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B Introduccion
e ;Por qué otro libro mas?
e Influencias

B Descripcion del Texto

e 11 capitulos y 10 apéndices
e Estructuracion

B Ejemplos
B Fortalezas y Debilidades
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j Por qué otro libro mas?

ABC PARA COMPRENDER
ABC PARA COMPRENDER Reactores Quimicos

Reactores Quimicos con Multireaccion
con Multireaccion

FERMANDT TECARERT LECHLUMA

Ests: tearta de Ingenlerfa Quimica st srfocado & cursos de lesrelotura sbe reactores
guimioos hamogéneos [Parte 1] y & cursas de posgrado sobne resct ores cartal frieos (Parts
2).5| = omiten algures meciores, b sgunds parts pusd e ades e @ un sgundo curso
deleencirtura Este texto = distingue por propkc e bases sdldes para ol tratamieto
matsrmdten de slgsmas multimacckin y con sllo fomemtar la capackdsd de arel b,
disfiar y optimtz=r == aploxioes que Ngeneriments 0 mis Ineresmes. L
pressnch de k slmubtd conleva la ldad de mitodos numircos pam
msober modelos besados en dstemas de ecuaciones algebmko-diferencilkes; dn
smbargn, la pressrrac|fn s desarolld oprtand o poremplear losalgarttmos mis senclllos
quetods alurmo debe conocer:. Enalgunos tdplcos asoclados 8 multieaccldn, este Ubo
Indusn aporta algunos mitodos y algorttmos indditos Los sjemplos y problemoes
propuesstas son o igiralss s Intsrtan evier soluckones fiitles. Ademds, s proporcianan
todas L mspuestas con M fin de fomentar el estudio Indildusl y para que el
tamnbénaproplado pamprofesion| quebusquen ach ol barss deformaatodidecta.
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Alumnos de Posgrado

B Comun denominador

e Una sola reaccion

e Primer orden, o

e Solo casos con solucién analitica

e Coeficiente estequiomeétrico 1

e Redescubrir el hilo negro en c/problema
e SOlo caso adiabatico para no-isotérmicos

e Factor de efectividad isotérmico, primer orden
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Aclaracion:

B La culpa no esta necesariamente

e ni1 libros de texto existentes
e ni en profesores.

Materia llevada...
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ACla raCiO/n (de Poncio Pilatos):

B Sabiduria Estudiantil (Lista incompleta):e

e “El que nada sabe... nada teme”
e Formacion escopeta en los examenes

... materia olvidada
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i Cuantos ingenieros en México...

B ...realmente hacen diseno de reactores?

M ...realizan analisis o optimizacion de
reactores?

B El analisis para una reaccion es trivial

e Para aumentar la conversion = aumentar el volu-
men de reactor y/o la temperatura de operacion.
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Analisis y Optimizacion

B Debemos reconocer que los problemas
interesantes involucran:

e Varias reaccliones
e Limitadas por equilibrio quimico
e Efectos térmicos

©Dr. Fernando Tiscareno L./p8



Principales influencias académicas:

B Prof. Charles Hill Jr.

B Prof. Joe M. Smith
B Prof. Octave Levenspiel

©Dr. Fernando Tiscareno L./p9



Por lotes
Tcte

Calendarizacion Tipica

Por lotes
No-Isot.

Cont. Tana.
Tcte

Cont. Tanag.
No-Isot.

Tubular
Tcte

Tubular
No-ISot.




ECUEICIOneS de DISGﬁO (para una reaccién)

e Reactor por Lotes

- dffrl
o C”O/ (—7)

e R. Continuo de Tanque Agitado
Crlo (frlk o frlk—l)

e Reactor Tubular
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NO"SOtérm |COS (una reaccidn y liquidos)

e Operacion adiabatica
AH?“ rl0 Jr
T—T, _zg o Jri
pCp
e Reactor por lotes:
d7T UA AH, (—7,
daf _ U4 g, _py_2Hn ()
dt  VrpCp pCp

e Tanque Agitado: ecuacion algebraica

e Reactor Tubular:
dT U (T —T)— AHy (—rp)

dr ﬁ?p
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Por lotes
Tcte

Cont. Tang.
Tcte

Tubular

T

LIQUIDOS GASES

Por lotes
No-Isot.

Cont. Tana.
No-Isot.

Tubular
No-Isot.

Y

©Dr. Fernan
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Figura que separa la Parte |

Tubular Por lotes

Continuo

agitado

W Liquidos |
cion
able

Posi
vari
., Volunen !
Posicion constante
fija

3
M Gases

Volumen
variable !

(T

I:I = [’I/ NR]cte ni

L Vel ocidad
dereaccion

T dVe=vdt
=l

Flujo
volumétrico —J

constante

constante
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Capitulo 1: Estequiometria

M ;“Repetir” estequiometria?

... bases solidas para ...

e Cinética de una reaccion con varios reactivos
e Varias reaccliones simultaneas
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Variables independientes

B Numero de moles

B Concentraciones

e Fase liquida

B F'lujos molares

e Fase gaseosa

CrlO_Crl
Crl()

B Fraccion conversion. Ojo: f.#

e Una reaccion o reacciones paralelas.

