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CAPITULO I.
GENERALIDADES.

risten en M8xzico cuatro sonss productoras de ges natural, las cuales

Y.~ Zone Roroeste.

).~ Zone de Poza Rica~fneva Fajs de Ovo. ’

Yo~ Ztna del Bur de¢ Versasrus ¥

).~ Zonp de Hpouspsna Tabsacg.

De ehtas ieag Quo majores prespectiivas blonen,.son las ds San Andrés
chum T in deo Bgynose Tnmaulip&aiq

Ia produccifn naclonal dez gas neturel en 1956, fud de 124785 millonaes
ft5/dia, moebualments o producen 350 millones de ft3/dia ¥ 8@ suenth
. una ompaciiéd ingteladn de 95Cmillones de ftafﬁia,

De 1o antewrior se ve que en Méwico axisten yacimiendos de importancias
>x lo que ol &provach&miénﬁo industrial del gas natural, on cualguiex
s aee@ de intersa. .

Uze @¢ las fTormss de utilizaciBn del ges natural, ¢s la obGencién de
Sgenng puesto que los hidrocerburos ligeroms, cowko CGH,, CH3z-CHz, ete,
ontienensn proporcidn relativamente grekde,

& importancia industrisl del hidrédgeno tomé gran impulso, cuendo se
& la sintesis del amorlamco, lu cual se 1lleva a cabo a 700°K ¥ 300 ag
spras sproximadsmenta ¥y saobre catalizsdores de fierro, ‘

tros weos importantes del hidrégeno son, la hidrgenacidn de aceites
gtibles y 421 carbdn, hildredesunlfurizacidn( ruptura de la unidn G;S
medio dol hidrégeno), hidrgenolisiu( hidrogenaciln éntes o despues de
upturs de(}g)molécula).

ltimgmente se ha empleado el hidrdgenc em lz reduccibén industrial de

minerales de fierro, por el proceso denominado del"hierro eaponja" ,
ha side demarrollado por la Tirms Hojelata y Limina de Monterrey N.L.



ElL proceso conslisle s grandes razgos en Lo sigulente; el gas Ja re
formado se pasa DO una serie de vemctores de lecho fijo en los que &»
encuentra el mineral, molido previamente & un tanafio gue va do 1/4" a
1 1/2". Bl procenc dura aproxiwadansnte cuatrce horas, smpledndose unos
30 min., on le c&rga'y’descarga de los convertidores., Ia cantided de -
gae reformude que s8¢ necesita para la reduccidn ds 1 toneleade de mine-
ral es de 23 000 £t5, con upa teupsreutra de reaccidn ds 870°- 1000%¢C.

Ba la industris petrolera el hidrfgeno e& use paia disminulr el con
venide de szufre y Az wayox optabilided e las naftes de degintegracidn
, evita la formacidn de gomes ¥y méjora 2l oler, qclor 7 el fndice de o
“ano.

A lso korosinas les mejoraz le estabilldad 7 ¢aséetqristicus de¢ gue-—
pndo, low productos asi obtenidos puedsn llenar las sspecificecionen ~
que ne requiersn pare 1a fabricacidn de inssciicidas,

Al diensl 4o desintegracifn le mejors los Indices de cctano y Bromo
grayadad'espociiiga, color; contanido ds azufre, contenido de olefina-
7 la realeldn O/H. 81 el tratemiento sa nuy severo, lod sromfticos se
reducen o naftenocs. o '

12 composiciln del gas natural, varfs segin &l lugar de procedencie

» Pero el motano siempre es 9l conativuyenﬁe principal, acompafisdo por

hidrocarburos de peso moleculsr bajo
¥ vapor de agua. o, asf como de otros gases 002, H8

Bn la produccidn industrisl del hidrégeno usando como materia prima

el gas natural, se han snsayado warioa procenoa entre loa que estén 1osf

aiguientes$2)

A).~ Pir8lisin.~ El proceso consiste en calontar el s&a a teaperatug

(o]
‘ res entre 1000° y 1 200° C, & las cusles se realiza 1s- siguiente reacci-~
“8n principal:

CBy mp © 4 2m,

B).~ Oxidecidn del gos natural con aire u oxigenoc.~Ia realizacibn da



de &ste proceso se afectiis, mezclando aire u oxigeno con el gas natural
‘en lss cantidades convenientes, sl gas resultanle puede ocuparse en la
“pintesin de productos m4ds o menos oxidados, como alcohol metilico, for-
mol. , etc. Ia roacaidn ox @iffcil de controlar ¥ frecuentemente se 1lega
a la oxidecidn total del gas, tambien eos Trecuentes el caso de que loa
compusstor intermedios © sl 80,, contaminen el producto dspeadoi Dor 88
A TAZOREs &l Proceso No oS myy usado.

C);~Raformaéo del gas natural con vapor de agua.- Iz reaccidn eniire
el vapor de sgua y ol ges nabural ea fuertemente endotérmics y para e
fecthuarla es neceserio elevar la tsmperatura & 700°~ 600°C, o pesar de
ests inconvenisnte el procesc Tlemo venhsjas sobre los anteriores das-
de 8l punto &s wviasta industrial, por 1o que ze ha desarrollado mds que
aqeullos.

Por otra parte, de los sndlisis que e dan en el cap.XI, pusde verss
que la cantidad de metano presente sn ¢l gas natural, pocas veces baja
del 80%, por lo que los cdlculos se hexdn suponiendo que se trata so=-
1o de mebtano, sin cometer un giran orror.

Ios primevon en estudiar la reaccidn entre 8l vapor de agua ¥ el -
metano fueron Sabatlier y Senderens, despuds de ellos la estudisron -—-
Bewman 7 Jacob, queines apcontraron la ecuacidn pera el chlculo de 1a
conetants de eguililbbric basnde en lozs datos para la energia 1ibre9§

Ia comversidn del ges nstural om hidrégenc, se lleva a cabo en Vae—-—
rlas stopas y las reacciones que tilenen lugar son: .

1).= CHy < Hy0 —-» CO - 3H,

2)s= GO 4~ HoQ ~ GO, ~ Hy

3)e~ CoHg -4 2H,0 ~-» 200 4~ 5H,

#).=~ CzHg =~ 2HpU g 300 =4~ 7H,

5o~ Oully o4 4150 s 460 4 Om,

8).m CH, g zp
b Hy b 21 =% G0y b 41,



7)om Ogllg o B0 = 50 4 Ty

8) v Uty g ~friip0 w=b 800, o+ 13,

G)ue Ogllyy b 20BH0 b 300, 4 164,

1000 O e Hy = 00 - Yp

W)iw G oo 2up0 woip Gy = 287

123 oo CRy =¥ 0 w2l

15} em 200 =ntb 00y 4= O

U €Oy wep 00 4 372 0y

15)em Hoh iy o 12 G

16}~ 208, «=p Opffg - ¥

17} o= G0 b BEp b CHy - N0

18- 00 - 3 =) O =+ 20

19)ew G A4~ 1/2 Oy 2 OB

20)e= My e 1/2 Op = Hpd |

C«ma ae vo vl olutems op Destente complejo ¥ en loo eflewlos, sole se -
‘ considoren las vesccionss (1) y (2) y pava las consideraciones qus g9 hg

“pla en ol cep. IV los vescolones (1) ¥ (12)

la vezesibn (1) en fwortemento emdotfrmica y solo emploze & tettperne

tures superioras o 350°0, complstdndens hacln los 1 300°; por otra pem;-

ko M :faacoi&xa (2) en ligeramente exotémmice ¥ ge ronlize & té&pemimaﬂ ‘
w:w.'@?a@



CAPILITULO I
OOMPOSTCICH DL G88 HATURAL.

Como mo ha dicho, el gas natural consiste Tundementalmnente de¢ motano
y centidudea mendres da hidrogarburos ligonaz, coas etans, PrOPpALs, Pu-
“anos, stc,, Yapoy da agus ¥ poguefiag coantidedes de variog gages Qs -
HoB ¥y 605«

A son..inuauiSn on la babls X, se fon lon andiisis do algunos gasest

v x., 3, 62
i Ml 9 o 2 e
oy 87.50 23.50 6% .40 85.30
o 5.70 15.40 21.00 5054
o3 2,50 1300 8030 5460
% 2250 |
By 1.90 v .30 3020 " 1.90
14 020 5.60 2.80 '
s 0,30 1.70 D40
305 2.70 5.30 o 0.85
05, etc 0,18 0.73
HoB 0.02 13,90 ©.90 0.22
e s 25 " t.jce.zas l_'.()ﬂ trazas tragas
Total 10000 100,00 100,00 100,00 |

¥oa mbtodos que sn siguen pare. ol andlisis del gas natural son ol do

?odbie,}nml:ﬁy ol o emtogrﬁfic‘
A)~ MEBTODO PODBIELNIAK (5)

Este método consigte en una destilacidn fraccionmda de una ROBe
¢la psra separar sus componentes , el aparato es pues una soluang
que efectde la operacidn lo méds eficiente pomibls , para hacer al
apdlisie en una solap operacidn . = e¢olumme tlems un enpaque do
%tala metdlica, iue represents un descraimado nimsre @8 platos ted-

#i¢os, o bien un alsmbre en esplrul gue sirve pora ¢l misszo obe



jeto, =1 difmetro vel alapbhre generalpente es de 5,00 mm, en ambja c:f
sos la altura del empaque debe ser de 100 cm, ls columna da vfdr-o, e
ve ecubrirse interiormente con una pelicula netflica con el objeto de o-
witer en lo posible pérdidas de calor pox radiscién. fa payte inferior
de la columna eskd conectada a un matraz de destilacibn , el cusl se <a
lienta por medio de una resistencia sleetrica que cubre totalmente 8l
natras para evitar condonmaciones antes de tizmpo. Bua el fond o del ne
traz y frente a la columna se encuentra ura vilvula para sacer muestin
as del producto gue se eand destilendo.

En la parte superior del aparate se encuentra una botella con alre
1fquido gue comunice con la colummé y sirve para enfriar el refiujo »

¥ara medir la teumperatura se cuents con un sistema de termopares -
gue penetran en 1= cdmare de veflujo y cerca del condensador, lof cus-—
les van conectados a un sistena reglstrador de temperaturas.

Para regular lu presibén de los gases destilados, se usa un mandéme -~
tro de mercurio conectedc & la columna.

Bl gae destliledo se recibs en matraces calibrades, los que comunica
zon otro menometro semejante al anterior que mide la presidn del gas -
que ba destilado, 2l aparato se completa con un sistena de vacfo PAars.
sliminar los gases.

Como aditamentos del aparato, se tieme wn metraz con sosa al 50% ap
roximadamente, para eliminar el sulffifdrico del gas; parz secar la mue
sra 8e tienen ademds tubos con ascarita y cloruxo de calcio. v

Con el objeto de sncéntrar mfs fécilmente las temperaturas a las qu
lestilan los componentes de la mezcla, se tienen grdficas de presidn d
vapor contra la temperstura, siende el pardmetro ls presidn del -lugar.

