E www.sapientia.uji.es | 91

-2
z 2
=
5

Reactores quimicos
y bioquimicos

A. Barba Juan
C. Clausell Terol






Reactores quimicos
y DIOQUIMICOS

A. Barba Juan
C. Clausell Terol

‘ DEePARTAMENT D'ENGINYERIA QUiMICA

M Codi d'assignatura EQ1030

UNIVERSITAT
JAUME-I

@ A. Barba Juan | C. Clausell Terol - ISBN: 978-84-695-9787-3 Reactores quimicos y bioquimicos - UJI - DOI: http://dx.doi.org/10.6035/Sapientiad1



Edita: Publicacions de la Universitat Jaume 1. Servei de Comunicaci6 i Publicacions
Campus del Riu Sec. Edifici Rectorat i Serveis Centrals. 12071 Castello de la Plana
http://www.tenda.uji.es  e-mail: publicacions@uji.es

Colleccio Sapientia 91
www.sapientia.uji.es
Primera edicio, 2014

ISBN: 978-84-695-9787-3

1]h6 Publicacions de la Universitat Jaume I és una editorial membre de 1’UNE,
cosa que en garanteix la difusio de les obres en els ambits nacional i inter-
UNI6N pE EDITORIALES

UniversiTarias Espavoras l’laCional. www.une.ces

Reconeixement-Compartirlgual

CC BY-SA

Aquest text esta subjecte a una llicéncia Reconeixement-Compartirlgual de Creative Com-
mons, que permet copiar, distribuir i comunicar ptiblicament 1’obra sempre que s’especifique
I’autor i el nom de la publicacio fins i tot amb objectius comercials i també permet crear obres
derivades, sempre que siguen distribuides amb aquesta mateixa llicéncia.
http://creativecommons.org/licenses/by-sa/3.0/legalcode

@ A. Barba Juan | C. Clausell Terol - ISBN: 978-84-695-9787-3 Reactores quimicos y bioquimicos - UJI - DOI: http://dx.doi.org/10.6035/Sapientiad1



INDICE

Prologo . ..o 7
Capitulo 1. Balances de energia en reactores quimicos de flujo ideal . . . . .. 9
1.1. Reactores quimicos de flujoideal . .. ......................... 9
1.2. Balance general de energia en sistemas con reaccion quimica. . . . .. 14
1.3. Balance general de energia en reactores de tanque agitado .. ....... 17

1.3.1. Reactor continuo de tanque agitado en régimen no estacionario
(RcTA) y reactor semicontinuo (RSCTA) ..o v oo v v v ee ... 18

1.3.2. Reactor continuo de tanque agitado en régimen estacionario

(ROTA) vttt e e e e 19
1.3.3. Reactor discontinuo de tanque agitado (RDTA) . . ........... 21

1.4. Balance general de energia en reactores continuos tubulares de flujo
de PIStON (REP) . v ot et et e e e et e 22
Anexo I. Variables de composicion y calculo de la composicion.......... 25
Anexo II. Balances de lamateria. . .......... ... ... ... ... ... 28
Anexo III. Balancesde laenergia.................................. 32
Anexo IV. Algunas consideraciones sobre el calor especifico............ 36
Problemas . . . ... ... 37

Capitulo 2. Reactor continuo de tanque agitado (RCTA) con intercambio de

caloryadiabdtico. . ....... ... 43
2.1.Ecuaciones de disefio . . ...... ..ot 43
2.2. Intercambiodecalor ....... ... ... ... . 45

2.2.1. Dispositivos de intercambio de calor de temperatura
CONSEANTE . . . .ot 45

2.2.2. Dispositivos de intercambio de calor de temperatura
variable . . . ... 46
2.2.3. Sin dispositivos de intercambiodecalor.................... 48
2.2.4. Generalizacion de la ecuacion de diseno (2) . . .............. 48
2.3. Resolucion de las ecuaciones de disefio . . . ................... 49
2.3.1. Métodode Levenspiel . .............................. 50
232 . Métodode ATIS . . o oo ot 54
2.4. Estabilidad del RCTA . ... ... oo 68
2.5. Sistemas en los que se desarrollan varias reacciones quimicas.. . . . . . 69
2.6. Temperatura de reaccion optima . .............covverennn.... 74
Problemas ... ... ... ... 78

@ A. Barba Juan | C. Clausell Terol - ISBN: 978-84-695-9787-3 3 Reactores quimicos y bioquimicos - UJI - DOI: http://dx.doi.org/10.6035/Sapientiad1



Capitulo 3. Reactor discontinuo de tanque agitado (RDTA) intermedio

yadiabatiCo . . ... 89
3.1. Ecuacionesde diseflo . .. ...t 89
3.2. Intercambiodecalor......... ... ... ... . 91
3.3. Resolucion de las ecuaciones de disefio para un rDTA adiabético.... 92
3.4. Resolucidon de las ecuaciones de disefio para un rRDTA intermedio ... 94

3.4.1. Rora intermedio a densidad de flujo de calor ¢ constante . . . . . 96
3.4.2.Rpta intermedioa Uy T, constantes ...................... 97
3.5. Ciclo optimo de temperaturadereaccion . .. ................... 98
3.5.1. Sistemas con una reacciéon quimica . ..................... 98
3.5.2. Sistemas con varias reacciones quimicas .. ................. 103
3.6.RSCTANO ISOLEIMNO . .« o v e ettt ettt 105
Problemas . . . ... . 108

Capitulo 4. Reactor continuo tubular de flujo de pistéon (rRFp) intermedio y

adiabatiCo . . . ..o 117
4.1. Ecuaciones de diseNo . . ...t 117
4.2. Intercambiodecalor......... ... .. ... 119
4.3. Resolucion de las ecuaciones de disefio para un rrp adiabatico . . . . . 120
4.4. Resolucion de las ecuaciones de disefio para un rRrp intermedio . . . . . 121

4.4.1. rrp intermedio a densidad de flujo de calor ¢ constante . . . . . . 123
4.4.2. rrpintermedioa Uconstante . .. ........................ 124
4.5. Perfil 6ptimo de temperaturade reaccion . . .................... 136
4.5.1. Sistemas con una reaccion quimica . ..................... 136
4.5.2. Sistemas con varias reacciones quimicas . . ................ 140
Anexo L ..o 142
Problemas . .. .. ... 144
Capitulo 5. Asociacion de reactores continuos . . . ... .....o.venenen.... 151
5.1.ASOCIACION A@ RCTA .« .o vttt e ettt e et e 151
5.1.1. Calculo del volumen de una serie de rRcTa del mismo tamafo
porelmétodode Aris.............. i 152
5.1.2. Calculo del volumen de una serie de rcTa de diferente tamaio
porelmétododeJones . .............. . ... ..., 154
5.1.3. Célculo del volumen 6ptimo de cada rcTA de una serie . . . . .. 156
5.1.4. Sistemas con varias reacciones quimicas ................... 161
5.2.AS0CIACION AE RFP . . o oottt et et e e e e e 162
Anexo I. Balance de materia en asociaciones de RCTA . .. ............. 164
Anexo II. Balance de energia en asociaciones de RCTA . .. ............. 166
Anexo III. Balance de materia en aso0CiaCiON€SRFP . . .................. 169
Anexo IV. Balance de energia en asociaCione€S RFP . .. ................. 170
Problemas . .. ... .. 172

Capitulo 6. Consideraciones sobre el funcionamiento de reactores continuos

Ad1abAtICOS . o o o e e 175
6.1. Curvas de velocidad de reaccién constante . ... .................. 175
6.2. SIStEMAS AE UN RCTA « . v v e et e e e e e e e e e e e e e e e e 176

@ A. Barba Juan | C. Clausell Terol - ISBN: 978-84-695-9787-3 4 Reactores quimicos y bioquimicos - UJI - DOI: http://dx.doi.org/10.6035/Sapientiad1



6.3.SecuenCIadE RCTA . . o oottt e e e e e e 184

6.4. Sistemas e UNRFP . ... ..ottt e i 192
6.5.SecuenCia de RFP . . .« v ittt 192
Problemas . .. ... .. 196
Capitulo 7. Reactores bioquimicos. Fermentadores . ..................... 201
7.1.Procesoscelulares . ...t 201
7.2.Crecimientocelular......... ... ... 202
7.3. Estequiometria: coeficientes de rendimiento estequiométrico . . . . . . 203
7.4.Cinéticamicrobiana . .. .........ouuuiiinnini i 204
7.4.1. Ecuacion de velocidad para el crecimiento celular . . ........ 204
7.4.2. Ecuacion de velocidad para el mantenimiento celular . . .. . .. 206
7.4.3. Ecuacion de velocidad para la muerte celular . . ........... 207
7.4.4. Ecuacion de velocidad para la formacion de producto . . . . . .. 207
7.4.5. Ecuacion de velocidad para la desaparicion de sustrato . . . . . . 208
7.5. Reactores bioquimicos: caracteristicas y tipos de fermentadores . ... 209
7.5.1. Fermentadores de Tanque Agitado (FTA) .. ................ 210
7.5.2. Fermentadores Continuos Tubulares de Flujo de Piston
(FRP) o ettt 211
7.6. Balance de materia de fermentadores de tanque agitado (F1A) . . . . .. 212
7.6.1. Fermentador discontinuo de tanque agitado (FDTA) .. ......... 212
7.6.2. Fermentador continuo de tanque agitado (FCTA),
o quimiostato, en régimen estacionarioy estéril . .. ......... 214

7.6.3. Fermentador continuo de tanque agitado (FCTA),

0 quimiostato, en régimen estacionario y estéril,

con envenenamiento por producto . .. ................... 219
7.6.4. Fermentador continuo de tanque agitado (FCTA),

o quimiostato, en régimen estacionario y con recirculacion

moestéril) . ... ... 223
7.7. Balance de materia de fermentadores continuos tubulares
de flujo de piston (Frp) con floculos en suspension . . ............. 224
7.7.1. Fermentador continuo tubular de flujo de piston (Frp)
con fléculos en suspension, en régimen estacionario . . . . . ... 225

7.7.2. Fermentador continuo tubular de flujo de piston (Frp)
con floculos en suspension, en régimen estacionario,

con envenenamiento por producto .. .................... 227

Anexo L. Cinética enzimatica . . ... .....cvunen i, 229
Problemas . .. ... . 231
Bibliografiabdsica. .. ... ... ... .. 239
Bibliografia complementaria.......... ... ... ... . i 239

@ A. Barba Juan | C. Clausell Terol - ISBN: 978-84-695-9787-3 5 Reactores quimicos y bioquimicos - UJI - DOI: http://dx.doi.org/10.6035/Sapientiad1






Prologo

Este libro, titulado Reactores quimicos y bioquimicos, esta concebido para los
estudiantes de la Universitat Jaume I que cursan el tercer afio del Grado en Inge-
nieria Quimica. En el segundo semestre de ese afio deben cursar la asignatura obli-
gatoria EQ1030-Reactores Quimicos y Bioquimicos de 6 European Credit System
Transfer (ECTS).

La asignatura EQ1030-Reactores Quimicos y Bioquimicos esta encuadrada en la
materia ingenieria de la reaccion quimica, y se imparte en el 2.° semestre del 3.
curso del Grado en Ingenieria Quimica. En el 1.¢ semestre del mismo curso se ha
impartido la asignatura EQ1021-Ingenieria de la Reaccion Quimica, que junto
con la anterior asignatura componen la materia citada.

La Ingenieria Quimica estudia aquellos procesos en los que al menos en una de las
operaciones unitarias que los constituyen se transforma la materia mediante una
o varias reacciones quimicas. Esta transformacion se desarrolla en el interior de
un dispositivo conocido como reactor quimico. Por lo tanto, es fundamental que
el alumno conozca los diferentes tipos de reactores quimicos asi como las leyes
que los gobiernan: balance de materia, balance de energia, velocidad de reaccion
quimica y velocidad de transferencia de calor.

El objetivo es dotar al alumno de las herramientas necesarias para disefiar un reac-
tor quimico y para determinar las condiciones Optimas de su funcionamiento.

Para cursar con éxito la asignatura EQ1030-Reactores Quimicos y Bioquimicos
se recomienda haber superado las asignaturas EQ1013-Termodinamica Aplicada,
EQ1015-Fundamentos de Ingenieria Quimica, EQ1019-Mecanica de Fluidos,
EQ1020-Operaciones Basicas de Transmision de Calor y, muy especialmente,
EQ1021-Ingenieria de la Reaccion Quimica (la otra asignatura que configura la
materia).

En la asignatura EQ1021-Ingenieria de la Reaccion Quimica el alumno debe ha-
ber adquirido unas competencias y unos conocimientos que son fundamentales
para abordar el estudio de la asignatura EQ1030-Reactores Quimicos y Bioquimi-
cos, ya que ambas asignaturas constituyen la primera y segunda parte de un cuerpo
de conocimiento conocido en la literatura universal como ingenieria de la reaccion
quimica o ingenieria de reactores quimicos.

En consecuencia, al iniciarse el estudio de la asignatura EQ1021-Reactores Qui-
micos y Bioquimicos se recomienda que el alumno conozca los siguientes conteni-
dos: modelo estequiométrico de un sistema reactante; calculos de composicion en
los sistemas reactantes; fenomenologia de las reacciones quimicas e influencia de
la composicion y la temperatura sobre la velocidad de reaccion; reactores ideales
en condiciones isotermas: reactor de mezcla completa en operacion continua, dis-
continua y semicontinua, reactor de flujo de piston; sistemas de una sola reaccion y
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de reacciones multiples; y asociacion de reactores continuos en condiciones iso-
termas.

Ademéas el alumno debe saber: analizar, modelizar y calcular sistemas con reac-
cidén quimica en condiciones isotermas; determinar leyes de velocidad de reaccion
a partir de datos experimentales; aplicar los balances de materia a sistemas con
reaccion quimica isotermos; y resolver problemas de reactores quimicos ideales,
en condiciones isotermas.

El libro Reactores quimicos y bioquimicos es el resultado de la experiencia de los
autores que, durante los ultimos 20 afios, han venido impartiendo cursos de ingenie-
ria de la reaccion quimica y de reactores quimicos. Pretende ser una herramienta
de estudio del alumno que recoja los principales aspectos de los reactores quimi-
cos ideales no isotermos. Junto con los aspectos tedricos el alumno encontrara en
cada capitulo una amplia coleccion de problemas que le ayudara a analizar, mode-
lizar y calcular sistemas con reaccion quimica no isotermos.

A. BArBA Juan, C. CLAUSELL TEROL
Castellon, 2014
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CAPITULO 1

Balances de energia
en reactores quimicos
de flujo ideal

1.1. Reactores quimicos de flujo ideal

Existe una gran variedad de reactores quimicos, pero todos ellos se pueden clasi-
ficar atendiendo a unos pocos criterios. De esta manera se puede sistematizar el
conocimiento.

Los criterios basicos de clasificacion son:

a) Segun el modo de operacion los reactores se clasifican en discontinuos (o
intermitentes), semicontinuos y continuos, atendiendo a si las fases de ope-
racion (carga del reactor, reaccion quimica y descarga del reactor, asi como
limpieza del mismo si se requiere) se realizan de forma simultdnea o se-
cuencial.

Los reactores intermitentes o discontinuos funcionan en régimen no estacio-
nario, ya que la composicion y las propiedades fisicas de la mezcla de reac-
cion varian con el tiempo de reaccion. Se suelen utilizar para llevar a cabo
reacciones a pequeia escala, para investigar nuevos procesos quimicos, para
la fabricacion de pequefias cantidades de producto y para la fabricacion de
productos quimicos de alto valor afiadido. Estos reactores presentan como
caracteristicas positivas su gran flexibilidad de operacion y la relativamente
baja inversion inicial requerida.

Los reactores continuos funcionan en régimen estacionario (tras un periodo
de puesta en marcha inicial con comportamiento no estacionario), ya que
la composicion y las propiedades fisicas de la mezcla de reaccidon en nin-
gun caso varian con el tiempo. Se utilizan para llevar a cabo reacciones a
gran escala y resulta relativamente sencillo establecer sistemas de control y
automatizacion que permiten mantener la constancia de las condiciones de
operacion, sin embargo se requieren elevadas inversiones iniciales.

b) Segun el modelo de flujo y contacto de la mezcla de reaccion los reactores se

clasifican en reactores de mezcla completa o perfecta, también denominados
de tanque agitado, y reactores continuos tubulares de flujo de piston.
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Combinando los criterios de modo de operacion y modelo de flujo y contacto de la
mezcla se obtienen cuatro tipos de Reactores Quimicos de Flujo Ideal:

— Reactor Discontinuo de Tanque Agitado (RDTA) 0 Batch Reactor (figura 1)

— Reactor Semicontinuo de Tanque Agitado (RscTa) o Semibatch Reactor (figura 2)

— Reactor Continuo de Tanque Agitado (rRcTa) o Continuous-Stirred Tank
Reactor (cstr) or Backmix Reactor (figura 3)

— Reactor Continuo Tubular de Flujo de Piston (rRrp) o Plug-Flow Tubular
Reactor (prr) (figura 4)

En la asignatura previa EQ1021-Ingenieria de la Reaccion Quimica que, junto con
esta asignatura EQ1030-Reactores Quimicos y Bioquimicos, constituye la materia
Ingenieria de la Reaccion Quimica, ya se ha explicado el funcionamiento isotermo
de estos cuatro tipos de reactores. A continuacion se muestran resumidamente las
caracteristicas fundamentales de funcionamiento de los Reactores Quimicos de
Flujo Ideal:

a) RDTA
» Agitacion perfecta: V, t, ¢,y T son uniformes en todo el volumen
* Régimen no estacionario: ¢, = f(t)
* Intercambio de calor:
— Adiabatico: T = f(t)
— No adiabatico:
— Isotermo: T # f(t) = constante
— No isotermo: T = f{(t)

Figura 1. Reactor Discontinuo de Tanque Agitado (RDTA) 0 Batch Reactor

b) rRsCTA
» Agitacion perfecta: V' t, ¢,y Tson uniformes en todo el volumen
* AlaentradayalasalidaQ, Ty ¢, no son necesariamente constantes
* Régimen no estacionario: ¢, = f(t)
 Intercambio de calor:
— Adiabatico: T = f(t) = constante
— No adiabatico:
— Isotermo: T # f(t)
— No isotermo: T = f{t)
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Figura 2. Reactor Semicontinuo de Tanque Agitado (RscTA) o Semibatch Reactor

¢) RcTA (funcionando en régimen estacionario, ya que en régimen no estaciona-
rio su comportamiento es el de un RSCTA)

» Agitacion perfecta: V t, ¢,y T son uniformes en todo el volumen
* Régimen estacionario: ¢ # f(t), T # f(t)
* AlaentradayalasalidaQ, Ty ¢, son constantes

e Intercambio de calor:
— Adiabatico
— No adiabatico

Figura 3. Reactor Continuo de Tanque Agitado (RcTa) o Continuous-Stirred Tank Reactor (CSTR)
or Backmix Reactor

d) RFP
* No hay mezcla longitudinal
* Régimen estacionario: c # f(t), ¢ = f(¢)
* AlaentradayalasalidaQ, Ty ¢, son constantes
 Intercambio de calor:
— Adiabatico: T = f(¢))
— No adiabatico:

— Isotermo: T # f(¢)
— No isotermo: T = (1)
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Figura 4. Reactor Continuo Tubular de Flujo de Piston (rRrp) o Plug-Flow Tubular Reactor (PFR)

Para disefnar o determinar las condiciones de funcionamiento de cualquiera de
estos reactores es necesario conoce:

* la estequiometria

* las condiciones de equilibrio quimico

* la ecuacion de conservacion de materia (balance de materia)
* la ecuacion de velocidad de reaccion

* la ecuacion de conservacion de energia (balance de energia)
* la ecuacion de velocidad de transmision de calor

En el Anexo I se recogen las variables mas habituales para expresar la composi-
cion de un sistema con reaccion quimica asi como la forma de calcular la com-
posicion del sistema a medida que avanza la reaccion. Los balances de materia se
han descrito en profundidad en la asignatura EQ1021-Ingenieria de la Reaccion
Quimica, mostrandose en el Anexo II un resumen de los mismos.

Otros conceptos introducidos en la asignatura EQ1021-Ingenieria de la Reaccion
Quimica que conviene tener presente en la presente asignatura son, para los reac-
tores continuos en régimen estacionario, el tiempo espacial y el tiempo de resi-
dencia.

Se define tiempo espacial el cociente entre el volumen de reaccion y el caudal vo-
lumétrico medido a las condiciones de la corriente de entrada al reactor:

= L (s)
clVO

Dado que el caudal volumétrico esté referido exclusivamente a las condiciones de
la corriente de entrada, esta definicion es independiente de que el fluido circulante
sea de densidad constante (liquido y gas a P, T constantes e Av = 0) o de densidad
variable (gas a P y/o T variable constantes y/o Av # 0). Asimismo, la definicion es
idéntica para cualquier reactor continuo: el reactor continuo de tanque agitado o el
reactor de flujo de piston.

El significado fisico de este pardmetro es el tiempo de reloj que una porcion de
la mezcla reactante pasaria en el reactor (tiempo que necesitaria para atravesar el
volumen de reaccion, desde la corriente de entrada hasta la corriente de salida).
Obsérvese que el tiempo verbal utilizado es el condicional, puesto que el tiempo
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real de paso a través del volumen de reaccion puede ser distinto si las condiciones
de operacion se modifican en dicho volumen.

Se define tiempo de residencia el cociente entre el volumen de reaccion y el cau-
dal volumétrico a lo largo del reactor. Dado que este caudal puede variar entre las
condiciones de la corriente de entrada, del volumen de reaccion y de la corriente
de salida, se calcula de forma diferente para cada tipo de reactor continuo.

i) Caso del rcTA
Por la propia configuracion del rcta la corriente de salida representa una muestra

exacta de las condiciones del volumen de reaccion. En consecuencia, el tiempo de
residencia se calcula como sigue:

para fluidos de densidad constante (liquido y gas a P, T constantes e Av = 0) coin-
cide con el tiempo espacial:

\Y \ T
0= = - (s)
A Q,, %0 Tl (1+s X) PFO-TL'(l+sk-X)

ii) Caso del rrp

Por la propia configuracién del rrp la mezcla de reaccion puede ir cambiando de
condiciones a medida que avanza por el interior del reactor y hasta que alcanza
la corriente de salida. En consecuencia, el tiempo de residencia se calcula como:

dv dXx
do= y considerando el balance de la materia d6=F -———— (s)

a, () © (~v)r(X)-Q, (X)

para fluidos de densidad constante (liquido y gas a P, T constantes e Av = 0) coin-
cide con el tiempo espacial:

v dV vdv
0Q(ﬂ °Q

VO
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para fluidos de densidad variable (gas a P y/o T variable y/o Av # 0):

e=|Eko'fX > -3

Feo X dX
O (—v,)rX)-Q,(X) Qg J o

0 P T
(—vk)-r(X)-FO-T—O-(1+8k-X)

El significado fisico del tiempo de residencia es tnico para todos los tipos de reac-
tores continuos: es el tiempo de reloj que una porcion de la mezcla reactante pasa
en el reactor (tiempo que necesita para atravesar el volumen de reaccion, desde la
corriente de entrada hasta la corriente de salida). Obsérvese que el tiempo verbal
utilizado es el presente, puesto que se trata del tiempo real de paso a través del
volumen de reaccion.

1.2. Balance general de energia en sistemas con reaccion
quimica

El balance general de energia para un sistema con reaccion quimica se puede ex-
presar de forma cualitativa mediante la siguiente igualdad:

Salida — Entrada + Acumulacion = Generacion + Transmision
(kJ/s)
S-E+A=G+T

En primer lugar se haran algunas consideraciones sobre dos de estos términos, G
yT:

1) Al tratarse de reactores quimicos (en los que tienen lugar reacciones qui-
micas) no existe generacion de energia, por lo que G = 0. So6lo en el caso
de reactores nucleares se podria producir la transformacién de materia en
energia.

ii) El término de transmision indica la transferencia de energia, en forma de

calor y trabajo, entre el sistema con reaccion y los alrededores. Por lo tanto
se puede expresar en la forma:

T = calor + trabajo = Q* + W* (kl/s)

siendo la simplificacion mas habitual que el trabajo efectuado es desprecia-
ble frente al calor transferido:

Q* >>> W
donde el trabajo y el calor son positivos si se transfieren de los alrededores

al sistema y negativos en caso contrario. Este término de transmision es in-
dependiente de la cantidad de materia presente en el sistema quimico.
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Seguidamente, se hardn unas consideraciones sobre los términos de salida, entra-
da y acumulacion. Estos términos indican que la energia va asociada a la materia
que entra, sale y se acumula en el reactor. En consecuencia conviene recordar las
siguientes definiciones de las posibles energias asociadas a la materia:

— ¢, energia potencial (kJ/kmol totales)

— e, energia cinética (kJ/kmol totales)

— u: energia interna (kJ/kmol totales)

— P/p_: energia de flujo, que considera los efectos de compresion y expansion
del flujo que se pueden producir, respectivamente, a la entrada y salida del
reactor (kJ/kmol totales)

Por tanto la energia asociada a la materia es la suma de:

kJ
(e +e + u) -
P kmol totales

que en el caso de que haya efecto de expansion y/o compresion hay que escribir
como:

P kJ
e +e +u+—| | —————
P p,,) \kmol totales

siendo esta ultima ecuacion solo operativa en las puntos de entrada y salida del
reactor. La simplificacion y transformacion mas habitual es:

P

e +e <<<U+—
p k

P

y a partir de la termodinamica clésica:

H=U+P-V ()

H_ £+P-l (kJ/ kmoltotales)
N, N N
t t t
h=u+—
P

Por lo tanto, los términos del balance que se estan comentando, al tener en consi-
deracion la energia asociada a la materia del sistema, se obtienen necesariamente
de considerar la cantidad de materia indicada por el balance de materia (kmol
totales/s) y multiplicarla por la energia asociada a esa materia (kJ/kmol totales),
obteniéndose de esa manera los términos del balance de energia (kJ/s).