B Avances de reaccion

e Niimero de moles, concentraciones o flujos
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Grados de Libertad

B 7 de variables - # de ecuaciones

B Si 2 ecuaciones con 2 incognitas,
scuantas soluciones?
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Numero de Soluciones
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Numero de Soluciones
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Numero de Soluciones

R AN
R
A

=
=
=

[ &

——
[
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Nimero de Reacciones Independientes

B Ejemplo 1.2:

C+H>O=CO-+Hy ( )
C+2 HyO=CO,+2H>5 (Reaccién 2)
CO,+C=2CO (Reaccion 3)
CO+HyO = COy+ Ho ( )

Reaccion 1

Reaccion 4

B Hacer ceros los elementos aba jo de la diagonal principal

( C H,0 CO H; CO; )

) -1 1 10
12 0 2 1
10 20 0 -1
\0 -1 -1 1 1 )
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Nimero de Reacciones Independientes

B Fliminacion (Gausseana:

(c H,0 CO H, CO, )

I -1 -1 0
0—1—111
0 0 0 0

\0 0 0 0 0 |

B Reacciones resultantes:

CO+Hy,=C+H-»O (Reaccién Independiente 1)
H-O + CO = H, + CO (Reaccién Independiente 2)

e NOTA: Varias combinaciones posibles
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Avance de Reaccion

“... moles generados de un producto

hipotético con numero
estequiométrico +1 y 0 moles
iniciales.”

e Por mucho, el concepto mas 1util y directo para ob-
tener relaciones estequiométricas

e El avance depende de como esta escrita la reaccion

e Concepto muy 1til, facil de mecanizar (?7) y dificil
de comprender
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Obtencion de relaciones

B Ejemplo 1.5: Empleamos Aujos, A, B y C indepen-
dientes

6A+4B = 5C +6D
A= C+E
C+2E =2 2F

e 1) Escribimos las relaciones para los independientes
Fy = Fag— 6£ — 26,
Fp = Fpy— 4&
Fo = Fog+ 5§ + & — &
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Obtencion de relaciones

e 2) Resolvemos para & el sistema lineal NR x NR
¢ =0.25(Fpy — Fp)
& =05 (Fa)— Fa) — 0.75(Fpy — Fp)
fé — OB(FAO—FA) +O5(FBO_FB> —|— (FCO_FC)
e 3) Sustituimos ¢ para las dependientes
Fp = Fpg + 6
Fp = Fpo+ & — 263
Fp = Frq + 263
Fp = Fpy—1.5(Fp — Fp)
FE:FEO—I—O.5(FA—FAO)—|—1.75(FB—FBO)—I-Q(FO—FCO)
Fp=Fpy— (Fa— Fag) — (Fp — Fpg) —2(Fo — Feo)
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Capitulo 2: Equilibrio Quimico

B ; Equilibrio vs. Reactores?

Termodinamica ~ Equilibrio (Fisico o Quimico)

Para operar cerca al equilibrio, Vp — 00

Informacion muy util:
Limite de desempeno
Condiciones de operacion

Muy importante entender para el analisis de reactores
cuando existen varias reacciones y algunas son reversi-

bles
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Efecto de 1" Ecuacién de van't Hoff

din kK AHY
dT ~ RT? (2:6)
e Si AH' constante, (illn/j]f) — _ARHO
—AH" (l_L)
Ko~ Kepe o \0 el (2.8)

. -AgY .
® Aunque puede “asemejarse”, K ~ Const € k7 , NO es Arrhenius

e Para una reaccion reversible, si 7' aumenta f.;:

o aumentara para una reaccion endotérmica, y

o disminuira para una reaccion exotérmica
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Ejemplo 2.1

2A+3B=4C + D Solucion diluida

e A condiciones de operacion reaccién

AGY = 4G + Gp’ — 2G 4" — 3GEY = —5 KJ

mol de reaccion

—(=5 OOOJ/mol)

o K — e83Umak 3K — (.436

o min ¢ &0 ot — iy § LUV OOBM A . B eg el rl

va' —up (—2) (—3)

_CofCp - (01fp)*(0.00140.025f8) B
*Fi(fp) = C,*Cp° h= (0.06—0.05 f5)2(0.075—0.075f5)° 0430 =10

® Solucion numérica con buena aprox. inicial: fp., = 0.585

¢ ; Problemas de convergencia?
;. Soluciones multiples?
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Figura 2.2: Ejemplo 2.1
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Ejemplo 2.6=Ejemplos 2.1 y 2.2 "modificados”

Fi'(fg) = Cc*Cp™ — (2.54)CaCB"> =0 F}'(fp) = Cc*Cp — (2.54)2)C%Cp° = 0

0.003 T T 7 1 T 1T T T T 1T ‘ T T T 1 ‘ T T T 1T T T T 1T T T T 1T T T T 1T 0.0008 T 1T T 177 T 17 T 17T T 17T T 17T 1T 177 T 177
0.002 - | 0.0006 |-
~. 0.001 |- .
= 0 0.0004 -
Eh“' :ﬁﬁ
-0.001 — g 0.0002
-0.002 - R
0
-0.003 - —
-0.004 | -0.0002 |
-0.005 T T Y T Y A _0_0004\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\
-1 0 1 2 3 -1 0 1 2 3
f f
B B

e Facilita considerablemente la convergencia
y no cuesta mas trabajo

o Algebra aparentemente directa: F'(fz) = [F5'(fp)]*
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Ejemplo 2.3

¢ { K depende exponencialmente con 7!

e Incorrecto, y = y;+(yo—v1)

® COI‘I‘eCtO, InK =InKk; + <1H Ko — In Kl) (

5.0 [ T T T T T T T T T

45 -

40

InK

35

3.0 [

25 o
20 ; /O/

1.5:\ | | | | | | [

7

y .

0.0025

0.003
T, K"

0.0035

(x—11)
(x9—w1)

K, adim.