Se llema temwperatura de corte a aquella en que ha terminado de dest

iar un hidrocarburo y empiseza a hacerlo el que le sigue en Velatilidad



Lo temperstura de corte no es la de. sbullicidn del hidrocarbure en
estado Ge purezs, pues no es constante y se delzcolons cuande los vapo
gue destilan tienen un contenide slvo del compuesio que ﬁa’quiai% sepa
rar y cantldades vrelativamente pequenias de otron>compoﬁentas 46 1a -
mezclae

Bn la tabla L[, s8¢ pueden wer lag temperaturas de corte de las hi-w—
drocarburos mis fracuenves en el gas natural:

Tablall.- Teaperaturas de corte.

Gas Yresidn en nm. TEMPETALUrE 46
corte en °C,
Gty 760 ~128.90
Up 760 68,00
G 760 ~32,50
10y 400 «11.400
nUy 400 =it , 00
iQ5 200 - 1a0Q
‘ ‘ nly 200 1S.00
o 10g 100 7.50
nig 100 22,00

~ MELOUO GROMATOGHARICO (8)
Los anflisis presentados en la tabla I, se han hecho con un aparsto

" de la casa Ferkin Elmer Corp. modelo I54 y que se describve a continnacié

El gas problema se debe tramsportar com otro llamado gas eluyente,

cuyo flujo se regula con un regulador de rresidn gradusdo de O a 30 psi

¥l gas transporbtador llega dersctamente a una celda de rveferencia de o

conductividad t8rmica, gue girve para compensar las fluctuacicnas de -
presidn y temperatura del eluyente y podar calibrar el sparatoe. iote e

tlene dos columpnas en forma de T con una longitud de 2,0 a ¥ de 1/8" -



de diflmetro, eppacadas con ux material inerte coma gel de sflice o celi
ta y un material spropisdo para efectuer 12 cromatograrfa com n hexadew
cano, ftalato de dinonile, etcse’ﬁ)

1o muestra debe inyectarse lo mfs cerca posible, para evitar plrdi -
das por evaporacidn. cuendo la muestra ¢p gaseosk , 5e inyecta por un -
disﬁcsitivo Que tiene una vidivula de tres pasos con una trampa pora pur
sar la linee con el gas problems, cembiando de posicién la v§ivula el -
gae fluye & ls Grampa y regresfndola a su posiceidn inicial el ges es a-
?r&strado por el eluyente hacla la columna.

1@ parte sencible del aparato ssificomunicadn directamente con le sa-
lida‘QE la columna para facilitar la salida de los geses. &l detector -
conata”ds:dos celdes de conductividad térmica conectadss & un puenteo de

_whgatstone;‘una girve Q¢.retarancia ¥ la otra para el registro, las cel
dae consisten de un Qiémbra de platinc con una resistencia de 20,0 bhmu

Bi-se colocan las dos celdas, ‘une antes de la corriente gaseosa, ¥
la otra despues de bsta, le resiatencla en lam celdas estard balancedas
nlentras pase el mismo gas, en el momento en gque el eluyente traRsporte
‘al gas problema, el cireculto euf;e una descompenzacidn que ccacions -

‘ diferencia de pdtencial, medida por un woltimetro conectado on los bor
nes del puente.

'_El circuito dotector se alimenta con 6 baterias de 3,5 volte coneg=
tgdas en paralelo, o bien por un re&etatovconectado en dcrie con €1
puente de'wheatstone, que generalménto trabaja a 8.0 volta.

El control de la temperstura se hace por medio devun ventilador que
hace circular el aire, que se calienta por medio de una resistencis cg

nectada a un relstato. Todo el sistema debe estar hernSticamente corra

do ¥y colocado al rededor de la columna ¥ de las celdas de conductivi




dnd tirmica.
cuando el gas problema y el eluyente llegan a la columna, se efectia
1a particidn, que depende de los gaées que componen la mezcla, cada uno
de los cuales tiene un tiempo de retencibn, que es funcidn ds la tempe-~ »E,
ratura, velocidad de flujo, composicién y dimenciones de la columna,
Las cantidades velativas de cada componente de la muestra se obtie -~
‘ pen integrendo las curvas obtenidas en el cromatograma., vada dres parci~
‘al, representa la fracciln mol de unc de los componentes, la que se divi
.de por la Suma totel y se multiplica por cien, obteniéndose en esta TLor-
ma el porcentage Qe cada uno e los elementos de la mezcla. Lon uns Co ~
1lumna de las caracteristicas siguientes, se han obtenido los tiempos de ' ,,"?

fretencién para los hidrocarburos gque componen el gas natural; celits -~

;¢on n hexadecano, sencibilidad 16, presidn 1.0 atms, temperatura 30°G

‘flujo 20 ml/min, eluyente helio y volumen de la muestra 0.25 ml.

Pabla III.- Tiempos de retenc184S’ oL

COBpOnent & Gi€po A& YeCeneion, i
Uty 4 minutos 2 segundos i
€ 2T &
a ez 5 - 1o
: CZ g 3.
o 7o 8 5
10y, 12 " .9 " ;
| B0y 7 " 5 "
iCq 35 0 "
Ho8 6 2

©i Comparapdo lcs dos métodos de andlisis, se puede decir que el mén
}conveniente ez el cromatogréfico lo mismo por su sxactitud como por

7la rapidez con que se puede verificar



CAPITULOIXIL
CATALY %ADOR.

El equilbrioc de uns reacelidn bajo condiciones constantes pre -
visrente establecidas, no se puede cambisr; ain embargo puede suceder
que el sistema bajo esas condiciones, reacclone en un tiempo wmuy
lurgo, para hacer que el proceso alcance mds xédpidamente su condicidn
de equilibrio as uaman substencias que reciben el nombre de catalizado
rose. Para realizar en ¢scola industrial la reaccién del gas natural -
con el vapor de agus, se usan catalizedores 3 base de niquel, cuyo
contenido de niquel varis bastante, como se puede ver en la Ytabla V

Para determinar la efectividad del catalizador, se redujeron las
muestras previamente por espaclo de 18 horas con una corriente 42 hi~

dréueno & un espacio-velocidad de 5 prt

¥ a una temperaturs carcana
a_820°u, el andlisis se efectuden un aparato de Ormat y los results -
dos se calcularon con la siguiente ecuacidn: )

(1)

%ut, en el producte seco
% regcci6n - (l - x 100

Uy 4 %60 4 %02 en el p.s

Los resultados se encuentran tabulados en la tabls IY

Tabla IWV-
Y Material de espacio= % de la reacclidn

construccidn velocidad#; tedrica.
815 ascoloy 20 000 0.90
930 inconel 20 Q00 G.50
930 ascoloy 20 000 3,70
930 inconel 20 000 1.30
930 ascoloy 20 000 7.50
930 inconel 20 000 7.20
930 cerdmica 1 050 7.20

El ascoloy es un acero inosidable de contenido bajo en miquel, por



s €1 tubo reactor en que e realizaren Jas ewperiencien anseriores, ae
Canptruyd con dste material,
Log eandlisis ¢¢ algunos satallzsdores comorciales se pueden wer on

la tabla

(2.3, N J
T A e M YV
. cargal ni wil Al§05 5102 50 F6205 Rl
1 1.06 | 4.7 | 640 |80.6 | 10.°
2 1.01 {18.9 l24.,1 | 20.9 P Sed
28 1.0 (23,5 {291 {19.5 19.8 5.0
2b 1.06 | 27.6 20,0 | 20.3 | 5.1 | 0.9 | 1549
3 0,91 |20.0 {25.5 {203 | 32.6 | 12.6 | 1.0 1.2
4 1.07 | 9.0 {31.0 | 7.w 9.6 | 1.4 | 1.8 |36.
5 1,00 [11.5 {14.7 {11.0 9.6 | 0.2 | 1.4 |31.0
8 1,08 115.7 120.0 |25.6 | 15,3 | 9.1 | 3.4 |10.4
1 7 1423 {21.8 [27.7 {au.s | 3504 f 11,1 1.8

Con el uso, el catalizador wva perdiendo actividad, debido &l de-
pdsito de carbdn que se forma en su superficie y debido tambien a
1a erosién; llegando un momento en gue se hace incosteable 1a ope-
racibng por lo enterior , se ve que los dabos sobre actividad J pe
riddo de vida dtil, del catalizador son de suma imporbancis. La ta-

bla ¥ d& éstos datos para los catalizadores anotados en la tabla

% 4 a diferentes valores del espacio-velocidad( /4 4D (2}
Tabla .- Actividades iniciales de los ecatalizadores, = 815°CLA
Porcentage de la reaccidn tedrica,
8 T z Py 25 3 Ly & 7
10 000 95 100 100 100 100 100 100 89
15 000 80 100 90 91 100
20 000 72 100 99 100 87 72 100 58




~ i Dioo | |
25 000 ‘ L1040 5‘ ; E li FRSIS ,} {i
‘ s i al H
20 000 3 Lo St o ! S l
z o 1 B ‘ e | |
35 000 I t s : | z
1 e )
50 000 | 59 w7 192 ‘ 97 31 { 55 ‘ I |
i £

1 Y » 2 ] 1
Generalizando, se pusde aeclr que los catalizadores que tienen L4
misma cantidad de niguel, tendrfn eproximadamente ia niska actividad
- e
inicial; no importando Ia forr.s =n que e encuentren, ¥a £8a pTENUIAT

en polvo, pastillas elc.

Brn Ya vatla VII

n
T

e
uil

srvar que & ueaida e la c2ntidad o= ni
4quél sumenta, el catalizadsr sumenta su soviviaad, (ver fig.c) i~
vio Acentece conl una elevacidn ae la lLemperstura, €L

tHovnal opAasiie an

cierto limive, =1 catalizador emplers 4 dlegminuir su activiasd, Teb ide

quizd 2 une stnterizacidn ae su superficie, la fem ~raiura e sin-

o . C Ly O
Tabla . .k Bfecto de lo camntidad de Ni sobre la actividad a ¢157C,
EY:Ng' I Z K3

z (0 76 5 P = G
% ML J4.¥ 18.9 255 Z27.5 20,0 235 5047 17.8121.8
B porcentage <e la resceibn tedrica.

