATAL|ZADOR DE PLATA SOPORTADA., EN BASE A ES-
TO Y AL RESUMEN PRESENTADO EN LA TABLA 7, SE HA SELECCIONA-
DO UN DETECTOR DE CONDUCTIVIDAD TERMICA, INSTALADO EN UN CRO
MATOGRAFO VARIAN 700,

3.4.4, CROMATOGRAFIA DE GASES (30,35)

LA CROMATOGRAFIA DE GASES ES PROBABLEMENTE LA TECNICA -
MAS EFECTIVA PARA HACER ANALISIS ORGANICOS. HA SIDO APLICA-
DA A LA SEPARACION, IDENTIFICACION Y ANALISIS DE BASES Y -
MEZCLAS L{QUIDAS VOLATILES PROVENIENTES DE AIRE, GASOLINA,
AGUA, GASES DE COMBUSTION, ETC.. £S UNA TECNICA QUE HA TE-
NIDO UN GRAN AUJE DEBIDO A SU SIMPLICIDAD Y BAJO COSTO.

LA CROMATOGRAFIA SE PUEDE DEFINIR DE UNA MANERA SENCI-
LLA COMO UN METODO DE SEPARACION DE LOS COMPONENTES DE UNA
MEZCLA.

. LA BASE PARA LA SEPARACION DE GASES ES LA DISTRIBUCION
DE UNA MUESTRA EMTRE DOS FASES. ASi, LA TECNICA INCLUYE DOS
FASES QUE ESTAN EN CONTACTO; UNA DE ELLAS ES ESTACIONARIA Y
LA OTRA MOVIL; SI ESTA FASE MOVIL ES GAS, LA TECNICA SE =
LLAMA CROMATOGRAFIiA DE GASEs (CG).

LA FASE ESTACIONARIA ES EMPACADA EN UN TUBO CONOCIDO -
COMO COLUMNA Y ES GENERALMENTE SOLIDO FINAMENTE DIVIDIDO Y
FUERTEMENTE EMPACADO. AUNQUE LA COLUMNA SE EMPACA LO MEJOR
POSIBLE, QUEDAN ESPACIOS A TRAVES DE LOS CUALES LA FASE MO-
VIL PUEDE FLUIR.,

LA TECNICA DE SEPARACION CONSISTE EN HACER UNA ELUCION,
LO QUE SIGNIFICA QUE LA FASE MOVIL ACARREA A LA MUESTRA DEN
TRO Y A TRAVES DE LA COLUMNA, COMO LA FASE MOVIL FLUYE CON-
TINUAMENTE A TRAVES DE LA COLUMNA LOS COMPONENTES DE LA -
MUESTRA SON ARRASTRADOS POR ESTA PARTE DEL TIEMPO, PERO EL
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RESTO DEL TIEMPO LOS COMPONENTES DE LA MUESTRA SON SORBIDOS
POR LA FASE ESTACIONARI A,

S| LA FASE ESTACIONARIA ES ESCOGIDA ADECUADAMENTE, LOS
COMPONENTES DE LA MEZCLA TENDRAN DIFERENTES AFINIDADES POR
LA FASE ESTACIONARIA Y SERAN ELUIDOS A DIFERENTES TIEMPOS =
LO CUAL PERMITIRA QUE LCS COMPONENTES DE LA MEZCLA SEAN SE-
PARADOS PERFECTAMENTE.

3,.4.5, ACARREADCR (30,34)

COMO SE HA MENCIONADO EN LOS PARRAFOS ANTERIORES, SE -
HACE NECESARIO EL USO DE UN GAS ACARREADOR. ESTOS GASES SON
GENERALMENTE N AIRE (sEco co AR FanE GBRF 4, COLSF

ENERALMENTE LN s (seco)y CO5, AR, SFg,Fyp0BRF3,C0LSYS,
He € H2. CADA GAS TIENE UN USO DE ACUERDO A LAS PROPIEDADES
DE LA MEZCLA O COMPONENTE QUE SE VAYA A ANALIZAR Y A SUS -
PROP I EDADES MISMAS. LAS CARACTERISTICAS QUE DEBE DE TENER -
UN ACARREADOR SON LAS SIGUIENTES !
1.+ INERTE PARA EVITAR LA INTERACCION CON LA MUESTRA.
2.+ APTO PARA MINIMIZAR LA DIFUSION GASEOSA.
3,4+ FACILMENTE OBTENIBLE Y PURO.

‘4,+ BaRATO.

5.+ ADECUADO PARA EL DETECTOR UTILIZADO.

6.+ MAXIMA DIFERENCIA DE PESO MOLECULAR ENTRE EL GAS Y LA
MUESTRA.

7.+ DE BAJA VISCOSIDAD,

La FUNCION DE UN ACARREADOR ES DOBLE; PRIMERAMENTE SIR-
VE COMQ REFERENCIA Y SEGUNDO, PARA ARRASTRAR LA MUESTRA. =~
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LOS FLUJOS OPTIMOS DE GAS ACARREADOR HAN S1DO DETERMINADOS |
EXPERIMENTALMENTE; SE HA ENCONTRADO QUE SI SE QUIEREN PICOS
ALTOS SE DEBEN DE USAR FLUJOS MAYORES. LA RELACION QUE SE
PUEDE UTILIZAR DE FLUJO ES @

PARA PI1COS ALTOS
PARA P1COS BAJOS (AREAS)

N W

PARA LOGRAR ESTA RELACION A LA PERFECCION ES NECESARIO
CONTAR CON VALVULAS DE CONTROL QUE SEAN DE PRECISION, LAS
CUALES EN ESTE CASO, ESTAN INTEGRADAS. AL CROMATOGRAFO.

La PRECISION EN LA REGULACION DEL GAS DE REFERENCIA -
DEBE DE SER TAN GRANDE COMO SEA POSIBLE. La REGULACION DE
FLUJO DE MUESTRA ES IMPORTANTE DESDE EL PUNTO DE VISTA QUE
SE DEBE DE AJUSTAR CONFORME A LA EFICIENCIA DE SEPARACION
DE LA COLUMNA,

UNA VEZ ESTABLECIDA LA RELACION DE FLUJO ACARREADOR- -
MUESTRA, ESTA DEBE MANTENERSE DURANTE EL ANALISIS.

EL FLUJO DE ACARREADOR PUEDE.SER MEDIDO POR MEDIO DE UN
BURBUJOMETRO; DE FSTE EQUIPO SE HABLARA MAS ADELANTE. EL -
ACARREADOR SE SUMINISTRA DE UN TANQUE A PRESION (APROX. 160
Ko/ cM?).

3.4,6 PROCESO DE ANALI5IS DE LA MUESTRA

EN LA FIGURA 17 SE MUESTRA UN DIAGRAMA QUE INCLUYE TODO
EL SISTEMA DE ANALISIS.,

1.+ TANQUE DE ACARREADOR

2.+ VALVULA DE CONTROL DE ACARREADOR,
3.+ MEDIDOR DE FLUJO.

4.+ VALVULA MUESTREADORA.