60

30 [
20 |
10 |

0.0 —

— 10+(40—10) ggjgg; — 25
Y o016 K = 19.04

50

40 |

60 80 100
Temperatura, °C

e La reaccion es jendotérmica o exotérmica?

e Ejemplo 2.4: “Interporlar” f., con T’ (dos no-linealidades)
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Recapitulacion

e K., depende de como esta escrita la reaccion

e Dependencia con 7', Ecuacion de van’t Hoft
Para gases, usar Kp

e Efecto de condiciones de operacion sobre equilibrio
de gases (ideales):
Ofeqg T8I T TyAH >0; feq [ siT Ty AH <0
CfeqTsiPTy ) v<0feqglsiPTy) v>0
O feq T siinertesTy > v > 0; feq | siinertesT y > v <0

e Varias reaccliones:

o Resolver un sistema algebraico no-lineal ny4p X Nyrn

e Modificar las ecuaciones (practica muy recomendable)
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Capitulo 3: Velocidad de Reaccidn

Cinética vs. Termodinamica

B Equilibrio ~~ Datos termodinamicos

B En general,
Cinética «~ Datos experimentales

Cinéticas gaseosas elementales <> Calculos teoricos

B Ajuste de parametros

e Linea recta (y =ax +b, y = ae’®, y = a’®)
e Lineal (Apéndice D)

e No-lineal (Apéndice E: Solver de FExcel)
e En ecuaciones diferenciales (GREG, posgrado)
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Ajuste para Varias Reacciones

B “Sencillos” con Método Diferencial

e Seccion dorada multinivel: Ejemplo 3.5
e Solver de Excel (Apéndice E)

B Parametros en Ecuaciones Diferencia-
les Yy Algebraicas (Nivel posgrado)

e GREG (Stewart, Caracotsios y S¢renten)
e SimuSolve (Seiner, Blau y Agin)

e DDTXPX y DMRCVG (Bates y Watts)
e RKPES (Klaus y Rippin)
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Consistencia con la Termodinamica

Una expresion cinética es consistente con la
termodinamica si al igualar ésta a cero se
obtiene la relacion dada por la ley de accion
de masas elevada a un exponente
“cualquiera”.

e Si los datos lo respaldan, OK usar expresion incon-
sistente con la termodinamica

e Si se opera a condiciones proximas al equilibrio
es muy riesgoso utilizar expresiones inconsistentes
con la termodinamica

e OJO: K., # %

Solo cuando ese exponente “cualquiera” es 1, K¢; =

k
k/
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Recapitulacion

e La velocidad homogénea de reacciéon es la rapidez con
que se transforman reactivos a productos por unidad de

volumen de reactor. jTiene signo!
e k = F(T): Arrhenius # van 't Hoff

e Evitar confusiones cuidando la caligrafia

e Ajuste de parametros cinéticos

o Método diferencial: Sencillo
o Método integral: Mejor ajuste
o Ajuste lineal una respuesta (Apéndice D)

o Ajuste multirespuesta (Intro para evitar lagunas)
Solver (Apéndice E)

e iHay mucho mas que el ajuste a una linea recta!
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Cap. 4: R. ldeales Isotér. en Fase Liquida

)
Por Lotes
Clasificacion

de Reactores | Continuo ¢ Agitado Tipo Tanque

\ Tubular

\

B Por lotes

e Gran flexibilidad pero tiempos muertos
¢ Produccién relativamente pequena (.. A$ 1)

B Continuos

e Control del proceso «~ Calidad
e Produccion alta (atn para A$ |)
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Procesos Quimicos

“El reactor es el corazon de la
planta”

B Costos i yo) relativamente pequenos

e Pero influyen directamente a los de toda la planta

B Funcion Objetivo

e +# MaxConversion), Vp — oo
e # Min(Costos), Vz — 0
® 7é MaX(Rendimiento) iPercepcion errénea muy arraigada!

e = Max(Economia de toda la planta)
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Problema 4.20 (Propuesto)

Y, CAa Vg CAP
—_— > <

l‘Vo Cao

Solvente

e Maximizar la tasa interna de retorno. Laboriosa ®

e Algunos problemas inspirados en casos reales y
Disenos Intrépidos y Sin Complejos, S.A.
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Consideraciones Especiales

B Ejemplo 4.1:

‘rrl:k{(l_f>_f/Keq] Cap =1, kzlyKeqzl
e Solucién /: feq=05y 7=—0.5In(1l —2f)

n =10 n = 50 n = 250
f Tanalitica | TNum  Error, % | Tanem  Error,%| Txua  Error, %
0.1 |0.11157/0.11158 0.008 /0.11157 0.000 |0.11157 0.000
0.2 1]0.25541/0.25553 0.046 |0.25542 0.002 0.25541 0.000
0.3 10.45815 0.45893 0.171 |0.45818 0.007 |0.45815 0.000
0.4 10.80472 0.81102 0.783 |0.80497 0.032 0.80473 0.001
0.45 1.1513 | 1.1826 2.720 1.1526 0.116 1.1514 0.005
0.49 | 1.9560 | 2.5279 29.24 1.9932 1.899 1.9576 0.081
0.499 @ 3.1073 | 13.899 347.3 4.6637 50.09 3.2420 4.335
0.4999 | 4.2586 | 126.41 2868.4 | 27.232 539.45 8.009 88.061

® Moraleja: Cuidar nys0s para reacciones reversibles
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Ejem p|0 4.2: Por lotes y una reaccién

2A = B+ 3C —1rp = ks —kCE

0
Dos turnos seguidos de 8 horas (sin restricciones entre turnos)
Preparativos y primera carga: 25 min
Descarga, limpieza y carga intermedia: 8 + 12 min
Descarga y limpieza ultima carga:
fa=0.98, ;Vp para producir 1,000 kg diarios de B?
P.M. de B: 305

e Tiempo de retencion para cada carga:

0.98 d
t=C f = 24.077 min
Ay (=ra)
df

0.98
—0.15 M/
Cap(l—f) 1.5
0  0.0405 =40 —0.0011(1.5C :