A continuacioén se definira el balance general de energia en sistemas con reaccion
quimica, que se puede construir mediante las siguientes igualdades:
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5—E=fA(ep+ek+U+i)'pm'(;'r:)'d/-\ ( kJ _kmol totales=ﬁ)

Pr kmol totales s s
1 kJ kmol total kJ
A=if (e +ek+u)-pmdv = .Xmoftotales s KX
dtv Vi P s kmol totales m3 s

Teniendo en cuenta las consideraciones realizadas sobre los términos G y T:

fA(ep+ek+u+i)-pm-(V-ﬁ)'dA+%f\/(ep+ek+u)‘pm'dV=Q* (ki/s)

asi como sobre términos en que la energia va asociada a la materia (E, Ay S), el
balance general de energia queda como:

- d P *
fAh-pm-(v-n)-qufv(h-g]'pm'dV=Q (/s)

fAd(Ft~h)+% J(hp,-P)av=a" (a/s) ECUACION (1)

Antes de establecer el balance de energia de cada reactor ideal conviene recordar
algunos conceptos de la termodinamica quimica y definir algunos parametros:

* Entalpia de una especie quimica A,

* En la corriente de entrada o en el tiempo inicial:

_ 0 To .
hjo_(AHm)m+ o cdT (kJ/kmoI deAJ.)

y en la corriente de salida, a lo largo del reactor o durante el tiempo de reac-
cion:

h.=(AH°.) +( ¢ -dr (k/kmol de A )
j fi)y9g 298 P j

aunque el calor especifico es una funcion de la temperatura, si se toman
valores medios del mismo, independientes de la temperatura, se simplifican
notablemente las expresiones matematicas:

= 0 TD C - = 0 C - —_
hjo_(AHm)Zg; e dT_(AHf;)zg;cm (1,~298) (k/kmol de A)

h.=(AH°.) [ E.-dT=(AH°.) +C,(T-298) (k/kmol de )
j fi 298 298 Pj f, 298 pj j

y su correspondiente diferencial:
dh =C,-dT (ki/kmol de A |
] pJ ]
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+ Entalpia de una reaccion quimica i, por mol de componente clave o de com-

ponente de referencia, a la temperatura de reaccion:
S v.+h
0 i
AHS =3 (l/kmol de A, )

(v

y su correspondiente diferencial:

d(ars )- > M (ku/kmol de A, )

=1 (_vik)

e Parametro J i

A partir de la relacion molar en la corriente de entrada o en el tiempo inicial:

N. F

0 =n =—10__10 (kmoIA./kmoIA)

j 0 N E j k
ko ko

se puede definir el parametro J. de cada reaccion quimica:
-AH?
)= k- (k)

S
Eej "Co

=1

Seguidamente se obtendran los balances de energia para los tres tipos de reactores
quimicos de flujo ideal.

1.3. Balance general de energia en reactores de tanque
agitado

En los reactores continuos de tanque agitado ideales se aplican las siguientes hi-
potesis: i) el flujo de circulacion de los fluidos es normal a la superficie de entrada
y de salida, ii) la mezcla en el interior del reactor es perfecta y iii) las propiedades
de la corriente de salida coinciden con las propiedades de cualquier punto del vo-
lumen de reaccion, por lo que la ecuacion (1) queda como:

fF"“ d(Ft-h)+%fv(h-pm—P)-dV=Q* (ki/s)

Foo
y al ser todas las variables independientes de la posicion espacial:

|:t.h_FtO‘h0+%[(h-pm—P)'V]=Q* (k1/s)

en esta ecuacion conviene simplificar en la medida de lo posible el término de

acumulacion:
q dh-p_-v) d(P-v) d(hN) qv 4
alivn. oA o S

@ A. Barba Juan | C. Clausell Terol - ISBN: 978-84-695-9787-3 17 Reactores quimicos y bioquimicos - UJI - DOI: http://dx.doi.org/10.6035/Sapientiad1



y considerando que en muchos sistemas, especialmente en el caso de liquidos y
régimen estacionario, no hay variacioén del volumen ni de la presion con el tiempo
0, en todo caso, estas variaciones son despreciables frente al término entalpico:

dh~Nt s
%[(h-Pm—P)-V]z (dt )=%[j=zlhi'Nj] (ki/s)

En definitiva, el balance de energia para un reactor de tanque agitado se puede
escribir como:

=Q (K/s) ECUACION (2)

EFh th+ (ENh

1.3.1. Reactor continuo de tanque agitado en régimen
no estacionario (RCTA) y reactor semicontinuo (RSCTA)

Al no estar en régimen estacionario no se puede prescindir de ninguno de los tér-
minos de la ecuacion (2) que constituyen el balance general de energia de los reac-
tores de tanque agitado. Dado que en sistemas semicontinuos resulta generalmente
dificil definir el grado de conversion, suele ser méas conveniente transformar la
ecuacion (2) haciendo uso del balance de materia y no de las relaciones estequio-
métricas. Asi, para el caso de sistemas con una tnica reaccion quimica, a partir del
correspondiente balance de materia:

d(c.-V
F.—F.O+(J—)=§R.-V
j j dt j
] jo

dN.
F-F +—=v -1V
dt !

i

dN.
F=F.O——J+V.'I"V (kmolA./s)
J dt ] J

se obtiene:
s dN. s qfe
R RNV A . a h oo
E[ 0”5t +V,r V] hj EFJ.O hj0+dt[ENj hj Q
=1 =1 =1
.- S dN ‘h. SN -dh.
EJO —E J+rVEv h, EF h, +E J+2 L1=-qQ"
= S a4 dt
S S SN -dh.
(h — V- . i i_p*
EFJ.O (hj hj0)+rV v, hj+E pm =Q" (ki/s)
=1 =1 =1

Finalmente, considerando la definicion de la entalpia de una especie quimica, asi
como su forma diferencial, y la entalpia de la reaccion se llega a:
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~ dT . ™. = ,
ENj'ij'E=Q +(TO—T)-EFjO-ij+vk-AHE-r-V (ki/s) ECUACION (2.1)
. <

Ejercicio 1. Siguiendo el mismo procedimiento el alumno puede obtener el ba-
lance de energia correspondiente a un sistema con varias reacciones quimicas:

S

S R
ENJEM.o‘;—I=Q*+(TO-T)Eﬁofpj+(Evik'AHi‘1-ri]~v (ki/s)
=1

=1 i=1

1.3.2. Reactor continuo de tanque agitado en régimen
estacionario (RCTA)

Al estar funcionando en régimen estacionario el sistema permanece invariable con

el tiempo no apareciendo el término de acumulacion en el balance. La ecuacion
(2) queda como:

EFJ'hJ _EFjo'hJo =Q" (W/s)

Esta ecuacion se puede desarrollar introduciendo una variable de composicion
(normalmente el grado de conversion X) en lugar del caudal molar y la tempera-
tura (T) en lugar de la entalpia.

Para introducir el grado de conversion se utiliza la correspondiente relacion este-
quiométrica que, para el caso de que tenga lugar una Uinica reaccidon quimica, es:

resultando:

Considerando la definicion de la entalpia de una especie quimica y la entalpia de
la reaccion se llega a:

S
_ 0
(T-To) DFo Cy R X -AH =Q" (/)
=1

Finalmente, considerando la definicion del parametro J de la reaccion se obtiene:
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Si se define el parametroQ=

Si en lugar de X se sustituye el correspondiente balance de materia, se obtiene otra
expresion del balance de energia para un RcTa en el que tiene lugar una reaccion
quimica:

T-T,-J- =Q (K

%o
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1.3.3. Reactor discontinuo de tanque agitado (RDTA)
Al no estar funcionando en régimen estacionario el sistema varia con el tiempo,

pero dado que no hay corrientes de entrada ni de salida, la ecuacion (2) queda
como:

h |=Q" (kI/s)

i'\' ul ide h=Q" (K/s)
—+ »—-h = S
bodt dt !

=1 =1

Esta ecuacion se puede desarrollar introduciendo una variable de composicion
(normalmente el grado de conversion X) en lugar del nimero de moles y la tem-
peratura (T) en lugar de la entalpia.

Para introducir el grado de conversion se utiliza la correspondiente relacion este-
quiométrica que, para el caso de que tenga lugar una tnica reaccion quimica, es:

V.
_J.x
Vv,

resultando:

Considerando la definicion de la entalpia de una especie quimica, la entalpia de la
reaccion y sus correspondientes diferenciales, asi como suponiendo que la entalpia
de la reaccion no cambia con el tiempo de reaccion (aunque cambien las condicio-
nes de operacion del reactor) se llega a:

daT .. = o dX .
E-ENJO'ij+NkO'AHk-E= (k)/s)

Finalmente, considerando la definicion del pardmetro J de la reaccion se obtiene:

S /)
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L

=Q' (K/s ECUACION (2.3
= (K/s) (2.3)
Si en lugar de dX se sustituye el correspondiente balance de materia, se obtiene
otra expresion del balance de energia para un RCTA en el que tiene lugar una reac-
cién quimica:

d_T+vk-r.
dt

7=Q' (K/s)

ckO

1.4. Balance general de energia en reactores continuos
tubulares de flujo de piston (RFP)

En el caso de los reactores continuos tubulares de flujo de piston el flujo de cir-
culacion de los fluidos es normal a la superficie de entrada y de salida, pero las
propiedades de la mezcla de reaccion cambian a medida que avanza a lo largo de la
longitud del reactor. Este comportamiento especifico obliga a aplicar el balance de
materia general, ecuacion (1), de forma diferencial a un elemento de volumen dV.
En consecuencia, si solo se considera el funcionamiento en régimen estacionario,

d(F,h)=da” (/s)

que se transforma, para el caso en consideracion, en:

S S
Eﬁ-dhj+2hj-dFj =dQ" (K/s) ECUACION (3)

=1 =1

Al igual que se ha hecho en los reactores de tanque agitado, esta ecuacion se
puede desarrollar introduciendo una variable de composicion (normalmente el
grado de conversion X) en lugar del caudal molar y la temperatura (T) en lugar
de la entalpia.
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Para introducir el grado de conversion se utiliza la correspondiente relacion este-

quiométrica que, para el caso de que tenga lugar una tnica reaccion quimica, es:

FoF —F -i.x
j_ 'jo ko v,

resultando:

S V. S V. .
—F_—dox|- 0 dx=
g(ﬁ'" Fo . x] dhj+j=Elthk0 = dx=dQ
ivj'dhj i\’j’hj

S
EFjo'dhj+Fko'X'j=l—+Fko'dx'j=l—=dQ* (kJ/s)
=1

(-v) (=v)

Considerando la definicion de la entalpia de una especie quimica, la entalpia de la
reaccion y sus correspondientes diferenciales, asi como suponiendo que la entalpia
de la reaccidon no cambia con la longitud del reactor (aunque cambien las condicio-
nes de operacion del reactor) se llega a:

S
[Eﬁo-épj)-dT+Fko-AHg-dx=dQ* (ki/s)
j=1

Finalmente, considerando la definicion del pardmetro J de la reaccion se obtiene:

dT-rdx=—92

S
Feo '261. Gy
j=1

dQ”*
S p—
Feo 'Eej G
=1

dT-J-dx=dQ (K)

Si se define el pardmetro dQ = , ¢l balance se puede reescribir como:

o bien, a lo largo de la longitud del reactor:

dr_, dxX_da - ECUACION (3.1)
d/ d/  d/

Si en lugar de X se sustituye el correspondiente balance de materia, se obtiene otra
expresion del balance de energia para un rRCTA en el que tiene lugar una reaccion
quimica:

dT vk-r'J=d_Q (K /m)
ds

dd G

kO
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En el Anexo III se recogen los balances de energia mas habituales.

En el Anexo IV se detallan algunas consideraciones sobre las diferentes formas de
expresar el calor especifico de una mezcla de reaccion.
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ANEXO |
VARIABLES DE COMPOSICION Y CALCULO

DE LA COMPOSICION

Variables de composicion

» Extensivas: el nimero de moles, N,y el caudal molar E.
* Intensivas:

Variable de composicion Reactores discontinuos Reactores continuos
: N. Fj
Concentracion (kmol A /m?) c.=—1 C.=——
] ] V J
v
Fraccion molar X = l X = 5
(kmol A/kmol totales) i i F
t t
R-T R-T
Presion parcial (Pa) p=N -— p;= Fj —_—
v Q,
Relacion molar n = N j n = i
(kmol A /kmol A,) iN i F
k0 k0

Cambios de composicion en sistemas con una unica reaccion
quimica

» A partir de variables de composicion extensivas

V.
N =N, -N, X
Vk

Vi
0~ Tko V_ X
k
* A partir de variables de composicion intensivas

§ concentracion: v
d.X
N jo ko,
— en reactores discontinuos: ¢, = —! = k
Y v
i) en el caso de sistemas liquidos el volumen se considera constan-
te V=V,

Vv
N. -N X

L
j0 kO v
Vk ;

.y
j0 kO
V, ! Vi
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ii) en el caso de los gases el volumen puede variar segun las condi-

ciones:
N -N Viix Viix
. — . _C o J .
C‘=ﬁ= jo ) v, _ i Vko v,
]
v VO'& L (1+ek-X) &'l-(Hsk-X)
p T, p T,
e
A Fjo_Fko'\T'X
— en reactores continuos: c, =—31 = k
Y QV

i) en el caso de sistemas liquidos el caudal se considera constante

QV= QVO
F -F Vi X
F. o0 ko, V.
c,= = k =cj0—ck0-—J-X
QVO QVO Vk
ii) en el caso de los gases el caudal puede variar segun las condi-
ciones:
v, v,
Fo-F,—X Cio=Crp X
Vk Vk

F.
c =—L
]

A QVO'I;O-;;-(Hek-X) I;‘)-;ro-(usk-X)

siendo en ambos casos: g =X,," (

§ fraccion molar:

— en reactores discontinuos:

Vj 'VJ
N NjO_Nk0.7 X X0 Xk 7 X
X =—21= k = k
" N, N, (1+ek-X) (1+ek-X)
— en reactores CODtil’luos:
V.
F Fjo_Fko'\TJ'X Xi0 7 Xxo —+X
Xj=_1= K _ K
E Fto-(1+sk-X) (1+sk-X)

siendo en ambos casos g, =X,," (
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§ relacion molar

— en reactores discontinuos:

V.
N, NomNet Xy |
kO kO k k
— en reactores continuos:
F _F -2i.X
F. 0Tk, V. V.
kO kO k k

Cambios de composicion en sistemas con varias reacciones
quimicas paralelas

A partir de variables de composicion extensivas

S V..
= _ . y .
Nj - NjO Nk() v Xi
j=1 Yik
S \,ij
Fj =Fj0 _Fko'EV_'Xi
=1 Vik
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ANEXO I
BALANCES DE

LA MATERIA

Reactor Discontinuo de Tanque Agitado, RDTA (Batch Reactor)

Balance general de materia

d(c.-V)
U R Y
dt !
Variable Sistemas con una reaccion quimica
de compo- -
sicion | Ecuacion general Feaciona ¥ Ecuacion a V variable
d(c.-V) dc. de. dlnV
c —J =-v.rV dt=— dt=—_1+c¢.-
! dt ! v, T ver o over
N dX
dt—NkO- dX t—NkO. dx  jdt= = ’
X OV (=v) | V. (=v.)r V'&'l'(l+s X) (=v)r
k 0 k 0 PT k
0
n dt = o A0, dt = Do an, di = Do n,
! V wv.-r V. v.-r V wv.-r
i 0 i i
Variable
d'e y ,omp(?— Sistemas con varias reacciones quimicas
sicion mas
adecuada
dx. A% .
X —t=—(-v )L / i=12..... R, paralelas
' dt N
dn. vy &
n —l = Evi r / j=12.......S, cualesquiera
: d N, & "
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Reactor Semicontinuo de Tanque Agitado, RscTa (Semibatch

Reactor)
Balance general de materia
d(c.-V)
F-F +— ~=0R-V
j jo dt j
Condiciones Condiciones Ecuacion particular para un determinado RSCTA
habituales a la habituales a la 4 p ularpara u

. la puesta en marcha de un RCTA
entrada del reactor | salida del reactor ylapu u

F_=cte; Q, = ct F=Q,=0 &+L-(c -c )=V -r
o= cte; Q= cte i=Q,= &t V,+Q, -t i~ =Y
F =cte; Q= cte Q,,>Q %+ Qo ‘(c.-c )=Vv.'T
jo > Xyo Vo v . j jo/ = Y
dt V,+(Q,-Q)-t
e O = _ de,
F, = cte; Q= cte Qu=0Qy cj—cj0+1:-E=vj-r-r

Reactor Continuo de Tanque Agitado, RcTa (Continuous-Stirred
Tank Reactor, csTr, or Backmixed Reactor)

Balance general de materia

F-F =RV
J jo j

Sistemas con una reaccion quimica

ckO-X+vk-r-r=0

Un rCTA
X =0
X,=0) c,—c.+v.-rt=0
o i J
Varios RCTA Coo (X, =X )+v, 1T =0
(X =0) _
" c. —c. +v.'r-t =0
jn jn j 'n n
Sistemas con varias reacciones quimicas
Cro X, +T v, 1. =0, paralelas
Un RCTA "
X = .
(X,=0) c. —c.+‘c'2vu'r = (0, cualesquiera
i0 i j i

i=1

. Cro” (Xin - Xin) +V, LT = 0, paralelas
Varios RCTA

()_(in =0)

R
Cjn - cjn + Tn ' Evij Ty = 0 , cualesquiera
i=1
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Reactor Continuo Tubular de Flujo de Piston, rep (Plug-Flow

Tubular Reactor, PFR)

Balance general de materia

dF.

N y

Y

Sistemas con una reaccion quimica

dc.
dv=Q -—-. densidad constante
vO0 VT

i

dv

dX
= FkO ) -
(_Vk) r

, densidad variable

Sistemas con varias reacciones quimicas

dX; _(=vy)1,

/ i=1L2...... R, paralelas

dv E,
R
V. T,
an 2T
—L=d=l / J=L2......S, cualesquiera
dv Fk0
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Balances de materia mas habituales para sistemas con una
Reaccion Quimica que tiene lugar en un tnico Reactor Quimico
de Flujo Ideal

Balance general de materia

o d kmol A,
fc.-(v-n)-dA+— c-dv=[ R -dv )
A dtd Vi vi s

kmol A
de.+i ¢ dv=f % -dv ( ,]
AT gV v s
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ANEXO [l
BALANCES DE LA ENERGIA

Reactor Discontinuo de Tanque Agitado, RDTA (Batch Reactor)

Balance general de energia

d < «
a(JA};,NJ-hJ.)=Q

Sistemas con una reaccion quimica

dT dX

2 320
dt dt Q
ar over o
dt ¢,

Sistemas con varias reacciones quimicas

dT <, dX,
E_gJi " =Q', paralelas

dT 1 < '
_+_'2Vik ‘1J.=Q' cualesquiera
dt CkO i=1

Reactor Semicontinuo de Tanque Agitado, RscTA (Semibatch Reactor)
Ecuacion para un rscta y la puesta en marcha de un rRcTa

Balance general de energia

S S S

d
EFJ h; _EFJO “hyy +E(ENJ ‘h)=Q*
=l =l i1

Sistemas con una reaccion quimica

S S
_ dT _
2N Cy g = QB Ry Gy (T =Dy, MMV

j1

Sistemas con varias reacciones quimicas

S

ENJ.-EPJ.-Z—I=Q*+(TO T): EF T +[Ev.k AHS -t ]

=1 =1 i=1
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Reactor Continuo de Tanque Agitado, RcTa (Continuous-Stirred

Tank Reactor, cSTR, or Backmixed Reactor)

Balance general de energia

S S
EFj'hJ _EFJO 'hy, =Q*
i1 i1

Sistemas con una reaccion quimica

Un rcTA
(X,=0)

T-T,-J-X=Q
(-v ) r=T
T-T,-J-———=Q
Ck()

Varios RCTA

()_(n =0)

(T -T)-J(X -X)=Q,

(_Vk) ) I'n ) ‘cn

ckO

(Tn_Tn)_J. =Qn

Sistemas con varias reacciones quimicas

Un rcTA
(X,=0)

R
T-T, —EJi X, =Q, paralelas

i=1

R
T
T-T,-— 2(—Vik) ‘1), =Q cualesquiera

ko =l

Varios RCTA

()_(in =0)

R
(T - Tn) - EJI. (X, - )_(m) =Q_, paralelas
i=1

R
= T
(T,-T)-— 'E(—Vik) ‘1, J,=Q,, cualesquiera
ko =l
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Reactor Continuo Tubular de Flujo de Piston, rep (Plug-Flow

Tubular Reactor, PFR)

Balance general de energia

S S
EFj -dh, +Ehj -dF =dQ
j=1 j=1

Sistemas con una reaccion quimica

dar _, dX _dQ
ds de de
d_T Vk-r.J=d_Q
¢ G, ds

Sistemas con varias reacciones quimicas

dr & dX  dQ
Ny Y
21 Cde de

, paralelas

ik i i
ko i=l , cualesquiera

LU P
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Balances de energia més habituales para sistemas con una
Reaccion Quimica que tiene lugar en un unico Reactor Quimico
de Flujo Ideal

Balance general de energia

fA[ep+ek+u+i)~pm-(V~ﬁ)-dA+%fv(ep+ek+u)-pm-dV=Q* (ki/s)
- d P x
fAh‘pm'(V'n)'dA*’afv(h—a)‘pm'dV=Q (ki/s)

fAd(Ft.h)J,% J,(h'p,~P):dv=Q" (I/s) ECUACION (1)
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ANEXO IV
ALGUNAS CONSIDERACIONES SOBRE EL CALOR ESPECIFICO

A continuacidn se muestran las correlaciones entre el calor especifico medio (Cpm)
de una mezcla y los calores especificos de las especies quimicas (ij):

iﬁ_=h~_+2°_+ 4k C No.g _
. . - S
j=1 ! ” NkO ’ NkO ’ NkO P NkO ’
_ N C i+ Ny Coton N C o+ N - C kJ donde € _ en kJ
N, kmol A, -K P kmol Aj ‘K
c - N, 'Cp1 +N,, sz oo +N,, ‘Cpk +on Ny bs _
pm N, +Ny +..o.. +N, +.. N
_ N, Cpl +N,, sz +oaene +N,, Cle +on Ny bs _
NtO
— — — — kJ — kJ
=x C +x C_+.... +x, C_ +...x.,°C - dondeC. en ——M—
10 el 0 Tp2 kO Tk 50 7S (kmol totales-K) " kmol A -K

En sistemas continuos se cumplen las mismas igualdades sin mas que sustituir N,
por Fj0

Suele ser bastante habitual encontrar en la bibliografia que el valor medio del calor
especifico de una mezcla esté referido al volumen de la mezcla (m?) a la masa de la
mezcla (kg) en lugar de la nimero de kmoles totales. En este caso, antes de aplicar
las igualdades anteriores hay que referir el valor medio del calor especifico de la
mezcla al nimero de kmoles, segliin se muestra a continuacion:

i) siel valor medio del calor especifico de una mezcla esté referido al volumen
de la mezcla (m?)

P kmol totales - K P m?*-K/ c_|kmol totales

t0

ii) si el valor medio del calor especifico de una mezcla esta referido a la masa
de la mezcla (kg)

c kJ _C kJ 0 kg) I m’
P\ kmol totales- K Mlkg-K m’) ¢, | kmol totales
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PROBLEMAS

Problema 01. Un rRDTA adiabéatico se carga con una solucidon acuosa que contiene
500 kg de anhidrido acético, a 15.5 °C (288.5 K), cuya concentracion es de 0.49
kmol de anhidrido acético/m®. La reaccion que se ha de desarrollar en dicho reac-
tor se puede representar por el esquema:

(CH3CO)2 O()+H,0() = 2CH,COOH(?)

y su cinética es de primer orden respecto al anhidrido acético. Por cada kmol de
anhidrido acético que se hidrolice se desprenden 209370 kJ (puede admitirse que
AHP précticamente no varia con la temperatura en el intervalo de operacion).

Calcular el tiempo necesario para alcanzar un grado de conversion del 80 %.

Datos y notas

La densidad de la disolucion inicial es de 1050 kg/m* y su calor espe-
cifico es 3767 J/kg K. Ambas propiedades fisicas puede admitirse que
permanecen constantes durante toda la reaccion.

La variacion de la constante de velocidad con la temperatura viene dada
en la tabla siguiente:

T (K) 277.6 283.1 288.7 294.3 299.8 305.4
k (min') | 0.035 0.057 0.084 0.123 0.174 0.245

Problema 02. En un reactor de mezcla completa, perfectamente aislado térmica-
mente, tiene lugar una reaccion quimica de primer orden, irreversible, exotérmica
y en fase liquida, de la forma:

A —A

1 2

Con la finalidad de que la temperatura de la mezcla reactante permanezca cons-
tante durante todo el periodo de reaccion, se anade a la mezcla, continuamente, un
liquido inerte (perfectamente miscible con la mezcla reactante) que actiia como
refrigerante. El caudal con que se alimenta el liquido frio se va modificando de
acuerdo con las necesidades de refrigeracion del sistema. En la figura adjunta se
esquematiza la instalacion.
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A3 (Inerte) ——
\
&//

Calcular:

a) El caudal volumétrico de liquido inerte refrigerante (Q,,) al cabo de dos
horas de iniciarse la reaccion.

b) El volumen de la mezcla reactante que hay en el reactor cuando han transcu-
rrido dos horas desde el comienzo del ciclo de reaccion.