10 QGO 195 100 100 100 160 100 100 100 100
20 000 ;72 100 a9 100 100 100 100 100 10¢
20 000 | &8 9% 96 a7 93 100 87 859
40 000 | 59 &Yy 92 92 93 a3 a7 86 &7
S0 0C0 7% 83 88 74 80 24 75 77
50 000 75 78 B4 77 79 59 7 TG

terizacidn depende del soporte, forma y coumposicidn del catalizadora

La tabla VI muestra la forma en que act\ia €l sumento de la temperatu-

. . TR
ra scbre el catalizador, tambien se puede observar en la tabla " el

efecto del espacio-velocidad, entre mayor sea 8sta cantidad, menor se
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e e me ce e e et iet emtdnoprarotadth enoa tit
Tabla s N
7007 [N A
) v de 18 reaceidm heérici;~
Ll 100
4 200 100
o400 93 100
10 000 i 95
18 00O 0
le 000 57
20 000 29 72
25 000 5
30 000 5B
Bn la tabla i, se muestra el efecto e las vemperaturas may elevg'
: » T3
Table i v ~Efecto de 1as tenperaturas elevadas sobre lg actividad, B
CHT MO o = HUD o = JOUU o= H00U
ant, | decpues ant: . despues i ant., o‘deSQneg 1
gisee | O80UCTII00YC g ¢ 98091 11000¢ | &,5=1980% T1100% ¢
1 95 9% 3u? g4 | 98 28® B8 | &y na
2 a5 {100 | 3% | 90| o | uu 75 | 79 218
z g8 ou 61 &0 | 82 2 20 69 38
I i00 9t 60 g0 | 98 2t 75 78 L8
5 95 93 43 85 | w2 78 70 71
6 1100 98 | 63 90 | 87 | 33 80 | 78 13°
7 100 100 68 100 {100 51 92 100 B3

das sobre el catalizador, & varios espacios-velocidad. Los términos -
marcados con una (&) se comprobaron dos veces,
k1l periodo ae vidae dtil del catalizador usado en la reaccibén entre

el was natural y el vapor de agus, es de 6 a 10 afos, dependiendo del
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Fig. 3.~ Conversién contr

& S5 a varias temperaturas.



'tipo de caralizacor usads ¥ de las copdiciones a1 qus £ OLaEra,
Dltimamente se ha eatsdo obteniendo hidrdgenc a patir de olros -
pidrocarbures diferentes del metano, nséndose caballzadores de los-
tipos marcados con los néursros £ ¥y 7, que presesten una gran actlvi

ded, sin que sze deposite sobre ellos una gran csntidad de carhbn. Be

9

tox catalisadoras tlenen una vida media de¢ 5 a o afios.

Bl catalizedor sefialede con el ntmero 7 , s¢ ha usado extensamente
en ol rerﬁrmado de hdrocarbures de¢ peso molecular medio, y trabaja a
ung temperatura dptiime ds 9B0OC, que es muy convenients desde el pun
to de vista de la conversidn, como se pucde observar cu la Ligurea *
en 1a gue estén yraficedaes las temperaturas contra la conversida "xV
El catalizador plerde actividad rApidamente

s los 1 200°C.

¥ se sinteriza al llegen

Los compuestos gue ccntiensn en su moléeuls Stomos de nzufre, enm
venenan répidamente al catalizador, en &ste casc 1z nctividad se pU
de regenerar, pasando una corriente de airve caliente sobre ol catail

‘Zauor, pare oxinar los compuestos de azufre.
"Los datos necesarios para obtener la grifica de la Tiguras

fuew

ron obtenidos en un reactor experimental de lecho fijo,que se degeri

" be a continuacidn.
- Bl reactor consta de las siguientes p&rtes:(}is.éj
1).~ Un sistema para la alimentacidn, que consiste en un disposi-
tivo para 1a carga del ges y otro para ls carga del vapor de agua,
2).~ Un sistema para el recalentamiento del vapor de »

agua,

3).~ Dos hornon eléctricos con 2l objeto de slevar v mantensr la

temperatura de reaccidn.
,a)‘m Un tubo resctor de lecho fije fabricado con scero inoxidable,
$)e= Un sistems de enfriamiento,
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cloubents papera:
Sipgulente manerad

5 PR BRI P
, Gue B enouentra nimecenadoe en tambores cllindrices ¥

el pas aatural

L sC burbujea sobre wna g9

puyd presidn o e aproximed

Tucidn de sosa al 90 %, gque sirve para

tode Yo pesible el HaS

y el €0z, que s2 encuentran presenies en ol

El apue necessria pera le reaceifn se tomd de la red de distribu -

cibp municipal, is cual se myvid y el

or se recalentd pasdndolo por
un tube de acero cubierto con porcalanes ¥ cslentado por und resistena
‘cia elécirics,

Bl material con que ee construyd el reactor sxperimenial fué ace

H

inoxidable cromo-niquel 1910, de /2" de difmetro, copectade a un hor
a0 eléetrico para su calentamisento. L4 Longitud del heornoes de 13.0%,

k Bl catelizador se distriduyé lo mds uniformemente posible dentro del
§ubo reactor ¥ fste Wltimo se acomodd al centro del hormoc.

Antes de alguna pruebs se ase

5 gAses envubleran suficiens
vemente calientes, pare lo cual se recurrid 2 us lecho se porceiana po-
cosa calentada por una resistencia eléctrica v puesto en la entrado. del
reactor, Con el objeto de uniformer el flujo de los gases} upa parte -~
Jel tubo reactor se dejd san catalizedor y su lugar fué ocupado por tro

7#08& de porcelana poroza.

La energfa cons

kYs

umida en el proceso fué de 780 watts/hr, llegando a4 ~
an& temperatura o

A o . P
de 11007C, controlada por medio de un termostato

uridad del B(‘iuiijoi P t0m, AR F {¢ wa Po pobuve G Q.ade "'(_-u.\'.([;f‘ {o ces ,\,f\:“(.‘;\

En 108 extremos

aparats se conectaron vAlvulas de muestreo nara

jBCAT HueSiTSS de

producto, en CAs0 necesarig,

S - o Y . ey A > v, & H % /
Se compLeté el eparate con un enfrisdor, para abatfvia temperatura dé

08 w8826 proguci

2 que les seompaia,
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EL aparato funciona de lz siguiente manera:
B1 tube reactor né calentd hasta ls temperstura de resccidn, que se -
mnentuvo constante cuando pasba el vapor de egua, antes da que pasars
la mezcla reaccionante 820 / CHy en la relacidn de 2.0 / 1.0.

Tabla’ X .« Dakos experimentales. a 730° ¢,

Fl/hr | § g cat) 8wl co, co H, x
55 24 2300 | 23.0 9.2 | 77.8 100
85 24 5540 | 13.2 ] 6.2 | 79.6 100

120 24 44g0 | 13.0 | 9.2 | 7.5 98

140 24 5850 | 12,6 1 9.0 | 77.1 95

270 a4 7100 | 12.6 | 8.9 | 76.% 91

200 2u 6330 | 12.1 § 8,5 | 75.3 83

227 28 9480 | 10.2 | 7.4 | 72,2 63

El sparato se calibré inyectando aitrdgeno y una ves que se nlcanzd el

€quilibrio, se substituyd con la wazcla raeacclonante.,
Antes de snCar urna muestra para el anklials, el flujo se mentuvo cona-

ante durante 25~30minutos, pars que las reacclones alcansdren su condi-

16n de equilibrio. Kl andlisis del producto se hizo en unm aparsto Orsat

erificandose con intervalos de 15 a 20 minutos, los resultades se han

tsunido en 1z tabla ¥, los chleulos de In converaidn a partir de &stos

atos, se Féalizaron por medis de la ecuacidn (I).



S L FITULOIV.
DEFOSITO DE CARBON GORRE EL CATATIZADOR.

Yno de los problemas que 5 encuentran en 1a operacidn de plantas
en 1las qus se verificen reacclones catsliticas con hid?ocarburos S
temperaturas altas, come la depintegracibn o'craking” o la reaccifn
que se estudia, =8 el depdsito de curbén sobyrae la superficlie dal Lo
salizador.

En el coso presente, Sste depbsito es mayor, o medida que la rola
¢ibn HzO/CH; disminuye, siendo méximo cusndo la cantided de egus es
cero, =8 decir gue ge werifica una pirblisis del gus natural.

1a cls me de depbsito carbondceo depende de la composicién quimi-
et del satalizador, capacidad de sdsaercidn, tipo de la supsrficle de

sl catalizedor, etc.

Be he establecids uvna f6rmula aproximada paras ¢l depésito de car

Y '
bdén sobre el catulizsdor y es (C;BQ)E, el cual teps el poro del mate

rial catalitico, diricultands la adsorsifun, disminuyendo en &sta for
me la actividad del catalizador. Bn clertos casos &ste depdsito pue-
de rswmoverse, pasando una corxviente de aire c¢aliente nobre el lscho,
£i se consldera la depositascldn de material carbondceo como una
peacelidn guimles, puede =scribirss una ecuaéién de velocidad para os

te fondmeno, asi

.

() &(Ead) - % s

donde "% = tiempo; B, = hidrocarburo con "a" Btomos de c#ibono; km

constante de velocidad de reaccifn ¥ Rpd « depbsito de carbla.

4hora blen 81 0 = ByA = %.en peso da carbén depositads, la (1) que
da » v E

(a) m%%-» 5 KRn A



Cualquier mecanismo pov 2l cusi slgunt woldculs Ry reaccions sobre
gy catalizador, pare Yormar us dapdaite de carhién, vendrd uns ecuacidn
asenejante & la (2), asi:

(3)  &(Rap) » ¥ g A

De 1&9(%), entre meyor es ol nfmero de Ztomes de curbons en la cie-
dens del nldrocarburs reacclonante, 1w cantidad da carbdn depositado,
eord mayor, sin imporvar leposicifm anl el espesor del lecho catal{ti~
Co.

In influencis dal sspacio-veloclénd, sobre ls centldad decarbbn de
positado sobre la zuperficle dsd catelizedor, se puede deducir de ls
wouaclibn deo los gasen idesles, por Lo tante,

4 m 2 Y
S N

en &stn ecuscidn ¥ = volumen del rescior menos wolumen dsl catalizadorn
Por otras puxrie, si la activided del catslizador es grande, el depd
gito de carbdn serd pegueliv, inversswmente, cuando ol cabtalizador PO =
a8 una sctividad pequedia, ol carbbén producido sobre su superficie se
yé grande. De lo anterior se pusde suponsy gue el depdsito de carbém
varfa inversamenta con sl aren del catxlizader por wnidad de superfi-
¢le, yo que la aciivided es directamente proporcionsl & la superficie

especifice del catelizador, segln &sbo

(5) ac . E B ¥
TE="HW g sntegrando la scuaecidn (%) entre los 1limites O
FOYOT B , queda:

6) o 2xrvs

7

Cuando el resctor opera a temperatura, presidn ¥y espacio~velocidad
constantes, la ecuaciln (6) se reduce a ls Torma
(7 0=kBO0

Ta validéz de la ecuacidn (7): se ha comprobado con datos experi ~

mentales, graficande log C coatra logs, con log que se han obtenido



lipenB rectas, €b las que 8l exponente ae & varfae de 0.38 8 0.57, p8
rp varlos tipos Ge CEHILA coi diferentas catalizadores; 1oo resulta -
dos antarioves demuestran la volidéz del mecanismo propuesto.