©Dr. Fernando Tiscareno L./p41



Ejemplo 4.2 Continuacién 1

e Numero de cargas diarias, V.:
25 4+ 24.08 X N+ (124 8) x (Ne — 1) + 32 = 960 min

e Despejando N, = 20.94 «~ N, # 21; N, =20

e Concentracion en producto: Cp =0.5Cy5f4 = 0.0735 M

e Volumen de reactor requerido:
kg de B y mol y [t y dia
dia 0.305 kg  0.0735 mol de B 20 cargas

Vi = 1000 — 2230 It

e Extras:

o jPatron codo?: Disminuir ¢ con 21 cargas y aumentar ¢ con 20 cargas
o Problema 4.16: Optimizar N, suponiendo tp,irén codo
o jConsideraciones si se pide costo del reactor? ~ Problema 4.4
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Ejem p|0 4.3: Por lotes y varias reacciones

2A— B+3C
k
A= D+ FE
k
A+ E —
-121,000.2,
—|‘T'B — kl C124 — 0.5 % 1018 molltmin e 8.314—J T 0124
-148,000,.1
+rp = k2 0124 — 1.8 % 1024 m011tmin e SAUTIET 0124
-98,000_L;

mol

+rp =kyCq =91 x 104 _r_gsinghr 05

mol min

Obtener f4, S4..p Y R4..p para
1) t =10, 20 y 30 min a 30°C
2) T'=30, 50 y 70°C con t = 20 min
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Ejemplo 4.3: Continuacién 1

e Con estequiometria (Para solucién simultdnea numérica):
Cy=Cyy—2Cp—-Cp—Cp
Co=3Cp
Cp=Cp—CF

e Notamos: cinéticas sélo F(Cy) e~ /

—TA=2rg+Tp+TF

dC
—d—tf“ = (2ky + ko + k3)C

1
Cou = | (2 + by + k)t + ——
Cag

—1
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Ejemplo 4.3: Continuacién 2

e Sustituyendo y resolviendo:

——— =kiC5 =k | (2ki + ko + k)t + ——
+dt 104 1[( 1+ ko + k3) +CA0]

ky 1]
= Cag — | (2ky + ko + k)t + ——
2k1+k2+k3( A0 {( LRy ) CAJ )

e Similarmente para D, F' con estequiometria

ks ' 11!
Cp = Cup— [(2k1 + ko + k3)t + ——
b 2k1 + ko + ks ( A0 _( : - 3) CAO_ )

Cp

k3

O =
r 2k1 + ko + k3

_ 1 _1
Cag— | (2k1 + ko + k3)t + —— )
i Cap
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Ejemplo 4.3: Continuacién 4

o A 30°C

o falsit]

t, min

10

20

30

0.2625
0.0123
0.0520
0.0109
0.2501
0.0705
0.2818
0.5943
0.1240

0.2100
0.0197
0.0832
0.0174
0.4001
0.1127
0.2818
0.5943
0.1240

0.1750
0.0247
0.1040
0.0217
0.5001
0.1409
0.2818
0.5943
0.1240

O RAwB T Sit T
e ;Por qué las selectividades # F(t)?
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Ejemplo 4.3: Continuacién 6

Rendimiento a B

Temperatura, °C

e Explicar el efecto de T' «~» Emnergias de activacion
o ()ptimo economico # R,,,,

e Precaucion con cinéticas # F(Todos los reactivos)
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Ejemplo 4.5: Orden de dos tanques

A+1BEL O (—rp) =k CsCY
C+'BELD  (—rp)=hkCpCe

80 It /min con 0.5 M de Ay 0.1 M de B
., Como ordenar Vp 5y 2 m? para | Ro?
Extra: Comparar para 0.2 M de A, jEfecto Cy,?

e A y B independientes:
Co=2(Cyp—Ca) —2(Cpy—Cp)
Cp =2(Cpy— Cp) — (Cyy— C4)

1

—T4q = ﬁ(_rBh =2(—-rBh

—rgp=(—TB)1+(—7TB)2
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Como Acomodar Tanques Agitados

B Una reaccion y r1 si C,;

e Si n > 1, mantener C,; lo mas alta posible
Chico a grande

e Si 0 <n <1, mantener C); lo mas baja posible
Grande a chico

e Si n =1, no importa el orden

B Varias reacciones o cinéticas complejas

e Dificil generalizar
e Analizar caso por caso
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Ejemplo 4.7

2A <— B+ 3C
A piE
AL E

125,000 CrC?
_ 19 3314 (T+273.2) B¢
r; =55 x10"7 + CA —141,000
9

5 x 10218314(T+273.2)
158,000
re =72 X 10248314 (T+273.2) CA
98,000

re=9.1x 1014831 (T+273.2) C1Cr

“Optimizar” Vp maximizando R4..p a 30, 40, 50 y 60°C
Similar a Ejemplo 4.3 pero diferentes cinéticas
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Ejemplo 4.(: (Continuacién 1)

® Condiciones iniciales; sélo variables “dependientes” e independiente

d 3

ﬂ: _27'1 —T9 —Tg = —2]{1 [Ci— CB(SCB) ] —kQCi—kgcACE
dr K

dCB CB 3CBS

d

—CE:’T'Q—T‘gszCEl—k?)CACE

dr

e Posteriormente

fA:CAO_CA
Céfo
208

-

" CéO_CA
2CpR

Rp— 278

b C'ag
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Ejemplo 4.(: (Continuacién 2)