Datos y notas

Temperatura de reaccion: 310 K

Constante de velocidad de reaccion: 1.2 - 10 s (a 310 K)
Temperatura de entrada del liquido inerte: 300 K

Calor especifico de todos los compuestos: 2.1 kJ/kg K
Densidad de todos los componentes: 800 kg/m?

Calor de reaccion a 310 K: —58000 kJ/kmol de A

Inicialmente el reactor solo contiene A, conuna concentracion de 8 kmol
de A, /m’

El reactante A ocupa inicialmente (para t = 0) un volumen de reactor de
1.5m°

Problema 03. En un RcTA se desarrolla una reaccion quimica elemental irreversible
en fase liquida, segtn el esquema:

A +A, —2A,

Dado que la reaccion es endotérmica, el reactor va provisto de una camisa de va-
por de calefaccion (figura adjunta). A partir de los datos que se detallan a continua-
cion, calcular la temperatura de la mezcla reactante (temperatura de reaccion) si el

citado reactor opera en régimen estacionario, alcanzando un grado de conversion
del 95 %.
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<+ vapor

»

condensado

Datos y notas

Volumen del reactor: 0.50 m®.

Superficie efectiva de transmision de calor: 0.90 m?.

Temperatura de condensacion del vapor de calefaccion: 458 K.
Coeficiente global de transmision de calor desde el vapor calefactor a la
mezcla reactante: 852 J/m?*s-K.

Potencia del agitador: 0,25 Hp.

Calor de reaccion: 46500 kJ/kmol de A, (supdngase independiente de la

temperatura).
Al A2 A3
Caudal de alimentacion (mol/h) 100 100 0
Temperatura de alimento (K) 300 300 -
Calor especifico (kJ/mol.K) (Independiente de | 213 184 200
laT)
Peso molecular 128 94 -
Densidad (kg/m?) 1009 | 1076 | 1041

El volumen de reaccidén permanece constante logicamente durante toda
la operacion (régimen estacionario) y es igual al volumen del reactor.

Problema 04. La descomposicion de la fosfamina tiene lugar a temperaturas eleva-
das con arreglo al esquema siguiente:

4PH,(g) — P,(2) +6H,(g)

La reaccion es endotérmica e irreversible, ajustandose bien a una cinética de pri-
mer orden, seglin la ecuacion —?ﬁPH3 =k- Cpp,
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Si se parte de fosfamina pura, a 945 K, y la reaccion se desarrolla adiabaticamente,
mediante un balance energético, puede determinarse la variacion de la temperatura
con el grado de conversion. Dicha variacion se detalla en la tabla siguiente junto
con los valores de la constante de velocidad referida a la desaparicion de fosfami-
na correspondientes a las diferentes temperaturas:

X 000|010 | 020 0.25 0.30
T(K) | 945 | 885 826 797 768
k(s | 372 | 142 | 3.65-10% | 3-10° | 5.83-10*

(Qué tamafio de reactor tubular se requerird para alcanzar una conversion del 30 %,
si el reactor opera a la presion atmosférica, y el alimento se introduce (en fase
gaseosa) con un caudal masico de 22.7 kg de fosfamina pura/h, a una temperatura
de 945 K?

Problema 05. Las reacciones de craqueo de hidrocarburos se suelen llevar a cabo
en reactores tipo rRrp. Dado que se trata de reacciones endotérmicas, se utilizan
diferentes técnicas para suministrar al sistema el flujo de calor necesario. La tem-
peratura maxima a la entrada estd determinada por problemas con los materiales
de construccion o con la aparicion de reacciones no deseadas como la coquizacion.
Si se ha fijado la temperatura a la entrada del rrp (T ) y la temperatura a lo largo
del reactor puede disminuir, a pesar de la posible aportacion energética, este efec-
to, junto con la disminucién de la concentracion de los reactivos por la reaccion
quimica, contribuird a la disminucion de la velocidad de ésta. Una forma de redu-
cir este efecto consiste en utilizar una elevada proporcion de inerte en la corriente
alimento.

Considérese una reaccion de craqueo de la forma:

A, — productos

cuya cinética de primer orden responde a la ecuacion:

r=10" -exp(&)-cl (g/s-m)

donde Tvaen Ky c en g/m’.

Esta reaccion se desarrolla en un rrp adiabatico con un tiempo espacial de 0.3 s.
Si la concentracion en la corriente de entrada es de 132 g/m’ de A, y 270 g/m’ de
inerte, calcular la concentracion de A| y la temperatura de la corriente de salida.
Repetir el calculo anterior para una corriente de entrada cuyas concentraciones son
270 g/m* de A y 132 g/m’ de inerte e interpretar los resultados obtenidos.
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Datos y notas

Calor especifico de A y de sus productos: 0.4 cal/g'K

Calor especifico del inerte: 0.5 cal/g'K

La densidad del sistema se puede considerar constante en primera aproxi-
macion. Para el valor de esta densidad se tomard la de entrada, que se
calculard como la suma de las densidades (composiciones) de los dos
componentes.

AH’ =203 cal/g

T,=798 K

Problema 06. En un RDTA se desarrolla la reaccion elemental, irreversible, en fase
liquida:
A+A, = A +A,

El alimento consiste en una mezcla equimolecular de A| y A, puros, a 100 °C.

a) Deducir una expresion que relacione el grado de conversion con el tiempo de
reaccion, cuando el RDTA opera de forma isoterma a la temperatura del alimento.

b) Deducir una expresion que relacione la temperatura con el grado de conver-
sion, cuando el RDTA opera de forma adiabatica.

¢) Determinar la variacion del grado de conversion con el tiempo de reaccion
cuando el rDTA opera de forma adiabatica. ;Se podran utilizar dispositivos
de control que tengan accesorios situados dentro del reactor que se deterio-
ren a temperaturas superiores a 250 °C?

d) Si el reactor funciona de forma isoterma, ;a qué temperatura ha de operar
para conseguir una conversion de 0.95 en tres horas? ;Existiria en este caso
algun problema con los accesorios de los elementos de control mencionados
en el apartado anterior?

Datos y notas

AH’ =-10° kJ/kmol de A,

k=1.5-10"-exp(-14000/T) (m*/kmol‘s)

Calor especifico del alimento: 3.6 kJ/K-kg (constante para todo el perio-
do de reaccion)

Densidad del alimento: 1100 kg/m?® (constante para todo el periodo de
reaccion)

M, = 100 kg/kmol

M, = 80 kg/kmol

Problema 07. Se desea disefiar una planta piloto para la produccion de A,, segun la
siguiente reaccion irreversible en fase gas:

A1+A2—>A3+A4
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El alimento al reactor consiste en una mezcla de 4 moles de A, por cada mol de
A, a200 °C. El caudal molar total del alimento es 0.17-10~* kmol/h. El reactor esta
constituido por un tubo de 5 pulgadas de didmetro interno y perfectamente aislado
del exterior para que su comportamiento se pueda considerar adiabético. Teniendo
en cuenta que el producto A, se descompone a una temperatura superior a los 546 K,
calcular la maxima posible longitud del reactor para evitar la descomposicion de A

Datos y notas

AH®, =-26800 kcal/kmol
-14233

r=206-10° -exp( )'P1 "P,, en la que si las presiones parciales

se expresan en atm la velocidad viene en kmol/m*- h

Los calores especificos son 8.6, 25.3, 28 y 7.2 kcal/kmol - K para A , A,
A,y A, respectivamente.

La presion total es constante e igual a 2 atm.

Problema 08. La hidrolisis de soluciones acuosas diluidas de anhidrido acético es
una reaccion irreversible y de segundo orden total (primer orden parcial con res-
pecto a cada uno de los reactivos). El esquema de reaccion es:

(CH3CO)2 O(%) + H,0(#) = 2CH,COOH(Y)

Esta reaccion se va a llevar a cabo en un RDTA que se va a cargar inicialmente con
200 litros de disolucion acuosa de anhidrido acético, con una concentracion de
0.216 kmol/m’, y a 15 °C.

a) Siel rRDTA es isotermo (utilizando el sistema refrigerante adecuado), calcular
el tiempo de reaccion necesario para alcanzar una conversion del 70 %.

b) Si el rDTA estd perfectamente aislado y su comportamiento puede conside-
rarse adiabatico, calcular el tiempo de reaccion necesario para alcanzar una
conversion del 70 %.

Datos y notas

T(K) 283 288 298 313
r (kmol/min - m?) 0.0567 x ¢ 0.0806 x ¢ 0.1580 x ¢ 0.3800 x ¢

siendo ¢ la concentracion de anhidrido acético, en kmol/m?.
Para la mezcla de reaccion C =3.77 kl/kg'K

Para la mezcla de reaccion p = 1050 kg/m?
AH°®_ =-209300 kJ/kmol
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CAPITULO 2

Reactor continuo de tanque
agitado (rcta) con intercambio
de calor y adiabatico

2.1. Ecuaciones de diseno

En este capitulo se trataran fundamentalmente los sistemas constituidos por un
unico Reactor Continuo de Tanque Agitado (rRcta) funcionando en régimen es-
tacionario en el que tiene lugar una Unica reaccion quimica en fase liquida (en la
practica industrial esto es lo habitual puesto que los RDTA se utilizan en sistemas
de densidad constante, normalmente fases liquidas) cuya velocidad de reaccion es
normal (no autocatalitica). En consecuencia, tal y como se recogia en Anexo II del
capitulo 1, el balance de materia se puede expresar mediante cualquiera de las dos
ecuaciones siguientes:

cjo—cj+vj-r-t=0 (j=1,2...5)

Co X+V, rTt=0

Para poder aplicar estas ecuaciones es necesario conocer la ecuacion de la veloci-
dad de reaccion quimica, en funcidn de la temperatura y de la concentracion o el
grado de conversion:

r= r[X,T] or =r[cj,T]

quedando:

cjo—cj+vj-r(cj,T)-1:=O (j=1,2...5)
cko-X+vk-r(X,T)-r=O
Estas dos ecuaciones indican que el volumen de reaccion o el tiempo espacial
siempre es inversamente proporcional a la velocidad de reaccion, por lo que la

representacion de la inversa de r frente a ¢ 0X, permite calcular el volumen de
reaccion de forma grafica segun se representa en la figura 1:
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—T=293K
—T=303K
—T=313K

1
=— CJ_—CJ_D 0,8 1
v r(c,T)
J ] 06 1
(j=1,2..9) o
0,2 1 Area del rectangulo proporcional at \
0
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1
G
2
1,8
1,6 1
1,4 1
12 1
\i 1
T 1 -
= X 08
Co (—vk) r(X,T) o6
—T=293K
041 —T=303K
02 - —T=313K
! Area del rectangulo proporcional a t/c,,
0
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1

Figura 1. Célculo del volumen de reaccion o del tiempo espacial a partir de la funcién inversa
de la velocidad de reaccion

Analogamente, en el capitulo 1 también se han mostrado los balances de energia
que, para el sistema constituido por un RcTA en el que se desarrolla una unica reac-
cion quimica, se puede expresar mediante una de las dos ecuaciones siguientes:

T-T -J-X=Q

v et
T-T +J-——=Q

CkO

Para poder aplicar estas ecuaciones es necesario conocer la ecuacion de la velo-
cidad de transmision de calor, cuya forma depende del sistema de intercambio de
calor utilizado.

En resumen, las dos ecuaciones mas habituales para el disefio de un RCTA con una
reaccion quimica son:

Co X+, T(X,T)-T=0 ECUACION DE DISENO (1)

T-T -1-X=Q ECUACION DE DISENO (2)
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2.2. Intercambio de calor

En la ecuacion de diseio (2), que es la forma habitual del balance de energia, se debe
sustituir la velocidad de transmision de calor por la correspondiente funcion del gra-
diente de temperaturas (entre el fluido intercambiador y la mezcla de reaccion), del
coeficiente global de transmision de calor y del area de transmision de calor:

dQ*=U(T,~T)-dA

Puede apreciarse que, si el fluido intercambiador actua como calefactor de la mez-
cla reactante (T >>>T), dQ* es positivo y, si actia como refrigerante (T <<<T),
dQ* es negativo. Al sustituir esta ecuacion en la ecuacion de disefio (2) se afiade
una incognita mas (T,), que seria conveniente eliminar. Esto se puede hacer apli-
cando un balance de energia al sistema de intercambio de calor utilizado.

(Para este apartado es conveniente revisar los conceptos vistos en la asignatura
EQ1020-Operaciones Basicas de Transmision de Calor.)

2.2.1. Dispositivos de intercambio de calor de temperatura
constante

Se trata de un intercambiador de doble pared o camisa:

a) camisa de calefaccion o de condensacion: el fluido intercambiador es vapor
que condensa;

b) camisa de enfriamiento o de vaporizacion: el fluido intercambiador es un
liquido que hierve.

La temperatura del fluido intercambiador se mantiene constante, € igual a T, por-
que se produce un cambio de fase (condensacion o vaporizacidén) poniéndose en
juego exclusivamente el calor latente de dicho cambio de fase. Asimismo, por
tratarse de un RCTA en régimen estacionario la temperatura de la mezcla reactante
y de la corriente de salida, T, también se mantiene constante. Estas condiciones de
funcionamiento se esquematizan en la figura 2.

Bajo estas condiciones el balance de energia aplicado al intercambiador es:

Q*=mf'|-

To— T

—T
T —

Figura 2. Condiciones de funcionamiento de un intercambiador de camisa

1 *
y si se conoce m, se puede calcular Q*.
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La ecuacion de velocidad es integrable directamente:
fdQ*=fU-(Tf0—T)-dA=U‘(Tf0—T)-fdA

Q*=U-(TfO—T)-A

En consecuencia, en la ecuacion de disefio (2) se puede sustituir Q* quedando:

T-T-lx=q=— 2" UA (T,-T)
Fo- 28, °C, Foo>0-C
j=1 j=1

siendo K:

2.2.2. Dispositivos de intercambio de calor de temperatura
variable

Se pueden clasificar en dos grupos:

a) un intercambiador, sea serpentin o no, sumergido en la mezcla reactante, por
el que circula un liquido que no cambia de fase (figura 3).

To—>
T
—T

Tio — —Tis

Figura 3. Intercambiador de calor sumergido en la mezcla reactante

b) la mezcla reactante se bombea a través de un intercambiador de calor exter-
no (figura 4).
To—— JE

T

— =T

Cambizdor ﬁ

de calar

Figura 4. Intercambiador de calor externo
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En cualquiera de estas dos posibilidades la temperatura del fluido intercambiador
variara desde T, hasta T,. Mientras que, por tratarse de un RCTA, la temperatura de
la mezcla reactante y de la corriente de salida, T, se mantiene constante.

Bajo estas condiciones el balance de energia aplicado al fluido intercambiador es:

Q*=mf G '(Tfo_Tfs)

donde se cumple el criterio de signos elegido, pues si el fluido intercambiador
actua como refrigerante, T, > Ty por tanto, Q* <0, y si opera como fluido cale-
factor, T, <T y por tanto, Q* > 0. Si se conoce m,, T, y T, se puede calcular Q*.
La integracion de la ecuacion de velocidad:

Jda*= fu-(T,-T)-da
conduce a:

@t eun(ar] —ua T (TT)
( )ml (T -T)

Si se conoce T, y T, se puede calcular Q*.

Si no se conoce T, se debe poner en funcion de las temperaturas T, y T, ya que

T, debe ser conocida mientras que T es una incognita pero que ya estaba presente

tanto en el balance de materia como en el de energia. Para ello se deben combinar

la ecuacion de velocidad de transmision de calor y el balance de energia del fluido

intercambiador:

T, —T)—(Tfs -T)
(TfO - T)

(Tfs —T) (Tfs —T)

-U-A
T =T+(T_-T} 1—exp[ H
fs fo
( ) { m, -C,

sustituyendo en el balance de energia del intercambiador:

2

T~ Tfs)

mf'Cf'(TfD—Tf5)=U'A'( =U~A-(

In

de donde:

mf 'Cf

Q*=mf-Cf-(Tf0—Tf5)=mf-Cf-{1—eXp

Asi, en la ecuacion de diseio (2) se puede sustituir Q* quedando:

Q* mf.Cf.(Tfo_Tfs) m_-C,
s

s = s = l—exp(r; -'C )l'(Tfo_T)
Fko'zej'cpj Fko'zej‘cpi Fko‘E G o
[

T-T -)-X=Q=

J
=1 j=1

T—TO—J-X=K'(TfO—T)
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siendo K:

2.2.3. Sin dispositivos de intercambio de calor

Cuando el rcTA no intercambia calor y se admite que esta perfectamente aislado,
se denomina adiabatico. En este caso Q* = 0 y, por tanto, Q = 0. Aplicando esta
condicion a la ecuacion de disefio (2) se obtiene:

T-T -J-X=0

que indica, como se muestra en la figura 5, que X es una funcion lineal de T:

-T. 1
T=T +JX 0o X=—"+=-T
0
J J
X
Reaccién Reaccion
ENDOtérmica EXOtérmica

pte=1/J

T

Figura 5. Recta adiabatica X versus T

La ordenada en el origen y la pendiente son positivas o negativas dependiendo del
valor de J; es decir, segun la reaccion sea exotérmica o endotérmica.

2.2.4. Generalizacién de la ecuacion de disefio (2)

De acuerdo con los tres tipos de intercambio de calor indicados, la ecuacion de
disefio (2) se puede generalizar a la ecuacion de disefio (3):

T-T, = X=x(T,-T) ECUACION DE DISERO (3)

donde:
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U-A

K= 5 para un sistema de intercambio de calor con T, constante
Fo 'Eej G
j=1

, para un sistema de intercambio de calor con

-C 1.
o K=L- 1_exp U-A
. 3 0 -C mf.cf
Tf FkO E i P
=1
variable

e k=0, paraun RcTA aislado sin sistema de intercambio de calor (adiabatico)

2.3. Resolucion de las ecuaciones de diseiio

El disefio de un rcTA en el que se desarrolla una tnica reaccion quimica o el cal-
culo de las condiciones de funcionamiento supone resolver simultaneamente las
ecuaciones de disefio (1) y (3):

cko-X+vk-r(X,T)-‘c=O

T—TO—J-X=K-(Tm—T)

Se trata, pues, de resolver un sistema de dos ecuaciones que solo puede tener dos
incognitas. Esta resolucion suele ser un problema matematico sencillo excepto en
el caso de que las dos incdgnitas sean X y T, como consecuencia de la relacion ex-
ponencial que existe entre la temperatura y la velocidad de reaccion quimica (ley
de Arrhenius). Existen dos métodos que permiten abordar este problema:

El Método de Levenspiel, propuesto por el profesor Octave Levenspiel y que se
encuentra recogido en sus numerosos libros publicados sobre la materia, como
Ingenieria de las reacciones quimicas, 1.* ed., Reverté, Barcelona, 1974.

El Método de Aris, propuesto por el profesor Rutherford Aris y que se encuentra
recogido en sus numerosos libros publicados sobre la materia, como Andlisis de

reactores, 1.* ed., Alhambra, Madrid, 1973.

A continuacién se detallara el procedimiento a seguir para aplicar cada uno de los
métodos indicados.
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2.3.1. Método de Levenspiel
Este método se basa en el siguiente procedimiento:

i) A partir de la ecuacion de disefio (1) c,,-X+v, r(X,T)-t=0obtener una expre-
sion de la forma X = f(T)

X= f(T) ECUACION (4)

cuya representacion en la forma X versus T es, con caracter general para
cualquier tipo de reaccion quimica y cualquier expresion de la velocidad de
reaccion quimica, una curva sigmoidal tal y como se muestra cualitativa-
mente en la figura 6.

X

ENDO (REV E IRREV) Y EXO (IRREV)

EXO (REV)

T

Figura 6. Representacion del balance de materia en la forma X versus T segtin el método
de Levenspiel
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ii) A partir de la ecuacion de disefio (3) T-T, —J'X=K'(Tfo —T) obtener la expre-
sion

X__(T0+K'Tfo)+(““).T ECUACION (5)

cuya representacion en la forma X versus T es, siempre, una linea recta cuya
pendiente depende del caracter exotérmico o endotérmico de la reaccion
quimica. En efecto, teniendo en cuenta que ¥ > 0, para reacciones exotér-
micas J > 0 y para reacciones endotérmicas J < 0. Esta recta corta al eje de
abscisas cuando X = 0 en el siguiente punto:

T T, +K T,
1+K

que, en el caso de que el rCTA sea adiabatico (k = 0), se convierte en T'= T

iii) La representacion conjunta de las funciones matematicas descritas por las
ecuaciones (4) y (5) permite la resolucion simultanea de ambas ecuaciones
mediante la determinacion de los puntos de corte. Estos puntos de corte o
soluciones de las ecuaciones de disefio se denominan estados estacionarios.

Resolucion para reacciones endotérmicas (reversibles e irreversibles)

En la figura 7 se muestra la representacion de las ecuaciones (4) y (5) para el caso
en el que la reaccion quimica que se desarrolla en el RcTa sea endotérmica (J < 0),
tanto si es reversible como si es irreversible. Puede observarse que, como conse-
cuencia de la pendiente negativa de la ecuacion (5), solo existe una solucion mate-
matica o estado estacionario. En consecuencia, las ecuaciones (4) y (5) también se
podrian resolver analiticamente utilizando un método numérico.

Tee T

Figura 7. Representacion de las ecuaciones (4) y (5) para una reaccion endotérmica reversible
o irreversible
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Resolucion para reacciones exotérmicas (reversibles e irreversibles)

En la figura 8 se muestra la representacion de las ecuaciones (4) y (5) para el caso
en el que la reaccidon quimica que se desarrolla en el RcTA sea exotérmica (J>0),
tanto si es reversible como si es irreversible. Puede observarse que, como conse-
cuencia de la pendiente positiva de la ecuacidn (5), pueden existir varias solucio-
nes matematicas o estados estacionarios. En esta figura se muestra el caso de que
exista una unica solucion con un valor de X elevado, siempre que la temperatura

correspondiente (T ) sea menor que la maxima permisible para el sistema (T*).

Xeel|* = A e,

Teer T

Figura 8. Representacion de las ecuaciones (4) y (5) para una reaccion exotérmica reversible
o irreversible

La posicion relativa de las ecuaciones (4) y (5) puede ser tal que conduzca a la
existencia de dos posibles estados estacionarios: un punto de corte y un punto de
tangencia, como se muestra en la figura 9. En este caso el punto de tangencia es
un estado estacionario inestable, ya que cualquier pequeia variacion del sistema
que hiciera que la ecuacion (5) se desplazara hacia la derecha (cambio de la recta
continua a la discontinua) provocaria que el sistema tuviera un inico estacionario
al que le corresponderia una temperatura relativamente elevada. Este proceso se
conoce como encendido del reactor, y es un proceso indeseado que hay que tratar
de evitar. Obviamente, a priori, el segundo estado estacionario es el mejor puesto
que conduce a un valor de X elevado, siempre que la temperatura correspondiente

(T,.,) sea menor que la maxima permisible para el sistema (T*).

Xeee | =" eeen,

Xeer

Teex Tee T

Figura 9. Posicion relativa de las ecuaciones (4) y (5) con dos estados estacionarios

@ A. Barba Juan | C. Clausell Terol - ISBN: 978-84-695-9787-3 52 Reactores quimicos y bioquimicos - UJI - DOI: http://dx.doi.org/10.6035/Sapientiad1



La posicion relativa de las ecuaciones (4) y (5) puede ser tal que conduzca a la
existencia de dos posibles estados estacionarios: un punto de corte y un punto de
tangencia, como se muestra en la figura 10. En este caso el punto de tangencia es
un estado estacionario inestable, ya que cualquier pequefia variacion del sistema
que hiciera que la ecuacion (5) se desplazara hacia la izquierda (cambio de la recta
continua a la discontinua) provocaria que el sistema tuviera un inico estacionario
al que le corresponderia un grado de conversion muy pequeiio. Este proceso se
conoce como apagado del reactor, y es un proceso indeseado que hay que tratar
de evitar.

",

XEEZ

XEEI

Teey TEEz T
Figura 10. Posicion relativa de las ecuaciones (4) y (5) con dos estados estacionarios

Finalmente, la posicion relativa de las ecuaciones (4) y (5) también puede ser tal
que conduzca a la existencia de hasta tres posibles estados estacionarios, como se
muestra en la figura 11. Como se verd mds adelante (en el apartado dedicado al
método de Aris), el primer y tercer estado estacionario son estables mientras que
el segundo estado estacionario es inestable.

XEES

",

Xeez

Xeer

Teer Tee2 Tees T

Figura 11. Posicion relativa de las ecuaciones (4) y (5) con tres estados estacionarios

¢ Como actuar para modificar las condiciones de estado estacionario?
A la vista de la multiplicidad de los estados estacionarios en el caso de las reac-

ciones exotérmicas, lo mas recomendable es utilizar las ecuaciones (4) y (5) para
asegurarse que el sistema tiene una nica solucién. Es decir, existe un tnico estado
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estacionario estable que conduce a un grado de conversion elevado y a una tem-
peratura inferior a la méxima permisible por el sistema. Para ello, lo mas sencillo
es actuar sobre el sistema intentando aumentar la pendiente (1 + k)/J y disminuir
su ordenada en el origen (T + kT, )/J. Esto se puede conseguir aumentando K y
aumentando T y/o T, . De esta forma resulta facil conseguir una tnica soluciéon
como muestra la linea continua de la figura 12.