5.+ COLUMNA,
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6.+ DETECTOR,

HACIENDO REFERENCIA A FSTA FIGURA, SE ENCJENTRA PRIMERO
EL TANQUE QUE CONTIENE EL GAS QUE SERVIRA COMO REFERENCIA.
DEL TANQUE SALE UNA LINEA QUE SE BIFURCA; DE AQUi UNA LINEA
IRA A SER LA REFERENCIA Y LA OTRA PARTE SERA LA QUE ARRAS-
TRE LA MUESTRA. EN SEGUIDA ESTAN LOS MEDIDORES DE FLUJO; =
£STOS SON SIMPLEMENTE UNOS PEQUENOS TUBOS DE VIDRIO GRADUA-
DOS, A TRAVES DE LOS CUALES VAMOS A ESTABLECER LA RELACION
DE FLUJO NECESARIA PARA TRABAJAR., EL FLUJO EN ESTOS MEDIDO-
RES, ES CONTROLADO CON UNA VALVULA DE PRECISION,

EN LA FIGURA 17 SE OBSERVA QUE UNA LINEA PASA AL DETEC-
TOR Y SERA LA QUE SIRVA DE REFERENCIA, EN EL OTRO EXTREMO,
DESPUfS DEL MEDIDOR DE FLUJO, EL GAS PASA A LA VALVULA MUES
TREADORA (EN DONDE SE INYECTA LA MUESTRA). EN ESTE CASO, EL
SISTEMA ESTA DISPUESTO DE TAL FORMA QUE LA MUESTRA ES INYEC
TADA DIRECTAMENTE AL EQUIPO Y NO A TRAVES DE UNA JERINGA CO
MO SE ACOSTUMBRA,

LA VALVULA MUESTREADORA ES Muy SenciLLA (Fia. 18); TIE~
NE UN LAZO DE 200 MicCROL1TROS (APROX.). LAS PARTES MOSTRADAS
EN LA FIGURA SON !

1.+ Lazo.

2.+ MUESTRA

3.+ ACARREADOR.

4.+ DIRECCION A LA COLUMNA.

LA MUESTRA ESTA SIENDO ALIMENTADA AL LAZO; EN EL MOMEN-
TO EN QUE LA POSICION ES CAMBIADA EL ACARREADOR PASA POR EL
LAZO Y SE LLEVA LA MUESTRA A LA COLUMNA, EN DONDE ES SEPA=-
RADA., ‘

LA COLUMNA ES EL CORAZON DEL INSTRUMENTO. SU TAMANO va-
RiA PUDIENDO IR DE 2 A 60 P1ES. PUEDE SER FABRICADA DE VI--
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DR10O, ACERO INOXIDABLE, COBRE, ALUMINIO O PLASTICO; LA CO-
LUMNA ES EMPACADA CON LA FASE ESTACIONARIA CJYA ESTRUCTURA
QUIMICA PUEDE SER MUY VARIADA DEPENDIENDO DEL SISTEMA QUE
SE VA A ANALIZAR,

UNA TERMINAL DE LA COLUMNA ES FIJADA A LA PARTE DE IN-
YECCION Y LA OTRA PARTE ES CONECTADA AL DETECTOR. EL DETEC-
TOR NO ES UNA PARTE FUNDAMENTAL EN EL PROCESO DE CROMATOGRA
FiA, PERO ES UN COMPONENTE BASICO EN LOS CROMATOGRAFOS,., EN
EL DETECTOR SE ANALIZA LA CONDUCTIVIDAD TERMICA DE LA MUES~-
TRA Y SE COMPARA CON LA REFERENCIA, GENERANDO ASi UNA SENAL
QUE PASA AL REGISTRADOR EN DONDE ES GRAFICADA.

3.4,7. VENTAJAS DEL USO DE LA CROMATOGRAFIA DE GASES

EL USO DE LA CROMATOGRAFIA DE GASES PRESENTA VARIAS VEN
Tavas (35) ¢

1.+ VeELocipaD. EL USO DE UN GAS COMO FASE MOVIL TIENE LA -
VENTAJA DE QUE ALCANZA RAPIDAMENTE EL EQUILIBRIO ENTRE LA
FASE MOVIL Y ESTACIONARIA Y PERMITE EL USO DE GAS A ALTA -
VELOCIDAD,

2.+ EFiICIENCIA. EN EL CASO DE QUE LOS PRODUCTOS A ANALIZAR
SEAN MUY SIMILARES, OTROS PROCESOS DE ANALISIS RESULTAN -
COMPL 1 CADOS, EN CAMBIO A TRAVES DEL USO DE LA CROMATOGRAFIA
DE GASES SE OBTIENE UNA SEPARACION EXCELENTE,

3.+ ANALISIS CUALITATIVO. EL TIEMPO DE RETENCION ES EL TIEM
PO QUE TRANSCURRE DESDE QUE SE INYECTA LA MUESTRA HASTA QUE
ALCANZA EL MAXIMO DEL PI1CO. ESTA PROPIEDAD ES CARACTERISTI-
CA DE CADA SUSTANCIA A UNAS CONDICIONES DADAS. DE ESTA FOR-
MA, SE PUEDEN IDENTIFICAR COMPUESTOS EN FUNCION DEL TIEMPO
DE RETENCION,

4.+ ANALISIS CUANTITATIVO, EL AREA PRODUCIDA POR CADA PICO
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ES PROPORCIONAL A LA CONCENTRACION; ASi, SE PJUEDE DETERMINAR
LA FRACCION QUE CORRESPONDE A CADA COMPONENTE.,

5.+ SENSIBILIDAD. UN HECHO MUY IMPORTANTE ES QUE LOS DETEC-
TORES SON INSTRUMENTOS ANAL i TICOS MUY SENSIBLES LO QUE PER-
MITE OBTENER UNA GRAN PRECISION EN EL ANALISIS.

6.+ SIMPLICIDAD. EL MANEJO DE UN EQUIPO DE CROMATOGRAF#A ES
SENCILLO Y SU COSTO ES BAJO, SIENDO ESTOS FACTORES MUY I'M-
PORTANTES EN EL AUJE DEL USO DE ESTA TECNICA.

3.5.1. BURBUJOMETROS (36)

LA ESTRUCTURA BASICA DEL BURBUJOMETRO SE MUESTRA EN LA
FIGURA 19. ES ESCENCIALMENTE UN TUBO DE VIDRIO DE DIAMETRO
CONSTANTE, QUE TIENE TRES ENTRADAS Y UNA SALIDA; DOS ENTRA-
DAS SIRVEN PARA SUMINISTRO DE GAS Y LA TERCERA SIRVE PARA
DAR ACCESO A UNA SOLUCION JUABONOSA, CON EL OBJETO DE PODER
FORMAR BURBUJAS. EL NIVEL DE ESTA SOLUCION SE LLEVA HASTA
HACER CONTACTO CON LA ENTRADA DE GAS, DE TAL FORMA QUE AL -
BURBUJEAR EL GAS EN LA SOLUCION SE FORMA UNA CAPA QUE SIRVE
PARA PODER OBSERVAR EL FLUJO DE GAS.