B Calculo de otras concentraciones

e Opcidén 1: Estequiometria
Co=3Cp
Cp=0.5 (CAO — CA> — Cp+0.5CE
Cp = 0.5(Cag— Ca) — Cp — 0.5C

e Opcion 2: Ecuaciones diferenciales extra

do CpC3
dCp - 2 Cp C??
dr £ <CA K
dCc B 2 Cp C%
oy (-
dCp 2
_ k
ddT 2 Ui
& = /{2031 — kgCACE
e
dr
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Ejemplo 4.7: (Continuacién 4)

e “Optimos”

T,°C| 30 40 50 60
T* 85.9 29.0 11.0 5.0
C% 10.2157/0.1582/0.1009 0.0535

» 10.0536 0.0718|0.08700.0947
fi 10.38370.5479/0.7118 | 0.8471
Sy 10.798910.7493 0.6985|0.6388
Ry 10.3065|0.4105|0.4972|0.5411

e Principal limitada por equilibrio, secundarias no

T, °C K (feq)1 k1 ko k3 ko/ki | ks/k
30 10.0048 0.222]0.01590.0043 0.01180.2696 |0.7432
40 10.0287/0.269 0.0775|0.0317|0.0409  0.4095 | 0.5279
50 10.1532/0.370|/0.3423  0.2075/0.1311 | 0.6062 | 0.3830
60 /0.7405 0.491|1.3832/1.2123 0.3918 |0.8764 | 0.2832
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Cap. 5: R. Ideales Isotér. en Fase Gaseosa

JPor qué dividir en dos capitulos?
e Mismas ecuaciones de diseno

que las vistas en el Capitulo 4

e = Error arraigado en los estudiantes:
iResolver todos los reactores como si tratase de fase
liquida!

e Motivacion: jEnfatizar las diferencias!

e Aplicaciéon industrial en fase gaseosa:

o Solo reactores tubulares

¢ ;Y los de tanque agitado o por lotes?

o Modelar casos especiales
o Interés académico y estudios cinéticos
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Ejemplo 5.2: Obtener k; y ko con P

20A M, Biso

2A 2, D20
A 25°C: A, By D son liquidos (P’ =~ (), C es gas
1) A 25°C y 1 atm:
4 ml de A puro (= 0.042 moles) ~ 800 ml (N resto)
2) Instantaneo 7200°C: Fase gaseosa, mezclado perfecto

3) t =40 min, P = 5.33 atm
4) Instantaneo |25°C, P =270 atm; A, By C' = 4 ml

Lfrlv SAwBa k1y ko7
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Ejemplo 5.4: Tubular y caida de P

A+2B -5 C+D 71 = K1 pADB

A+2B % T2 = k2PADB
A+20 25 0F rg = kspapc”
Tubos delgados de 16 It c/u
dP atm 82 ‘)
—— = —0.049 Vv
dVp m” V)

Vg =2.28 I 5 8 atm y 250°C; Ya0 =02y ygg= 0.8

J.Niumero de tubos para f4 = 0.97
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Ejemplo 5.4: (Continuacién 1)

e Ecuaciones de diseno (independientes)

dF, , (Fa\ [ Fs , (Fa\ ([ Fg s (Fa\ (Fo\°
— L= _|yP ) — kP ) — k3P =) (A
dVr 1 (FT> (FT) : (FT> (FT> : (FT> (FT> A

dFp 5 F4 Fp 5 F4 Fp
B opP2(ZA) (Z2) —okyP . B
dVx : (FT> (FT) ’ (FT> (FT) (B)
dF. , (Fa\ ([ Fg s (Fa\ (Fo\°
—— =k P — | — 2k P — C
avy (FT> (FT) i (FT> (FT> (©)

e Eistequiometria

Fa=Fag =& — &~ & &§ =2Fag — Fa) = (Fpo — Fp) + Fe
Fp = Fpo—2§ =26 &= —2(Fag — Fa) + 1.5(Fpo — Fp) — Fe
Fo=§ =26 &3 = (Fag — Fa) = 0.5(Fpo — Fp)

e Flujo total: Fpr = F'yy+ Fgy — 5/1 — 25; - f;lg
Fr=Fyy+ Fpg+ (Fag— Fy) — 1.5(Fgy — Fg)+ Fo (D)
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Ejemplo 5.4: (Continuacién 2)

e Caida de presion: V= g—? = FTPRT
dP 5 atm3 32 FT ’
qi = 002X 107 ( - ) (E)

e Integrar con Runge-Kutta 4 ODEs

e De los pertiles, obtenemos
Fag— Fy
fa= 37
A0
Feo
Faog— Fa

SAWC’ —
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Ejemplo 5.4: (Continuacién 5)

e Resultados Vp = 6.50 m> = 406.25 tubos
.. 407 tubos

e Otra opcién de calculo:

dfikdﬂ( Fao—&—&— & >< Fpo — 26 — 26 )

dVg FA0+FBO_€1_2€/2_€;S FA0+FBO—§1—2§;—§;’3
46 o Fo-6-6-§ Fpo — 2, — 26,

FAO+FBO_511_2£/2_€;, FAO+FBO_£/1_2€;_€;>

/ / / / / / 2
4 oo Fu-6-6-6 & —2¢
dVi Fag+ Fpo— & — 28, — & ) \ Fag+ Fpo— & — 26, — &
/ / / 2
Fag+ Fpy— & — 2§ — 53)
P

—90.032 x 107° (
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Ejemplo 5.4: (Continuacién 6)

e Otra opcién mas:

are =7 (5) (55) —+r (1) (£5) 57 (55) (57)
ave =7 (51) (57) 20 (50) (%)

v, =h7 (55) (57) 7 (55) (57)

a4 (55) (£7)

a ' (55) ($5)

e Incluso podemos agregar otra ecuacion para Fp
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Ejemplo 5.5: Tubular vs. 5 Tanques