=l A —— SRR

Tear T

Figura 12. Posicion relativa de las ecuaciones (4) y (5) con una tnica solucion

2.3.2. Método de Aris

El Método de Aris se basa en resolver las ecuaciones de disefio (1) y (3) utilizando
el procedimiento de sustitucion:

cko-X+vk-r(X,T)-'c=O

T—TO—J-X=K~(TfO—T)

1) Despejar X en funcion de T de la ecuacion de disefio (1): X = X(T)
2) Sustituir X por X(T) en la ecuacion de disefio (3)

De esta forma se obtiene una ecuacién con una unica incognita, la T, de la forma
(cuyas unidades son grados K):

T-T,-J-X(T)=x(T,, - T)

que se puede reordenar como:

J-X(T) = —(T0 +K'Tf0)+(1+K)'T ECUACION (6)

Aunque la ecuacion (6) solo tiene una incognita puede que no sea sencilla de re-
solver analiticamente por las siguientes consideraciones:

1) La funcion X = X(T) es complicada: contiene la velocidad de reaccion en
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la que la variable T forma parte, al menos, de una exponencial. Incluso la
expresion de la velocidad de reaccion y, por tanto, de la ecuacion de diseno (1)
puede ser tan complicada que no sea posible despejar X y obtener X = X(T),
como se acaba de apuntar.

2) Puede tener una o varias soluciones, todas ellas con sentido fisico. Por ello
es necesario establecer una metodologia que permita analizar todas las posi-
bles soluciones.

En consecuencia, resulta mucho mas operativo resolver la ecuacion (6) utilizando
un método grafico. Para ello se definen dos nuevas funciones:

Q= X(T) ECUACION (7)

Q.= _(To +K'Tfo)+(1+K)'T ECUACION (8)

y se representan ambas funciones en la forma de Q. y Q, versus T; los puntos de
corte (es decir, los puntos en que se cumple que Q. y Q,) seran los que satisfagan
la ecuacion (6) y se denominan estados estacionarios (EE).

Obsérvese que la funcion Q, contiene la entalpia (en J) y la velocidad de reaccion
(en X(T)), por lo que representa el «calor generado» durante el proceso de reac-
cioén quimica. Analogamente, la funcion Q, contiene los parametros caracteristicos
del sistema de intercambio de calor (en k) y todas las temperaturas (T, T,y T,),
representando el «calor eliminado». Los términos «calor generado» y «calor eli-
minado» aparecen entrecomillados por las siguientes razones:

a) las unidades de las ecuaciones (7) y (8) son grados K.

b) el «calor generado» puede ser positivo o negativo, en tanto en cuanto que la
reaccion puede ser exotérmica o endotérmica.

¢) el «calor eliminado» puede ser positivo, negativo o nulo, ya que el sistema
de intercambio de calor puede calentar o refrigerar al rcTA 0, simplemente,
aislar perfectamente al rRcTA (caso del reactor adiabatico).

Analisis de la funcion Q,
El anélisis matematico de esta funcion es:

1) al representar Q_, en ordenadas, frente a T, en abscisas, se obtiene una linea
recta cuya ordenada en el origen es (T, + « - T, ) y la pendiente vale (1 + ).

2) x puede valer 0, para un rcTa adiabatico, o ser mayor que 0 (para un RCTA con
intercambio de calor); por lo tanto la pendiente tiene que estar entre 1 e .

3) el punto de corte de la recta con el eje de ordenadas carece de interés porque
se producird a la temperatura de 0 K.
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4) el punto de corte de la recta con el eje de abscisas es (T°,0). El valor de T*

se puede calcular:

Qe=—(T0+K'Tf0)+(1+K)'T

0=—(T,+x T,y )+(1+x) T

=T0+K'Tf0

1+x

que para un RCTA adiabatico (k = 0) se simplifica a T*=T. Obsérvese que T* solo
representa la corriente de entrada del alimento al rcta (T ) en el caso de que este

sea adiabatico.

La figura 13 muestra la representacion de la funcion Q..

K

Q, T

0
Tf 0

O<K< o

Q. =—(T+x-T,))+(1+x)-T

k=0 : Adiabdtico
Q. =-T,+T

e =

Trol
|

I/
s
17,

s‘{_’ﬁbumo P (Tro, ~To*Tro)

KO

T I, +x- Ty,

l+x

Figura 13. Representacion de la funcion Q_ del método de Aris

INFLUENCIA DE TO Y/0 Tﬂ) SOBRE LA ORDENADA EN EL ORIGEN DE LA RECTA (2e

Al aumentar tanto T/ como T la ordenada en el origen disminuye (se hace mas
negativa) mientras que la pendiente se mantiene invariable. El efecto grafico es
que la recta se desplaza en paralelo hacia valores crecientes del eje de abscisas

(figura 14).
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Figura 14. Efecto del aumento de T, y/o T, sobre la funcion Q,

INFLUENCIA DE K SOBRE LA ORDENADA EN EL ORIGEN Y LA PENDIENTE DE LA RECTA Qe

Al aumentar el valor de x se producen dos efectos simultaneos: disminuye la orde-
nada en el origen y aumenta la pendiente. El efecto grafico neto es que la recta gira
de derecha a izquierda pivotando sobre un punto P, como se muestra en la figura
15. Las coordenadas de este punto P (T, Q_,) se pueden calcular como el punto de
interseccion de dos rectas cualesquiera con diferentes valores de k:

Q, =—(T0+K1'Tf0)+(1+K1)~TP
Q, =—(T0+K2 -Tfo)+(1+1<2)~TP
de donde:
=T
ep Tfo _To
Q. T=T, Ay, e
ﬂfak
k=0 : Adiabdtico
Qc = _PI‘() +T
T

Figura 15. Efecto del aumento de k sobre la funcion Q,
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Analisis de la funcion Q

Conviene recordar que X = X(T) es una funcion complicada que resulta de despe-
jar X de la ecuacion de disefio (1).

Para realizar el andlisis matematico de la funcion Q, habria que:

a) Definir previamente (X, T), recordando que, de forma general, r es:

! S

E . Y
_7 lj:l[cj

r=A-exp _E
R-T

S
‘nc?" -A’-exp
j=1

b) Tener en cuenta que, dado que X se encuentra comprendido necesariamente
en el intervalo [0,1], el signo de la funcién depende de J:

0
] AH,

ek
Eej Cos
j=1

y, por lo tanto,

i) Reacciones exotérmicas: AH’ <0, J>0 y Q>0 (la funcién Q, aparece en el
cuadrante positivo)

if) Reacciones endotérmicas: AH’ >0, J<0 y Q_<0 (la funcién Q aparece en el
cuadrante negativo)

Se puede demostrar que la funcion Q, tiene alguna de las formas sigmoidales que
se muestran en la figura 16 y que para:

* las reacciones endotérmicas (tanto reversibles como irreversibles) y las
exotérmicas irreversibles presenta una asintota en Q,=J
 las reacciones exotérmicas reversibles presenta un maximo.

Q.
ol I EXO TRREV
EXO REV
(o]
=
g b TT=——————————— ENDO (REV 0 IRREV)

Figura 16. Representacion de la funcién Q, del método de Aris
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INFLUENCIA DE Q) SOBRE LA FUNCION Q.

Al aumentar el caudal volumétrico de entrada al reactor la pendiente de la curva
Q,, disminuye. El efecto neto es que la curva sigmoidal se suaviza aunque sigue
tendiendo asintdticamente al mismo valor de J (figura 17).
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Qs

Aumenta Qyo'

*la pendiente disminuye

-todas las curvas tienen el mismo limite

Figura 17. Efecto del aumento de Q,, sobre la funcién Q,

INFLUENCIA DE Gj SOBRE LA FUNCION Q.
Al aumentar el valor de 6, la pendiente de la curva Q disminuye. El efecto neto es

que la curva sigmoidal se suaviza y, ademas, tiende asintdticamente a un valor de
J menor, de acuerdo con la propia definicion de J (figura 18).

Qe

s _
Aumenta 2 8;-Cy
<

+la pendiente disminuye

-El limite al que tienden las
curvas, |J|, disminuye

! s T

Figura 18. Efecto del aumento de 6. sobre la funcion Q
J G

Calculo de los estados estacionarios

Como se ha indicado, la ecuacion (6) se resuelve definiendo previamente las fun-
ciones Q,,, ecuacion (7), y Q,, ecuacion (8). Cuando se representan ambas funcio-
nes en la misma grafica en la forma de Q_ y Q_ versus T el punto o los puntos de
corte son los que satisfacen la ecuacion (6) y cada uno se denomina estado esta-
cionario. El nimero de estados estacionarios posibles depende del tipo de reaccion
quimica que se desarrolle en el RCTA:

* Reaccion endotérmica (reversible o irreversible): 1 estado estacionario (fi-
gura 19).
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(o]
Solucién dnica = ESTADO ESTACIONARIO
Resolucién:
Qe Qe |* Grdfica
+Analitica
J’ ________________________________________________ —_
Q6. Q,

Figura 19. Representacion de las ecuaciones (7) y (8) para una reaccion endotérmica reversible
o irreversible

* Reaccion exotérmica (reversible o irreversible): 1, 2 o 3 estados estaciona-
rios. Algunas consideraciones sobre el nimero de estados estacionarios:

1. La mejor situacion posible es tener un tnico estado estacionario, siempre
que corresponda a una temperatura inferior a la maxima permisible y a
una conversion suficientemente elevada (figura 20).

Q. Q.

Qg 1" Re 1 T,

1 ESTADO ESTACIONARIO
La mejor solucidn es la de mayor X=Qg gg1/J

Restriccién: Tggy < T*

Teer T

Figura 20. Posicion relativa de las ecuaciones (7) y (8) con un unico estado estacionario

2. Lapeor situacion posible es tener dos estados estacionarios ya que se puede
producir un encendido o un apagado de la reaccion (figuras 21 y 22).

Qu.Q, y
7
Qo™ Qe ez | % T,
/ ’
7
/
/./' 2 ESTADOS ESTACIONARIOS
4 ENCENDIDO DEL REACTOR
/./'/ Restriccién: Tgg, < T
Qo £er" Qe er 4
Tees Tee2 T

Figura 21. Posicion relativa de las ecuaciones (7) y (8) con dos estados estacionarios
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Q. Q. ,
K4
7
7 T
Qg ez~ Qe e 7 y
/
/./' 2 ESTADOS ESTACIONARIOS
yy APAGADO DEL REACTOR
/
) Restriccion: Xegy =Qg et/ T muy bajo
Qs 1" Qe er
= Teez T

Figura 22. Posicion relativa de las ecuaciones (7) y (8) con dos estados estacionarios

3. Una situacion intermedia es la de tener tres estados estacionarios como
se muestra en la figura 23 (como se vera mas adelante dos de los estados
estacionarios seran estables y uno inestable, y los sistemas quimicos solo
pueden alcanzar los estados estacionarios estables).

Q. Q.

Qg pes™ Qe 3 Tree

3 ESTADOS ESTACIONARIOS

EE1L: Estable
Qg g™ Re e EE2: Inestable
EE3: Estable
Qg eer” Qe g1
TEEI TEEZ TEE3 T

Figura 23. Posicion relativa de las ecuaciones (7) y (8) con tres estados estacionarios

Modificando convenientemente las funciones Q. y Q, puede obtenerse un tnico
estado estacionario. A continuacion se mostrara como las variables T,y Q,, afectan
a dichas funciones y, en consecuencia, a los estados estacionarios que se obtienen.

INFLUENCIA DE T0 SOBRE LOS ESTADOS ESTACIONARIOS

SupoOngase un reactor en el que la temperatura del alimento T, (el efecto seria el
mismo actuando sobre la temperatura del fluido intercambiador T,)) pueda variarse
dentro de un pequeio intervalo mientras las demds variables de operacion perma-
necen constantes.

Para cinco temperaturas diferentes del alimento (T, <T,<T,<T, <T) la fun-
cién Q,, permanece invariable mientras que la funcion Q_ se desplaza paralelamente
hacia la derecha. Se podrian tener hasta las cinco posibles diferentes situaciones
que se recogen en la tabla 1, para cinco posiciones diferentes de la funcion Q..
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Tabla 1. Posibles estados estacionarios para cinco temperaturas diferentes del alimento

Nomenclatura de la recta Q, | Numero de EE | Nomenclatura de los EE
T, 1 EEli
T, 2 EE2i — EE2s
T, 3 EE3i— EE3c — EE3s
T,, 2 EE4i — EE4s
T 1 EESs

Al representar las cinco rectas Q_ (una para cada temperatura de alimentacion
al reactor diferente) junto con la curva Q_ se observan los estados estacionarios
posibles (1, 2 o hasta 3) seglin la posicion relativa de las funciones matematicas,
tal y como se muestra en la figura 24 (obsérvese que la temperatura de entrada del
alimento sirve como nomenclatura de cada recta Q_ pero en ninglin caso representa
el punto de corte entre dichas rectas y el eje de abscisas; solo en el caso de que
el reactor fuera adiabatico dicho punto de corte coincidiria con la temperatura de
entrada del alimento).

Q. Q. To1To2TosTos Tos

8/ 9,

T

Figura 24. Posibles estados estacionarios para cinco temperaturas diferentes del alimento

Sin embargo, si existe o se provoca deliberadamente una perturbacion, y el valor
de T, se aumenta con suficiente lentitud desde T, (para que en cada una de las
cinco funciones Q, escogidas se alcance el régimen estacionario) la secuencia de
estados estacionarios que se seguird se muestra en la tabla 2.

Tabla 2. Posibles estados estacionarios al incrementar la temperatura del alimento

Temperatura de entrada EE
T, li
T, 2i
T, 3i
T,, 4i
>T,, A la derecha del 4s (Encendido)
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Anélogamente, si existe o se provoca deliberadamente una perturbacion, y el valor
de T, se disminuye con suficiente lentitud desde T, (para que en cada una de las
cinco funciones Q, escogidas se alcance el régimen estacionario) la secuencia de
estados estacionarios que se seguird se muestra en la tabla 3.

Tabla 3. Posibles estados estacionarios al disminuir la temperatura del alimento

Temperatura de entrada EE
T Ss
T, 4s
T, 3s
T, 2s
<T,, A la izquierda del 2i (Apagado)

Como puede observarse nunca se alcanza el estado estacionario 3¢, por lo que se
dice que es inestable.

Al representar las temperatura del reactor correspondiente a cada estado estaciona-
rio (T,,) frente a la temperatura de entrada del alimento al reactor se obtiene una
curva sigmoidal como la que se muestra en la figura 25. De nuevo se observa que
al aumentar T se produce el encendido del reactor pasando del estado estacionario
4i al 4s, mientras que al disminuir T se produce el apagado del reactor pasando del
estado estacionario 2s al 2i.

EE4s
EE3s o
e — :
o EE3c g
T 8
= § EE4i
Eq
ﬂ
B

EE2i

To (K)

Figura 25. Relacion entre la temperatura del estado estacionario y la temperatura del alimento
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INFLUENCIA DE QVO SOBRE LOS ESTADOS ESTACIONARIOS

Supongase un reactor en el que el caudal volumétrico del alimento Q. pueda va-
riarse dentro de un pequeio intervalo mientras las demas variables de operacion
permanecen constantes.

Para cinco caudales VolqmeU1cos diferentes .del alimento (Q,,, > Qy, > Qup; >
Qs .> Qyos) ‘fanto lg funcion QG como la ﬁ1n019n Q, varfan. Se Podrlan tener hasta
las cinco posibles diferentes situaciones para cinco posiciones diferentes de ambas
funciones que se recogen en la tabla 4 y se muestran en la figura 26.

Tabla 4. Posibles estados estacionarios para cinco caudales diferentes del alimento

Nomenclatura de las funciones Q,y Q, | Numero de EE | Nomenclatura de los EE
Quor 1 EEli
Quen 2 EE2i - EE2s
Qys 3 EE3i — EE3c — EE3s
o 2 EE4i — EE4s
Quos 1 EESs
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Q. Qe

> > Quos

Qo aumenta
_—

Punto P

Figura 26. Posibles estados estacionarios para cinco caudales diferentes del alimento

Sin embargo, si existe o se provoca deliberadamente una perturbacion, y el valor
df: Qy, se auplenta con suﬁmente lentitud desdg Qys (parg que en cada una df: las
cinco situaciones escogidas se alcance el régimen estacionario) la secuencia de
estados estacionarios que se seguird se muestra en la tabla 5.

Tabla 5. Posibles estados estacionarios al incrementar el caudal del alimento

Caudal volumétrico de entrada EE
Qyos Ss
Quos 4s
Quos 3s
Quo, 2s
>Qy0n A la izquierda del 2i (Apagado)

Anélogamente, si existe o se provoca deliberadamente una perturbacion, y el valor
de Q,, se disminuye con suficiente lentitud desde Q,,, (para que en cada una de
las cinco situaciones escogidas se alcance el régimen estacionario) la secuencia de
estados estacionarios que se seguird se muestra en la tabla 6.

Tabla 6. Posibles estados estacionarios al disminuir el caudal del alimento

Caudal volumétrico de entrada EE
Qyo; li
Qyp 2i
Qys 3i
Quos 41
<Qyq, A la derecha del 4s (Encendido)
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Como puede observarse nuevamente nunca se alcanza el estado estacionario 3c,
por lo que se dice que es inestable.

Al representar las temperatura del reactor correspondiente a cada estado estacio-
nario (T,,) frente a la temperatura de entrada del alimento al reactor se obtiene
una curva sigmoidal como la que se muestra en la figura 27. De nuevo se observa
que al disminuir Q,,; se produce el encendido del reactor pasando del estado esta-
cionario 4i al 4s, mientras que al aumentar Q,, se produce el apagado del reactor
pasando del estado estacionario 2s al 2i.

EE2s
EE3s
o
[a)
<<
Q
=
=3 o <
[ =
- a
& EE2i
(&)
a2
EE4i

Qo (M3/s)

Figura 27. Relacion entre la temperatura del estado estacionario y el caudal del alimento
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2.4. Estabilidad del rcTA

En la fase de disefio del rRcTA es muy importante tener presente las consideracio-
nes anteriores de la influencia de T, T, y Q,, sobre ¢l estado estacionario que se
alcanza. En efecto, pequenas perturbaciones de estas variables pueden llevar al
RCTA a un estado estacionario en el que se produzca el encendido o el apagado de
la reaccion.

En el caso de que matematicamente sean posibles tres estados estacionarios, se
puede demostrar que fisicamente solo dos son estables, mientras que el otro es
inestable. En la figura 28 se representa la curva Q , y la recta Q, para el caso de una
reaccion exotérmica con tres estados estacionarios A, B y C.

QGIQe : :L
i !
i c//
Qo e Q. - ;
6Ee3~Re £E3 : | T,
4| i 99, 9% | ep jnestable
i i dT dT
i i
QeiQ B i [ dQ, > Qs _, EE estable
6 ee2™ e EE2 [ I dT dT
i i
i i
) |
Qg germ Qe e : :
Te Teeo Tees T

Figura 28. Funciones Q y Q_ para el caso de una reaccion exotérmica con tres estados
estacionarios A, By C

Se puede realizar el siguiente analisis:

* Punto C. Un ligero aumento de la temperatura en el reactor (T_) conduciria
a la zona donde la recta de eliminacion de energia (Q,) esta por encima de la
curva de generacion de energia (Q,), como puede apreciarse en los puntos
L y M. Por tanto, para temperaturas ligeramente superiores a las del estado
estacionario indicado tiene lugar una eliminacion neta de energia (ya que
el valor de la funcidon de eliminacion de energia es siempre mayor que el
valor de la funcion de generacion de energia) que tenderia a reducir la tem-
peratura en el reactor, retornando el sistema de forma espontanea al estado
estacionario C al que le corresponde la temperatura T .. Por el contrario, un
ligero descenso de la temperatura en el reactor conduciria a una zona donde
la generacion de energia (correspondiente al punto P) seria superior a la
eliminacion de la misma (punto Q), de modo que se produciria un aumento
de la temperatura de la mezcla reactante hasta T,.. Es decir, el reactor tiene
una propension intrinseca a permanecer en el estado estacionario C, debido
al hecho de que la pendiente de la recta de eliminacioén de energia es mayor
que la de la curva de generacion en las regiones inmediatas al punto C.
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* Punto A. Puede hacerse un razonamiento analogo al realizado para el pun-
to C.

* Punto B. En cambio, en los alrededores del estado estacionario representado
por B, la pendiente de la curva de generacion de energia es mayor que la de
eliminacion y, por tanto, el comportamiento del sistema es completamente
diferente. Un ligero aumento de temperatura en el reactor por encima de
T, produce una generacion neta de energia que tenderia a aumentar mas la
temperatura del reactor hasta alcanzar T . Por ¢l contrario, un descenso en
la temperatura T, traeria consigo una eliminacion neta de energia que su-
pondria un descenso de la temperatura del reactor hasta T,. Por tanto, puede
afirmarse que el estado intermedio representado por el punto B es inestable.

En resumen puede generalizarse que un estado estacionario serd inestable, cuando
se cumpla en el punto de interseccion entre la recta Q_ y la curva Q, la desigualdad:

da, da
< —2

G

dT  dT

es decir, si la pendiente de la recta de eliminacion de energia es menor que la pen-
diente de la curva de generacion de energia en ese punto. Esta condicion es sufi-
ciente para garantizar la inestabilidad. En cambio, si ocurre lo contrario el estado
estacionario suele ser estable:

G

dT  dT

da, da
>—2

(En realidad, esta condicion es necesaria para asegurar la estabilidad del estado es-
tacionario pero no suficiente; para tener la completa seguridad de la estabilidad del
estado estacionario habria que aplicar las ecuaciones del balance de materia y del
balance de energia en un rcTa funcionando en régimen no estacionario, régimen en
que esta operando desde el momento en que se ha producido alguna perturbacion,
y deducir una segunda condicién de estabilidad. Sin embargo esta discusion queda
fuera de un curso introductorio).

2.5. Sistemas en los que se desarrollan varias reacciones
quimicas

En este apartado se trataran, solo a modo de ejemplo, los sistemas constituidos
por un unico Reactor Continuo de Tanque Agitado (rRcTa) funcionando en régimen
estacionario en el que tienen lugar varias reacciones quimicas simultaneamente
(consecutivas, paralelas o mezcladas). En consecuencia, tal y como se recogia en
Anexo II del capitulo 1, el balance de materia se puede expresar mediante cual-
quiera de las dos ecuaciones siguientes:
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a) para reacciones quimicas paralelas:c, - X, +T-v, ‘T =0 1=12,..R

b) para cualquier sistema de reacciones quimicas:

R
cjo—cj+r'2vij-ri=0 j=12,...S
i=1

Para poder aplicar estas ecuaciones es necesario conocer las ecuaciones de la ve-
locidad de cada reaccion quimica, en funcion de la temperatura y de la concentra-
cion o el grado de conversion:

ri=ri[Xi,T] o r=r[cj,T]

De esta forma se podran escribir R o S ecuaciones de disefo:
C X +T v, (X, T)=0  i=12,.R

cjo—cj+r-ivij-ri(cj,T)=0 j=12,..8
i=l1

Analogamente, en el capitulo 1 también se han mostrado los balances de energia
que, para el sistema constituido por un rcTA en el que se desarrollan varias reac-
ciones quimicas, se puede expresar mediante una de las dos ecuaciones siguientes:

R
a) para reacciones quimicas paralelas: T-T - EJ oX=Q

i=1
b) para cualquier sistema de reacciones quimicas:

R
T
T_To__'z(_vik)'ri J;=Q
ol

kO i

Para poder aplicar cualquiera de estas dos ecuaciones es necesario conocer la
ecuacion de la velocidad de transmision de calor, cuya forma depende del sistema
de intercambio de calor utilizado, como se ha visto en el apartado 2.2 de este capi-
tulo, pero que siempre se puede expresar como:

Q=x(T,-T)
quedando las dos posibles ecuaciones del balance de energia como:
R
a) para reacciones quimicas paralelas: T-T - EJ X =Q
i=1
b) para cualquier sistema de reacciones quimicas:

R
T
T_To__'z(_vik)'ri J;=Q
-l

Cro i
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El disefio de un rcTA en el que se desarrollan varias reacciones quimicas o el cal-
culo de las condiciones de funcionamiento supone resolver simultdneamente un
conjunto de sistemas de ecuaciones de disefio:

a) para reacciones quimicas paralelas, hay que resolver R+1 ecuaciones:

Co X +T Vv, 1 (X, T)=0  i=12,.R
R ECUACIONES DE DISERNIO (9)
T-T,- > 1, X, = (T, - T)

i=1
en donde solo puede haber R+1 incognitas.

b) para cualquier sistema de reacciones quimicas, hay que resolver S+1 ecua-
ciones:

cjo—cj+r-§vij-ri(cj,T)=0 j=L12,..8
i=1

N ECUACIONES DE DISENO (10)
T
T-T, ——-2(—vik)-1ri J. = K‘(Tfo -T)

k0o =l

en donde solo puede haber S+1 incdgnitas.