Para caloular la cantidad de corbbn depositado o una tenperatnra
cualquiera, con los datos correspondientes obtenidos 2 otrs bempersa~
tura, €5 necesaric expressr la constante de velocidad de reaccidn de
1a ecuacibn (H) como funmcidn as "IV, es decir ueande la ecuacidn ds
Acrhenius, asl sc¢ tienesz

- o Ay
(8Y W = B(:i* E/RT
agrupando 1os tSrminos conesantes en uno solo ¥ substituyendo on 1la

gcuacidn (6), queds

. 2 . - BARTD
¢ E B
§*)) (LR t:z

= '-'--7]""-"

La ecugcifn auntevior e cumpls epn un reactor de lecho fijo, cusn-

db se mantienen la temporaturs y la presibn constantes,

81 se waa la ecumcibn (9) para dos teumperatures diferentes; se pue
de comoter la cantidad de carbidn depositado, si se conoceR los deton

pera una de las temperaturas . apl

(10) ¢ _ 1w, B, ‘{D“E/H(‘e" Rl
V=)

= R —
92 1 Z

Ta ecuscidn (10), ge puede usar sclo en el caso de que s8€ copoxea

" 1z energia de sctivacidn "E", que para el caso presente tiene wun ve-
lor de 19 700 cal./g mol.

Por otre parte, las condiciones para que nc haye depésito de cark’

,bén, con el sistema en equilibric son; mantener una relacibn de vapor

de agus & g&s natursl mayor a ls unidad, y no elevar demasiado la te

a3 =~ o i
mperatura, A €00"C y para ilas reacciones mfs importantes parael caso

o



v )
que 8¢ disgute, las congiantes de squilibrio pon

(1) CHy ¥ H G ey CO 4 3Hp Ky = 0574

2y €0 ¢ HO =0y % & E, = 2.210
(10) ¢ 4 H0 —-—p CO % Hp Kqge 0a269
{12} CHy b C 4 2Hp Ky o= 24130
{13) 200 ~= ¢ & GO K 3= 8,140
{18) 0y ~=p CO 4§ 1/2 O, By 40951071
(153 HD -y Hy 4 1/2 Op Kyg= 1.12x20712
(x6) 20H, - Ol & Hy Kygn 50501077

& Estn temperaturs se debe asgregar suliclem¥c wvapon, para que 8&. -

cumplen las sigulentes relaciones:

2
&H,
e Ey. N ¥ &y
- 5 e ic._(z._.....jf =Kyp
8CH,, -

8i Ja primers relacidn es mayor que Kl' entonces el carbin Que
se encuentra depositado rsaccions con el hidrdgeno para dar metane ‘
Bsto quisre declir gue el equilibrio sn d8te reaccidn se desplaue a
la izquierda, hasta que la constante de equilibrioquede reducide al
valor de P 8i la segunde relsciln es menor a Ky, entoness el ca
rbdr dspositado reaccions con el vapor de sgus hasta qus la velaci-
8u alcancs el velor de Kyqs Dara las condiciones establecidas.

4 la bemperatura de 6'.)0'309 lam reacciones (14), (15) y (18), in-
dican que el oxigens y el stileno existen en cantidades muy pequellag

81 la relacidn H0/CHy s e suficientemente grande, la conposicidn
de equilibrio, se puede caleular haciendo uso de las reacciones (1)

¥ (2) solamente, considerando que las remcclones en las que se depo

site carbén son despraciables,

8e ban calculads varias relaciones de egquilibrio, suponiendo que



v
1
7
T
1

A‘Jx..,u,r?.lmf.ﬁ:; P S B B ]

.

: od i ENY: R XA e EEITCTINE

$g. 7.- Belecldn de setvividedens sontre H0/CH,
. - j ol



no hay depésite de carbdn, laas centidsdes resultantes se ban grati-
éado contra Hp0/CHy . como lo muestra 1= figura ¥,

Ia relacién minima da vapor de egus ¥ metano es agquella en qus se
cumplen les condicliones siguientesi E%Z/HCH“ Y agp % a3, / a0 »
lglinles rospectivamente o Xy, 7 Ejny & Ia temperatura de GOOGG, la
relacifn minina es, H,0 / CH, = 1.38.

fn la oeperacidn de una planto, & ¢quiiibric solo se aleanza evan
tualmente ¥ za doben boasr en cuenta pars ol cdleulo algunae otrag -
varigbles, como las velocidades dp reaceidn de algunas de las reacce
ionen apteriores,

8L la remceibn (12) es ripida y la {10) es lenta, se depositard
qarbﬁn, sin-imporsar el velor de 1a relacidn vapor de agua~ges naty
ral slimentadsa.

S1 la reaccibn (1) es muy répids y las (12) 7 (33) sou relative-
aente lentas, se pueds operar la plants & relaciopos Tapor de agus

ga# natural , relatlvemente bajas, sin que al depésito de carbén saa.'

apreciable,



cARITHLO Y
PEBCRIFCION DEL PROCESO.

Fn la plenta que &e dasleribe a contiﬁuaeién, ge na tenide on cudi
:ta que la compopicibn de lu cargh pusda varisr, es decly gue 58 pues
den procesay diferentes tipos de gaE, en los que puedsn existiz ?i;«
drocarbures de peso molesuler wmedlo, como hexanos ¥ afin heptenus.

Fo ol disgrama de fluje (Tig. 7) gue la presidn = que o trabaja
cs sl xededor de 10 Bg/cmap 1o que se debe A que el gas alimentadse -
ya wlene cozprimida, showrdndose por &ste concepto el costo de los
gascs producidos ( Hp ¥ €0 3.

Lnbes de que 21 ges endtros al reactor, Be deben eliminar lo mejor
poaible los compuastos de anufre; los cusles de no quiterse, & la
larga denctivardn el catallrador.

Ios cowpuestos de awufre, puedsn ser orgénicos o inergdnicosn, ios
primevos se eliminan pasindo los gases per un lecho de carbbn acilve
G0a

El principal compussto de arufre que acarrea el gas, ea al HoB
gpe g elimina burbujeands ¢l gas por des tanques gue contienen sosa
al S0 %, la cual degbe reuoverse periﬁdiéamenta, pare evitar que se o
gote totalmente, 8ste bafio clustico omtd ceguido de otro bafio con &-
gua, para remover las trazss de Bosm que pueda mcarresr el gad,

¥l segunde paso consiste en varios reciplentes gue contienen care
bén activade con el objets de remover,como ya se dijo los compuestes
orglnicos de azufre, los tanques eetdnpor pares, para que cuandc une
e8t8& trabajando, el otro este’regensrindose, los dos funcionan pues

en forma altervative. Pars regonersr sl carblo sctivedo, se pesa vaw

por-de ague & travéy del lecho. Despuée de un cierto ndmers de ciclo
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de regeneracidn el corbén ya no recobra la meiivicad suficl=nte para
mentener lus condiclonea 4sl process, pOr 1o gue periddicamente se ~
tendrd que cemblar.

Una ver que se ha removido ¢l szufre, la carys se mezcla con Va--
por de agua sobre enlentado on la proporeifn ¢onveniente, despues ds
cual se introduce sn el reactor.

Bl renctor congiate =n wune cimera vertical de combuptibn, sn lo -
que e han instalado los tubos de mcerc al cromo-migquel, on los que

se carga ol cataliszsdor (ver fig. ¢ )y en dste proceso le tenparsty
“pa Ge operaciﬁn es de aproximedanente 7500 Ce

Como se ha visto la reaccion (1) esfuertenente endotérmica ¥y el
calor que regquers praras cfectusrse, es suministrado por la combusti
fn de gas o coubustdlews, lop que se quemen dentro de la cldmara de
conbustifndel convariider,

106 tubos dende se werifica ls reacciln, estfn colocados en gru-

v

pos y el catalizador; come lo muestrs la figura, s44 soportado den

troe del espacio snuler guc sxiste entre los bubes, los gases de ca~

lentamiento circulan por el espacio que gqueda en el tubo de menor
dibmetro.

En el caso de qua mo se requiers un producdo do 2levada pureza

el reactor se puede onerar con valores altos del espaclo-velesidad

v temperaturas relativarente bajas comparadss con lag valores usg w

doa para el cesc de un producto muy puro como es el cago de la sfne

tesis del amoniaco.

El gas que sale del uonvertldor, tiene una composicidn aproxima

damente igual & la que se muestra en la columna (1) de la tablazz 4

cuyos datos se han calculado en base seca,

Bl gas que sale del convertidor se enfrfs hasta una temperatura de



3909 ¢, gque €5 la Geapelratura convenlente para realizar 1a reaccidn
(=), #1 spbatimiente de le temperatura sc hace por medio de UDE 06D
cla Qe vpor de apgus ¥ agus.

Ia rescclidn (&) se verifica en el horno de reformade, que usa ca
talizador as {ierro, ls cowposicifn del gasz al sslir de &ste pawme
se muestra en laz columne (2) de la tabla X[

rabla X

(9] (=) (53 vy
Components) sases del] 3as refori gas del abj producte
copvert, nado. sorbedor.
Ho F0.L20 7250 g4 .33 A8.15
2 f
co 5,20 090 1.65
) Sppm
[sla 1%.10 21 .50 0.5
CH,, S50 5,10 Z.57 1.85

Con asaterioridsd sc dijc aque la ceaccibn {2) es li@eram@ute oxO-
térmice y ul salir el gas del horno de reformado tiene wuna tempora-
tura de 400°C rés o menos, sl oxcgso de calor y el CD2 que zsompa -
fun sl gas s¢ gultan por wsdie de unos onfriadoves y por un absorbe
dor Girbotol, respectivamente.

La plants Girbvotol emples una solucifn de monoetancl amins an =2
gua, para absorber el I0z, s=gls la resccidn Biguientes

2RE Hy ¢ S0, ¢ Hu - (RN By ), 00y
Ssta reuccidn se efectiia de derechs a imquierds a temperaturas nayo
reg de 10000, ¥ de lzgulierda o derecha @& tempersturas entre 40%.90°
¢, es decir los cioclos ds rageneracidn ¥ absorsidn respectivamente.,

El COp demprendido se descargs a la aztn8sfers o se comprime para
su utilizecidn posterior. Ia solucidn gue sale del reactivador ge -
recircula al gbsorbedor continuamnente nagtia que a2 agota la solcidn
de monoetancl amina.

B2 1os procescs en que se tengam que separar H28 ¥ €0 jumtos o
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cada uno por separado, e puadsn uasx indistintawente soluciones &~
cuoses dv monoetunol amina ( MEA ) o dietanol amina { BBA ), slempe
T® que no haye produccibn de sulfuro de carbonllof cuando 8ste es el
caso, no se pusde user ia polucibn de MBA por que forma conm aguel un
compusasto muy establs, enbonces 8@ emplss la soluciln de DER.

L= coumposicifén de los geses al salir del absobvedor, es la que Be
mueshbra en la columpa tres de la tabla *

To eliminecién de los dxidos del cerbono CO ¥ COny ae realiza en
ug reschor o metanizedor , en el que se rsalizan las rsacciones si-
gulentes:

{17) GO & BHp e~y OHy 4 HR0

(18)  CO, ¢ BHy e Uy 4 24,0

las cusles toman lugar & una temperstura de 260°% eproxinmsdaments ,
uséndose catelizadoxr de niguel, lé tempsratura se alcanza por inter

canbio de calor entre log pases que entran y que selen del ceonverti.
dor de CO.