2A+B —C (-I-Tc):kCACB:OBQﬁCAOB
@ 62°C y 1.1 atm, mezcla gaseosa equimolar de A y B
: 3
Vo = 1°5mT Y (VR)Total = 22.5 m”

a) Tubular: f, para Vp = 4.5, 9, 13.5, 18 y 22.5 m’
b) f4 a salida de 5 tanques en serie de 4.5 m® c/u
c) Extra: f4 para (b) si equivocadamente § = 0

e Aeselrl

e a) Tubular Cyy= Cpgy=0.020 M; 6§ = —0.5
Cl: f=0@7r=0

df 1 51 (CAo(l—f)> (CBO_O-5CAOf>
dr  Cyg 1+ f 1+46f
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Ejem p|0 5.6: Quemador Mezclado Perfecto

Contaminantes liquidos: x4, = 0.441, zpy = 0.198 y 2 = 0.361
_ moles

FAO"‘FBO‘i‘FCO = 5.33 7

Reactivo gaseoso D

Quemador con Vp = 1.3m’
Turbulencia de flama y volatilizacion = Mezclado Perfecto

En fase gaseosa @1.2 atm y 600 K:

A+3D 2M+3N+40 (—rp)1 =kipappD
B4+4D —-3P+2N+60 (—rp)2 = kopBPD
204+2D —-4Q+2N +40 (—rp)s = k3 pcpp?

.F'po necesario para fp = (0.987
. Tiempo de residencia?

©Dr. Fernando Tiscareno L./p62



Capitulo 6: R. Ideales No-Isotérmicos

;. Reactores isotérmicos? jEscasos!
e ;Como lograr condiciones ~isotérmicas?

o Velocidades y A Hs relativamente pequenos
o Soluciones diluidas o muchos inertes gaseosos
| C; v evitan que T' T o | mucho
o Alta relaciéon area de transferencia a Vp
o Altos coeficientes de transterencia de calor, jcomo?
o Calentar o enfriar mediante fluidos que cambian de fase

e Modelos Ideales No-Isotérmicos
o Por lotes: T' # F(Vp) pero T = F(t)
o Tipo tanque (E.E.): T'# F(VR) v T # F(t), jentonces?
o Flujo Piston (E.E.): T # F(t) pero T' = F(Vp)
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i Qué afecta 177

B Constante de velocidad

ek 1siTT, Efecto exponencial!

e=rl,torlyVrl

B Varias reacciones: Selectividad

¢ Puede T o | dependiendo de las F 4s (k [+ a mayor F,)
® ; Qué es mas importante f o 57
B Constante de Equilibrio:

e Endotérmica: K | si T T; Exotérmica: K | si T
o= 1, =0, Vpot= 00y ;jSelectividad?

B Concentraciones de gases: C; | si T 1
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Multiples E.E.: Tanques Agitados

B Ejemplo en todos los textos

e 1 Reaccion irreversible de primer orden

e 3 Soluciones: 2 estables y 1 metaestable

B ;,Numero de soluciones si varias reacciones?
.Y la estabilidad de sistemas multireaccion?
e B.E. No-Estacionario (Ecuacién 6.26)

d7j, _ UrAp(Tey — Ti) — Vob Cp (Tp — Th1) — Vi S o AH, 1
dt Ve Cp

SiT. ] a TjL y dj;’f < 0 = ;Solucion Estable!

NOTA: Estando concientes del remoto riesgo, no vamos a verificar la
estabilidad con T}
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Multiples E.E.: Tanques Agitados

® Varias soluciones: jEnsayar diferentes aproximaciones iniciales!

e Una Reaccidon pero sin Restricciones (n # 1 o reactivos)
o Criterio de Estabilidad (6.27)

UpAp(Top — T, = Voo Cp (T, — Ty1) < AH, Fryg ([frlk]T]j — frip—1)
o B.M. (6.28) con ks y Ks @ Tl:

VRk C17“l0 (frlk; - frlk—l)
Vo (—7r)k

e Varias Reacciones
o Criterio de Estabilidad

Nyran
/

UpAu(Tor = Ty) = VopCp (T = Tia) < Y [AH (&, — Err—1)lry

r=1

o B.M. Independientes con ks y Ks @Q T]j & =V
Vi _ ok~ S
VO ("‘Tr)k
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Ejemplo 0.6: Tubular y Varias Rxnes

Fase acuosa 'y Vp = 7.9 m>, I.D. = 4.8 cm

—95,200-cal
mol

AL B ry =562 x 10051 e ma kT Oy
‘21’700%011
A2 o ry =480 x 10251 €% ma kT Oy
—32,300;]%1l
B D re=1.15 % 10201 €% mad kT O
AHs: -10.1, -11.4 y -8.9 Beal

Chaqueta: U =400 - r;?loc y agua, T,y = 25°C
Vo =36 L Cyy=2.7 M, y Tj) = 30°C

a) Si isotérmicamente, T' = Max(R4..p)
b) Concurrente, V, = Max(R..p)
c) Contracorriente, V, = Max(R4..B)
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Ejemplo 6.5: (Continuacién 3)

Concurrente, 0.554 @Q 54 It de agua

S

4 0 I I I I I I I I | I I I I I I I I I

38

Camara de
Reaccion

36

34
32

Agua de
Enfriamiento

30
28

Temperatura, °C

26

24_ | | L | I B | |
0 50 100 150 200

Tiempo espacial, s
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Ejemplo 6.5: (Continuacién 5)