La resolucion matematica de cualquiera de estos sistemas de ecuaciones no es
trivial y su complejidad varia con el tipo de reaccion quimica (reversible o irrever-
sible) y con el orden de reaccion. En algunos pocos casos la resolucion puede ser
relativamente sencilla e, incluso, se puede aplicar alguno de los métodos utilizados
para el disefio de un reactor en el que tiene lugar una tnica reaccion. En efecto,
véase, a modo de ejemplo, el siguiente caso.

Diserio de un rct4 en el que transcurren dos reacciones simultaneas consecutivas,
irreversibles y de primer orden

Supodngase un sistema de reaccion constituido por dos reacciones quimicas simul-
taneas, consecutivas, irreversibles y de primer orden con las concentraciones en la

corriente de alimento al RcTA que se indican:

i=1 i=2 . —_ .
A ——A ——A, r =k -c rz—k2 c c

Dado que hay tres especies quimicas, al aplicar el balance de materia se obtienen
las tres ecuaciones siguientes:
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c,=C_-* !

PP Tk,
'c-kl 1

€, =C ’
1+t-k1 1+'c-k2
'c-k1 ] t~k2

c,=¢c ~—Lt -— 2
P 14tk 147k
1 2
Anélogamente, aplicando el balance de energia se obtiene:

T
T—TO—C—'(Jl-kl-cl+Jz-k2-c2)=K-(Tm—T)
10

Por lo tanto si las incognitas son ¢, ¢,, ¢, y T se dispone de un sistema de cuatro
ecuaciones con cuatro incognitas que se puede resolver por cualquier método ma-
tematico. Ahora bien, en este caso concreto también se puede resolver aplicando el
método de Aris descrito para sistemas con una Unica reaccion quimica. En efecto,
si en el balance de energia se sustituyen las concentraciones resulta:

r-k1 1

J . . + . ‘C . .
1 1 10 2 2 10
C, ( 1+‘c-k1 1+‘|:-k1 1+t-k2

)=T—T0—K'(Tfo—T)

Es decir, una ecuacion cuya Unica incognita es la temperatura y que, reordenando-
la, se puede escribir como:

LA RIS (R R
T+tk (17 14Tk, 0 fo

Dado que esta ecuacion puede resultar dificil de resolver analiticamente, es conve-
niente hacerlo mediante un método gréfico sin mas que definir la funcion:

Q =—(T)+kT )+(1+x)-T

que es una linea recta, al igual que en el caso de una unica reaccidon quimica, pues-
to que no interviene la velocidad de reaccion y la funcion:

Q = S I (U I TK,
¢ ol+tk |7 14Tk,

que es una curva complicada cuya forma depende de la entalpia de cada reaccion
(J, v J,), de las energias de activacion (El y E)) y de los factores preexponenciales
(A, y A). Representando ambas funciones en la forma de Q, y Q, versus T los
puntos de corte (es decir, los puntos en que se cumple que Q, y Q) seran los que
satisfagan la ecuacion en T anterior y se denominan estados estacionarios (EE).
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Las posibilidades que se pueden dar para el ejemplo en cuestion se muestran cua-
litativamente en las figuras 29 a 34, indicando el nimero de posibles estados es-

tacionarios.
QG: Qe
QGI Qe Jl +J‘2
J+J,
Jy
T Capmax ZA3,MAX

Figura 29. Las dos reacciones son exotérmicas  Figura 30. Las dos reacciones son exotérmicas

conE ~E 0E >E, conE <E,
T <\2,MAX <3,MAX
Q. Q =
oo QG:Qe 4) )
1
Ji
1

J+J, 2

Jl +J2 7

Figura 31. Las dos reacciones son endotérmicas Figura 32. Las dos reacciones son endotérmicas

conEl:E20El>E2 conEl<E2
QG:Qe
Ji /

" / / \ o

J-1+J‘2 |J1|< |J2|

Figura 33. La reaccién i = | es exotérmica mientras que i = 2 es endotérmica
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QGIQZ
J+J5 (NARINA
J1+J2 |J2| < |\T1|
T
J1 /

Figura 34. La reaccion i = 1 es endotérmica mientras que la i = 2 es exotérmica

2.6. Temperatura de reaccion Optima

Tal y como se ha mostrado en los apartados anteriores y en la asignatura EQ1021
Ingenieria de la Reaccion Quimica, la temperatura de reaccion junto con el grado
de conversion determinan el valor de la velocidad de reaccion. Asi pues, el par de va-
lores de X y T que definen cada estado estacionario marca la velocidad a la que se
produce la reaccion quimica en el RcTA. La temperatura de reaccion dptima, para
un grado de conversion determinado, es la que hace que la velocidad de reaccion
sea maxima puesto que, en consecuencia, el volumen de reaccion serd minimo, de
acuerdo con la ecuacion de disefio (1).

La velocidad de reaccion mdxima posible, en sistemas con una reaccion quimica,
se puede estimar facilmente para cada tipo de reaccion siempre que se conozcan
las curvas de velocidad de reaccion constante estudiadas en la asignatura EQ1021
Ingenieria de la Reaccion Quimica. Si el sistema fuera de varias reacciones qui-
micas se requiere el uso de una serie de RCTA, lo que se estudiara en el capitulo 5.

Reacciones endotérmicas, reversibles e irreversibles, y reacciones exotérmicas
irreversibles

Para estos tres tipos de reacciones las curvas de velocidad de reaccion constante
son de la forma que se muestra en las figuras 35 y 36.
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xf

Figura 35. Curvas de velocidad de reaccion constante para reacciones irreversibles
endotérmicas y exotérmicas

- Fe
X
0
T

Figura 36. Curvas de velocidad de reaccion constante para reacciones reversibles endotérmicas

A partir del analisis de estas curvas se deduce facilmente (figura 37) que la mejor
forma de funcionamiento de un rcTa, en el que se desarrolle algin tipo de estas
tres reacciones quimicas, es que el estado estacionario se situe en la maxima tem-
peratura permisible (o ligeramente inferior) por el sistema (T%), ya que de esta
forma la velocidad de reaccion es maxima para el correspondiente grado de con-
version del estado estacionario.

En las reacciones endotérmicas reversibles debe recordarse que el méximo grado

de conversion que se puede alcanzar a cada temperatura fijada viene determinado
por la curva de equilibrio.
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T,

Figura 37. Determinacion de la temperatura ptima en reacciones endotérmicas
o exotérmicas irreversibles

Tee=T*

Reacciones exotérmicas reversibles

Para este tipo de reaccion las curvas de velocidad de reaccion constante son de la
forma que se muestra en la figura 38.

Figura 38. Curvas de velocidad de reaccion constante para reacciones reversibles exotérmicas

Del anélisis de las curvas se deduce que la pareja de valores X, T del estado

estacionario debe situarse sobre la curva I de maxima velocidad de reaccion
(figura 39).

En las reacciones exotérmicas reversibles debe recordarse que el maximo grado
de conversion que se puede alcanzar a cada temperatura fijada viene determinado
por la curva de equilibrio.
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Figura 39. Determinacion de la temperatura 6ptima en reacciones exotérmicas reversibles
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PROBLEMAS

Problema 01. En un proceso continuo se hidroliza una solucion acuosa de un és-
ter de acido organico monobasico por reaccion acuosa de NaOH en un rcTA que
contiene 6 m* de liquido. En el interior del reactor hay un serpentin sumergido
que mantiene la temperatura de reaccion a 25 °C. A partir de los datos que se dan
a continuacion estimar el area de transmision de calor necesaria si el agua de en-
friamiento entra en el serpentin a 15 °C y lo abandona a 20 °C. Despréciense las
pérdidas de calor desde el reactor a los alrededores.

Datos y notas

Solucion de éster: caudal: 0.025 m¥/s; temperatura: 25 °C; concentra-
cion: 1 kmol/m?

Solucion de alcali: caudal: 0.010 m¥/s; temperatura: 20 °C; concentra-
cion: 5 kmol/m?

Constante de velocidad de reaccion a 25 °C: 0.11 m*/kmol-s

Calor de reaccion: —1.46-107 J/kmol

Coeficiente global de transmision de calor: 2280 W/m?-K

Problema 02. En un rcta se desarrolla la reaccion endotérmica irreversible en
fase liquidaA + A, — A,. El reactor se calienta mediante una camisa de vapor
a la presion adecuada. El alimento consiste en una mezcla de A| y A, en la que
la concentracion de ambos componentes es la misma e igual a 2 kmol/m?®, que se
introduce en el reactor a la temperatura de 300 K, con un caudal volumétrico de
30-10° m*/min. El volumen total de reaccion es de 1.2 m® y se desea obtener un
grado de conversion de 0.6 de A

a) Encontrar la temperatura de estado estacionario a que debe funcionar el
reactor para alcanzar el grado de conversion deseado.

b) Calcular la temperatura a la que debe condensar el vapor de calefaccion.

¢) Determinar los kg de vapor de calefaccion que condensaran por hora.

Datos y notas

La velocidad de reaccion se puede expresar como r=k-c ¢, enla que
k viene expresada en m*/kmol-h, valiendo 1.035 para una temperatura
de 300 K, varia con la temperatura segun la ley de Arrhenius siendo su
energia de activacion de 10000 kJ/kmol.

El calor de reaccion a 300K vale 41860 kJ/kmol de A | y los calores espe-
cificos molares medios, para el intervalo de temperaturas del problema,
puede considerarse que tienen los valores siguientes:

C,=C,,=837kl/kmol-K  C ,=167.4kJ/kmol-K
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El area de la superficie de transmision de calor es de 6 m? y el coeficien-
te global de transmision de calor desde el fluido calefactor a la mezcla
reactante vale 15070 kJ/h-m*K. El calor latente de vaporizacion del agua
(en kcal/kg) en funcion de la temperatura (en grados Celsius) se puede
expresar como H =606.5-0.695-T

Problema 03. En un rcTA con un volumen util de 10~ m® se desarrolla la reaccion
irreversible en fase liquida y de segundo orden A, +A, —2A,. El alimento se
introduce con un caudal de 6-:10° m’/h y esta constituido por una mezcla equimo-
lecular de A y A, en la que dichas especies estan presentes con una concentracion
de 6.67 kmol/m®. Si la temperatura del alimento es de 42.4 °C y el reactor esta
rodeado por una camisa de refrigeracion que se mantiene a una temperatura prac-
ticamente uniforme e igual a 87 °C:

a) Encontrar los posibles estados estacionarios indicando su estabilidad o ines-
tabilidad. Resolver utilizando los métodos de Levenspiel y Aris, y comparar
los resultados obtenidos.

b) Estimar la temperatura de encendido de la reaccion en el supuesto que la
temperatura de entrada del alimento se fuera aumentando lentamente.

Datos y notas

La constante de velocidad de reaccion se puede estimar como:

k =5.5-107'exp(@) m’ / kmol s

El calor de reaccion vale —80 kJ/mol de A y el calor especifico medio de
la mezcla alimento es 2.72 - 10° kJ/m’- K

El area de la superficie de transmision de calor es de 2.5 - 102 m? y el
coeficiente global de transmision de calor vale 69.8 W/m?- K

Problema 04. Una mezcla que contiene dos reactantes A, y A en igual concentra-
cion (6.67 kmol/m?) se alimenta a un rRcTa, adiabatico, donde reacciona a 120 °C,
con el esquema A, +A, = A, La reaccion es irreversible, de segundo orden y su

constante de velocidad vale k =5.5-10" -exp (@) m’ / kmol -s
(Cual debe ser el caudal volumétrico y la temperatura de entrada del alimento si

el reactor tiene un volumen de un litro y se desea alcanzar un grado de conversion
de 0.5? Discutir la estabilidad del estado estacionario.

Datos y notas
El calor de reaccion vale —80 kJ/mol de A y el calor especifico medio de

la mezcla alimento es 2.72 - 103 kJ/m?- K.
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Problema 05. La reaccion homogénea en fase liquida irreversible y de primer or-
den A, — productos se quiere desarrollar en un rcTa adiabatico. La concentracion
de A, en el alimento es de 3 kmol/m’ y se introduce a la temperatura de 298K y
con un caudal volumétrico de 6:10-° m?/s en un reactor de 18-10~* m*. La densidad
de la mezcla reactante es 1000 kg/m”>.

=7500 _
La constante de velocidad vale k =4.48-10°-exp (T) 5!

a) Determinar los valores de X y T de todos los estados estacionarios posibles
y discttase su estabilidad.

b) Calcular la temperatura a la que seria conveniente introducir el alimento
para obtener un unico estado estacionario con un grado de conversion ele-
vado.

Datos y notas

El calor de reaccion vale —209000 kJ/kmol de A, y el calor especifico
medio de la mezcla alimento es 4.16 kJ/kg - K

Problema 06. En un reactor cuyo comportamiento fluidodindmico puede asimi-
larse a un RcTA se desarrolla la reaccion gaseosa reversible y de primer orden
A, <> A, Operando a 300 K el volumen de reaccion necesario para obtener una
conversion de 0.6 es de 0.1 m®.

a) Utilizando el mismo caudal volumétrico de alimento calcular el volumen del
reactor necesario para obtener el mismo grado de conversion si la tempera-
tura de operacion es de 400K.

b) Calcular la temperatura de operacion que hard minimo el volumen del reac-
tor, para el caudal volumétrico y grado de conversion anteriores.

Datos y notas

La constante de velocidad de la reaccion directa vale:

k=10 ~exp(@) s7!

A 300K la constante de equilibrio vale 10.

El calor de reaccion a 300K vale —33490 J/mol de A, y ¢l calor especifico
molar de las dos especies que participan en la reaccion puede admitirse
que tiene el mismo valor para cualquier temperatura.

Admitase que T,= T en todos los casos considerados.
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Problema 07. En un rcTa se estd desarrollando en fase liquida la reaccion irre-
versible de primer orden A — A, . El reactor, de 10 m’ de volumen, funciona
en régimen estacionario y el alimento (exento de A.) se introduce con un caudal
volumétrico de 10? m’/s y con una concentracion de 5 kmol de A /m’, siendo la
densidad de la solucion de 850 kg/m®.

a) Para evitar que tenga lugar una reaccion secundaria de formacion de un pro-
ducto indeseable se ha de procurar que la temperatura de reaccion no supere
los 340 K. Demostrar que si el alimento se introduce a 310 K y se monta un
serpentin refrigerante, manteniendo la temperatura del fluido refrigerante
al valor constante de 310 K, se podra alcanzar un grado de conversion de
0.8 sin que se produzca el encendido de la reaccion. Calcular el valor que el
producto U - A debe tener.

b) En el caso de que la temperatura del alimento se redujera a 300 K, demostrar
que, una vez alcanzado el estado estacionario, se continuaria obteniendo un
grado de conversion de 0.8 si la temperatura del refrigerante se elevara hasta
331 K (manteniéndose practicamente constante a lo largo de todo el serpentin).
Comentar el papel que juega en este caso el serpentin de refrigeracion. Supon-
gase que el valor del producto U - A es el obtenido en el apartado anterior.

Datos y notas
. ) 3 -12000 4
La constante de velocidad de la reaccion vale k=10 -exp T §

El calor de reaccion vale —20000 kJ/kmol de A y el calor especifico me-
dio de la solucion vale 2.2 kJ/kg - K

Problema 08. La reaccion entre el tiosulfato sddico y el peréxido de hidrogeno
(agua oxigenada) se lleva a cabo en un rRcTa adiabatico. Aunque se trata de una
reacciéon muy compleja, en las condiciones de operacion elegidas se puede repre-
sentar mediante el esquema H,0, +0.5Na,S O, — productos :

a) Determinar, utilizando el método de Aris, los posibles estados estacionarios
si el alimento entra al rRcTa a 6 °C.

b) Si la temperatura del alimento crece de forma continua y gradual hasta al-
canzar los 9 °C ;Qué sucede con los estados estacionarios? ;Se sigue obte-
niendo un grado de conversion bajo, como en el caso del apartado anterior?

Datos y notas

La densidad y los calores especificos permanecen constantes durante la
reaccion.
c =1 kmol/m? ;¢

perdxido,0

= 1.5 kmol/m?

tiosulfato,0 B
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AH® = —293854 kJ/kmol de perdxido; calor especifico del alimento =
= 5141.4 kJ/Kxkmol de peroxido
t=15s

r=6.81-10“-cl-cz-exp[—@] (mol/ ¢-5s)

Problema 09. El propilenglicol se obtiene por hidrolisis del 6xido de propileno
(OP), en presencia de acido sulftirico, segin la reaccion:

C,H,0+H,0—"*+—CH,0H- CHOH-CH,

que se desarrolla a temperaturas proximas a la ambiental cuando se utiliza 4cido
sulfrico como catalizador.

Un ingeniero quimico estd encargado de supervisar el funcionamiento de un
RCTA adiabdtico en el que se produce a escala industrial propilenglicol por el
método descrito. Desgraciadamente el reactor estd comenzando a deteriorarse,
puesto que el acido sulfurico ataca al acero con el que estd construido, y hay
que reemplazarlo por uno nuevo. Buscando en el almacén el ingeniero quimico
encuentra un RCTA de 1.14 m® de volumen util (con un revestimiento interior
de vidrio que impedira que el 4cido sulftrico ataque al acero con el que esta
construido el reactor) que no se usa y que se podria estudiar su utilizacion para
producir el propilenglicol.

En la instalacion actual se estan alimentando 19.54 kmol/h de OP. El alimento
consta de dos corrientes:

Corriente A: una mezcla equivolumétrica de OP (1.32 m*/h) y de metanol (1.32
m*/h).

Corriente B: una corriente de agua que contiene un 0.1% de acido sulfurico,
siendo su caudal volumétrico 6.6 m*/h.

El caudal molar de alimentacion del metanol es 32.63 kmol/h y el del agua 364.5
kmol/h. La temperatura de las dos corrientes es 14.5 °C, antes de mezclarlas, pero
hay un incremento instantaneo de 9.5 °C en la corriente que resulta debido al ele-
vado calor de mezcla. En consecuencia la temperatura de entrada del alimento al
reactor es 24 °C.

Furosawa establecid que en condiciones parecidas a las que opera el rRcTa, la reac-
cion es de primer orden respecto a la concentracion de OP y de orden aparente cero
respecto al agua que se utiliza en exceso. La variacion de la constante cinética con
la temperatura es de la forma:

k=16.96-10" -exp[—75362 / (R-T)] (h™)

viniendo la energia de activacion expresada en J/mol.
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En la operacion hay una importante restriccion: el OP es una sustancia de bajo
punto de ebullicion (a 1 atm. abs. hierve a 34.3 °C). Por lo tanto, con la mezcla que
se esta utilizando, el reactor no debe sobrepasar los 57 °C para evitar las pérdidas
de OP a través del sistema de ventilacion del reactor.

a) (Puede utilizarse el rcTa del almacén para sustituir el que se esta deterio-
rando, funcionando de forma adiabatica? Si se puede emplear, ;cual serd la
conversion de OP en propilenglicol en estado estacionario?

b) En el mismo almacén se encuentra también un serpentin en desuso que tiene
un area Util de transmision de calor de 5 m?. Si el agua de refrigeracion que
se utiliza circula a través del serpentin con un caudal suficientemente gran-
de para admitir que su temperatura permanece constante e igual a 29.5 °C,
y para este caudal y las condiciones del reactor se sabe que el coeficiente
global de transmision de calor vale 1500 kJ/h-m*K, ;podria instalarse este
serpentin en el reactor del almacén para llevar a cabo la reaccion, con las
restricciones antes citadas, en el caso de que se incremente a 27 °C la tem-
peratura de entrada del alimento? ;Qué conversion y temperatura de estado
estacionario resultarian?

Datos y notas

Entalpia de reaccion = —-85300 kJ/kmol de OP

Especie p (kg/m?) C, (J/molK) | M (g/mol)
OP 859 146.5 58.1
Agua 994 75.35 18
Propilenglicol 1036 192.6 76.1
Metanol 791 81.63 32

Problema 10. Una reaccién exotérmica, de primer orden, en fase liquida, de la
forma A, —productos, tiene lugar en un rcTa de 4 m’. Los parametros de la ecua-
cion de Arrhenius para este sistema son A=2 - 10" sy E = 100000 kJ/kmol. La
entalpia es —50000 kJ/kmol y el calor especifico de la mezcla de reaccion 4 kl/kg - K.
La densidad media de la mezcla de reaccion es 1000 kg/m’.

a) Si la concentracion del alimento es 4 kmol/m?, el caudal 0.005 m%/s, y el
RCTA opera de forma adiabatica, calcular los estados estacionarios cuando la
temperatura del alimento es 290, 297 y 305 K.

b) (Cual es el minimo valor de la temperatura del alimento, en condiciones
adiabaticas, y cuales son los valores de X y T del estado estacionario que le
corresponde?

¢) Si la temperatura del alimento es 297 K, se desea obtener un grado de con-
version de 0.932 y que Ginicamente exista un estado estacionario, es necesa-
rio recurrir a una RCTA con intercambio de calor. Calcular el valor de U - A
del sistema de intercambio de calor si se dispone de un fluido intercambiador
que se encuentra a 360 K y puede admitirse que su temperatura permanece
practicamente constante durante la operacion de intercambio.
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Problema 11. Una reaccion endotérmica, de primer orden, en fase liquida, de la
forma A —productos tiene lugar en un RCTA. La concentracion del alimento es 1.25
kmol/m’, el caudal de alimentacion 0.02 m?/s, y el volumen del reactor es 20 m°.
La entalpia de la reaccion es 50000 kJ/kmol de A, el calor especifico de la mezcla
de reaccion es 3 kJ/kg - K y su densidad 900 kg/m®.

a) Si la temperatura del alimento es de 300 K, calcular la temperatura de un flui-
do intercambiador de calor que circula por el interior de un serpentin, para
que la temperatura de reaccion coincida con la temperatura del alimento.
(Qué grado de conversion se obtendra?

b) Si no existiera el serpentin y el rcTa fuera adiabatico, (cudl deberia ser la
temperatura del alimento para obtener el mismo resultado?

Datos y notas

A 300 K la constante de velocidad esk =4 - 107 s*!

Para el serpentin puede asumirse que U - A =10 kJ/s - K y que la tem-
peratura del fluido intercambiador permanece practicamente constante
durante el proceso de intercambio.

Problema 12. La reaccion de primer ordenA, —A, se desarrolla en un rcTa adia-
batico. Determinar los posibles estados estacionarios (como parejas temperatura
— grado de conversion) para las siguientes condiciones de operacion:

3 . _ 3 . _ . - -5 3
pmedia=1000kg/m ; c10—3kmol/m ; T,=298K ; Q,,=6-10" m /s
V=0.018 m’

15.32—@

r=k-c, ; k=e[ T]s'1

AH] =-50000kcal /kmol ; C =1 kcal/kg-K

p,media

Problema 13. La reaccioén endotérmica, en fase liquida, de primer orden e irre-
versible A, = A, + A, tiene lugar en un RCTA que opera en estado estacionario.
Si la temperatura del alimento es 310 K, calcular la temperatura a la que se debe
mantener el fluido calefactor, que circula por un serpentin, para conseguir una
conversion de 0.75.

Datos y notas

Prase tiquica — 920 kg/m’ ;¢ ;= 0.8 kmol/m’; Q,, =8.3-10° m’/s
V=15m’

A=35-10%s"; E=100000 kJ/kmol

AH ° = 51000 kJ/kmol ; C =3.5kJ/kg'K
U-A=10kJ/s-K

p.fase liquida
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Problema 14. Se desea polimerizar estireno en un RcTA adiabatico. La reaccion
de polimerizacion es irreversible y de primer orden. En un experimento de labo-
ratorio se ha encontrado que el incremento de temperatura cuando el alimento se
convierte totalmente es de 400 K.

a) Determinar la temperatura y el grado de conversion a la salida del reactor.

b) Si la temperatura maxima permisible es de 540 K, ;resulta adecuada la ope-
racion adiabatica?

c¢) Si la respuesta al apartado anterior es negativa, ;qué prestaciones deberia
tener el equipo de refrigeracion y a qué condiciones de temperatura y grado
de conversion trabajaria el reactor? Discutir la estabilidad de dichas condi-
ciones.

Datos y notas

10000

T,=300K;t=2h; k=10" ‘exp[—T (h™)

Problema 15. En un rRcTA con intercambio de calor se llevan a cabo en fase liquida
dos reacciones consecutivas, irreversibles y de primer orden, que responden a los
esquemas de reaccion:

i=1 i=2
A A 2

El tiempo espacial del rRcTA es de 10 minutos. Se alimenta A puro a 273 K.

a) Determinar el nimero de estados estacionarios posibles, calculando los va-
lores de cyTe indicando si son estables o inestables.

b) Proponer unas condiciones de trabajo que permitan aumentar la selectividad
de A,. Justificarlo graficamente.

¢) Proponer unas condiciones de trabajo que permitan aumentar la selectividad
de A,. Justificarlo graficamente.

Datos y notas

AH®| =-41840 kJ/kmol; AH?, =-50208 kJ/kmol; C ,, =12.55 kJ/kmol - K
k,=2.5-10° exp[-8000/T] min'; k,= 2 - 10°- exp[-11000/T] min"'
T,=273K;x=20

Problema 16. En un rcTa adiabatico se lleva a cabo una reaccién irreversible, de
primer orden, en fase liquida, de la forma: A, —Productos
a) Determinar la temperatura del alimento (T) en que se produce el encendido

cuando el caudal volumétrico de alimentacion es 0.1 1/min, 10 /miny 100 I/
min. Comentar el resultado.
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b) Si la temperatura inferior a la que se puede se puede introducir el alimento es
15 °C, calcular el caudal maximo del alimento para el que se puede conse-
guir el apagado del reactor por descenso de la temperatura de alimentacion.
Construir la curva de Q= f(T,,) para la temperatura de alimento de 15 °C.