Come estas reacciones son exotérmices, el gas & 1a salida del ng
tanigmdor tiene uns temperstura de 350°C, gue se abate con una mege
‘cla de vapor y sgna.

Ia composicidn del gasm final se 44 en la columna 4 de 1a tabla X7

J szle m una presidn de 8.9 kg/cmz, a una temperaturas de 4006.



CAYPITU LO Yi
BATANCES DE MATEBRIA Y ENERGYA.

En el capitule IT, s¢ disron les andlisis para varias muestras
de gas natural de difereate procedencizi sn ellos se v8claranente
que el ges naturel consiste, fupdementalmente do metanc) tenlsndo
presente este heche, los c¢dleulos de log balances de materia ¥ -
nergia, se hen resliznsde considerando al gas patural como mebane

puro, sin que por 8sto se comete un srror de consideraciln,
bo= BALANCE DE MATERIAL.

Ss supone en los cdlculos gque #s va a produciv el hidrégeus ne-—

cesardo en la aintesis do 200 Songdia de Bz, asf so Giena:
172 By & 3/2 Wy weeiy 5z
17 2 3 = 200 = =% 5 x"= 35.30 tou Hy / Ain § x = 1470 kg H,/hat
Basej 1 hora de opersciln.
De las reacclenes (1) y (2}, se obtiene la reacclfn (6) Yy do é&s

ta se calcula la cantidad de hidrSgenc total:

(6) CHy § 2H 0 «~ep CD, § 4H,

}59’)“" Cantidad de metunmo necesario:

! 16 ¢ 8 = y7¢ 1 470 3 3"= 2 G40

como le reaccldn sa complsic hasia el 98% ge tiene:
(1470 % 0.98) : 2 940 w1470 : y § - y « 3 000 kg CH,/kr.

b)e~ Le cantidad de vapor Ge eagua es:

36,0 : 8.0 = " 1 470f == 6 610 , 86 debe tener en cuenta que

pora eviter la deposivacidn de carbén sobre ol catalizador, se debs

introducir un smoesoe de sgue en ol sistenn, éste exceso es del do m’

ble de la cantidad estequiombtrice, com lo que se tiens:



w o= wE 2.0 = @ BIOH 2.0« 1% 25 Ky p07he.
o).~ Cgntidad de GOy producidor

B0t BaO = u 2 L8470 3 u =~ 8 100 ¥g (;ioaﬂxx-

RBete en vl bualance total Gel sistema , y&a gue se ha basado sobra
1a peaccibn (6), tomende aliora cada uns de las reacclones por sepa-
rgdo, se bviens para la peaceidn (1) y suponlendo que se veriflica -
son unm conversidn de 1QGH:
7)o~ ‘Oantidad dae aygua necesarias

1490 ¢ 13 220 = 2200 3w 3 w o= 9 800 kg Haolhr
B)a= Balance de 40z
28,0 1 6.0 = v ¢ X 100 3 v » 5 120 kg oO/hr
¢)e~ La cantidad de hidrégens producido por &sta reacciln es:
1 470 x 0,75 = 1 100 kg Hy/hy
8).- la cantidad de agua que 50 necealts/ en &sta reaccidn serd:
13 220 x 0.75 = 9 800 kg HyO4hw

Pora la resccidn (2), las cantidades sons

@)= Contidad de ague necesariasd
13 220 ~ 9 800 = 3 400 kgH,0/hr 7
£).~ Ia cantidad de hidrfgenc es:

1 470 - 1100 = 370 kg Hy /br

%o tadla ;€8 un resumen del balance practicado; en ella se pug

den vor las canbidades & la entrada y la salide para cada una de

-

las reacciores consideradas.
Puesto que lo remccidn no es total, el andlisis del producto mog

trarf pequefias cantidades de metano junto con cantidades variables

pero siempre reducidss de GO

M 002. que no pueden ser eliminedos to
talmente.

B.~ BALANCE DE ENERGIA.



Ia resacidn (1), se verifica e¢n el convertidor s una tempera
retura al rededor da T = 730°G, 1 cdlcule de le energfe nsceme-
via para efectusrla ne hard tomande los datosu & fete Lemperabura,
por lo tanto se tiena:

a).~Calor seacible:

9, NYTpy = 187 ( 13.0 4 .8) = 4 100 keal/br

Tabla 0 Balance de materisal,

12 resccidn. | 22 resccifn

Componente entradalsalidalentradalsalida {x = 100 % |x = 968 %
CHy, 1 840 2 940 3 DO
H,0 g BeO 3 400 13 220 13 220
co 5 120 5 120
Hy 1100 | 1 100 {1 470 1490 1 &70
COp 8 100 8 100 8 100

b).~ El calor latente se calcula solo para el sgua gque Be consume

por la reaccidn cstequimbtrica:
AHry = AHP N = 55.0 X 187 = 9 950 kecel/hr
c);- Calor latente:
qiia Xi X 2° = 120.0 X% 6610 w 795 000 kcal/hr
El calor necesario para la reaccifn (1) es:
@ = qs3 + OHr 4 9y, = 810 x 10% kecal/hr

Ia resccidn (2), sc cumple a uoo°c, aproximadamente, asf:z
8) .+~ Calor sencible:

gy = NZ&S;L =187 x ( 7.1 4.8.3) = 2 400 kcal/hr
b).~ Calor de reaccidn,

DHyp = AH), x b = 187 x =9, 7 =-1 820 kcal/hx
¢).~ Calor latente del agua:

9y = 120 X 3400 = 410000 heal/ph+ -
. :



Bl caior totul para la reacceldn (=) gerd!
Gp = AHry 4 qsp t a = 410 580 14 x 107 xealshr
El calor total es la suma de las cantidades obtenidas para las
dos reaccloness
(@fo)g = @ + Q = Bel X 162 § 5.3 x 107 = 1,22 x 10” keal/nr
guponlendo una péraida de calor por rodiscibn de 10 %, se tiene:
(Q/)g = 1.3 x 10° kealsnr
Kl calor necesario par la reaccifn, sepuede obtener quemando ga-
ses de refinerla, combustéleos o el misme gas natural cuyo poder ca
1orifico espm = 1 160 BTU/ftﬁ, de donde la cantidad de gas que se ng
cesita pars mantener la reaccidn es
Qf = 1.3 x 10° x 3.97 = 5.1 x 10° keal/hr
Qp = BT & m'= Qb4 = 5.1 % 10V /1 160 = 440 £47 gas/br
m o= 440 / 35.31 = 12.50 w’ gas /hr

Ce~ CALCUILO DEL REACTOR.

Ultimamente se ha desarrollado un método simplificado pérafel -
de reactores continuos de lecho fijo, aue se basa en los datos ob-
topidos de un reactor intermitente?‘s)

L5 base del m&todo son las variaciones de las composiciones de
la alimentacidn y del producto, ademds del tiempo de retencidén de
los gases dentro del reactor.

Congiderando gque la cantldad del componente "A'" en la mezcla es
"a" y le variacidn ds la composieidn de la cargs Be, tomada como %
de error; se tiene gue la com; osicién de la alimentacidn serd:

a( L + B, )i pero
entonces como:

{a X M)

M= (14 B,) , la composicibn se expresa -

4emnda MU 7. - ' »
skenco "' 1z velocidad de alimentacidn. Pers un rssctor diferencisl



ng tiones
£feuad
donde B = tlempo en que pass el gas (Flsmpo que dure el flule de ga
pes sobre ¢l lecho cstflitice entre dos determinmciones analiticas).
8i "y" es la concentracidn de A" en la mezcla ep un instante ds-
do y "V os el volumen del reactor, el producto "Vy", represents la
cantidaed de "A' que hay en el reactor en ese momento; tomendo diTeren
ciales, =z tiene:
(1) Vay =T e BAB~ 1L vy 48 = £ (8 - y) 8%
gisgse consldera ue
(2) ~x = 88 - ¥y 3 entonces; dx = 4y y
Vaxs-fxdb

hi

(3) )
fé-_x,a RELBX:

w»

)
@ gy, » - (/0B
(5)  In g~ a8y . ~(£/9)8
To~ &M

como ¥ « £ty alendo ¢ =~ tiompo de retensidn.
41 iniclarse el proceso,

(6) Lo s :6-.(5/1:)

puesto que

Jo = & § entonces la ecuacidn (5) quede

Bo= {y = a) » Y COmO Ju & 4 a By
a
slendc By = % de variacidn en el producto. Substituyendo estbs valo

rem en la ecuacibn (6) y poniendo y w a, quedas

7y 2t eB - a-an w@'(%/t)
= Nt

8~ &~ a B



e ~( & /t)
(8) Mwhe — E"f’....::
2

e vouesidn (8), se ha graficade tomando come ordenndas el lo -
garitmo do (B /t) on las abcigsse los valores de Xy ¥y come perfue -
tro los valores 45 H, .

El ecflcule del rasactor, @8 COmMO glgue!d

pa los anfllsis para los gaEes que B¢€ glimenten &l reactor ¥ de
¢l producto, me pueden ecotablacer como variaciones méximes pave
By = 12 By B, = 1.0 %, para un tiempo de fiujo B = 2.5 hre

pubatituyende 8sbos wvalores en la ecuacibn (8), se obtienen los
piguientes vesuitados,

(G /) » 0,08 7 de aguly 1t » 2.5/0,08 = 31.1 hr

Por obtra parts se tlene gue!

208, = 3 000 / 16 ~ 187 kguolsbr
PHE,0 % 6610 / 18 = 374 kgmol/hr
By & 560 kgmol/br

gegln la ecuscién de los gases perfectos, la alimentacién sl
convertidor debe ser: ’

£angRT/Pa560x82x1 030/ 12 4 500 n° /hr

51 los tubos tienen dldmetros de D = 2,0" y 4 =1.0" respsctiva
mente, el drea del espdcio anulsr eutre los tubos sa:

by = 0.785 (D2 a9) / 144 « 0,016k 12

El largo de los tubos es de 9.0 £4, por lo que el velumsn del
espacio anular serd:

Vi » 0.0164 x 9.0 = 0,147 £t7

Bl volumen del reasctor esg s



- e
¥ = 2% « 500% BL.L0 = 19 550 m

P

De la tabls VIT del cepftulo LIT,se v& que parz una conversids
del 98 %, se necesits un eapscio-velocidad de 5 = 4 5350 hr”lg el
volumen del catalizador eé;

¥u 15 S50 / & S50 = 3,420 m” cat.

T » 3.420 ¥ 35.3) = 120.8 757 cat,

Foaw ¥ xdhy » o423 X 5,420 = 3 760 kg catb.

El nlmerc de tubos ae calouls couwo sigues

Et w 120.8 / 0.347 « 825 4ubos

por dltizo 1z cantided de catalizsdor por tubo ert

S wte 3 760 f 825 = 4,560 kg cat / tubo.
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e i YT T s A LA S 2 TV - TR A
PROPIEDADES IRNFODL=AMICAS DL STLVIREL.

o fste capltulo, se digeusirin brewsmente salgunes de las prople-
dudesn vevmodindmicns gue condicionsn el sisvens rasccionante vapor L)

syue gas natural y la formp en que cada uea G¢ sllas actis.