Contracorriente, 0.554 @ 126 1tde agua

S
T T T T T T T T T T T T T T T T T
40 — —
: Camara de :
g-) B Reaccion |
&.\ - —
= 35 —
= i
~
& L _|
H — —
o
= y Agua de ]
g 30 Enfriamiento N
e |
25 | | | | ‘ | | | | ‘ | | | | ‘ | | | | |
0 50 100 150 200

Tiempo espacial, s
e iii;Viola la termodinamica?!!!

e ;Cual es realmente el 6ptimo? = TIR
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Apéndices asociados a Parte |

e Ap
e Ap
e Ap
e Ap
e Ap
e Ap

. A: Respuestas a Problemas Propuestos
. B: Ejemplos de Soluciéon con MathCad

. C: Integrales y Ecuaciones Diferenciales

. D: Estimacion Lineal de Parametros

. E: Herramienta Solver de FExcel

. F': Formulario de la Parte 1
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Parte Il: Heterogéneos

e Cap. 7: Patrones No-ideales de Flujo
e Cap. 8: Velocidad Catalitica de Reaccién
e Cap. 9: Reactores de Lecho Empacado

e Cap. 10: Reactores de Lecho Fluidizado (K-L)
e Cap. 11: Reactores Multifasicos

o Ap. G: Velocidades con Ambas Resistencias
o Ap. H: Diferenciales con Algebraicas Locales
o Ap. I: Codigo del Modelo Unidimensional

o Ap. J: Cédigo del Modelo Bidimensional
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Cap. 8 Vel. Catalitica de Rxn

B Homogénea: Ecuaciones explicitas

B Heterogénea:

e Casos sencillos (1 Rxn y 1°F orden)
= Ecuaciones explicitas

e Cinéticas intermedias o multireaccion
= Implicitas o procedimientos algoritmicos
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Factor de Efectividad

e Esféricas, isotérmicas, 1 rxn y orden 1:!

-3 1 1 821)
M=t = CI)S tanh <CI)S> (DS .

® Modulo de Thiele correspondiente: &g = R pgk

e

® Velocidad catalitica = F(Variables globales)
1

(—’I‘prl> =" k Crls = 1 Crlg — kaparente Crlg (849>

1
(kmam), nk
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Ejemplo 8.7: rp,s

A+2B—C (—T‘B)lzkchCB
C
C+B=D (=7rB)2 = ko (0300——D)
Ko
2A S E+F rp = ks C4°

En un punto del reactor: Conocidas las condiciones globales

Ademas, se conocen: AHs, (k,a,)S, Deis, ke ¥ ha,,, ;Deben ser constantes?

® Velocidades intrinsecas

™ = 05]€1 CACB (Al)
Ch

— k - A2

L 2 (OB Co Kg) ( )

™3 — ]{3 CA2 (AS)
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Ejemplo 8.7 (Continuacién 1)

® B.M. requieren: Velocidades intrinsecas para is

= 0.5k CyCp — 2k3 C 4 (B1)
C

= —k1C1Cp — ko <CB Co — —D> (B2)

Ky
TC:O.5]€10ACB—]€2 (CBCc—%) (Bg)

2
Chb
_ P B4
rp = ko (CB Cc K2) (B4)
® Balances Externos

(Fmam)a(Cas — CAg) = —Tp1 — 27Tp3 (C1)
( ma'm) (CBS g) = —2 p1 — Tpo <C2>
< ma'm> <OCS g) = Tp1 — TP (CB)
( mafm> <OD$ C'Dg> = T'p2 <C4>
hCLm(T T, ) — —AHl rp1 — AHQ Tpy — AHg Tp3 (D)
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Ejemplo 8.1 (Continuacién 2)

® Balances Internos:
dCy

dr = 4 Y
Y 2
diA:_—YAJr PP (0.5]{?1CACB+2]{330A2) (E2)
dr r Dey
dC
drB — Y, (E3)
dYB 2 Ppr CD
b _ = B — S E4
e Y+ B [/ﬁ CaCy — ks <CBC K)} (E4)
dC
dTC — Y, (E3)
dyY; 2 C
drc_—ryc—jgfc |:O.5leACB_k2 (CBCC_KZ)] <E4>
dcC
er ~Y, (E3)
dYD 2 PP CD
Pz B i E4
dT r YD - DcD kz (CB CC K2> ( >
dr
=" (F1)
C
Y 2y PP 05 AH, by Ca O + Ao ks (C Co— 2+ AHy by €2 (F2)
dr r ke Ky
dr 3r?
dfl = ﬁO.SkchCB <G1>
drp, 3712 Cp
_3r? b 9
dr R3 k2 <CB Co K2) o
drp; 372
ar = RO )
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Figura que separa la Parte |

limite
Velocidades intrinsecas

Reactor Catalitico Copa Citaliade ‘

r=1f (C;,T) i-1.NC

Resistencias Internas

&£ 2dci | per
2dr2 T rdr " D, .
d&T 2 dT" pPr i
AR A s T ‘

Resistencias

. Externas —
- Sollltlglén
fmultanea | Fp = (kmam)z'(cis_ Cl)

Velocidades \L
cataliicas Tr TP, ham(ﬂ'{) =- 02 AH, s, I

= () |

Perfiles Globales:

Gi / 4+ aCi)-é%(%G)+ @ r, =
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Principales debilidades del texto

e Problemas y ejemplos
e No incluye ejemplos elementales
e Ejemplos muy largos

e Aumenta la probabilidad de que baje la “populari-
dad” como profesor
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Comentarios Finales

Una particularidad de este texto es que busca abordar de manera relativamente sencilla a
los sistemas multireaccién para cada uno de los distintos reactores que se han discutido.
Una de las contribuciones importantes de este libro creo que la constituye la originalidad
de varios de los problemas propuestos que se salen de lo convencional buscando que el
alumno afiance su comprensién y sus conocimientos. En las secciones de recapitulacién se
han acotado algunos de los temas relevantes a cada capitulo y que no fueron discutidos
dentro del texto. Ademds de dichas acotaciones hay muchos otros aspectos generales o
particulares que serd necesario complementar en otros textos o en la literatura especiali-
zada. Existe una variedad muy extensa de reactores con sus diferentes variantes y seria
poco préctico tratar de abarcarlos dentro de un libro de texto que se desarrollo buscando
satisfacer a un interés académico general. Algunos reactores importantes que no fueron
mencionados son aquellos asociados a sistemas electroquimicos, a sistemas sélido-gas o
sélido-liquido (pero en los cuales el sélido constituye un reactivo y no al catalizador, por
ejemplo, la combustién de carbén), y a sistemas sélido-sélido.