Datos y notas

Volumen de reaccion = 1 m?

Entalpia de reaccion = —52300 kJ/kmol de A ; Ee C,=514.6kl/kmol-K
E/R=13200K ; A=7.1-10" min™

Problema 17. La reaccion en fase liquida, exotérmica, irreversible y de orden cero
A, —A, tiene lugar a 85°C en un rcTA de 0.2 m® provisto de una camisa de inter-
cambio de calor. La temperatura del fluido refrigerante se mantiene constante a
0 °C. El coeficiente de transmision de calor es 120 W/m* K. Determinar:

a) El grado de conversion alcanzado

b) El éarea de transmision de calor

c) Haciendo uso de las funciones Q, y Q_, y de su representacion, indicar qué
sucederia si:
cl) si aumentara el area de transmision de calor
c2) si disminuyera el area de transmision de calor

Datos y notas

La densidad de la solucion es 0.90 kg/dm?

La temperatura del alimento es 40 °C y el caudal de alimentacion 90 kg/min
El peso molecular de A | es 90 g/mol

k=1.127 kmol/m*min a 40 °C ; k = 1.421 kmol/m*min a 50 °C

El calor de reaccion es —250 J/g y el calor especifico de la solucion es 2
Jg-K

Problema 18. En un RcTA se han de desarrollar las reacciones elementales
k k

A ——A ——A .

Calcular graficamente la temperatura de estado estacionario del reactor, el volu-

men del reactor y el drea de intercambio de calor del serpentin, para alcanzar una

conversion del 0.5 del A alimentado y una relacion ¢, ,/c, ,=10.

Datos y notas

X,,= 1 ; Caudal volumétrico: 0.225 m’/s ; Caudal molar: 0.025 kmol/s
Temperatura del alimento: 205 °C
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A =5-10s";A =1-10"s"; E,= 72106 kJ/kmol; E,= 97692 kJ/kmol
AH, = 34890 kJ/kmol ; AH ,= 46520 kJ/kmol

Calor especifico de todas las especies quimicas: 105 kJ/kmol-K

El fluido calefactor es vapor de agua saturado a 177 °C

Coeficiente global de transmision de calor: 142 W/K-m?

Problema 19. En un rcta se va a llevar a cabo la reaccion en fase liquida
A () <> A,(¢). El alimento se introduce en el reactor a 375 K, con un cauda mola
de 0.0126 kmol/min y una concentracion de 1.73 kmol de A /m’. El volumen de
reaccion es de 0.667 m’.

El reactor intercambia calor con los alrededores, cuya temperatura puede oscilar
entre 10, 20,30y 40 °C de invierno a verano. Calcular la influencia de la temperatura
exterior sobre el grado de conversion obtenido y la méxima disminucion que puede
experimentar ese grado de conversion al pasar del invierno al verano.

Datos y notas

AH® =-83620kJ /kmol ; 0, -Cp =41.81kJ/kmol-K

15000 25050.5
- T ]-cm-(1—X)—5.44-1023~exp—

r=k-c -k'~c,=3-10"-exp

}'CIO'X kmol/ m® - min

U-A=2.09kJ/min K

Problema 20. En un rcTa de 1 m® se va a realizar la reaccion: A (¢) — productos (¢) -
El caudal volumétrico del alimento puede oscilar entre los valores 0.1 I/'min < Q,,

< 100 I/min. El rcTa intercambia calor con el aire que lo rodea, que se encuentra a
273K, siendo U - A=257.3 J/min - K.

a) calcular la evolucion de T, a la que se produce el encendido, con Q. Deter-
minar la pareja de valores (X,T) correspondientes a los estados estacionarios
estable e inestable.

b) si T ;=320 K, obtener la variacion de las temperaturas correspondientes a los
estados estacionarios con Q,,,

Datos y notas
¢,, =1 kmol/ m’

AH® =-52300kJ /kmol ; 0, -Cp=514.6 kJ/kmol-K

¢, (1-X)  kmol/m’ min

r=k-c =7.1-10" -exp[—@]'
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CAPITULO 3

Reactor discontinuo

de tanque agitado (RDTA)
Intermedio y adiabatico

3.1. Ecuaciones de diseno

En este capitulo se trataran los sistemas constituidos por un reactor discontinuo de
tanque agitado (RDT4) en el que fundamentalmente tiene lugar una unica reaccion
quimica. En consecuencia, tal y como se recogia en Anexo II del capitulo 1, el ba-
lance de materia se puede expresar mediante el conjunto de expresiones recogidas
en la tabla 1, que dependen de la variable de composicion que se utilice.

Tabla 1. Balances de materia para un reactor discontinuo de tanque agitado

Variable de Sistemas con una reaccion quimica
composicion | Ecyacién general Ecuacion a V constante Ecuacion a V variable
d(c,-V de, de, dlnV
c. —( J )=\/'-r-V dt=— dt=—2L+c -
J dt ! v.r ver over
] ] j
N dX
N dX N dX dt= k0 :
X dt=—%0.— | dt=—%0.— P T (=v,)r
Vo (=v)r V, (v, )r VO‘?‘?'(1+81('X)
0
n dt = % di dt = NkO . dni dt k0 dnJ
: V wvor V, v.r V ov.-r

En este capitulo se estudiara en profundidad el caso de sistemas con una uni-
ca reaccion quimica y de volumen constante (en la practica industrial esto es lo
habitual puesto que los RDTA se utilizan en sistemas de densidad constante, nor-
malmente fases liquidas), en los que la velocidad de reaccion es normal (no au-
tocatalitica) y cuya composicion se exprese utilizando el grado de conversion o la
concentracion. En consecuencia, las expresiones de los balances de materia que se
utilizaran son:
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N dX dX

dt=—.—=¢ ~—«
Vo (_Vk)'r (—Vk)‘l‘

dc.

dt=—

v, T

Para poder aplicar estas ecuaciones es necesario conocer la ecuacion de la veloci-
dad de reaccion quimica, en funcidn de la temperatura y de la concentracion o el
grado de conversion:

r= r[X,T] or =r[cj,T]

quedando:
_ N, dX e - dX
\4 (—vk)-r(X,T) Ko (—Vk)-r(X,T)
dt——dcj
- v, -r(X,T)

Analogamente, en el capitulo 1 también se han mostrado los balances de energia
que, para el sistema constituido por un RDTA en el que se desarrolla una unica reac-
cion quimica, se puede expresar mediante una de las dos ecuaciones siguientes:

'

ar _, d&X
dt dt
d_T+Vk.r.J=Q'
dt ¢

kO

Para poder aplicar estas ecuaciones es necesario conocer la ecuacion de la velo-
cidad de transmision de calor, cuya forma depende del sistema de intercambio de
calor utilizado.

En resumen, las dos ecuaciones mas habituales para el disefio de un RDTA con una
reaccion quimica son:

dt=c X : Y
k0 (—vk)-r(X,T) ECUACION DE DISENO (1)
d—T—J-g=Q' ECUACION DE DISENO (2)
dt dt

Obviamente la resolucion simultdnea de las ecuaciones de disefio permite calcular,
entre otras variables, el tiempo de reaccion (t) necesario para alcanzar un determi-
nado grado de conversion. Posteriormente se obtiene el volumen del reactor (V),
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para una produccién dada, segun se explicod en la asignatura EQ1021-Ingenieria
de la Reaccion Quimica. A continuacion se resume el procedimiento:

a) Q, se definié como el volumen de mezcla (reactante y posibles disolventes
inertes presentes en el reactor) a tratar por unidad de tiempo. Hay que re-
saltar que aunque las unidades de este parametro son m*/s no se trata de un
caudal volumétrico puesto que el sistema es discontinuo

b) t., t,, t, y t se definieron, respectivamente, como los tiempos de carga, de
paro o limpieza, de descarga y de reaccion, de modo que el tiempo total del
ciclo de reaccion (t,) viene dado por la expresion:

t.=t.+t,+t +t=t'+t (s/ciclo)

donde t’ es el tiempo de inactividad en cada ciclo.
¢) el calculo del volumen de reactor discontinuo necesario para desarrollar la
reaccion con la extension y produccion previstas se efectiia por la expresion:

V=Q,t,

Desde un punto de vista térmico los RDTA pueden tener un comportamiento isoter-
mo, adiabatico o intermedio, manteniéndose la temperatura constante o variable
con el tiempo de reaccion. En la figura 1 se muestra para cada caso la evolucion de
la temperatura con el tiempo de reaccion, teniendo en cuenta que la reaccion que
tiene lugar puede ser exotérmica o endotérmica.

adiabatico isotermo

intermedio

T(K)

Reaccién EXOTERMICA

T(K)

Reaccién ENDOTERMICA
intermedio

isotermo adiabatico

tiempo (s) tiempo (m)
Figura 1. Evolucion de la temperatura con el tiempo segun el tipo de reaccion
y las caracteristicas del reactor

3.2. Intercambio de calor

En la ecuacion de disefio (2), que es la forma habitual del balance de energia, hay
que recordar que:

por lo que se debe sustituir la velocidad de transmision de calor por la correspon-
diente expresion.
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Se consideraran dos tipos bésicos de intercambio de calor:

a) Reactores en los que se mantiene constante la densidad de flujo de calor, ¢
en J/s - m? (el suministro de calor por unidad de tiempo y unidad de area de
intercambio de calor), durante toda la operacion:

Q" =q'A

b) Reactores en los que se mantiene constante el coeficiente global de transmi-
sion de calor U, asi como la temperatura del fluido intercambiador, durante
todo el periodo de reaccion.

Q*=U(p-T)A

Toda reaccion quimica va acompanada de un consumo o desprendimiento de ener-
gia, seglin sea endotérmica o exotérmica respectivamente. Esta circunstancia se
acentta en el caso de los reactores industriales debido a que, en ellos, se suelen
tratar mezclas de concentraciones elevadas a fin de conseguir producciones altas
con el menor volumen de reactor posible. De aqui que los reactores tipo tanque
agitado o tipo autoclave vayan generalmente equipados con dispositivos que per-
mitan el calentamiento o el enfriamiento de la mezcla reactante, con vistas a con-
trolar la temperatura de la misma, durante la reaccion (excepto los que operan en
condiciones adiabaticas).

Para calentar la mezcla de reaccidon, cuando la reaccion es endotérmica, se puede
suministrar calor mediante dispositivos eléctricos (mantas calefactoras o resisten-
cias sumergidas), vapor que condensa (camisas de vapor) o liquidos calientes que
no cambian de fase (con intercambiadores externos o serpentines internos o exter-
nos). Los sistemas preferibles son las camisas de vapor o los serpentines externos
ya que de este modo se puede utilizar, a efectos de la reaccion, todo el volumen del
reactor y se consigue mejor agitacion.

Para enfriar la mezcla de reaccidon, cuando la reaccidon es exotérmica, se puede
eliminar calor mediante liquidos que hierven (camisas externa), liquidos frios que
no cambian de fase. (con intercambiadores externos y serpentines internos o ex-
ternos) o aire en radiadores externos (intercambiadores de calor con tubos provis-
tos de aletas). Los sistema preferibles son las camisas externas o, sobre todo, los
serpentines ya que se puede hacer circular el fluido refrigerante a mayor velocidad
por su interior, obtener elevados coeficientes de transmision de calor, lo que, a su
vez, permite tener una superficie de transmision de calor mas pequefia que si se
utiliza una camisa de refrigeracion.

3.3. Resolucion de las ecuaciones de disefio para un RDTA
adiabatico
El disefio de un rDTA en el que se desarrolla una tnica reaccion quimica a volu-

men constante o el calculo de las condiciones de funcionamiento supone resolver
simultdneamente las ecuaciones de disefio (1) y (2):
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dX

dt=c, - o r(X’T)

ECUACION DE DISENO (1)

Ay ECUACION DE DISENO (2)

dt dt

El procedimiento consiste en:

a) Resolver la ecuacion de disefio (2), teniendo en cuenta que el sistema no
intercambia calor por lo que se cumple que Q*=0=Q'. En consecuencia:

d_T_J.d_X=()
dt dt
dT=J-dX

y esta ecuacion de variables separadas se puede integrar ficilmente entre las
condiciones iniciales (a tiempo cero) y las condiciones a cualquier tiempo de

reaccion:
[ dT=1- [ ax

T-T,=J-X

y reordenando variables, la integracion de la ecuacion de disefio (2) ha per-
mitido obtener la recta adiabatica mostrada en la figura 2:

T=T,+J-X
T
X = —_0 + l ‘T
J J
X
Reaccion Reaccion
ENDOtérmica EXOtérmica
pte=1/J

Figura 2. Recta adiabatica X versus T
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b) Resolver la ecuacion de disefio (1), teniendo en cuenta la relacion entre X y
T mostrada por la adiabatica de conversion:

dX dX

dt=cy (v r(X.T) o’ (~v)) 1(X.T, +7X)

de esta forma la ecuacion de disefio (1) tiene variables separadas y se puede
integrar, analitica o numéricamente, para calcular el tiempo de reaccion:

t X dX
fodt=t=cko fo (—vk)‘r(X:To”LJ’X)

3.4. Resolucion de las ecuaciones de disefio para un RDTA
intermedio

Los rDTA intermedios son aquellos que no tienen ni comportamiento isotermo ni
adiabatico. Son consecuencia de que no estan perfectamente aislados de los al-
rededores (por lo que no son adiabaticos), pero el calor que intercambian no es
suficiente para que el reactor se mantenga isotermo. Es decir:

RDTA isotermo
velocidad de intercambio de energia = velocidad de «generacion» de
energia por la reaccion

RDTA adiabatico
velocidad de intercambio de energia =0

RDTA intermedio
velocidad de intercambio de energia # velocidad de «generacion» de
energia por la reaccion

En consecuencia, el disefio de un rDTA en el que se desarrolla una tinica reaccion
quimica a volumen constante o el célculo de las condiciones de funcionamiento
supone resolver simultdneamente las ecuaciones de disefio (1) y (2):

dt=ck0-—dX
(—vk)-r(X,T)
dT . dX
=220
a e

Se trata de dos ecuaciones diferenciales que hay que resolver simultdneamente, bien
analiticamente o bien, el caso mas habitual, numéricamente utilizando un método
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numeérico como el de Runge-Kutta de 4.° orden. Para ello conviene expresar las
ecuaciones como:

dt ckO

= Tr(X,T) ECUACION DE DISENO (3)

dT I dX

dt dt
Como puede observarse, este par de ecuaciones consta de una variable indepen-
diente (el tiempo ¢) y dos variables dependientes del tiempo (X y T). Antes de
proceder a su integracion simultanea es conveniente ponerlas en la forma en que
las dos diferenciales estén con respecto a la misma variable: dt/dX y dt/dT, dX/dt
y dT/dt o dt/dX y dT/dX. Cualquier pareja es buena para realizar la integracion,
pero la mas conveniente y habitual es la que resulta de transformar la ecuacion de
disefio (2) de la siguiente forma:

Q"dt=dT-J-dX

sustituir Q’ por su definicion y dt por la ecuacion de diseno (1):

Q o )dX(X T)=dT—J-dX
_ -v ) r(X,
NkO 'Eej .ij '

j=l

y reordenando:

ar _ “'d

X s ECUACION DE DISENO (4)
Nko.zﬁj 'ij (_Vk -r(X,T)

Por lo tanto, el estudio de los RDTA intermedios requiere la integracion simultanea
de las ecuaciones de disefo (3) y (4):

dt _ Co

X Tr(XT) ECUACION DE DISENO (3)

dT Coo” Q

—=J+ S
N,,- 2.6,-C, - (=v,)r(X,T)
j=l

dx ECUACION DE DISENO (4)

en las que el valor de Q* dependera del sistema de intercambio de calor utilizado.
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3.4.1. Rota intermedio a densidad de flujo de calor g constante

Este tipo de intercambio de calor solo sirve para el caso de que se esté desarrollan-
do una reaccion endotérmica. La ecuacion de velocidad de transmision de calor es:

Q"=q'A

por lo que las ecuaciones de disefio (3) y (4) quedan como:

Ck0

&= (—Vk)-r(X,T)

Estas dos ecuaciones se pueden integrar simultaneamente conocidos los valores
iniciales de las variables, habitualmente: t = 0, X =0y T =T . La integracion nu-
mérica permite la obtencion de una tabla de valores t, X, T, cuyas representaciones
gréficas son de la forma que se muestra en la figura 3.

gA AUMENTA

gA AUMENTA

gA AUMENTA

Figura 3. Evolucion de las variables t, X y T en un rDTA intermedio a densidad de flujo
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3.4.2. roTA intermedio a U y T, constantes

Este tipo de intercambio de calor sirve tanto para el caso de que se esté desarro-
llando una reaccidon endotérmica como exotérmica. La ecuacion de velocidad de

transmision de calor es:
Q" =U-(T,-T)-A

en la que al ser U y T, constantes ademas de A, no introduce ninguna variable adi-
cional puesto que T ya estaba presente en las ecuaciones de disefio; por lo tanto,

las ecuaciones de disefio (3) y (4) quedan como:

i CkO

dX  (-v)r(X,T)
dr Co U-A-(Tf—T)
dX : _

Estas dos ecuaciones se pueden integrar simultaneamente conocidos los valores
iniciales de las variables, habitualmente: t =0, X =0y T =T, La integracion nu-
mérica permite la obtencion de una tabla de valores t, X, T, cuyas representaciones
graficas depende de que la reaccion sea exotérmica o endotérmica. Para el caso de

una reaccion endotérmica son de la forma que se muestran en la figura 4.

UA AUMENTA

UA AUMENTA

UA AUMENTA

Figura 4. Evolucion de las variables t, X y T en un roTa intermedio a U y T, constantes
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Ejercicio 1. El alumno debe dibujar cualitativamente las graficas que correspon-
derian al caso de una reaccion exotérmica.

3.5. Ciclo 6ptimo de temperatura de reaccion

Tal y como se ha mostrado en los apartados anteriores y en la asignatura £EQ1021
Ingenieria de la Reaccion Quimica, la temperatura de reaccion puede permanecer
constante o variar con el tiempo de reaccion. El ciclo 6ptimo de temperatura a lo
largo del periodo de reaccion es el que maximiza el beneficio, concepto que se
vera mas adelante en este capitulo, lo que implica:

* En sistemas con una sola reaccion quimica, el ciclo optimo de temperaturas
de reaccion es aquel que requiere el tiempo de reaccion mas pequeiio para
alcanzar un grado de conversion final dado, lo cual supone que el volumen
del reactor sera el minimo necesario para obtener una produccion dada. Ello
equivale a tener unas cargas economicas fijas (relacionadas con el volumen
del reactor) minimas y un coste de reaccion minimo por ser el tiempo de
reaccion el menor posible. Al cumplirse ambas consideraciones simultanea-
mente se consigue que el beneficio econdémico sea maximo.

* En sistemas con varias reacciones quimicas simultdneas el perfil 6ptimo
temperaturas es el que, ademas de requerir un volumen de reaccion lo mas
pequefio posible, determine la mayor selectividad del producto principal.
Ambeas circunstancias conducen a obtener un beneficio mas alto.

3.5.1. Sistemas con una reaccion quimica

De acuerdo con la ecuacion de disefio (1) el tiempo minimo de reaccion se alcanza
cuando la velocidad de reaccion es lo mas elevada posible. Esto se puede estimar
facilmente para cada tipo de reaccion siempre que se conozcan las curvas de velo-
cidad de reaccion constante estudiadas en la asignatura EQ1021-Ingenieria de la
Reaccion Quimica.

Reacciones endotérmicas, reversibles e irreversibles, y reacciones exotérmicas
irreversibles

Para estos tres tipos de reacciones las curvas de velocidad de reaccion constante
son de la forma que se muestra en las figuras 5 y 6.
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=

Figura 5. Curvas de velocidad reaccion constante para reacciones irreversibles
endotérmicas y exotérmicas

-n/
-

Figura 6. Curvas de velocidad reaccion constante para reacciones reversibles endotérmicas

A partir del andlisis de estas curvas se deduce facilmente (figura 7) que la mejor forma
de funcionamiento de un RDTA, en el que se desarrolle algtn tipo de estas tres reaccio-
nes quimicas, es la isoterma a la maxima temperatura permisible (o ligeramente infe-
rior) por el sistema (T"), ya que de esta forma la velocidad de reaccion es maxima para
cada grado de conversion y, en consecuencia, para cada tiempo de reaccion.

Figura 7. Determinacion de la temperatura 6ptima en reacciones endotérmicas
0 exotérmicas irreversibles

>
A

T=T*
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En las reacciones endotérmicas reversibles debe recordarse que el méximo grado
de conversion que se puede alcanzar a cada temperatura fijada viene determinado
por la curva de equilibrio.

Reacciones exotérmicas reversibles

Para este tipo de reaccion las curvas de velocidad de reaccion constante son de la
forma que se muestra en la figura 8.

\

A

T

Figura 8. Curvas de velocidad de reaccidon constante para reacciones reversibles exotérmicas
Del analisis de las curvas se extraen dos conclusiones:
a) si el RDTA es isotermo para alcanzar un determinado grado de conversion final

la temperatura de trabajo tiene que ser la que, para dicho grado de conversion,
se sitte sobre la curva I'_ de maxima velocidad de reaccion (figura 9).

Ll

¢

TET, T

-

Figura 9. Determinacion de la temperatura dptima en reacciones exotérmicas reversibles

b) si el rRDTA es intermedio se debe cumplir que, a medida que avanza el tiempo
de reaccion, todas las parejas de valores (X, T) deben situarse sobre la curva
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I (figura 10). Es decir, es como si el rRoTA se desplazara por la curva I
desde el grado de conversion inicial (a tiempo cero) hasta el grado de con-
version final (a tiempo final). De esta forma, en cualquier tiempo de reaccion
la reaccion quimica se esta desarrollando a la maxima velocidad de reaccion
posible.

zona de reaccién
XTer,

x
=]

Figura 10. Evolucion 6ptima de la temperatura en reacciones exotérmicas reversibles

En este caso resulta evidente que si se parte de un grado de conversion cero, como
es habitual, se requeriria una temperatura inicial excesivamente alta. Por ello, lo
mas conveniente es que el RDTA opere inicialmente de forma isoterma, a la tem-
peratura maxima permisible (T") hasta que alcance la curva de velocidades de
reaccion maximas I'_. Analogamente, si se desea llegar a un grado de conversion
muy elevado es posible que la temperatura llegue a ser excesivamente baja. En
este caso lo mas conveniente es que el reactor vuelva a operar desde la temperatura
minima permisible (T,) de forma isoterma hasta alcanzar el grado de conversion
final. El ciclo completo se muestra en la figura 11. En la tabla 2 se resumen los
valores de X y T que el rRpTA debe seguir a lo largo del tiempo de reaccion.

32 tramo isotermo a T«

FTTT T

I/ /7

T. «—— T T

Figura 11. Ciclo 6ptimo de temperatura en reacciones exotérmicas reversibles

@ A. Barba Juan | C. Clausell Terol - ISBN: 978-84-695-9787-3 101 Reactores quimicos y bioquimicos - UJI - DOI: http://dx.doi.org/10.6035/Sapientiad1



Tabla 2. Ciclo 6ptimo de temperatura en reacciones exotérmicas reversibles

RDTA Intervalo de X Intervalode T Velocidad de reaccion
Isotermo 0<X<X T =T"= constante r=r(X, T"
Intermedio | X'<X<X, |T'<T<T,/(X,T)ET_ r=1[X, T (X)]
Isotermo X, =X<X, T =T, = constante r=1(X,T,)

En las reacciones exotérmicas reversibles debe recordarse que el maximo grado
de conversion que se puede alcanzar a cada temperatura fijada viene determinado
por la curva de equilibrio.

Ejercicio 2. Una practica habitual, en el caso de las reacciones exotérmicas re-
versibles, consiste en sustituir el primer tramo isotermo por un funcionamiento
adiabatico. Represéntese esta situacion en una grafica X = f(T) que contenga las
curvas de velocidad de reaccion constante, las curvas I' y I' , indicando clara-
mente los parametros X', X,, T" y T, y la temperatura inicial T de la mezcla de
reaccion.

Un problema adicional que se plantea en este tipo de funcionamiento de un RDTA,
en el que tiene lugar una reaccion exotérmica reversible, es el disefio del sistema
de intercambio de calor para conseguir que la variacion de la temperatura y la
conversion de la mezcla de reaccion siga la trayectoria de perfil Optimo de tempe-
raturas. Se puede realizar a partir de la ecuacion de diseno (4):

:—;=J+ - Cko'Q*
Nk0'26j~cpj-(—vk)-r(X,T)
=
de donde:
s

N 8.-C.

dT kO - j pi
Q =|]-—— | — L (—v)r(X,T
Q ( dX) ckO ( k) ( )

Asi, Q* se puede calcular en los diferentes tramos de reaccion:
a) En los dos tramos isotermos dT/dX =0y:
S —_—
Ny Eej G

—Q' = J'j;'(—vk)-r(X,T)

kO

o

siendo T un valor constante e igual a T" y T, en cada tramo.
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b) En el tramo intermedio:

-Q*=(J-§I- ———{§_____(-vkyr(x;q

dX

S
) Ny -Eej-ij

siendo T la temperatura de velocidad de reaccion maxima (T, ) que, segun lo
visto en la asignatura EQ1021-Ingenieria de la Reaccion Quimica, se puede
correlacionar con X mediante la expresion:

~AH!