ESTA CAPA ES DE UN PESO DESPRECIABLE Y FRICCION MUYy -
BAJA, CADA BURBUJOMETRO CONTIENE ADEMAS MARCAS DE REFEREN-
CiA, DE TAL FORMA QUE USANDO UN CRONOMETRO SE TOMA EL TIEM-
PO QUE LA BURBUJA TARDA EN LLEGAR DE UNA MARCA A OTRA Y SE
OBTIENE ASi EL FLUJO VOLUMETRICO. EL VOLUMEN EXISTENTE EN-~
TRE LAS MARCAS ES MEDIDO CON TANTA PRECISION COMO SEA POSI-
BLE., UNA FORMA DE MEDIRLO, ES LLENAR CON AGUA EL BURBUJOME-
TRO HASTA UNA MARCA, EN SEGUIDA SE PROCEDE A IR DEJANDO SA-
LIR EL AGUA HASTA LA OTRA MARCA, EL AGUA DESPLAZADA ES RECO
GIDA Y MEDIDO SU VOLUMEN O BIEN PESADA Y CON SU DENSIDAD A
LA TEMPERATURA QUE SE ESTE TRABAJANDO SE OBTIENE EL VOLUMEN.
EL ERROR QUE SE INTRODJCE AQUIi ES QUE AL IR SALIENDO EL =
AGUA LAS PAREDES VAN QUEDANDO MOJADAS LO CUAL IMPLICA QUE
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EL VOLUMEN MEDIDO NO ES EL CORRECTO.

OTRO METODO PARA DETERMINAR EL VOLUMEN ES ASPIRAR UNA
BURBUJA ENTRE LAS MARCAS; EL VOLUMEN DE LiQUIDO USADO ES DE
TERMINADO CON SU PESO Y DENSIDAD, ESTE METODO TIENE LA VEN=-
TAJA DE QUE EL BURBUJOMETRO NO DEBE SER LLENADO CON AGUA -
( EN INSTRUMENTOS LARGOS, LA PRESION HIDROSTATICA DEBIDA AL
AGUA PUEDE DISTORSIONAR LA MEDIDA), EN EL LABORATORIO QUE-
RER OBTENER UN ERROR MENOR DEL 1% RESULTA SUMAMENTE DIFiCIL
DEBIDO A LA GRAN CANTIDAD DE ERRORES QUE PUEDEN SER INTRODY
CIDOS. GENERALMENTE EL ERROR ACEPTADO CORRESPONDE A UN 2 %
PARA TRABAJOS QUE NO REQUIERAN UNA PRECISION DEL 100 %.

LOS ERRORES QUE PUEDEN SER INTRODUCIDOS SE PUEDEN DEBER
A LA MALA CALIBRACION DEL BURBUJOMETRO., SE PUEDEN INTRODU-
CIR TAMBIEN ERRORES POR CAMBIOS EN LA PRESION O EN LA TEMPE
RATURA LO CUAL IMPLICA LA RECALIBRACION DEL APARATO,

OTRO ERROR SURGE CUANDO EL GAS CUYO FLUJO SE DESEA ME-
DIR ENTRA SECO AL BURBUJOMETRO Y ARRASTRA VAPOR DE AGUA CON
S1G0 PROVENIENTE DE LA SOLUCION JUABONOSA. PARA EVITAR ESTE
PROBLEMA ES CONVENIENTE QUE EL GAS SEA PASADO POR UN SATURA
DOR MANTENIDO A UNA TEMPERATURA UNOS GRADOS ABAJO DE LA -
TEMPERATURA DEL BURBUJOMETRO; DE ESTA FORMA EL GAS QUE EN-
TRA AL BURBUJOMETRO ESTARA SOBRESATURADO Y ASi SE DEPOSITA-
RA UNA PEQUENA CANTIDAD DE AGUA. EL CONDENSADO SE VERA SO-
BRE LAS PAREDES DEL VIDRIO. PARA OBTENER LA PRESION DE VA-
POR DEL AGUA SATURADA DE TABLAS, ES NECESARIO MEDIR LA TEM-
PERATURA DEL GAS EN EL BURBUJOMETRO, LO CURL SE PUEDE LO-
GRAR CON UN TERMOPAR.,

EXI1STE OTRO ERROR, EL CUAL SE DEBE A LA SOLUBILIDAD QUE
TENGA EL GAS, AUN MAS S| ES PASADO POR UN SATURADOR, UNA -
PRECAUCION PARA ELIMINAR ESTE ERROR ES USAR UN SUMINISTRO
DE GAS SEPARADO PARA SATURAR EL AGUA CON GAS ANTES DE QUE -
ENTRE ESTE AL SATURADOR., SI EL AGUA ES RECICLADA A TRAVES



DEL SATURADOR £STA CONDICION SE OBTIENE AUTOMATICAMENTE. DE
| GUAL FORMA LA SOLUCION JABONOSA DEL BURBUJOMETRO ES SATURA
DA CON EL GAS Y NO CAUSA ERRORES DEBIBOS A LA ABSORCION DE
ESTE.

ESTA TECNICA ES RECOMENDABLE PARA GASES ALTAMENTE SOLU-
BLES COMO NH3 vy HCL.

3.5.2. CALCULO DE LOS ERRORES EN EL BURBUJOMETRO

A) SI EL VOLUMEN CONTENIDO ENTRE LAS MARCAS DEL BURBUJS
METRO ES V cM> ¥ sI EL TIEMPO DE BARRIDO ES T SEGUNDOS, EL
FLUJO DE GAS HUMEDO SERA V/T CMB/SEG. SEA LA PRESION TOTAL
DEL GAS HUMEDO P MMHG Y SEA LA PRESION DE VAPOR SATURADO DEL
AGUA P MMHG A LA TEMPERATURA DE T °K DEL BURBUJOMETRO, HA-
CIENDO USO DE LA ECUACION DEL GAS IDEAL, EL FLUJO DE GAS =
SECO REFERIDO A CONDICIONES STP (0°C vy 1 ATM) SERA :

P -p » 273.17
il 760

cm3/sss.

N DONDE (273.17/760) V ES UNA CONSTANTE PARA -EL APARATO.
B8) INCERTIDUMBRE EN LA MEDIDA DE LA TEMPERATURA.

USANDO CUALQUIER TERMOMETRO DE MERCURIC O UN TERMOPAR
SE LOGRA OBTENER UNA PRECISION DE + 0.2°, EL ERROR PUEDE -
SER REDUCIDO HASTA UN + 0,05°9C usANDO UN TERMOPAR FINO CON
AISLAMIENTO ADECUADO. SI LAS CONDICICNES ATMOSFERICAS DEL
LABORATORIO NO VARIAN CONSTANTEMENTE Y LAS MEDICICNES SE =
HACEN CON EXTREMO CUICADO SE PUEDE OBTENER HASTA UNA PRECI-
sion DE + 0.02 Z%.

C) INCERTIDUMBRE EN LA MEDIDA DE LA PRESION,

La PRESION BAROMETRICA ES GENERALMENTE REFERICA A 0°C
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coN + 0,05 mmHG, CUANDO NO HAY RESISTENCIA AL FLUJO A LA -
SALIDA DEL BURBUJOMETRO, LA PRESION EN ESTE Y LA DEL LABO-
RATORIO SERA IGUAL. EXISTE UNA CAiDA DE PRESION CORRESPON-
DIENTE A LA BURBUJA QUE ES APROXIMADAMENTE 0,01 MMHG POR LO
QUE ES DESPRECIABLE. CUANDO LA PRESION DEL LABORATORIO Y LA
DEL BURBUJOMETRO NO PUEDEN SER CONSIDERADAS IGUALES ( POR
EJEMPLO, CUANDO A LA SALIDA DEL BURBUJOMETRO HAY UN QUEMA-
DOR DE GASEA) EL USO DE UN MANOMETRO DE AGUA CON UNA ESCALA
EN MM PUEDE DAR LA CORRECCION ADECJADA CON + 0.02 wmmHe. DE
ESTA FORMA LA INCERTIDUMBRE SE INCREMENTA EN TAN soLo 0.02.