Los Capitulos 8 a 11 involucran catalizadores sélidos pero omiten temas importantes
asociados a la catilisis o algunos temas simplemente fueron tratados a un nivel descriptivo
muy general. Una lista incompleta de estos temas es: 1) tipos de soportes y su fabricacién;
2) sintesis de catalizadores soportados y no-soportados; 3) técnicas para su caracterizacién
quimica; 4) cambios en el estado de oxidacién del catalizador; 5) sinterizacién y desacti-
vacién por formacién de coque; y 6) descripcién detallada del efecto de los promotores
fisicos y quimicos sobre la actividad y selectividad. Estos capitulos abordan a los reacto-
res cataliticos heterogéneos exclusivamente empleando modelos pseudo-homogéneos, es
decir, las fases coexisten e interactian pero sin definirse realmente los espacios fisicos
que ocupan. Estos modelos serdn aceptables en la medida que se cuente con pardmetros
efectivos de transporte confiables.

Aunque algunos problemas hablan sobre el disefio, este proceso debe entenderse
como un ejercicio para estimar las dimensiones del equipo. Es claro que para la fabrica-

645

... dentro del texto

646 Comentarios Finales

cién final del equipo faltan considerar aspectos del material de construccién y del disefio
mecanico especifico. El material debe ser capaz de resistir las condiciones internas de
presion, las temperaturas y los ciclos térmicos de la operacién, y la naturaleza quimica de
las especies que conforman la mezcla reaccionante.

A lo largo del texto se requirié extensivamente del uso de métodos numéricos. Sin
lugar a dudas existen muchos otros problemas en que es indispensable contar con cono-
cimientos profundos sobre métodos numéricos, tener gran habilidad para la programacién
o, cuando menos, saber aplicar de paquetes poderosos de matematicas. En la solucién de
los ejemplos y problemas propuestos intencionalmente se recurrié a los métodos numéri-
cos mas elementales: trapecios para integrar una ecuacién, Runge-Kutta de cuarto orden
para ecuaciones diferenciales, Tanteos para ecuaciones implicitas o en lugar de métodos
de disparo y Método de Lineas para ecuaciones diferenciales parciales. Existen muchas
alternativas mejores a estos algoritmos y no hay ninguna razén para que el alumno que
las conozca no las emplee, pero para fines de este texto el empleo de métodos sencillos
obedecié a un afan de mantenerlo al alcance de las bases de la mayoria de los alumnos
de licenciatura y posgrado.

Algunos de los muchos temas relacionados a los célculos computacionales que pu-
dieran ser relevantes y que no fueron abordados son: 1) la precisién de las calculadoras o
computadoras; 2) el error de truncacién asociado que conlleva cada método; 3) la exis-
tencia de rangos adecuados para los pasos de integracion o tamafio de los incrementos
al dividir en nodos y que dichos rangos dependientes de la precisién de la maquina y del
método numérico; 4) la existencia de sistemas de ecuaciones que son rigidos y que re-
quieren de métodos especiales; 5) la existencia de sistemas de ecuaciones pueden exhibir
oscilaciones durante la solucién; 6) la posibilidad de encontrar casos en que necesaria-
mente debe recurrirse a métodos implicitos pues los explicitos simplemente fallan; y 7) el
empleo de técnicas de elemento finito para resolver sistemas de ecuaciones diferenciales
parciales.

La realizacién de este libro conllevé un trabajo honesto y muy extenuante por mas de
seis afos. La mejor recompensa a mi esfuerzo serd que lo encuentren de utilidad y que
sea de su agrado la forma presentacién y su nivel. Gracias y mucho éxito,

FERNANDO TISCARENO LECHUGA
Junio, 2008
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Fortalezas del texto (algunas)

e Requiere y fomenta bases sdélidas en estequiometria
e Estructura: Una y varias reacciones en c/seccion

e Equilibrio desde la perspectiva de reactores

e T'écnicas intermedias de ajuste de parametros

e Ejemplos no-triviales en que se introducen elemen-
tos de analisis y optimizacion

e Enfatiza diferencias entre gases y liquidos

e Aspectos Numeéricos con Métodos Basicos: Trape-
cios, RK y Diferencias Finitas

e Problemas originales (no son adaptados)

e Respuestas a todos los problemas
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Informacion Adicional

http://www.iqcelaya.itc.mx /~fernando/index ABC.html
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TENGO ALGO PARA

VOS,FELIPE: UN AlL-
MANAQUE DE LOS
QUE REGALA EL
%AMACEN DE M|

—
| TIENE UN PAISAJE MUY
BONITO,CON LA LUNA,Y UN
LAGO CON BOTES,Y VACAS,
Y CERROS NEVAROS,Y EN_
PRIMER PLANO UN CORTINADO,
| ¥ UN JARRON CON FLORES,
Y MAR:POEAS NVERAS
QUE LINDO/ - J
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iiMuchas Grapcias!!
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