T,(X)=

' v _S

Reln|—-Z-| [c¢/(X
A 1;[J<)

3.5.2. Sistemas con varias reacciones quimicas

En estos sistemas, el criterio que permite seleccionar el ciclo de temperatura mas
adecuado consiste en optimizar la selectividad del producto principal, favorecien-
do el transcurso de las reacciones por las que este se forma y dificultando las
reacciones por las que desaparece o aquéllas que conducen a otros productos no
deseados, procurando que el reactor opere a la temperatura mas alta que convenga,
para reducir, a la vez (en lo posible) el volumen del reactor necesario.

A continuacidn se mostraran de forma cualitativa algunos ejemplos.
a) Sistema de dos reacciones consecutivas irreversibles de primer orden

A i=1 A i=2 A

1 2 3

r =k (T)c(t) ; r,=k,(T)c,(t)

Hay que actuar sobre las velocidades de reaccion dependiendo del producto que
se desee obtener. Y en estas ecuaciones hay que recordar que intervienen dos pa-
rametros: la temperatura, a través de la constante de velocidad, y la concentracion
de reactivo, que va variando con el tiempo de reaccion. Ambos factores hay que
tenerlos en consideracion en un razonamiento cualitativo.

Supongase, por ejemplo, que se desea obtener A, por lo que hay que favorecer la
reaccion 1 = 1 e intentar minimizar la reaccion 1 = 2, y que la relacion de las ener-
gias de activacion es E, <<<E..

En primer lugar conviene hacer una representacion cualitativa de la variacion de

las constantes de velocidad con la temperatura (figura 12). Es decir, en general
conviene operar a temperaturas bajas donde k, > k,
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mk, 4

*W/

H_
=
—

1/

Figura 12. Variacion de las constantes de velocidad con la temperatura

Abhora bien, a pesar de esta diferencia de las constantes de velocidad, es evidente
que en los inicios de la reaccion hay una elevada concentracién de A pero muy
pequefia de A, por lo que se puede trabajar a temperaturas mas altas (aunque sea
k,>k,) porque probablemente se cumplira que r > r,. Obviamente, a medida que
aumenta el tiempo de reaccion también lo hace la concentracion de A, y, para que
se siga cumpliendo que r, >, el RDTA ha de comenzar a operar a temperaturas cada
vez menores donde k >k,

En conclusion el RDTA comenzaria a operar a temperaturas altas y, a medida que
avanzara el tiempo de reaccion, deberia ir disminuyendo la temperatura (figura 12).
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3.6. RSCTA no isotermo

Algunos reactores semicontinuos (RsCTA) podrian definirse como un reactor conti-
nuo de tanque agitado (RCTA) que opera en régimen no estacionario. El comporta-
miento semicontinuo se presenta, pues, cuando un reactor de tanque agitado con-
tinuo (RCTA) se encuentra en la etapa de puesta en marcha, cuando sus condiciones
de operacion se cambian de un estado estacionario a otro, o cuando se encuentra
en la fase de parada.

Ademas de la situacion mencionada en el parrafo anterior, con frecuencia se utili-
zan reactores semicontinuos con una finalidad concreta. Asi, por ejemplo:

i) En ocasiones, es ventajoso introducir inicialmente uno de los reactantes den-
tro del reactor e ir afiadiendo el otro, poco a poco, de forma continua (figura
13). En efecto, cuando el calor de reaccion es grande, la temperatura de
reaccion puede controlarse regulando la velocidad de adicion de uno de los
reactantes, de modo que la energia liberada (o consumida) pueda ser mas
facilmente eliminada por el fluido refrigerante (o suministrada por el fluido
calefactor) sin modificarse demasiado la temperatura del reactor. Esta es una
forma de compensar la baja capacidad de transmision de calor que tienen
los reactores de tanque agitado. Este método de operacion (semicontinuo)
permite un elevado grado de control sobre la concentracion de la mezcla
reactante y, por tanto, de la velocidad de reaccion, que no es posible realizar
en los RDTA 0 en los reactores continuos. Si la velocidad de reaccidon es muy
grande y puede considerarse practicamente instantanea, puede regularse
controlando el caudal de entrada de un reactivo, ya que, en estas circunstan-
cias, la velocidad de reaccion estd controlada por la velocidad de adicion,
cumpliéndose R /V(t) (kmol de reactivo/s-m’).

reactivo reactivo,0

A,

(0.0
Al

Figura 13. rscta con velocidad de reaccion controlada por la velocidad de adicion

ii) Otra forma de operar un RSCTA consiste en introducir todos los reactantes
simultdneamente, en el instante inicial, en el reactor, y operar en condiciones
de temperatura tales que se vaya eliminando uno de los productos continua-
mente (por ejemplo, la eliminacion de vapor de agua formado en las reac-
ciones de esterificacion, cuando los reactivos y el producto principal tienen
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una temperatura de ebullicion superior a la del agua) (figura 14). La ventaja
radica en que aumenta la velocidad de reaccion, al eliminar uno de los pro-
ductos de una reaccion reversible y se aumenta, a la vez, la concentracion de

los reactivos.

Az

o

v

A+A,

Figura 14. rscTa con eliminacion continua de producto

En este apartado se trataran los sistemas constituidos por un Reactor SemiConti-
nuo de Tanque Agitado (rRscTa) en el que fundamentalmente tiene lugar una tinica
reaccion quimica. En consecuencia, tal y como se recogia en Anexo II del capitulo
1, el balance de materia se puede expresar mediante:

d(c;-V)
+ —_—
dt

F-F ECUACION DE DISENO (5)

j jo

=RV (j=12...5)

y en la asignatura EQ1021-Ingenieria de la Reaccion Quimica se han visto algu-
nos casos particulares recogidos en la tabla 3.

Tabla 3. Tipos de rscTa segun las condiciones de funcionamiento

Condiciones Condiciones
Tipo de habituales a la habituales a Ecuacion particular para un determinado
RSCTA entrada del la salida del RSCTA y la puesta en marcha de un rcTA
reactor reactor
o B B dcj
A Fjo—cte,Qvo—cte Q,,=Q, Cj_ch.Ft.E:Vj'r'T
A F =cte;Q, =cte| Q,>Q dcj+ Qo ‘(c.—c )=v. -1
.0 - ) - e . 0 - .
2 ] Vo Vo \% dt VO + (QVO _ QV) 't ] ] ]
B F = . — F= =0 de QVO ( ) — .
jo—cte,QVO—cte j_QV_ E+m Cj_ch —Vj r
0 vO0

Los tipos A y B corresponden, respectivamente, a los esquemas mostrados en las

figuras 15y 16.
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Quor Cor Cro Quor Fror Cko

Figura 15. RscTA tipo A Figura 16. rscTaA tipo B

Analogamente, en el capitulo 1 también se ha mostrado que el balance de energia,
para un sistema constituido por un rscta en el que se desarrolla una tinica reaccion
quimica, se puede expresar como:

S

— S = , .
DN Cyr g = QR Y F, Ty (T, =)+, AR TV ECUACION DE DISENO (6)

=l =l

En general, cada problema planteado un rRscTa requiere de una resolucion parti-
cular. En el caso mas general pasa por la resolucion simultanea del conjunto de
ecuaciones diferenciales constituido por: la ecuacion de diseno (5) aplicada a cada
especie quimica y por la ecuacion de diseno (6). En algunos casos concretos el
procedimiento matematico puede simplificarse, dependiendo de las condiciones
de operacion del reactor.
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PROBLEMAS

Problema 01. Al estudiar la produccion de aceites secantes por descomposicion
del aceite de ricino acetilado segun el esquema de reaccion:

aceite ricino acetilado(/) — CH,COOH (g) + aceite secante(()

Gruummit y Flemming pudieron correlacionar los resultados experimentales su-
poniendo que la ecuacion de velocidad era de la forma r=k-c , en el intervalo de
temperaturas comprendido entre 568 y 613 K, siendo la energia de activacion de
186277 kJ/kmol y el factor preexponencial 1.937-10' min™..

Si se utiliza un rRDTA adiabatico para obtener una produccion de aceite secante de
500 kg/h, cuya temperatura inicial es de 613 K y los tiempos de carga, descarga y
limpieza suman 50 minutos, calcular:

a) El tiempo de reaccion necesario para alcanzar un grado de conversion de 0.6
construyendo previamente la curva X-t.

b) El volumen de reaccion para obtener la produccion media fijada.

Datos y notas

La descomposicion completa de 1 kg de aceite de ricino acetilado origi-
naria 0.156 kg de acido acético.
La densidad de la mezcla de reaccion es de 900 kg/m?.

AH} = 62790 kJ / kmol

El calor especifico medio molar es 966 kJ/kmol - K

Problema 02. Para fabricar aceites secantes se hidroliza aceite de ricino acetilado
en un RDTA segun el esquema de reaccion

aceite ricino acetilado(¢) — CH,COOH (g) + aceite secante(()

Si en cada ciclo de operacion se cargan en el reactor 277 kg de aceite de ricino
acetilado y la temperatura inicial de 613 K, calcular:

a) Lapotencia que habra que suministrar a la mezcla reactante, mediante calen-
tadores eléctricos sumergidos, para que se alcance un grado de conversion
de 0.7 para un tiempo de reaccion de 20 minutos.

b) La superficie de transmision de calor si la maxima diferencia de temperatura
permisible entre la superficie de los calentadores y la mezcla de reaccion
es de 150 K y el coeficiente global de transmision de calor (referido al area
externa de los calentadores) vale 340 J/s - m?- K.
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Datos y notas

En el problema 01 puede encontrarse la informacion complementaria
necesaria para resolver este problema.
El peso molecular del aceite de ricino acetilado es 385 kg/kmol.

Problema 03. Un rpTA de 2 m® se carga con 50 kmol en total a 450 K para desarro-
llar la reaccién irreversible en fase liquida A, + A, — A, en presencia de un iner-

te A,. La composicion de la mezcla inicial es x ;= 0.4,x,=0.4,x,=0.1 yx,=0.1

El calor de reaccion a 560 K es AH} =10050kJ/kmol A, , y los calores especi-
ficos molares de las especies quimicas presentes son C,= 41 8 kJ/kmol - K, C,.=
33.5 kJ/kmol - K, C = 50.2 kJ/kmol - Ky C =25.1 kJ/kmol K.

La cinética es de primer orden parcial respecto a cada uno de los reactivos (de
segundo orden total). Experimentalmente se ha determinado los valores siguientes
para la constante de velocidad:

T (K) 350 | 400
k (m*/kmolh) | 0.06 | 0.36

Para calentar el sistema de reaccion se utiliza vapor Dowtherm que puede conden-
sar a 200 o 250 °C.

a) Las curvas T = f(t), X = f(t) y T = f(X) para valores de U - A comprendidos
entre 0 (adiabatico) y 7 kJ/s - K y para valores de X comprendidos entre 0y 0.9.

b) A partir de las graficas anteriores escoger el valor del producto U - A que
permite realizar la reaccion con una desviacion minima de 20 K con respecto
a la temperatura inicial y con un tiempo de reacciéon minimo, para alcanzar
un grado de conversion de 0.8.

¢) Proyectar el reactor sabiendo que el coeficiente individual de transmision de
calor del lado de la mezcla reactiva puede oscilar a voluntad (modificando la
velocidad del agitador) entre 418.6 y 1046.5 kJ/h - m?- K.

Datos y notas

El sistema puede considerarse de densidad constante.

La conductividad térmica de la pared del reactor es k =155 kJ/h - m - K
y su espesor es de 3 mm.

El coeficiente individual de transmision de calor del vapor Dowtherm
que condensa vale:

T (K) 473 523
h (kJ/hm>K) | 31400 | 24500
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Problema 04. Se desea fabricar hexametilentetramina (HMT), en un reactor semi-
continuo de tanque agitado, adicionando una cantidad acuosa de amoniaco (25 % en
peso de NH,) con un caudal volumétrico de 0.454 m’/h, a una carga inicial de 0.90
m? (a 25 °C) de una solucion acuosa de formaldehido (42 % en peso de HCHO). La
temperatura inicial de la solucion de formaldehido se eleva a 50°C para comenzar
la reaccion. La temperatura de la disolucion de NH, que se introduce continuamen-
te es de 25 °C.

Puede admitirse que el calor desprendido durante la reaccion, que tiene lugar en
fase liquida, es independiente de la temperatura y la concentracion y su valor es
2230 kJ/kg de HmT.

Si el reactor opera a 100 °C la velocidad de reaccion es muy rapida (practicamente
instantanea). No es aconsejable que el reactor opere a temperaturas superiores a
los 100 °C para evitar la vaporizacion del agua con el consiguiente aumento de la
presion (el reactor estd herméticamente cerrado).

Se propone enfriar el reactor mediante serpentines por cuyo interior circula agua.
El coeficiente global de trasmision de calor entre la mezcla reactante y el agua de
refrigeracion vale 482.6 J/s - m?- K. La velocidad de circulacion del agua de refri-
geracion a través de los serpentines es tal que su temperatura apena varia, por lo
que puede tomarse un valor medio de 25 °C.

Calcular el area de transmision de calor y la duracion de la primera etapa de reac-
cion (régimen transitorio).

Datos y notas

La velocidad de reaccion inversa es despreciable, por lo que el esquema
de reaccion es:

4NH, + 6HCHO — N, (CH,), +6H,0

Densidad de la solucion amoniacal 910 kg/m?*; densidad de la solucion de
formaldehido 1100 kg/m°.

Calor especifico de la mezcla reactante 75.3 kJ/kmol-K (constante e in-
dependiente de la composicion).

Calor especifico de la disolucidon acuosa de amoniaco 75.3 kJ/kmol-K.

El reactor funciona del modo siguiente durante cada ciclo de operacion:
a) Enuna primera etapa, y para que la mezcla de reaccion alcance rapida-
mente la temperatura a que se desea tenga lugar la reaccion (100 °C),
se cortara el paso de agua de refrigeracion.
b) Durante la segunda etapa la reaccion se desarrollard a la temperatura
constante de 100 °C.
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Problema 05. Se desea hidrolizar anhidrido acético en un reactor semicontinuo
de tanque agitado isotermo en el que inicialmente se introducen 0.01 m* de una
solucion acuosa que contiene 0.5 - 10 kmol de anhidrido acético por cada metro
cubico de la misma. En una operacion tipica se conecta el agitador, una vez se ha
introducido la carga inicial, y se calienta el reactor hasta que la mezcla alcanza la
temperatura de reaccion de 313 K. A continuacion comienza a introducirse en el
reactor una corriente de una disolucion acuosa de anhidrido acético (cuya concen-
tracion es 3 - 10 kmol de anhidrido por metro ctibico) con un caudal volumétrico
de 0.12 m*/h, mientras que se drena una corriente de producto de igual caudal
volumétrico.

Si la reaccion es irreversible y de primer orden respecto al anhidrido acético, cal-
cular la concentracion de dicho componente y de acido acético en la disolucion
que sale del reactor al cabo de 3 minutos de reaccion y al cabo de un tiempo de
reaccion infinito.

Datos y notas

Admitase que la densidad de la mezcla de reaccion permanece constante
durante toda la operacion.

A la temperatura de reaccion la constante de velocidad vale 6.33 - 107 s

Supdéngase que la reaccidon estd practicamente congelada hasta el mo-
mento en que comienza a introducirse la disolucion de anhidrido acético
en el reactor.

Problema 06. Para estudiar la cinética de una reaccion quimica en fase liquida, a
escala de laboratorio, es frecuente la practica de sumergir el reactor en un bafio de
agua a temperatura uniforme, con objeto de que la temperatura de reaccion varie
lo menos posible a lo largo del experimento. Se dispone de un montaje de este tipo
consistente en un RDTA de 0.4 litros de volumen, sumergido en un bafio de agua
cuya temperatura se mantendra constante e igual a 20 °C durante el experimento.
En dicho reactor se va a desarrollar la reaccion irreversible en fase liquida de poli-
merizacion del estireno, en presencia del catalizador adecuado, segun el esquema
A=A

La ecuacién de velocidad es r=k-¢"*-c,, donde ¢, es la concentracion de estire-
no en la solucidén bencénica y ¢ la concentracion de catalizador (a las condiciones
de operacion puede admitirse que permanece constante e igual a 0.01 mol/l para
cualquier valor del tiempo de reaccion). La variacion de la constante de velocidad

-7356.07
T

con la temperatura esk = 2.321-10" -exp (¢/mol)"* - min™
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Si la superficie de intercambio de calor entre el reactor y el bafio de agua es de
0.0322 m?, la temperatura inicial de la mezcla de reaccion es de 20 °C y la concen-
tracion inicial de estireno es de 2 kmol/m*:

a) Calcular la variacion de la temperatura de la mezcla de reaccion con el grado
de conversion, hasta el valor de 0.6.
b) Calcular el tiempo necesario para alcanzar la conversion del 0.6.

Datos y notas

El coeficiente global medio de transmision de calor vale 142 J/s - m*- K.
El calor de reaccion medio en el intervalo de temperaturas considerado
es —69.5 kJ/mol.

Puede tomarse para la capacidad calorifica media de la mezcla de reac-
cion, en el intervalo de temperaturas de operacion, el valor de 183 J/mol
de A -K.

Problema 07. Se quiere desarrollar la reaccion irreversible en fase liquida A, = A,
en un RDTA de 5 m* de volumen. La velocidad de reaccion varia con la temperatura

en la forma k=4-10° 'exp(@) §!

La temperatura inicial de la mezcla de reaccion es de 20 °C y la maxima tempera-
tura de reaccion permisible es de 95 °C. El reactor va provisto de un intercambiado
de calor de 3.3 m* de 4rea que puede operar con vapor de agua saturado (T = 120 °C
y U=1360J/s - m*- K) o con agua fria (T,= 15 °C y U = 1180 J/s - m*- K).

El tiempo requerido para llenar y vaciar el reactor es de 10 y 15 minutos respecti-
vamente, no requiriéndose el limpiado del mismo.

Si la mezcla inicial consiste en A puro, se desea obtener un grado de conversion
igual o mayor a 0.9 y el reactor opera en cada ciclo con la siguiente secuencia de
etapas:

1° se precalienta la mezcla inicial hasta 55 °C utilizando el dispositivo de cale-
faccion

2.° apartir de ese momento el reactor funciona adiabaticamente

3° cuando la temperatura de la mezcla de reaccion llega a 95 °C, o el grado de
conversion a 0.9, se enfria la mezcla de reaccion hasta 45 °C utilizando el
dispositivo refrigerante

calcular:

a) El tiempo de reaccion y el tiempo total del ciclo de reaccion en el caso hipo-
tético de que la reaccion solo tenga lugar durante la etapa 2.2
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b) Caso de que la reaccion se iniciara en el momento de introducir la mezcla en
el reactor (a 20 °C) desarrollandose durante la etapa 1.* de precalentamiento,
asi como durante la etapa 2.% prosiguiendo durante la etapa 3.* de enfria-
miento, deducir las ecuaciones diferenciales que, adecuadamente integradas
entre los limites que se indicard, permitirian calcular la variacion de Ty X
con el tiempo de reaccion durante las etapas de precalentamiento y enfria-
miento. Sustituir en dichas ecuaciones todas las magnitudes que se conozcan
de modo que queden en funcion solo de X, T y t.

Datos y notas

Considérese AH? =-1670kJ /kg ; p_-Cp=42-10° J/m’ K,
constantes e independientes de la composicion, siendo p_ la densidad

molar de la mezcla de reaccion.
c,, = lkmol/m’; M, =100kg/kmol

Problema 08. La reaccion quimica reversible A, <> A, tiene lugar en fase liquida
y se ha comprobado que es de primer orden. Dicha reaccion va a llevarse a cabo
en un RDTA que solo puede funcionar de forma no adiabdtica (isoterma y/o inter-
media). Por problemas de ebullicion la temperatura maxima permisible es 77 °C.
Calcular el tiempo minimo de reaccion necesario para que el 80 % de los reactivos
se conviertan en productos.

Datos y notas

La mezcla inicial es una disolucién acuosa (conun 10 % de A, y un 90 %
de agua, porcentajes molares) en la que la concentracion de A es 1 mol/l

-9500

T]-cl -3.56-10%-exp 26900,

r=6.34-10"-exp

c, enmol/(min‘l) cuando

las concentraciones se expresan en mol/l.
AH] = —144670 J/mol; C = 655 J/mol - K; C , = 60 J/mol - K;
C =75J/mol- K

pagua

Problema 09. La reaccion elemental, irreversible, en fase gas A, +2A, = A, tie-
ne lugar en un RDTA a 2 atmosferas de presion constante. A 50 °C la constante de
velocidad vale 110 (m?)?/(kmol*min). La mezcla inicial consiste en una mezcla
equimolar de A, y A, en la que no hay ni A, ni inertes. La energia de activacion
es 20000 kcal/kmol.

Calcular:

a) El valor de las velocidades de reaccionr, }t,,, R,, y R, cuando t = 0.

Al?
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b) El valor de r cuando ha reaccionado la cuarta parte de A, inicialmente intro-
ducida en el RDTA.

c¢) El valor de r cuando t = 0 si la temperatura se aumentara a 60 °C.

d) El tiempo necesario para que reaccione la cuarta parte de A inicialmente
presente, si el RDTA es isotermo y se mantiene a 60 °C.

Datos y notas

Recuérdese que en los apartados @) y b) la temperatura del reactor es 50 °C.

Problema 10. La reaccién en fase liquida A, + A, = A, se lleva a cabo en un RDTA

de 50 litros. La reaccion es irreversible y de primer orden con respecto a cada
reactivo.

a) Determinar el tiempo de reaccion necesario para alcanzar un grado de con-
version del 0.9 si:

a.l) el RDTA es adiabatico
a.2) el RDTA es isotermo a la temperatura T
b) Determinar las funciones del tiempo de reaccion Q* y T, en el supuesto de

que se disponga de un serpentin en el interior del RDTA que permita mantener
las condiciones isotermas del subapartado a.2.

c¢) Calcular y representar el perfil de X y T con el tiempo de reaccion para las
condiciones adiabaticas del subapartado a.l.

Datos y notas

P e tguica = 750 kg/m’ ; ¢,=0.50kmol/m’ ; c, =0.75kmol/m’
T, = 400K

AH? =-145000kJ /kmol ; C =3.8kJ/kg-K

p fase liquida
-7700

k=1.4-107-exp[ ] m?® /kmol-min

U-A=0.1KkJ/s - K (solo para el apartado b)

Problema 11. La reaccion irreversible, de segundo orden, en fase liquida,
A, — productos se desarrolla en un rRDTA provisto de un intercambiador de calor.
La mezcla inicial esta constituida por A, puro, con una concentracion de 16 mol/l,
que se encuentra a 350 K.

a) Calcular la evolucion de la temperatura y el grado de conversion con el tiem-
po de reaccion cuando el valor de U - A/V es 5500 J/h - 1- K
b) (Qué sucederia si el rRDTA fuera adiabatico?
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Datos y notas

¢, = 16 mol/l
AH; =-(11625+11.625-T)J/mol ; C, =1860J/¢-K

-5000

k=554726-exp[ } ¢ /mol-h

T, = 300K

Problema 12. Se quiere desarrollar, en fase liquida, la reaccién endotérmica irre-
versible de tercer orden 3A, — 2A, + A, . Para ello se utilizara un rRp7A adiabatico.
La mezcla de reaccion esta constituida inicialmente por A, puro y se calentara
dentro del reactor hasta 400 °C. Durante este periodo de calentamiento se alcanza
un grado de conversion de 0.1. A partir de ese momento, calcular el tiempo de
reaccion necesario para alcanzar un grado de conversion de 0.7.

Datos y notas

m, =950 kg ; N, = 10.2 kmol

V=1m?
AH? =104650 kJ / kmol ; C, =248kl/kg K
Ink="22%915 Ken (m®/kmol-h
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CAPITULO 4

Reactor continuo tubular
de flujo de piston (rFp)
Intermedio y adiabatico

4.1. Ecuaciones de diseno

En este capitulo se tratardn fundamentalmente los sistemas constituidos por un
unico reactor continuo tubular de flujo de piston (rRFp) funcionando en régimen
estacionario en el que tiene lugar una unica reaccion quimica cuya velocidad de
reaccion es normal (no autocatalitica). En consecuencia, tal y como se recogia en
Anexo II del capitulo 1, el balance de materia se puede expresar mediante cual-
quiera de las dos ecuaciones siguientes que dependen de la variable de composi-
cion que se utilice:

. . C.
i) sistemas de densidad constante:dV =Q  -—L
V. r

J

if) sistemas de densidad variable (o de densidad constante): dV =F %
_’Vk . r

De las dos resulta mas conveniente aplicar la segunda, puesto que es valida para
cualquier sistema, independientemente de que su densidad permanezca constante
o varie; ademas como los reactores son de seccion (S) constante dV = S-dl por lo
que la ecuacion mas recomendable de balance de materia es:

_F, dX
S (=v)r
Para poder aplicar estas ecuaciones es necesario conocer la ecuacion de la veloci-
dad de reaccion quimica, en funcidn de la temperatura y de la concentracion o el
grado de conversion:
r= r[X,T] o r= r[cj,T]

Anélogamente, en el capitulo 1 también se han mostrado los balances de energia
que, para el sistema constituido por un rrp en el que se desarrolla una unica reac-
cioén quimica, se puede expresar mediante una de las dos ecuaciones siguientes:
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dT _, dX _dQ

de A de
d_T+£-J=d_Q
a0 G de

ko

Para poder aplicar estas ecuaciones es necesario conocer la ecuacion de la velo-
cidad de transmision de calor, cuya forma depende del sistema de intercambio de
calor utilizado.