PARA ENCONTRAR P O SEA LA PRESION PARCIAL DEL VAPOR DE
AGUA EN EL GAS HUMEDO, SE CONSIDERA QUE EL GAS ESTA MUY CER
CA DE LA SATURACION, DE TAL FORMA QUE SE PUEDEN UTILIZAR TA
BLAS DE VAPOR SATURADO. ESTA CONSIDERACION PUEDE SER JUSTI-
FICADA; EL GAS QUE ENTRA EN EL BURBUJOMETRO ESTA SOBRESATU-
RADO, LO CUAL SE CHECA CONTiNUAMENTE OBSERVANDO EL DEPGSITO
DE CONDENSADO A LA ENTRADA DEL BURBUJOMETRO. COMO LA PARED
DEL TUBO ESTA HUMEDA DEBIDO AL PASO DE LAS BURBUJAS ANTE--
RIORES NO SE PUEDE ELIMINAR EL AGUA DEL GAS EXCEPTO POR DI-
FUSION A LA SALIDA DEL TuBO. ESTE ULTIMO EFECTO PUEDE SER
DESPRECIADO YA QUE GENERALMENTE QUEDA FUERA DE LAS MARCAS -
DE MEDIDA. CONSIDERANDO QUE LAS TABLAS DE VAPOR SON CORREC-
TAS, LO UNICO QUE QUEDARIA SERIA LA INCERTIDUMBRE DE LA DI-—
FERENCIA P -P DEBIDO A ERRORES EN LA TEMPERATURA, LAS CUA-

"LES SE MINIMIZAN COMO SE MENCIONO ANTERIORMENTE.

D) INCERTIDUMBRE EN EL TIEMPO Y EN EL VOLUMEN.

EsTOsS FACTORES DEPENDEN DEL DISENO DEL BURBUJéMETRO, =
ESTO ES, DE LA FORMA Y TAMANO DEL TUBO PRINCIPAL,

EL TIEMPO GENERALMENTE SE TOMA CON UN CRONOMETRO OBTE-
N1ENDOSE UN ERROR DE + 0.2 SEG. EL ERROR AUMENTA DEPENDIEN-
DO DEL TIEMPO DE REACCION DEL OPERADOR. S! EL ERROR EN ME-
DIR EL INTERVALO DE TIEMPO ES E%, ENTONCES :
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€% = 100 x S

T
EN DONDE AT ES LA INCERTIDUMBRE EN EL TIEMPO, POR EJEMPLO
0.2 sEG.

S1 Q €S EL FLUJO VOLUMETRICO DE GAS, ENTONCES V = QT v

€% -100xo“—:-

EN LO QUE SE REFIERE AL VOLUMEN POR EL METODO DESCRITO
ANTERIORMENTE SE OBTIENE UNA PRECISION DE + 0.02 %. UN Fac-
TOR QUE AFECTA LA MEDICION DEL VOLUMEN ES LA LOCALIZACION
EXACTA DEL NIVEL DEL AGUA. SEADL LA INCERTIDUMBRE EN LA LO
cALI1ZACION; sI EL AREA DE LA SECCION DE EL TUBO EN AMBAS -
MARCAS ES A& cu2, ENTONCES LA INCERTIDUMBRE V' EN EL VOLU-
MEN SERA @

_BL -A8
v

v'! x 100

St QUEREMOS OBTENER EL VALOR TOTAL DEL ERROR (W, ) TEN-
DREMOS QUE SUMAR ( E + V' ) MAS LOS ERRORES DEBIDOS A LA -
TEMPERATURA, P-P Y AL VOLUMEN DE AGUA., LA SUMA DE ESTAS -
OLTIMAS CORRESPONDEN SEGUN LO ANTERIOR A :

FacTer ERROR ERROR TRABAJANDO CON
CONVENCIONAL EXTREMA PRECAUCION.
TEMPERATURA + 0.07 + 0,02
P-p + 0.08 + 0.04
VoL. DE AGUA + 0.02 + 0.02

TotaL

1+
L =4
s
~
I+

0.08



POR LO TANTO @

Ry = é + v' + 0.17

Moo = E v' + 0.08

EN LO QUE SE REFIERE AL TAMARNO 6PTIMO DEL INSTRUMENTO
DEPENDERA DE QUE TAN GRANDE SEA EL FLUJO Y LA PRECISION RE-

QUERIDA. SE HA ENCONTRADO QUE PARA UN TUBO DE sEccidnN cons—

TANTE, LA LONGITUD ENTRE LAS MARCAS ESTR DADA POR ¢

L =90/ (w, -0.17)

L=9/ (Hn, - 0.08)

DE TODO ESTO, SE PUEDE CONCLUIR QUE SI SE TOMAN LAS DE-
BIDAS PRECAUCIONES, SE LOGRA OBTENER UNA PRECISION MUY ALTA
EN LA MEDICION DE FLUJO DE GASES. DEL ANALISIS DE LOS ERRO-
RES SE OBSERVA QUE SE TIENE UNA PRECISION DE + 0.25 % EN =
FLUJO DE GASES ENTRE 0.1 vy 100 cu3.

3.5.3. CONTROL DEL FLUJO DE GASES

PARA LLEVAR A CABO EL CONTROL SE CUENTA CON DOS VALVU-
LAS DE CONTROL FINO DE GASES, UNA PARA EL ETILENO Y OTRA -
PARA OXiGENO. ESTAS VALVULAS SON DE AGUJA, LO QUE PERMITE
UN CONTROL DE GRAN PRECISION EN FLUJOS BAJOS A UNA PRESION
DE SUMINISTRO CONSTANTE, ’
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CAP|ITULO IV

OPERACION DEL SISTEMA

EN EL caPiTULO |1l SE DESCRIBIO EL EQUIPO QUE INTEGRA -
EL SISTEMA Y LA FORMA EN QUE HA sipo DisPuesTo (Fie. 10).
TOCA AHORA INDICAR LA FORMA EN QUE ESTE EQUIPO DEBERA SER
OPERADO.

1.+ ANTES DE INICIAR CUALQUIER OPERACION REVISAR QUE -
TODAS LAS VALVULAS ESTEN CERRADAS, TANTO LAS DE LOS TANQUES
COMO LAS DEL SISTEMA DE CONTROL DE FLUJO.

2.+ CONECTAR EL CROMATOGRAFO AL REGULADOR DE VOLTAJE, -
LO MISMO QUE EL REGISTRADOR. REVISAR QUE LOS CABLES DE TIE=-
RRA ESTEN BIEN CONECTADOS.

3.+ PASAR UN PEQUENO FLUJO DE ACARREADOR A TRAVES DEL
CROMATOGRAFO ( COLUMNA, REFERENCIA, DETECTOR ).

4.+ PRENDER EL CROMATOGRAFO F1JANDO LA TEMPERATURA RE-
QUERIDA TANTO EN EL DETECTOR COMO EN LA COLUMNA,

5.+ ESPERAR EL TIEMPO RAZONABLE PARA QUE ESTAS TEMPERA-
TURAS SE ALCANCEN Y ESTABILICEN ( 3 A 4 HORAS ).