L.~ CHPACIDAD CAIORIFICGA.

-

Ta capacided csiorffice de una substancia,se pusde definir cofio la
canbidad de cnlor gue 5o nesesiba vure slevar eu un grade la Lempere
turs del cusrpo d¢ qus se trate. ahdra biew el calor espascifice, ea
1 relacidn entre la vspacidad calorifica de un ocusrpo ¥y 1s capacis-
dgd. calorifica de  lo nmisma mass de otra substansis deo refevencia, -
que generalmente ea 8l epue 2 lo Lapparaturs 46 15°G.
Matendticaments la copacidad calorifice ze sxpress como Bigue{;q)

- e - d
C = &‘%’"

#n donde dgx cantidad de calor sgrgado para produciy un sumentc 47,

&& tempersbtura.

83 1z substencia recibe calor & volumenconstants, o5 Gscly cuande
"m0 exiete flujo, el valor de 1a energfs intersa ¥, repulta ineremase

tedo y s8e tlene:
3y
o= (G
81 Jla substoncis se calisenta a presidn constante, el calor puni..—

nistrafs se emplex en incrmentar el walor de U ¥ tambifn pare produ

cir trabajo de expeansidn, maf :

8g = 4U -~ DAV .

o

, - .-
p 6%"?‘)3, = (;%’?‘{ p v T (:gyif)p = { '"a‘f )p
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para ung mol de un gus ideal:
a2 U ? . {28 Y ¥
(B P (—?ﬁr} v

R = G
Oy
51 ademfs sl gas ldesl o8 asnoatbuice (el helio xai,g;ue :apro:w:imada -
mento S$sta condisidn) se Tlene:s

Uel/2mnu®=3/2R% §come R&2

v 3/2RE 7,0 % Beake ¥
“ 24 5 cals
A 5

Cuende le temporaturs @ Lo quo o trebaja és ruy elta, los ealo{s
. xen empecificos du low gases %o pueden calévliar ﬁozj medic de 18 83
gulonte oscuscifne ‘
(1) Gy mad B or?d e
en la que 8, b, &, nom consbontes smpiricss.

M efecto do lz prosifn sobre ¢l calae esp&aﬁiéa Seterninedo ya.'

pot a volumern © =z presifs sunstante, va en sumenbe, & nodida que e

se incromenta ls proesilfn del alstemay szl le proniln rpo difilsre mu =-
cho de 1= gimoaflrice, el cambdle ded valor de 1 capaeided calonifi
cg puede despmcia.ﬁm, plempre gque se trakeje por debaje do io proe
sibn erftica del gasa,

Bl valor pare %A cmlor cspseffice dude por la scumeliln (1) pars
una temparadure determinsds ¥ el corveapondiente o obrs teuperatie
ra alejada consldeprablenente do la primsrs, reproeseatan log va2loe
res precisomente a las bompuornbturss del cflenle, pers no son véli
dos para las tsmperatures intermsdlas; dato se arregla hacigndo -

ugo do loa calores especfficos medios, que son yarticulsrmente ig-

portantes cuando se calientan o enfrian gases sn un &mplic rango —



de temperaturas. »
Tos caleres cspesf{ficos nmedios, se pueden aslecuwlayr empleande la -

piguisnte ecuacidn:
T

o4 ;
@ e R e ] Op AT
A | :
7,
(8 & bT ¢ o 2% 4 0.i) GF
53“ He= BJ

G) Wani4bv/2(0 +0 ) 463 (05400 415)

Bl calor sengible total su ebidens ol vdlar sncontrado por 1o -~
gougeldn (3} vor =l ndnerc do meols de cada uwos ds les substanclas -
del aistemusa. 81 ¢l range de togpersturas ne on Zuy grande, #a pre =

“den usnr los caloves wepecificos calouledna por ls ecuacifn (1).

Ios gases que dnborvienen on el' reforpnéo dol metiane con vapor

de ague sem | CH,, H0, G0, 005 7 ¥y ; cuyos caleres espacificop me
“hem graficedo contre la Leuperatura negiin éa'zmmstrss. er lae figuras
lo,‘ll v 12 laoluailbis,

- ENTALPIA DR REACOILON,

fi une repccifn se realise o dos bemperatuvas riii’erentes oy &‘E
lan cs\n'bi.d.&desa da calor abaorbide o generade,en gensral no son igtm
lem, cspaclalmentie 5i las dos tompereturss estdn myy olejades entye
sf,

De acuerde con el primer principlo de ls termodindamica la emlsifn
o absor#idr de calor, serf ls misma si lc reaceldn se werifica en e

rios pasos ¢ en ame Bolo, giempro qué los estados inicial ¥ final ga

respeten, debldo a que la entalpis es uns propledad punto ¥y su difa-

remcial es oxaohs, \CTRED

Para el caso en quo T) y U5 no estdn muy alsjudms, se vions la si



pUleLvE 1
Ay 4 Op(yC T = Ty e A OBt Ty T

OH, ~ AHy _ ‘

Pars que la ocuacifn (1) szes vlida, se necesita que log calored
especificoa mo verien muche, lo gue se cumple cuando el valor de
{ T, -~ T3 ) no es muy grande. Cuendo el incremento de tempersturss
tiene wn velor elevado, la acuacifu (1) se transforma en,
a(a H) . &0p o bien:
(2) ar ;

2 T
() jd(zﬁﬂi) w AHp = O Hy ==[m0p aT

Bubstiéuyendo jon drtos pars ca]kular los calores especificos dé,
log productos y reackivos, gegin 1a ecvacifn (1), en el segundo mig
mbre de la zouecidn (3) e integrando entre los 1imites "1 y 2",
po obtiepsn loe valores de las entalpiss de reasccidn, para las dos
tempersturas sonpglderadas.

En 21 case Qs que al reslizarse la remceidnm ocurra un cambio de
eptado, el calor latente absorbido o dessrrollade, se debe sumar a8l
repultado obtenldo por la ecuacidn (3).

El enloy de reaccién varfa con la varicién de la presidn, ai fa-
te cembio es grande, debe corrsglrse por éate concepto, para no co-
ter un error de congideracién sn el chlculo del calor de reccién.

Para loz gases= ideales ol color de reaccifn es independiente de
la presidn, lo que puede hacerse extensivo pers los gases reales, -
siempre gue la diferencis de presiones no ses demasiasdo grande, co;
no en &ste caso.

Ias variscines néximes del coalor de reacclén por cambio de la

presifn, sa reglatran en las cercanfas del punto erftico, lo que

dobe tenerse slempre presente,
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UYitvimamente eo Lol aesarrollsao apsratoas caloriméiricos cuya -
exactitud a temperalurias bajas, es bastanbe mejor que los aparatos
disenades con anterioridad, los dstos obbtenidos de &gta Torma junto
con los datos eppectrcscbpicos y caloulados por mecdnice estadisti-
ca, han hecho poaible expresar los valores de los calores de reacci
g con respecto a un estado determinedeo, relacionfndolos con sug va
lores en ol cerc abseluto. El uso de &ptos daios, svita ¢l smpleo
de la ecuscibn (2}, la que B tendrin que integrsr para cads Lempe-~
ratura, lo cual es muy nolesvto.

£l calor deformacidn de un compuesto calenlado a partir de sus e~
lementos,en sus estados estandar, tomado & la temperature en que las
actividedes volgan la unided, se puede encontrar con ayuds de la e~

. L1403
cuacidn siguientes .

(1) (AED g« DES - 13 4 (ABD ] o - 2C(HY - HQdg
dende,

513% « Oalor eatznder de formacidn s la temperatura T “X.
(AHp), « Calor de formacibn estandar a 0°K.

B} - Batelpia del
c
B = Entalpia del compuestc o elemento & 0°K.

elenentto o compuesto a la temperatura de 1%,

108 subfndices™C™ y YE", corresponden & los compuestos y e@lementos

reapectivamente,

Por &ste m&todo se pueden calcular los calores de reaccifén & dife
rentes temperaturss, en términos del celor de formaecibn o usando la
ecuacifn gue sigue:

(5) amy =20 - HY) + (A B, - Lup - B 4 (AEY )

ILa desventaja de éste m&todo es que algunas veces al valor del ca

. Q

lor de formacidn AHp, estf basado en dsitos calorimétrices poco exmc

tos, 81 ge comparan con los valores respectivos delos grunoa(ﬁg _no)
- (o]

que estfn basades em detos espectrosclpicos.



i85 grificas de 1las. enbalpias de rzaccién, para las dos rea -
coifnes principales del sletems, se han celeulade por fate n&toda,
(fig,,%), al cusl os mis sfmple ¥ exacto que la integracifn de la

scuscidn (3).
¢, VARIACION DE I4 BNERGIA LIRE COn L4 TEMPERATURA.

£l concepto de equilibric en unx sisteme cualgulers, estd ligsdo
eok el concepto de energia libre,

8¢ dice gque un slstema cstd en equilibrio, cuando no existe la
pogibilided 4o gue s6 registre un carbio exponténec. Yo antsrior se
cupple, cuando Do hay potenciales que tiendadn o psriurbar ese squl
iibrio, 0 cuando log potencisles existentbes estdn perfsctumente ba-
lanceados con potencisles mimilares y directamente opuestos,

Bel concepto mds gensral de la segunda ley de 1 termodinfnice,
we deduce que gl un proceso natursl e reslliza en forma expontfnea,
la ecuncidnﬂ{i'l#) ’

43 » dq
debg cumplirse y cuando elsistema estd en equilibrioc,
TdﬂudQ 7 7

Escrito de obtro modo, para los cembios axponténecs, 1a variacidn de
la entrdpim es meyor que ceroi es decirs ' o
8> 0
gl el sistema estf en equilibrio,
5= 0
y en el caso de que el sistems, no pueds realizar el proceso sin re-
¢lbixr ayuda del oxterior, ae tiene,
B L O

Ias conslderaciones snteriores se han hecho suponiendo qua el gis

teme se encusntra aislado de)l eftsrior. Bi el sistema no se encuentrs
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inladoe, lam zaau&g sams Ge apudilierio 8a encuenltr ran B9 Jor, usando

e 3

&3 v@ﬂﬁ%ﬂho da @navxzu 1ibee G, wne se defing por 1& soeuacifn,

1) G U § PY - 28

24 el proceso e Llgve a temperaiturs consionte ¥ tonande incromentos

’ -

@& la souncidn { uaeds s
(2) AG% « AT $ PHY ~ £AB
v de gongydn con Ja primerz loy dp la torrodindnica,
AGY » =8 & FAY
Dempraclendo todas las veriebles menes le presibn, el dnico tro-
puje quo se pusdse vrsalizer oz el de erponsidn., 81 ol curbio s naitn
val cecurre uwa dismimucidn de Lo emergdn lidbre del sisteze; ai o -
“platezm se encueniTa en syrilibiioe, exitonees ¢l valor del incremanio
de energie lidre del aizstene e cerur
AHE° = 0
cuando la enrgis libre amsanta; ol process ne,puade verificarsze on