6.+ EN ESTE TIEMPO CARGAR LAS CANASTILLAS DE CATALIZA-
DOR ANOTANDO EL PESO QUE A ESTE CORRESPONDA. CERRAR Y SE--
LLAR EL REACTOR.,

7.+ UNA VEZ QUE SE HA ESTABILIZADO LA TEMPERATURA SE -
ESTABLECE UN GASTO DE ACARREADOR MAYOR (60 ML/MIN) Y SE PA-
SA CORRIENTE AL DETECTOR (150 MA). SE DEJA UNOS 20 MINUTOS
PARA QUE SE ESTABILICE,

8.+ PREPARAR LA TRAMPA FRIA (HIELO SECO Y ACETONA)
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9.+ ABRIR LA VALVULA DEL TANQUE DE OXIGENO, TENIENDO =
CUIDADO DE QUE LA VALVULA DE SUMINISTRO ESTE CERRADA., SE -
EMPIEZA A PASAR OX{GENO MUY LENTAMENTE AL SISTEMA A UNA -
PRESION APROXIMADA DE 2 Ke/cuz. SE ABRE LENTAMENTE LA VAL-
VULA DE CONTROL FINO PERMITIENDO EL PASO DE OXiGENO AL BUR-
BUJOMETRO EN DONDE SE MIDE EL GASTO VOLUMETRICO, QUE SERVI-
RA POSTERIORMENTE PARA CALCULAR LA FRACCION DE REACTIVO A-
L IMENTADO,

10.+ SE -REPITE LA OPERACION DEL PUNTO ANTERIOR PARA EL
ETILENO ( EXTREMO CUIDADO YA QUE LA MEZCLA ES EXPLOSIVA ).

11.+ PASAR AGUA AL SERPENTIN DEL REACTOR.
12.+ ENCENDER LA FLECHA DEL MOTOR.

13.+ CONECTAR EL REOSTATO CON EL CONTROL DE TEMPERATURA
PARA SUMINISTRAR CORRIENTE A LAS CINTAS DE CALENTAMIENTO -
DEL REACTOR.

LAS CORRIENTES DE GAS SE UNEN EN EL TANQUE DE MEZCLADO
DE DONDE PASAN A LA TRAMPA FRiA Y. DE AHi{ AL REACTOR © A -
TRAVES DEL PASO DOBLE A EL CROMATOGRAFO,

14.+ CONECTAR EL TERMOMETRO DIGITAL, TENIENDO MUCHO CUJ
DADO CON EL MANEJO DEL TERMOPAR,

15.+ ESPERAR A QUE EL REACTOR ALCANCE EL ESTADO ESTACIQ
NARIO Y DEJARLO OPERAR AH{ APROXIMADAMENTE MEDIA HORA.

16.+ SE ENCIENDE EL REGISTRADOR Y SE AJUSTA LA LINEA BA
SE CON UNA ATENUACION DE INFINITO, SE LE DA VELOCIDAD A LA
CARTA,

17.+ SE PROCEDE A MUESTREAR LOS GASES (REACTIVOS O PRO-
DUCTOS) CON AYUDA DE LA VALVULA QUE TRAE INTEGRADO EL CROMA
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TOGRAFO.

18.+ DE ACUERDO A LA ALTURA DEL PICO SE SELECCIONA LA
ATENUACION DE TRABAJO, PROCURANDO QUE SEA TAL QUE EL PICO
SEA LO MAS GRANDE POSIBLE, PERD SIN SALIRSE DE LA CARTA.

19.+ LOS GASES SE DESCARGAN A LA ATMOSFERA.

20.+ SE MUESTREA CUANTO SEA NECESARIO, CAMBIANDO SI SE
REQUIERE LA FRACCION DE LA AL IMENTACION.

EL TAMANO DE MUESTRA PUEDE SER NO UNIFORME LO CUAL VA
A DEPENDER DE LA PRESION A LA QUE SE SUMINISTREN LOS GASES
AL CROMATOGRAFO. PARA ASEGURAR QUE LA MUESTRA ES SIEMPRE -
DE LA MISMA MAGNITUD SE COLOCA UN MANOMETRO DE AGUA ENTRE
LA SALIDA DEL REACTOR Y LA VALVULA MUESTREADORA DEL CROMA-
TOGRAFO, PERMITIENBOSE AS{ EL CONTROL DE LA PRESION DE €N
TRADA PARA QUE SEA CONSTANTE Y SE CONTROLA SIMPLEMENTE A -
TRAVES DE UNA "T" Y UNA PINZA.

21.+ AL TERMINAR LA CORRIDA SE APAGA EL REGISTRADOR.
22.+ CORTAR EL SUMINISTRO DE CORRIENTE.

23.+ APAGAR EL REACTOR (CALENTAMIENTO); DEJAR ENCENDIDA
‘LA FLECHA PARA LOGRAR UN ENFRIAMIENTO MAS RAPIDO.

24.+ CORTAR EL SUMINISTRO DE REACTIVOS CERRANDO LAS -
VALVULAS DE LOS TANQUES.

25.+ CUANDO SE HAYA ENFRIADO EL REACTOR APAGAR LA FLECHA
EL TERMOMETRO DIGITAL Y EL SUMINISTRO DE AGUA.

26.+ S| SE REQUIERE, CAMBIAR EL CATALIZADOR,

27.+ ABRIR LAS VALVULAS A LA ATMOSFERA PARA ELIMINAR -
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LOS GASES QUE HAYAN QUEDADO EN EL SISTEMA Y CERRARLAS NUEVA
MENTE.,

NOTAS

A) NUNCA TENER FRACCIONES DE ETILENO MAYORES AL 10 % -
PUESTO QUE LA MEZCLA ES EXPLOSIVA,

B) EL CROMATéGRAFO PUEDE QUEDAR ENCENDIDO TODO EL TIEM-
PO Si ES CONTfNUAMENTE SUMINISTRADO UN PEQUENO FLUJO DE AQ&
RREADOR., ’

c) CUANDO SE VA A SER USO DEL PASO DOBLE EN EL MUESTREO
ES CONVENIENTE ABRIR LA VALVULA QUE VA A LA ATMéSFERA. HA-
CER EL CAMBIO Y CERRAR PARA EVITAR DE ESTA FORMA QUE EL.SIS
TEMA SE PRESURICE.

D) REVISAR PERIODICAMENTE LA TRAMPA FRiA (caDA 15 mIN,)
PARA EVSTAR QUE SE PUDIESE TAPAR, YA QUE DE SUCEDER ESTO EL
SISTEMA SE PRESURIZA Y PUEDE EXPLOTAR,
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CAP|TULO V
PRUEBA EXPERIMENTAL
5.1. CALIBRACION DEL APARATO

LA CALIBRACION CONSISTE EN ESTABLECER GRAFICAS QUE CON-
TENGAN AREA O ALTURA DE PICO VS. FRACCION MOL, CON EL OBJE-
TO DE QUE CUANDO SE HAGA EL ANALISIS DE PRODUCTOS O REACTI-
VOS CON SOLO EL AREA DE PICO SE DETERMINE LA FRACCION MOL -
DEL COMPONENTE DESEADO,

LAS CURVAS DE CALIBRACION DEBEN DE SER OBTENIDAS BAJO
CONDICIONES CONSTANTES DE OPERACIéN, ESTO ES; A TEMPERATURA
Y SUMINISTRO DE CORRIENTE CONSTANTES. PARA LLEVAR A CABO LA
CALIBRACION DEL EQUIPO SE PUEDE PROCEDER DE DOS FORMAS.

A) CALIBRACION PUNTO A PUNTO. SE EFECTUA LA REACCION
CON UNA COMPOSICION DE REACTIVOS DADA A UNA CIERTA TEMPERA-
TURA Y SE OBTIENEN LOS CROMATOGRAMAS CORRESPONDIENTES QUE -
INCLUYEN LA FRACCION DE REACTIVOS QUE NO REACCIONO. EN SE-
GUIDA SE OBTIENEN LOS CROMATOGRAMAS EXCLUSIVAMENTE DE LOS
REACTIVOS, ESTO ES, SIN PASAR POR EL REACTOR,

LA OPERACION SE EFECTUA EN FORMA SIMILAR PARA LAS DIFE-
.RENTES COMPOSICIONES DE REACTIVOS. DE ESTA MANERA SE VAN -
OBTENIENDO RESULTADOS Y SE VA CAL IBRANDO AL MISMO TIEMPO.

8) CALIBRACION TOTAL. ANTES DE LLEVAR A CABO NINGUNA -
REACCION SE PROCEDE A TOMAR MUESTRAS DE REACTIVOS A DIFEREN
TES COMPOSICIONES; DE ESTA MANERA SE VAN A OBTENER VARIOS -
PUNTOS, DE TAL FORMA QUE SE PUEDE GRAFICAR FRACCION MOL VS,
AREA DE P1CO, GENERANDOSE UNA CURVA.

POSTERIORMENTE AL LLEVAR A CABO LAS REACCIONES SOLO SE
TOMAN MUESTRAS DE PRODUCTOS. DE LOS CROMATOGRAMAS SE OBTIE-
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NE EL -AREA Y SE LEE EN LA GRAFICA LA FRACCION MOL GUE CO-
RRESPONDA.

DEBIDO AL HECHO DE QUE SOLO LA FRACCION MOL DEL OXiGENO,
ETILENO Y DIOX1DO DE CARBONO PUEDE SER MEDIDA CON PRECISION
SE OBTENDRAN DATOS DE CO, Y ETILEND UNICAMENTE, YA QUE CON
£STOS Y A TRAVES DE UN BALANCE DE MATERIA SE PUEDE CALCULAR
LA FRACCION MOL DEL PRODUCTO PRINCIPAL, EL 6Xx1DO DE ETILENO.

ES CONVENIENTE TOMAR VARIAS MUESTRAS PARA UN MISMO PUN-
TO CON EL OBJETO DE OBTENER UN AREA PROMEDIO; CADA UNA DE
£STAS AREAS ES MEDIDA CON AYUDA DE UN INTEGRADOR DE AREA,,

CUANDO EL EQUIPO SE ENCUENTRA OPERANDC REGULARMENTE, -
LAS CONDICIOMES DE OPERACION DEBERAN SER LAS MISMAS Y LA -
CALIBRACION DEBERA SER COMPROBADA ANTES DE CADA NUEVA OPERA
CI6N; EN CASO DE QUE SE OBSERVE ALGUNA DESVIACION EL APARA-
TO DEBERA SER RECAL | BRADO.

LA CALIBRACION PARA CO2 SE MUESTRA EN LA FIGURA 20, La
CALIBRACION PARA EL ETILENO SE HARA PUNTO A PUNTO,.

5.2. BALANCE DE MATERIA,

CoOMC YA SE MENCICNO SOLO LAS FRACCIONES DE €05, 0, ¥ -
C,H, PUEDEN SER MEDIDAS CON PRECISION POR LO QUE LA FRAC--
16N DE OX1DO DE ETILENO SE ENCUENTRA POR MEDIO DE UN BALAN
CE DE MATERIA.

LA OXIDACION CATALITICA DE ETILENO SOBRE PLATA SE LLEVA
A CABO DE ACUERDO A LA SIGUIENTE REACCION (37) :

CoHy + 0, = CyH,O (5.1)
CoHy  + 30, = 2C0, + 2HO (5.2)
C,HO O  + 5/20, = 2C0, + 2HO (5.3)
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SE DAN LAS SIGUIENTES DEFINICIONES ¢

CONVERSION TOTAL DE

CONVERSION DE ETILEN

CONVERSION DE ETILEN

PRODUCCION DE CZH4O
PropuCCiON DE 002

SELECTIVIDAD A C2H4O

ETILENO

0 A C2H4O

o A 002.

X =

EL BALANCE SE PUEDE ESCRIBIR !

COMPONENTE

CZH4

TortaL N

FLuJo MoLAR

AL IMENTACION

N

N8

3 - Ngg

(No - N_)
. (5.4)
NE
N
e (5.5)
NE
N
§° (5.6)
2NE
AL (5:7)
X
X2 (5.8)
X
Y
—£o_ (5.9)
YCD

FLuJyO MOLAR
PRODUCTOS

N2(1 - X1 - X2)

Ng - N2(¥X1 + 3X2)
NoX1
2NOX2
2NoX2

N, = NS - ¥ N2X1
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EN -ESTE BALANCE SE DESPRECIO LA EC. (5.3) PORQUE LA CON’
VERSIGN DE 6X1DO DE ETILENO A DIOXIDO DE CARBONO Y AGUA ES
SIEMPRE MENOR AL 5% (37) POR LAS BAJAS CONCENTRACIONES Y EL
BAJO TIEMPO DE RESIDENCIA.

DADO QUE LA RELACION DE MOLES TOTALES AL IMENTADAS A MO-
LES DE ETILENO ES APROXIMADAMENTE 50 O MAS, SE PUEDE CONSt-
DERAR, SIN INTRODUCIR UN GRAN ERROR QUE NT = Ng . ENTONCES
SE PUEDEN ESCRIBIR LAS ECS. (5.4), (5.5) v (5.6) como :

X =1 - —Y-; . . (5.10)
E
v
X1 = :0 @sard
Y
E
X7 = emtD ' (5.12)
250

LA CONVERSION DE ETILENO Y LA CONVERSION DE ETILENO
A CO, SE CALCULAN CON LAS ECS. (5.10) v (5.12). LA CONVER=
s1ON DE ETILENO A OX1DO DE ETILENO SE CALCULA

X1 = X - X2 (5.13)

EsTA ULTIMA ECUACION ES VAL IDA SOLO SI NO SE EFECTUA LA
REACCION DE LA EC. (5.3).