EBE
gpgs condiciones. o iz table 29 puedsn var las condiclounes poe

48 Que un sistoma os%d or equilibrio.

Tabla &.= Uondicilones de oguilibrio.
ﬁ%opi?%ﬁd T PTOCaRG6 cendiciondes

PrOCRRGE 15
esponténeos | eguilibric cupontinecs
B8{ g0} %) {03 (=)
G{TyP= - ) {03 (4
ctw.
APy ¥ ( -3 {03 (4
wCha8,

Ba la préctice , el eriteric que se sigue con respecte al cambio
de éaargia libre, es mis faplic y saf se tiens que cumundo,
as’Z o
is renscldn so realizai ol el velor &s im onergin 1ibre gueds snires
BGE%> 044 10 000 cale gesle



- £ A . -
18 reaccidn puede o no efectuarse, dependisnde de las condiciones en

que 5eé tengs el sistems, por 1o que deben exporimentarse lasg mejores
condiciones de operacifn y por (lviwo si

AG® 4 10 000 sal-giol.
1as condiciomes mon dsmapiadc poco faverables y Ix rezecldn e verie
f£ica bajo circunsisnciag muy gnpecinles,

Suponisendo que un procoso pusds ofectuarse, £l griterio anterlor
mo geftala an Forme alguna la veloidsd on gue se reallsej g8l por e~
jemplo si so tiene una mezcla do uwx wol de earbonc y un mol ds oxmi~
geno & 35°G ¥ uns atadelfers de presidn y so poonen on contachof 2l
siptena tendri imdudsblemente, una snergfs 1ibrs mayor gue un mol -
de €0z en les mismas condiciones, es probable entonced que sl oxi-
geno ¥ el carbono se combinen supontineamente, adnque lo hegan muy
leptamenta; e canbio sl desdoblamiente del GOy en sus slementos, no
en posible espomtfnesmete, por que comprende un incremento positive
ds la encrgils libre, pero se puede efectusr cusando se introduce un
agete exftorne al sistens, tal cono el calentamiento & una "cempe’a:-atg_
ra lo svficientemente slsvada psra cambiar ol cigno de incromento de
energfa libre, tel es el caso de¢ lo reacciln (1), quo solo ase verie
fica en centidades apreciables a temparaturas superiores a 50000,
como le muestrs la figurs L.

Tog datos paras calcular lag variacionss de la energfe librs con
rospecto a le tGemperaturs, se han tabulado en forme similar a los da
tos, para calcular loe datoas de calor de reaccifn,

los cambios ds energfa libre estandar para cuslquier bvomperaturs

ge pusden erpresar por medio de lg ecuncibn silgulente:

O ) LI § D, (G L aghi]e



gon el objsto de caleular ¢l cambio de energia librs, sl wvalor
obtenido de la ecuncidn (3), se myltiplica per la temperaturad. Las
gréfices de la figura M‘, fuevon obtenidas pordste ndtedo ds eficu
le para las reaccionss (1) v (2)»

La desventajs de date método coms en el camo de los caloves de
r@acéi_’én, g 1a pocsk exectitud que 59 siten para loa datos deo omdo-

reg de formecidn de lus compuestos.
Do~ VARTAGIOH DX 1A CORSTARIE DE EQUILIBRIO GOx XA TRYEERATURA,

Por modidan d& los cambios de la energle 1ibre, se pueden esbabw-

Tooer las condiciones nfls favorablez do tempsrature, preaifn, rela-

ecifn de productes & rsactives, o%c., pars obbener la convoraifn nf-

. ok
=iwa posibla. Gz, )

81 se considers la aiguiente remscidn general,
ed ¥ OB 4 0. L ER 88 4 ...

v consbtante de equilibrio se define pér medio de la scnacils

~-hGF B T ~CAHO/HY - 88O/
ag | OTASTRT oA/ - 88T/R)

=, ﬂLB a0

donde A K%, A 8% v £¢”, representsn Los cambiocs de entalpile, entrd

oy

(1} K.,

f

pia y energia libre en la rolaciln sstegquinfbrica, cuande los reao~
tivos me spcuentran en sus estados egbandsr. Pueds verse de la ecug

¢idn (1) gue los ssmblos e la constante de aquilibrlie dependen, de

1aa3 variacionss de¢ lz energia 1libre ¥ la temperatura, cuande log -

reectivos y productos me oncuentran en sus estedop estandsr, Cuando

ur slstenms gaseosc ss sncusntra sn su esbado estandar, la sceuacidn
(1)}, puede escribirae com
© 5
{2) A..Gp = - BT la Ky
onr osta ecuscidn las motividedes estfn expressdas como fugacidades

¥ en el caso ds gque 6l sistema actlie cuno ideal, se pueden usar lasn



prasiones, en atmbslerasd.
1& ecuacifn de Kirchhof, parn enconmirax la variacifn del calog
da reaccidn con le temperatura, ya se ha visto anteriormente ¥y =2e

puede eacribir como:
T
(3) AH~&BE ¢ [acpax

substituyendo el valor de ani encontradc, en la ecuscién de las

wipdocorast o Ads Van’T Heff o integrendo se bienet

LS dlp B O MH
(%)  dpBe . HE

aln Ep.. .. AHS ¢ L jAacpdd
ol R T4 R 72/

B,
(5) Ingp - - HE 4 %mm.@&@ B o SERVT Y ... T /R
e )

en la cual I, s5 la constante de integraciln,
substituyendo log valores de las constantes empiricas 2, b,y ¢
y conoclendo los valorss de AGP, por medio de los datos de eper -
giz libre o'de la scumcifn siguiente;
(6) «~AG® = ~AH® 4 27 lo® ¢ b/2 TOF ¢/6 © 4 ... IT
ge pueden conocer 1los valores de las constantes de integraciln I,
pars cads reacciln. Sigulindo &ste método es como se han encontra-
do laa ecusclones pars caleular las censtantes de equilibrio & pra
gidn constante, comn respecto @ la tomperatura. Para 1las rsescclones
(1) 7 (2) éel capitulo I, considerndas como les wés importantes en
¢l slistema rescclonsnte vapor de agusa~gas natural, lsas constantes
de eqguilibrioc sons:
(7) 1log ®y = - 1CG 308/ 4 4.87 logl  6.6x107°% ~8,1x107012. 3,04
{8) 1log Eom 2 210/T « 0.91 logf + 9,2310“44¢.u9110”7T2 =~ 0.118
Ias ecuaciones (7)

5"
Yy (8), se han graficado en la figura s Lo-

wAndo comno abcises el valor de la raciproca de la temperatura, en



- T T 3
{ N L1 h
t — ; T
i | THH IR
R i !
H 1 ; i ™~
! ! i
+ ! -
x. Lidd :
Vil } [ it
1 T L e T 111
: i H + i
i . il i1l 5, et
] M | (=)
e : i)
i ]
Lk ! @
L Tl 1 i B)
{ i )
H I
1
¥ | _~
| P
(1 Lo | il ;
we i L <
o i 1 Suind
! S
i
|
i ; {
(] :
i =y
§ i
L <4
25
e
| 3
: ] &
! i @
1 }
1.
[l
H
i

Ieprie comtra 1/% OKa

R

hanky dg ot

e
7
i

o 15

vig



: el valng C ssosandiente de ;aritiwo de
O 3 en las ordepados el valo: correspondiente del logariimo de ¥,

bstas gréficas, como &6 Ve de ias ecusciones, son lineas rechas.
W, TARTACION DE L& THTROPILA COn LA TEMPERATURA.

Con el objeto de expresar la segunda ley de la termodinAmica en
forma matemftics, se ha infroducido el concepto de entrdpia, la que
para un proceso revereible csfi’ 142
(1) as = gﬁeva
puaste que en la préctica existen mlempre piydidas por fricciﬁn ¥
okras causas, 1os procezon no pueden coneideravas estrfctamente co
mo veversibles, entonces:

(2) ds = dg/7

Puestd que la entrdpia sa uvna funcida punto, cuendo wung aubstan~
cia pasa da un estado a otro, &mbos definidos, sin interesar si el
procesd se realiza en forma reversible o irreversible, el cambio de
eﬁﬁr&pia, serd sl mismo en los dos casos, sia importar el camine 8
sorrido, pexe respetando el satado inicial ¥y el finzl.

El camble de entrépia producide por una variscidn de la tempera-—
tura se mide tenlendo en cuenta que ¢l calor absorbide o generada,-
¢s igual e la cepacidsd calorifica multiplicada por el muments da
Yeuperature; asi pars un procesc reversible 1ls ecuscién(l) guedas
(3} 48 =C an/?
la cual integrada entre los 1imites 1" yv2% | gueda:

(#) 88 = ¢ 1 T2/ 42,303 ¢ log T2/n

BEsta ecuaciln se puede uegar en los casus en que 80 tengan ye sea
los datos de la capacidsd g presidn o volumen constanbes., Como g6-
neralmentc las opersciones en la préetica se lleven a presibn cons
tante, poxn estos los valores que se subbituyen en la ecuscién 4),

Pussto que los valores del calor especifico no son constantes, para
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fobemvalion grenden de bemperatiusds, la scuascidn (3), Gebs integrarss
pontiends ias capﬁai&&ﬂma anlopifices on Tuaeidn do 1m temporaturs,
coms s ol caso de lag entalpias de regccifn, dividisndo el valox
de i peuzeldn uneda pevs ol odeule de loz coloxes da reacelfn oo -
e A Cempersbturs £ lsm gun a3

. n i o}
£5%  anY - &g S

21 piatons, aaie

Teande los veloxes sbienidan

gaiorves &o xocclilin, grsll

s = Fe 3 s
codon an e fizuvs {(3)y subebibuyindolen on 1k gouneldn {5}, ee ob
. o & N .
tisean ioz cexroppondientss velowes A 1o axbrépls, guc 8o han gra-

flesdr & ome ver s ia Yigurs HE

- VARIAOTION T L& GUHERRANTE DE VILOCIDAD DR ROACCLCHE
SI0R Db IERVERLIUBS.