5.3, CALCULOS Y RESULTADOS

HERRERA (38) HA LLEVADO A CABO LA REACCION Y HA OBTENIDO
LOS SIGUIENTES DATOS :

CORRIENTE DEL DETECTOR ! 150 ma,
TEMPERATURA DEL DETECTOR 130 °C
TEMPERATURA DE LA COLUMNA 115.9C
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TEMPERATURA DE REACCION 280 °C
PESO DEL CATALIZADOR 7.3 6

EN LA TABLA 8 SE DAN LOS DEMAS DATOS,

CON LOS DATOS ANTERIORES ES POSIBLE HACER EL CALCULO DE
LA CONVERSION Y LA SELECTIVIDAD CON LAS Ecs. (5.7) a (5.13).
LA FRACCION MOL DE ETILENO EN LA AL IMENTACION (Yg) ESTA DA-
DA POR FQ+F2 /F_ , EN DONDE F ES EL FLUJO DE oxi{GENO, FO

(o) [} E

EL DE ETILENO Y FT ES EL FLUJO TOTAL EN LA AL IMENTACION,

EN LA TABLA 9 SE MUESTRAN LOS RESULTADOS DE LOS CALCU-
LOS; EN LA FIGURA 21 SE HA GRAFICADO CONVERSION VS. TIEMPO
DE RESIDENCIA Y EN LA FIGURA 22 SE HA GRAFICADO PRODUCCION
DE 6X1DO DE ETILENO VS. CONVERSION TOTAL DE ETILENO,

5.3.1. CALCULO DE LA VELOCIDAD DE REACCION

LA VELOCIDAD DE REACCION ESTA DADA POR :

Ne - N N2 X
R, = 2goE. 0 (5.14)
b e
EN DONDE @
NS - r2 C PR T (5.15)

3 Wc ES EL PESO DEL CATALIZADOR.

EN LA TABLA 10 SE HACE LA RECOPILACION DE ESTOS CALCU-
LOS.

5.3.2. CALCULO DE LOS GRADIENTES EXTERNOS

A) COEFICIENTE DE TRANSFERENCIA DE MASA,
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F3
(cu3/sss)
6.,849300

11.627900

9.090900

9.803900

7.299270
5.952380

0
FE

(cu3/szs)
0.140850

0.255100
0.185185
0.196078
0.150376
0.117647

 TABLA 8

DATOS OBTENIDOS EXPERIMENTALMENTE

V2 8
(seG)
0.0201500 47.,73570 87.50
0.0214670 28,08045 87.00
0.0199637 35,97207 86.00
0.0196078 33, 36807 84.00
0.0201850 44,79139 83.67
0.0193816 54,97170 . 82.75

76.67
82.50
77.00
72.50
74.00
73.33

O N &> U0 W N

18



X
0. 124000
0.051724
0.104610
0.136905
0.115573
0.113837

i

0.0007970
0.0003465
0.0005640
0.0004522
0.0008276
0.0010160

TABLA

9

RESULTADO DE LOS CALCULOS

X2
0.019775
0.008071
0.014125
0.011531
0.020502
0.026211

X1
0.104225
0.043653
0.090126
0.125374
0.095710
0.087626

YEO
0.840524
0.843960
0.861543
0.915774
0.828134

0.769749

YCD
0.159475
0.156039
0.135025
0.084220
0.177394

0.230250

'S
5.27050
5.40860
6.38000

10.87315
4,66832
3.34310

(4]



0.1240000
0.0517240
0.1046100
0.1369050
0.1155730
0.1138370

TABLA ~ 10

CALCULO DE LA VELOCIDAD DE REACCION

0
FE

(cu3/sce)
0.140850

0.255100
0.185185
0.196078
0.150376
0.117647

[*]
NE

0.0111820000
0.0202522824
0.0147017598
001556655050
0.0119382878
0.0093399461

R, x 10%

P

(eMOL/GCAT HR)

1.89941200
1.43497130
2.10678200
2.91936794
1.89005992
1.45680000

€8
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EL COEFICIENTE DE TRANSFERENCIA DE MASA, PUEDE SER EVA-
LUADO POR MEDIO DE LA EC. (2.34), SIN EMBARGO ESTA CORRELA-
CION FUE DESARROLLADA PARA REACTORES DE LECHO F1JO,

FUENTES Z. (44) ENCONTRG LA SIGUIENTE CORRELACION

Jy = K s¢2/3 /y = 0.27 Re0:64 (5.16)

PARA UN REACTOR CATALITICO CONTiNUO AGITADO (RCTA) Que -
COMPRENDE EL RANGO DE AGITACION UTILIZADO EN ESTE ESTUD1O,

RE = b, U f/1 U = fPDcw! D = 5.8 cm
4/ miRe = 0,0275 cp ( a 280 °C )
7C2H4 = 0.0172 cp ( a 280 ©°C )
7u:zcu\ = 0,027295 cp
D, = 0.47625 cm
w! = 1700 rPM
u = (®)(5.8)(1700)/60 U = 516.2684 cM/sEG

f - P/R,T = 1/(0.082)(553)  [= 2.20526 x 107> emoL

DONDE P ESTA EN ATVOSFERAS Y T EN 9K, &N
Re -(0.47625)(516.2684)(2.20526 x 10~°)(28.9516)
0.00027295
Re = 575.12333
EN DONDE 28.9516 ES EL PESO MOLECULAR PROMEDIO EN E%Bf

Jy = 0.27 (575.12333)70:64 . 4.62505 x 1073



- 'Sg -&7/ fDAa
Dag = 0.123928 cM/sec

5 0.00027295
(2.205266 x 107°)(0.123928)(28.9516)

Sc = 3.44969

DE LA EC. (5.16) :

Ky = Jp Y Sc'2/3

. = (4.62505 x 10~3)(516.2684)(3.44969)~%/3

Ky = 1.045856 cm/sEG

B) COEFICIENTE DE TRANSFERENCIA DE CALOR.,

e __ﬂ__——(Pa)2/3 = Jy (44)

fCPu

Pr = CP"//KT

x

e 0.651839 caL /emoL ©°K

Ky mezoLa = 1+014387 x 1074 C§L/CM sEG oK

pa . (0.651839)(0.00027295)
(1.014387 x 10°4)(28.9516)

PR = 6.05825 x 1072
POR LO TANTO ¢

W= (4.62505 x 1073)(2.205266 x 1072)(0.651839)(
516.2684)(6.05825 x 1072)=2/3
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H = 2,22516 X 1074 CAL/CMZSEG oK

R i A
LU N G/f
aC - (1951232 x 1074)(3.44969)2/3(2.205266 x 107°)
(5)(4.62505 x 1073)(0.0113850605)(3600)(10%)
OC - 1.03649 x 1077 oMok
LITRO
e Ry (- BH)
oS B H AMm

1
AH = BH, i//bp a1 (39,42)
To

PARA LA REACCION DE LA EC. (5.1) :
&H, = -25038.276 cAL/GMOL

PARA LA REACCION DE LA EC. (5.2)
BH, = -315842.6803 caL/GMOL

AHT = - 70714.02633 caL/GMOL

r . o1 . (1.951232 x 107)(70714.02633)
s~ '8 " (2.22516 x 10-9)(5)(3600)(10%)

-4
TL - T, = 3.444 x 1077 °C

5.3.3. CALCULC DE LOS GRADIENTES INTERNOS

PARA VER SI ES NECESARIO EN ESTE SISTEMA CALCULAR EL -
FACTOR DE EFECTIVIDAD, SE HARA USO DEL CRITERIO DE Wei1z, La



87

gc. (2.56) SE PUEDE PONER EN FUNCIGN DE R, Y QUEDA DE LA

SIGUIENTE MANERA ¢

-

R [

P P ;
A L1 DONDE Rgp ES EL RADIO DE LA PARTICULA
Cs Dc

c_ - CS = 1.03649 x 10'9 GMoL/L I TRO

3
N, = MOLES TOTALES = PV _(1_a1m)(336.68 cv7)
ReT (82.057)(553 °K)

N, = 0.007419 emoL

EN DONDE LA CONSTANTE DE LOS GASES TIENE UNIDADES DE ATu—cu3/
gMoL 9K Y 336.68 ES EL VOLUMEN DEL REACTOR.

C, = (0.007419)(0.02015)/336.68  Cy = 4.44052 x 10”4 ewoL
> EIT

Y POR LO TANTO Ca 4,4405 x 1074 emoL/L1T

Rgp = 0.238125 cm

(P = 1.25 GCAT/cu3

2
De = 0.1 cM“/sEG
SUSTITUYENDO VALORES !

(0.238125)2(1.951232 x 107%)(1.25)(1000)
(4.44 x 10°%) (0.1)(3600)

0.0865 £1

FL CRITERIO DE WEIZ INDICA QUE NO ES NECESARIO HACER EL

CALCULO DEL FACTOR DE EFECTIVIDAD, YA QUE SU VALOR VA A SER

MUY CERCANO A UNO Y POR LO TANTO LAS RESISTENCIAS INTERNAS

SON DESPRECIABLES.
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CAPITULC VI

CONCLUSIONES

EN ESTE ESTUDIO SE HA HECHO USO DE UN REACTOR CATALITICO
(RCTA) CONSIDERADO COMO UN REACTOR DE MEZCLADO PERFECTO QUE
PERMITE OBTENER INFORMACION CINETICA DE PROCESOS CATALITICOS
sGLIDO - GAS.

ESPEC{FICAMENTE SE HA INICIADO EL ESTUDIO DE LA OXIDA-~
CION DE ETILENO CATALIZADA CON PLATA SOPORTADA EN ALUMINA Y
SE HA DEMOSTRADO, A TRAVES DE ALGUNAS PRUEBAS, QUE LCS GRA-
"DIENTES INTERNOS Y EXTERNOS DE MASA Y CALOR SON DESPRECIA--
BLES.

EL ESTUDIC DE MEZCLADO NO SE LLEvO A CABO DEBIDO A QUE
HAN SI1DO REPORTADOS EN LA LITERATURA (5, 44) REACTORES  --
SIMILARES GQUE INCLUYEN DICHO ESTUDIO, POR LO QUE SE CONFiA
EN QUE EL COMPORTAMIENTO DE ESTE REACTOR SEA EL DE UN REAC-
TOR DE TANQUE AGITADO PERFECTO.

DE LO ANTERIOR SE CONCLUYE QUE EL EQUIPO INSTALADO CUM-
PLE CON SU OBJETIVO Y PUEDE SER UTILIZADO PARA LLEVAR A CABO
ESTUDIOS SOBRE DIVERSAS REACCIONES CATAL{11CAS HETEROGENEAS
GAS - sOLIDO.
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NOMENCLATURA

AREA EFECTIVA DE TRANSFERENCIA DE CALOR
AREA EXTERNA DEL CATALIZADOR
NUMERO DE BIOT TERMICO EN LA PARED
CONCENTRACION MOLAR (MOLES/voL)
CONCENTRAC | ON

CONCENTRACION EN LA SUPERFICIE
CONCENTRACION EN EL BULTO DEL GAS
CONCENTRACION DE SALIDA
CONCENTRACION INICIAL

CALOR ESPECIF1CO

COEFICIENTE DE DIFUSION
COEFICIENTE DE DIFUSION MOLECULAR
DIAMETRO DE CANASTA

DIFUSIVIDAD EFECTIVA DE PORO
VELOCIDAD DE PRODUCCION MOLAR
DIAMETRO DE PART{CULA

DIFERENCIAL DE TI1EMPO
DIFUSIVIDAD AXI AL

ENERGIA DE ACTIVACION

FLUJO MASICO DEL REACTIVO

FLUJO VOLUMETRICO

FLUJO TOTAL ALIMENTADO

FRACCION vacia

FLUJO MASICO TOTAL

FLUJO DE SALIDA
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MASA VELOCIDAD

COEFICIENTE DE TRANSFERENCIA DE CALOR

AREA DEL PICO DE COZ.EN EL PRODUCTO
ENTALPIA DE SALIDA

AREA DEL PICO DE ETILENO EN LA AL IMENTACION
AREA DEL PICO DE ETILENO EN LA SALIDA
ENTALP{A DE ALIMENTACION

COEF. DE TRANSFERENCIA DE CALOR PART{CULA-FLUIDO
CONSTANTE DE VELOCIDAD DE REACCION
CONDUCTIVIDAD TERMICA AXIAL

COEFICIENTE DE TRANSFERENCIA DE MASA

CTE. DE VELOCIDAD DE REACCION EN LA SUPERFICIE
CONDUCTIVIDAD TERMICA

LONGITUD DEL REACTOR

LOGARI TMO NATURAL

MASA DEL REACTANTE

PESO MOLECULAR DEL REACTIVO LIMITANTE

MAsA TOTAL

ORDEN DE REACCION

NUMERO TOTAL DE MOLES

NOMERO DE PECLET = u D, / D,

NUMERO DE PRANDTL

FLUJO VOLUMETRICO

VELOCIDAD DE REACCION

RADIO DE PARTiCULA

NUMERO DE REYNOLDS

CONSTANTE DE LOS GASES



Yeo
'
YCD
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VELOCIDAD GLOBAL DE REACCION (MOL/GCAT TPO)
VELOCIDAD DE REACCION EN LA SUPERFICIE
RADIO DE LA PARTICULA

RADIO DEL TuBO

NUMERO DE SCHMIT

AREA SUPERFICIAL EXTERNA DE LA TABLETA
AREA SUPERFICIAL TOTAL

TEMPERATURA DE OPERACION

Ti1EMPO

TEMPERATURA DEL GAS EN EL BULTO
TEMPERATURA DE SALIDA

TEMPERATURA EN LA SUPERFICIE
TEMPERATURA EN LA PARED

TEMPERATURA BASE O DE REFERENCIA
COEFICIENTE DE TRANSFERENCIA bs CALOR
VELOCIDAD PROMEDIO

VOLUMEN l

VOLUMEN DE LA TABLETA

PESO DE CATALIZADOR

VELOCIDAD (RPM)

CONVERSION A LA ENTRADA

CONVERSION A LA SALIDA

FRACCION MOL DE ETILENO

FRACCION MoL DE Ox1DO DE ETILENO
FrRacciON MoL OE co,

DISTANCIA AXIAL



LETRAS GRIEGAS

A

Aw

P

aH,
AH

/] 7/'
3

{;J f&
/)

#

SUBINDICES
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-

TERMINO DE ARRHENIUS A LA TEMPERATURA DEL
BULTO

TERMINO DE ARRHENIUS A LA TEMPERATURA DE
LA PARED

TEMPERATURA MAXIMA ALCANZADA (ADIMENSIONAL)
INCREMENTO

CALOR DE REACCION

CALOR DE REACCION POR MOL DE REACTIVO LIMITANTE
FACTOR DE EFECTIVIDAD

DeENnsIDAD |

DENSIDAD DE LA PARTICULA

MépuLo DE THIELE

TIEMPO DE RESIDENCIA

EN LA ALIMENTACION

EN LA SALIDA



5.+
6.+

7.+.
" 8.+
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12.+
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