1w roaccifn gpenaral
@b + BB ... ETD ER ¢ 0B L.
ia mevacidn dg vgieﬂi@&& do wesculdn as

(1} T, o % zf: a%

-
e

enando 1z reaccila sz ofsctfa de ifcguierds = doreshsm, Lo constants

49 propsyclenzlidad k, a& CONMOGH GORUY constante de velooidad ds rag
ooidn, sifadelc sn =l cazse de gue la semperaturs pormanesca connban
48, Oors me ve, 1z velcocided ds uns reaceldrn, on funciln ds 1o bem~
puratura; en ofects s cabs 4 blempe atrds, que un aumnete do 1()00
produca  un incremerto on la velocidsd de veaccilfn, siendo dstc ine

orexento del dobla en muchas de 1las reaccliones SOMMDID,
Srrheniue, propusc uns reslacidn mfa cuantizativa, en la oual la
conntante do wvelcoldad de rozceidn se define por la ccumeidns e

22 . E€~ B/R2

en Sste esueciln By B son constantes, conocidas como factor de fre



cusmneis ¥ energla da activacidn raspoctivenanio. |

®1 factor primcipal para datorminsr 18 coustanbe 4 welgcid&&‘de
=onceibn, o3 la caabldad nocssarie de snergls pors aleanssy wa ¢lge
to satade As activacidn. 8Sa kn damoshrado que mlonhras Kayor a8 14
@ﬁ@:ﬁgi@. da sotiveeibs ia 2aabidsd de woldowian gue 1o posien wm HEEe

mox ¥y por convlgelente s papzmeifn es nis Laala,

B1 celor as rencolln, ne tdens mehs dmportnels en ol cEiduio
de 12 comstunis do velos s Ge poaceidzs gin webarge se sonsilders

) "3 a1
LOMS. VNS aprexim.:mi{in paty las ¥30sciouss sodetdreiens, gue ol ssiow

45 reaccidn as susnde menes i&?&'ﬁl s la esergfe de setivaciin. Baye

i
oriterin o3 Anberesaniec bemends on cwents la graw Aifiavited que Bz
gleme pesrn sacenbrix lea walo wen Posles 4o le snergin dr setivasidn

wbm&a prineipslimants & g—_ﬁ~ loo orleres do scvivscifn no se pusden

Qirfetenents on ur mlorisetrs, pese lez ssuplejor scilvedss pesfen

vidan may cortua.

&

geghs Be tenrfa do Yas velocidsdes abeolutnu de remcoifn, ol vg

,..J

1oe 85 2 feacher 4o Irscuencls B, tlepo sl valer sigudontae:

. ,,ﬁfza‘i i
3y By .,E%,ﬂfw o

on la eouaclén (3 b = oongbusbke da I?J.Mz.e;ki ¥ » nfmszo ds Avegsdrs.

& la temporabura pmblents, el valox dol el Hdrmine ne expaauaci da
s senccifs (3) as, R/ER »{8.3x107x300)/(6. 021076, FH10” 2")«» 1043
magrited sproximsdnesnte igual o 1o de la frecusncia so 8l infrarcio,

que en dobida u) poricde da2 wibracidn do ios ftowmos sn el ivterior ds

lap melfculan. Bl fretor expomencial, o8 un Hfra ino de enbripin, que

para reaccionss unlincloculares ase despracin, especialimente i ol aiz-

teme o8 gRsoomo, AWido a que el compleds achliveds sz muy peresido al

ges reaccionunie ¥ ol camble ds entrdpie es muy pamafic. Ex cassdblo PR
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ra 2lgunas rerucinss bimoieculares, dnte Tactor es de impoxtencia.

De lo antorlior so concluye qQue para muchas reacclones uisslecu~
. 1o vee ¢n fass goseoss, lascuasclfn de Arrhenius temos ¢l velse weo-
uigmdo sigulente:

¢« 105038

Guando loas valoves do la energie de¢ activaciln B, entén cosmrete
aifos emtre 25 000 cel-mol y 45 000 cal-mol, 1z velediddad &p resccifn
pueds ‘m}eﬁﬁrm, con valoraes mayores la velocidsd de la m&@a B8 . pa
guelin, ©8 @aeir, la remccién es muy lenta, en tanto que pmm valeren
aayeres la rosceidn o5 muy rfpide ¥ no me pueds medir su velons

- Fmea loe zeaccionss (1) ¥ (2), laa eccusciones 4o la ges
FRleasdnt de reaccldn sony pera le (1),

@) legky = 11.949 ~ 18 750 /.9

¥ pamk ia maacig’m (?}, |

€3) 306 Ry = 84887 ~ 7 160 /7 ‘ _
im lon valores oblenidos 4o estas ecuAcionea, 26  han @6
o5 gréficas de la figura 1+




CAPITULO VIIL.
QOEOVEEICNES .

En un sistome ghRazose como el que so discute, las priscipales v
riables de operacifn, son la presidn, la Lemperaturs, el eapacic-vy
locidad, relecidn de resmctivosn, ele,.

P un sistesms roal slejedo comsiderfiblomente de la ideali&&d, a1
antado estandar, ¢s al de loz compoenentes cuando se sncuentram pu -
ron ¥ on lag condiclones de prostfn v temperaturs del aisteasmi fuste
prosodimiento tiene la ventajw de gue ae puade relmelonar lms frag
eiones nol do lom comaituyentes del aistena, con los coeficientes
de metividnd rezpoctivos. Deke notazss g¢ne para un ostade estandar
gocogide de data RRROTR, 1&g conatenten deo equilibrio para lag waa-
colones que #e efectisn, varisrin con vespecte = la prasidn, por 16

‘debe Ltenarse ecapackal osuideds om la definicidn del astado estandsr, -,
’ FTenicnde om cucnta gue ag = BﬁE

1) K, %m “%‘: @”‘%D/ B2

p ¥ do la ecuseidn

8 %

@ biun,

- . B” L T AT a® {r ¢ a.) é-(a + )
2 .on ™
@ e (G es) (A2 Y

i V5.

81 ademfn el siatemna tiene BT mels de um comporeonte inerte,

saw

Bp
Bp = By ¥ By ¥ <vs By F Bg Fooo87




ghora bieng

Y-
EypoB 8. mae
A

& B ses

Bn general By @i cfectads por los cpebton de presidn, en tanto
que Bp oo 1o 88

Pars led rescciones gma se ofsoifise = bajes preniomes, aspacial-
monte ouande #e acsrosn & ia atmestfrics, los cosfisilentes de acti-~
gided se aproximen muche s lo unddsd 7 el valer ds & no afectu el
valor do la scuscidn {2} por ol contrs ie & presiones zltas dote
s8mino pueds 1legar o sdquirir un ¢fecho consldereble scbre ol wa-
ler de la convhante da equiliibric Eg.

Ia geneeidn {23, se pueds escribir on lo Jorma algulante,
B3 & -

; 1 r - g Bmb
(3) gy =] R BBoen | By i et
ni 5 e»:aj By 4 By # oecr Dp ¢ BpPecee nﬁ

Snelquiar cemblo guo Fiends 2 ausenbar o) niezbro deyecho de
&ats ecunclln, tenderd & sunentar la conversifn ds lo remceila.

Para uz setede cobendar dsterminado ol valor ds ia coambasbte de
eguilibric i{P sole deponde de I bemparature & 1z gu2o 3¢ encusntrs
el sistoms,; por lo que uwn cwwszte om la teonpexatura incrementard ol
grado ds conversidn Ge la reaccidn si Seta es sndetdrmica y disminn

yondo la fempersiura se lograrf el sumento de comverslén pors ung -
raaceidn exotibrmica.

De lo enterior se concluye gue pueaté que la reaccibn (1) siendo

endotérrica, so incresentard procursnds ol ausento ds temporaturag
on tanto que la reacclln (2) se efectin u temporaturns relativemense

bajss, ya que es ligersmente oxobbrmica.

Paesto que sl waler ds Ky es afestude por 1las varisciomss de la



prealdn, ae pusde adelantar, que =i la compresibilldad da log pro -
ductos ®s neayor gue la delos reactivos, un Incremente on la prasi&m

tisnds & disminuir el valor de Ky com el aumento consiguiente de la

.

conversidn,.
81 efscto de la presidn es mayor en leg vescclones gaseosng en -
que hay aumento del nimero de mols. Bl no canbia el ntuere de¢ mols,
gl exponete del miembro dercho de la ecuaclﬁn (3), merf igual n ce-
.ro y lu presidn tendrd poca significacidn en el squilibric del sieg-
tema, los cambios pequefion que ocuryen pueden atribuirde a 1lug va -
rinciones de Kq . £3te o5 uns reprocenbecidn mis cvantitativa del

prinsipico del equilibvric mbvil de pechabtellsr-lraun, de acus vdo

-

son ©% cusl, si el mimerc dc mols del mistema gasecso reacclonantas
disminuye, un aumesnto en la presidn hard gue sl grido de coaveraldn
aunente y si por %l contrsrio la remccidn trenscurrs con um aumento
delntimere de mols, la disminucidn de la presibn hard que la reaccisa
8¢ dezplace & la dexoecha. '

Lo presencia de nl mois de un gas inerte on ol olutems gaseoso en

que se produce wna susento del nfimero de mols, eguivale = que 8l Baw-

gundo miembro de la ecuacidn (3) disminuyn, 1o que oquivals o upg -

dieminucibn de la presidn. Ve lo anterior se concluye Que& PETR una

resccidn gaseoss en la qus hay zumento en el ninmore de mole, 2l gra

do de complexidn se incrementa, agregando al principiar el proceso

un gas inerte; si po existe aumento en ol nfmere de nols, la presen

cia del diluyoente no tisne sfecto, précticamente, mobre el gredo Ge

conversidn de la reaccidn.
rn la resceibn{l) , sxigte é&ste cBso, por lo que S6 hsce necosss

riz la presencie de un diluyente, lo que 86 ha logrado con ol aumen

to de 1s relacidn a0 / Ul



Se ha visto que la cantidad mimime ds vapor db dpun ecraar i
PETR QUE no se depositao carhdn sebre ta superficle del catalizg-
aor, es cuando se cumple in relacidn 520 /OLRy, 4 1403 puesto Que
sl vepor de aguc que enbra al slavenms @3 sl doble de lu cantidad
gas naturel, se pueds canslderar gque @l oxcess de vapor sctda co
mo diluyentz ¥ por. bo tantne mejora sl rendimiente de le resceldn.

Guando un reachtive, por cualguiex circunstancia acle ae pude
proveer en centidades limitades, sl reactive de gue se &laponga
en mayor cantidad, dsbe ponerse on AXCEE0. Asf al &l resmctiwo li
mite en la xeasccidn e 4, an auwwento delndnere de mols del resoe
tivo B, venderé s ausentsr ol nimers totel de mols do los produg
tor Ry 8, ¢ lo que ea 1o nlsno la complexifn de 2Ia raacclidn se
gumenta, por gue 5@ ha convertido mayer cantided del raactive A,
B2 1lee reacclonas (1) ¥ (2), el excesc de agus alcanza o cubrir
dste objobivo.

El efecto que sebre ol grade de comversidn ojercs la presencila
de productes de la resccifn ol principiloe de la operacifn, so odmp
rvp del segundo micmbro de la scumcldn (3), en la cual sumentando
l&s cantidades de R ¥y 8, se disminuye la converaidn de cualquiera
do loa resctives, ya gue Q¢ &sta menera se alonsza mds pronto el -
equilibrloe,

Ta se discutld ol efecto que sobro lo conversidn tiens el su -
mento del espacio-velecidsd, un aumento de $eta propieded del sig
tama, ocaciona urk disminucidn en la efectivided del éatalizador,

1o que se traduce en una dismimueifn del gradd Ge conversidn de la’
roaccidn.
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