En resumen, las dos ecuaciones mas habituales para el disefio de un rRFP con una
reaccion quimica son:

F dx dx
df=-K._—— _G -—— ECUACION DE DISENO (1
s Ty O Gy CUACIO SENO (1)
dar _, dX _dQ ECUACION DE DISENO (2)
de =~ dr de

Obviamente la resolucion simultdnea de las ecuaciones de disefio permite calcular,
entre otras variables, la longitud del reactor (1) necesaria para alcanzar un determi-
nado grado de conversion.

En el anexo I se muestran algunos de los pardmetros geométricos de este tipo de
reactores y algunas de las variables mas utilizadas en su analisis.

Desde un punto de vista térmico, los RFp pueden tener un comportamiento isoter-
mo, adiabatico o intermedio, manteniéndose la temperatura constante o variable
a lo largo de la longitud del reactor. En la figura 1 se muestra para cada caso la
evolucion de la temperatura con la longitud del reactor, teniendo en cuenta que la
reaccion que tiene lugar puede ser exotérmica o endotérmica

adiabatico
isotermo

intermedio
Reaccion EXOTERMICA

T(K)

T(K)

Reaccién ENDOTERMICA
intermedio

adiabatico isotermo

longitud (m) longitud (m)

Figura 1. Evolucion de la temperatura con la longitud segtin el tipo de reaccion
y las caracteristicas del reactor
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4.2. Intercambio de calor

En la ecuacion de disefio (2), que es la forma habitual del balance de energia, hay
que recordar que:

por lo que se debe sustituir la velocidad de transmision de calor por la correspon-
diente expresion.

Se consideraran dos tipos bésicos de intercambio de calor:

a) Reactores en los que se mantiene constante la densidad de flujo de calor, ¢
en J/s'm? (el suministro de calor por unidad de tiempo y unidad de area de
intercambio de calor), durante toda la operacion:

dQ" =qg-dA

Obsérvese que en la ecuacion de diseno (2) aparece dQ/dl, por lo que:
aQ _ - A D= q

d/ S _ 5 _
Fo 'Eej S Fo 'Eej G
. P

b) Reactores en los que se mantiene constante el coeficiente global de transmi-
sion de calor U, pudiendo la temperatura del fluido intercambiador perma-
necer también constante o variar con la longitud.

+2-mR

dQ*=u(n-TydA

Obsérvese que en la ecuacion de disefio (2) aparece dQ/dl, por lo que:

dQ _ dQ* __U(T,-T) 'dA_ U(T,-T) , _(T,-T)st

de s, — SR
F,->0,Cyl-dl |F, Ee -Cy F, Ee -Cy

j=1

h

Para una eficaz eliminacion o suministro de calor, el diametro de un reactor tubular
cilindrico debiera ser tan pequefio como fuera posible, a fin de reducir al méximo
la distancia a lo largo de la cual se ha de transmitir el calor dentro del reactor, evi-
tando asi la formacion de gradientes radiales de temperatura. Cuando el didmetro
del reactor ha de ser grande por razones ajenas a las del fenomeno de transporte
de calor, sobre todo en reactores cataliticos, la refrigeracion se realiza mediante
serpentines o haces de tubos.
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Hay diferentes formas para efectuar un control de temperatura a través de las pa-
redes del reactor. El méas simple, en teoria, aunque no en la préctica, consiste en
mantener la temperatura uniforme en toda la pared del reactor. Para una reaccion
endotérmica, en la que hay que suministrar calor a la mezcla reactante, es frecuen-
te situar el reactor tubular dentro de un horno si se desarrolla a temperatura muy
elevada, o calentar con resistencias eléctricas arrolladas alrededor del tubo, si éste
no es muy largo. Para temperaturas proximas a 100 °C podria utilizarse una cami-
sa de vapor que condensa o vapor de un liquido térmico. Para una reaccion exotér-
mica se suelen utilizar camisas de enfriamiento que pueden consistir en un liquido
que hierve a temperatura elevada, o bien un liquido de alto punto de ebullicion,
que no experimente cambios de fase y que pueda circular a lo largo de las paredes
del reactor en contracorriente o en paralelo respecto a la mezcla reactante. En este
ultimo caso, la temperatura del fluido refrigerante variaré a lo largo del reactor, por
lo que se complica algo el disefio, como se vera mas adelante.

4.3. Resolucion de las ecuaciones de disefio para un RFp
adiabatico

El disefio de un rrp en el que se desarrolla una tnica reaccion quimica o el calculo
de las condiciones de funcionamiento supone resolver simultdneamente las ecua-
ciones de disefio (1) y (2):

F dX dX

dv=_Xo. = S
S (=v)r X (=v)r

ECUACION DE DISENO (1)

dT _,. dX _dQ ECUACION DE DISENO (2)
ds de ds

El procedimiento consiste en:

a) Resolver la ecuacion de disefio (2), teniendo en cuenta que el sistema no
intercambia calor por lo que se cumple que dQ*/d£=0=dQ/d£ . En conse-

cuencia:
ar ;. dx_,
ds ds
dT =J-dX

y esta ecuacion de variables separadas se puede integrar facilmente entre las
condiciones iniciales (a tiempo cero) y las condiciones a cualquier tiempo de

reaccion:
[ dT=1- [ ax

T-T,=J-X
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y reordenando variables, la integracion de la ecuacion de disenio (2) ha per-
mitido obtener la recta adiabatica mostrada en la figura 2.

T= T0 +J-X
T
X =__0 + l . T
J J
X
Reaccién Reaccién
ENDOtérmica EXOtérmica
pte=1/J

T

Figura 2. Recta adiabatica X versus T

b) Resolver la ecuacion de disefio (1), teniendo en cuenta la relacion entre X y
T mostrada por la adiabatica de conversion:

dX dX

46=G (~v)r(X.T) “o’ (~v)1(X.T, +1-X)

de esta forma la ecuacion de disefio (1) tiene variables separadas y se puede
integrar, analitica o numéricamente, para calcular el tiempo de reaccion:

dX
r(X,T,+J-X)

[lde=L=G,,- [ o

4.4. Resolucion de las ecuaciones de disefio para un RFp
intermedio

Los rrp intermedios son aquellos que no tienen ni comportamiento isotermo ni
adiabatico. Son consecuencia de que no estan perfectamente aislados de los al-
rededores (por lo que no son adiabaticos), pero el calor que intercambian no es
suficiente para que el reactor se mantenga isotermo. Es decir:

RDTA 1sotermo

velocidad de intercambio de energia = velocidad de «generacion» de
energia por la reaccion
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RDTA adiabatico
velocidad de intercambio de energia = 0

RDTA intermedio
velocidad de intercambio de energia = velocidad de «generacion» de
energia por la reaccion

En consecuencia, el disefio de un rRrp en el que se desarrolla una tinica reaccion
quimica a volumen constante o el célculo de las condiciones de funcionamiento
supone resolver simultdneamente las ecuaciones de disefio (1) y (2):

d£=h- dX -G, dX
S (=v)r (=v)r
dar_;dx_dQ
d/ de  de

Se trata de dos ecuaciones diferenciales que hay que resolver simultdneamente
bien analiticamente o bien, el caso mas habitual, numéricamente utilizando un mé-
todo numérico como el de Runge-Kutta de 4.° orden. Para ello conviene expresar
las ecuaciones como:

d/ G

kO . X
— = ECUACION DE DISENO (3
X v CUACIO SENO (3)

dr_, dX dQ

d/ de de
Como puede observarse, este par de ecuaciones consta de una variable indepen-
diente (la longitud 1) y dos variables dependientes de la longitud (X y T). Antes de
proceder a su integracion simultanea es conveniente ponerlas en la forma en que
las dos diferenciales estén con respecto a la misma variable: dI/dX y dI/dT, dX/dl
y dT/dl o dI/dX y dT/dX. Cualquier pareja es buena para realizar la integracion,
pero la més conveniente y habitual es la que resulta de transformar la ecuacion de
disefio (2) de la siguiente forma:

dr _dQ 4. dX
de ds d/
d_T=J+@
dX dX

sustituir en el término de la derecha dX por la ecuaciéon de disefio (1):

at G,  .dQ

—_—— + . ~
X (v r(X.T) df ECUACION DE DISENO (4)
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Por lo tanto, el estudio de los rFp intermedios requiere la integracion simultdnea de
las ecuaciones de disefio (3) y (4):

de_ Gy ECUACION DE DISENO (3)
dX (=v,)'r
dT G d , .
_J w .dQ ECUACION DE DISENO (4)

—=J+
dX (-v) r(X,T) de

en las que el valor de dQ/dl dependera del sistema de intercambio de calor utili-
zado.

4.4.1. rrp intermedio a densidad de flujo de calor g constante

Este tipo de intercambio de calor solo sirve para el caso de que se esté desarrollan-
do una reaccion endotérmica. La ecuacion de velocidad de transmision de calor es:

da dQ” q dA q D=9 xR

de s _ s ) dr s s
Fko'EeJ'ij de Fko'Eej'ij Fko'Eej'ij Fko'Eej'ij
4 P

=1 =1

por lo que las ecuaciones de disefo (3) y (4) quedan como:

dar _ Gy
dX' (=v,)'r

dT G

N o ! 4
dX (v r(X,T)

ENE SIS Y

i Tpi

‘w-D=J+

q
S —
o Eej G,
=1

J

Estas dos ecuaciones se pueden integrar simultaneamente conocidos los valores
iniciales de las variables, habitualmente: 1 = 0, X =0y T =T . La integracion nu-
mérica permite la obtencion de una tabla de valores 1, X , T, cuyas representaciones
graficas son de la forma que se muestra en la figura 3.

Y I
o T, /] /%

Qa
s 4>0;>05>04>05>06>07

X
T (K)

41>02>03>04>05>0s>q7
96

longitud (m) longitud (m)
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91>92>93>94>q5>0s>07

T(K)

Figura 3. Evolucion de las variables 1, X y T en un rrp a densidad de flujo de calor constante

Para calcular el valor de g 6ptimo se debe fijar un valor final de X y resolver simul-
tdneamente las ecuaciones de disefio (3) y (4), lo que permite determinar el valor
de L para el X fijado, para diferentes valores de g. La representacion de g versus L
(para el valor final de X deseado) da una curva como la que se muestra en la figura
4, fijandose el valor 6ptimo de g en la zona de cambio brusco de pendiente.

q (JIs.m?)

L(X) L(X)adiabstico
longitud (m)

Figura 4. Célculo del valor optimo de ¢

4.4.2. rrp intermedio a U constante

Este tipo de intercambio de calor sirve tanto para el caso de que se esté desarro-
llando una reaccion endotérmica como exotérmica. La ecuacion de velocidad de
transmision de calor es:

dQ _ dQ* U«(T.-T) dA_ U-(T,-T)

B _(T.-T)-St
dv 5, =
(Fko - 6,:Cy
j=I

S R

h

A

dv 5, = S, —
F, >0, -Cyi|dl |E - Y0, -Cy
j=1

=1

en la que U (o el modulo de Stanton) es constante; por lo tanto, las ecuaciones de
disefio (3) y (4) quedan como sigue:

%_ GkO
dX  (-v,)-r
ar _, G, (T, -T)-st
a gy .
dX (—Vk)-r(X,T) R

h
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Estas dos ecuaciones se pueden integrar simultaneamente conocidos los valores
iniciales de las variables, habitualmente: 1 = 0, X = 0y T = T. La integracion
numérica permite la obtencion de una tabla de valores 1, X, T. Se distinguiran dos
posibles casos segiin T, sea constante o variable:

Caso 1. El valor de T, permanece constante

En este caso las ecuaciones:
dar_ Gy
dX' (-v,)r
dT G (T, -T)-st

= 0

—_ + k
dX ~ (-v)r(X,T) R,

solo tienen tres variables (la independiente 1, y las dos dependientes de la longitud X
y T) por lo que se pueden integrar simultdneamente. La representacion grafica de la
tabla de valores 1, X, T que se obtiene en la integracion depende de que la reaccion
sea exotérmica o endotérmica y son de la forma que se muestra en la figura 5.

(St/R;))=0 (adiabatico)
REACCION EXOTERMICA
_ SR, (St/Ry)5>(StRh),>(St/Rh),
3 3
= <
= (St/Rn)1
REACCION ENDOTERMICA
(StRy)5>(SYRN),>(SURh), (SURy),
(St/R,)=0 (adiabatico) ns
longitud (m) longitud (m)
1 1
(StRy)s (StRy) (StR,)=0 (adiabético (SUR
(StRy) (SURy),
x (St/R;,)=0 (adiabatico) x (S/Ry)s
REACCION ENDOTERMICA REACCION EXOTERMICA
(St/R,)s>(SURh),>(St/Rh), (StR,)5>(St/R),>(St/Rh),
0 0
longitud (m) longitud (m)
1 1
REACCION ENDOTERMICA (SURw)z REACCION EXOTERMICA
(St/Rn)s>(StRh),>(St/Rh), St/Ry,)s>(St/Rh),>(St/Rh).
(SUR,) (St/Ry)s 2 1
h.
(St/Rp)s
x x
P — (StR,)=0 (adiabatico)
»)=0 (adiabatico
0 0
T(K) T(K)

Figura 5. Evolucion de las variables I, X y T en un rrp intermedio con T, constante
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Para calcular el valor de St/R, 6ptimo se debe fijar un valor final de X y resolver
simultaneamente las ecuaciones de disefio (3) y (4), lo que permite determinar el
valor de L para el X fijado, para diferentes valores de St/R,. La representacion
de St/R, versus L (para el valor final de X deseado) da una curva como la que se

muestra en la figura 6, fijandose el valor optimo de St/R, en la zona de cambio
brusco de pendiente.

StR, (m™)

StR, (m”)

REACCION ENDOTERMICA

(SURWsptimo

REACCION EXOTERMICA

(SUR)sptimo

longitud (m) e L® longitud (m)

Figura 6. Calculo del valor 6ptimo de St/R,

Como se ha indicado, la integracion simultanea de las ecuaciones de disefio (3)
y (4) depende de las condiciones iniciales que, habitualmente, son 1 =0, X =0y
T =T,. Resulta evidente que, de estas tres condiciones iniciales, es la temperatura

la que puede optar por diferentes valores, influyendo de forma determinante en los
resultados de la integracion.

INFLUENCIA DE TO SOBRE LAS CURVAS X-T PARA UNA REACCION EXOTERMICA

La ecuacioén de disefio (4) para este tipo de intercambio de calor se ha utilizado en
la forma:

Ratal | k0 .(Tf_T)'St

+
dX (=v,)- r(X,T) R

h

donde se cumple que por ser la reaccion exotérmica:
~AH’
l) J= S—k >0
E 0;-Ca
j=1
if) el fluido del intercambiador de calor actaa como refrigerante T, < T ; T, =T

Por lo tanto la ecuacion dT/dX se puede reescribir:

d_T=M_(Tf—T)-Sp G, | :8
dx R, (v 1[X.T]| o
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en la que J es constante mientras que el segundo término de la parte derecha de la
igualdad depende del valor de la temperatura porque afecta a la diferencia T-T [T,
enl=0yX=0yTenl(X)]y alavelocidad de reaccién r. Por lo tanto se pueden
plantear dos preguntas:

a) (Cémo es el inicio de la curva T,X en funcion de donde se sitie T,?

Se responde a la pregunta analizando dT/dX en el punto de inicio 1 =0, X =
0y T=T,, resultando:

<0, es decir T proximo a T,
=0
>0, es decir T proximo a T,

=‘J‘—%(Tf_To)'St. G

kO

R, (-=v,) 1[0, T,]

dr
dX

X=0

que en la figura 7 corresponde a los puntos:

<0, punto H

aX = oo, punto G
dT
=L >0,puntos Eo A

v

T.H G E A T
Figura 7. Influencia de T, sobre la curva X versus T
b) (Cémo afecta T  a la forma de una curva T,X?

Se responde a la pregunta analizando dT/dX en cualquier punto intermedio
del reactor 1, X y T, resultando:

> 0, es decir X pequefios
dT |(Tf— T) - St G ~0
i ‘J‘ - '

kO =

‘ R, (=v, ) 1[X,T]| <0, es decir X grandes

que en la figura 7, donde se representa X frente a T, corresponde a los puntos:

>0
X _ %, punto B o F, punto caliente

dT
<0, punto C
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INFLUENCIA DE T0 SOBRE LAS CURVAS X-T PARA UNA REACCION ENDOTERMICA

La ecuacion de disefio (4) para este tipo de intercambio de calor se ha utilizado en
la forma:

dT ] Gy (Tf — T) ‘St
—_— + .
dx (-v)r(X,T) R

h

donde se cumple que por ser la reaccién endotérmica:

0
) o ~AH)

-k
EBJ'CW
i1
T.>T ;T.=T

ii) el fluido del intercambiador de calor actiia como calefactor "f = "0’ °f

<0

Por lo tanto la ecuacion dT/dX se puede reescribir:

d_T=(Tf—T)'St. Gko |—‘J‘ :8
dx R, (-v) 1IX.T]| o

en la que J es constante mientras que el segundo término de la parte derecha de la
igualdad depende del valor de la temperatura porque afecta a la diferencia T, — T
[T,en1=0y X =0y Tenl(X)]y ala velocidad de reaccion r. Por lo tanto se
pueden plantear dos preguntas:

a) (Como es el inicio de la curva T,X en funcion de donde se situe T ?

Se responde a la pregunta analizando dT/dX en el punto de inicio [ =0, X =
0y T =T, resultando:

<0, es decir T, proximo a T,
[d_T] B (L R P I T
dX|., | R, (-v,) 5[0,T,]|

>0, es decir T alejado de T,

que en la figura 8, donde se representa X frente a T, corresponde a los puntos:
<0, punto A

R = 00
dT =T, >0, puntos F 0 G
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A
D---
X
7C
1B
re
0 . —
G F E A T, T

Figura 8. Influencia de T sobre la curva X versus T
b) (Cémo afecta T  a la forma de una curva T,X?

Se responde a la pregunta analizando dT/dX en cualquier punto intermedio
del reactor 1, X y T, resultando:

<0, es decir X pequeiios
|_ ‘ j| =0
> 0, es decir X grandes

d_T=|(Tf—T)-St. G,,
X | R, (v 1[X.T]|

que en la figura 8, donde se representa X frente a T, corresponde a los puntos:

<0, punto

x_ o, punto B, punto frio

dT
<0, punto D

Caso 2. El valor de T, varia a lo largo de la longitud del reactor

En este caso las ecuaciones:
dar_ Gy
dX' (=v,)'r

ar _, G, (T, -T) st
_— + .
dx (-v)r(X,T) R,

solo cuatro variables (la independiente 1, las dos dependientes de la longitud X y T
y T)). En consecuencia, para poder integrarlas simultineamente lo primero que se
requiere es encontrar una funcién que relacione T, con X.

En este capitulo se van a estudiar las cuatro posibles disposiciones de este tipo de
RFP que se muestran en la figura 9. En todas ellas el fluido intercambiador circula

@ A. Barba Juan | C. Clausell Terol - ISBN: 978-84-695-9787-3 129 Reactores quimicos y bioquimicos - UJI - DOI: http://dx.doi.org/10.6035/Sapientiad1



a lo largo de la pared del reactor, de modo que T, es una funcion de 1, asi como la
conversion (X) y la temperatura (T) dentro del reactor:

Disposiciones a) y b): el fluido intercambiador es distinto de la mezcla de reac-
cidén y sirven tanto para reacciones exotérmicas como endotérmicas.

Disposiciones ¢) y d): el fluido intercambiador es el mismo que la mezcla de
reaccion y sirven solo para reacciones exotérmicas, especialmente las cata-
liticas. Se denominan reactores RFP autotérmicos

En las disposiciones a) y ¢) los fluidos circulan en paralelo, mientras que en la b)
y d) lo hacen en contracorriente.

T, T(L)
fluido intercambiador ——» <— fluido intercambiador
alimento . T X(L) alimento . _ X(L)
——— > reactor reactor

Ty X, =0 ; T(@) To; X, =0 ’ T(L)

— fluido intercambiador fluido intercambiador +——

| |
T{L) Ty

a) Paralelo. Fluido refrigerante

. . b) Cont iente. Fluido refrige-
o calefactor independiente. ) Contracorriente. Fluido refrige

rante o calefactor independiente.

Ty alimento

alimento T«L)
— |
fluido refrigerante m Ty <— fluido refrigerante
X X(L X(L
Ty Xy =0 4{1 reactor X, T % Ty; Xy =0 reactor X, T %
0
— fluido refrigerante j fluido refrigerante
c) Paralelo. Alimento como d) Contracorriente. Alimento como

fluido refrigerante. fluido refrigerante.

Figura 9. Disposiciones basicas de un rrp intermedio con T, variable

Como puede apreciarse en la figura 10, que pretende simplificar las cuatro dis-
posiciones anteriores y que recoge las dos formas de circulacion, en adelante se
designara por plano 0 el de la izquierda de cualquier disposicion mientras que el
plano L serd el de la derecha de cualquier disposicion, independientemente de que
trate de entradas o salidas de fluidos. Todas las variables en el plano 0 llevaran el
mismo como subindice y todas las variables en el plano L lo indicaran en la forma
(L). Asi, por ejemplo, en la circulacion en paralelo T (L) representa la temperatura
de salida del fluido intercambiador, pero en circulacion en contracorriente repre-
senta la temperatura de entrada del fluido intercambiador.
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Ts Fluido intercambiador Tf(g)

EFIujo — Tf(L)
TO Mezcla de reaccion ET(f) : Flup — T(L)
Teo Fluido intercambiador ;Tf(ﬁ) Flup «— Tf(L)

=0 (=0 (=0+AL (=L

Figura 10. Puntos de referencia

Para correlacionar T, con X se requiere aplicar un balance de energia al sistema de
intercambio de calor (conviene aqui recordar los conceptos aprendidos en la asig-
natura EQ1020-Operaciones Basicas de Transmision de Calor), que junto con el
de la mezcla de reaccion permite obtener dicha relacion, la cual depende de que la
circulacion sea en paralelo o en contracorriente. A continuacion se muestra como
obtener la citada relacion en ambos casos.

CIRCULACION EN PARALELO
El balance de energia aplicado al fluido intercambiador es dQ" = -m, -(_jpf -dT, y

o

el de la mezcla de reaccion, como ya se ha visto dT-J-dX =dQ =

Igualando ambas ecuaciones, puesto que dQ” tiene que ser el mismo:

-m,-C_-dT
% =dT-J-dX
Eo 29°C,
=1
s
o _ 8;-Cy
si se define el pardametro y:y= —————
mg Lo

—-dT, =y-dT-y-J-dX
e integrando entre los planos 0 y L:
T, T X
—mede =y-fTOdT—y-J'f0 dx
se obtiene:
1. Para la disposicion a) T, =T +v- (TO -T+J- X)

2. Para la disposicion c¢) (teniendo en cuenta que y = 1 por coincidir el fluido
intercambiador con el de la mezcla de reaccion) T, =T, + (TO -T+J- X)
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CIRCULACION EN CONTRACORRIENTE
El balance de energia aplicado al fluido intercambiador esdQ*=m, -Cpf dT, y

el de la mezcla de reaccion, como ya se ha vistodT-J-dX =dQ =

— P ——=dT-J-dX
Fo 28,°C,
i1
B
FkO . ' 6j pi
si se define el parametro y:y= —3—
mg Lo

dT, =y-dT-v-J-dX
e integrando entre los planos 0 y L:
T, T X
mede =y-fT0dT—y-J-fo dx

se obtiene:

1. Para la disposicion b) T, =T - Y'(TO -T+J- X)

2. Para la disposicion d) (teniendo en cuenta que y = 1 por coincidir el fluido

intercambiador con el de la mezcla de reaccion) T, =T, - (TO -T+J- X)

CONCLUSION

En la tabla I se recogen las cuatro posibles expresiones de T, segun el tipo de cir-
culacion para un RFP.

Tabla 1. Expresiones de T, seglin circulacion y disposicion en el rFp

Circulacion Disposicion T, Tipo de reactor
a T, =T, +v (T, - T+J-X) Rep
en paralelo
c T.=T,+ (To -T+J: X) RFP autotérmico
b T, =T, -v:(T,-T+J-X) Rep
en contracorriente
d T.=T, - (To -T+J: X) RFP autotérmico
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Caso 2. Disposicion a)

En este caso las ecuaciones a integrar simultaneamente son:

4 _ Gy
dX' (=v,)r
d_T_J+ Gy, .(Tf_T)'St
dX (—vk)-r(X,T) R,
junto con:
T, =T, +v (T, - T+J-X)
donde:

T, = temperatura de entrada del fluido intercambiador (conocida)

T (1) = temperatura en una posicion intermedia del fluido intercambiador (desconocida)
T(L) = temperatura a la salida del fluido intercambiador (desconocida)

T,= temperatura de entrada de la mezcla de reaccion (conocida)

T(I) = temperatura en una posicion intermedia de la mezcla de reaccion (desconocida)
T(L) = temperatura a la salida de la mezcla de reaccion (desconocida)

El procedimiento de resolucion consiste en sustituir T, por su funcion de X que-
dando de nuevo dos ecuaciones diferenciales:

ar_ Gy

dXx - (—\/k)-r
d_T_J+ Gy .[Tf0+Y'(To_T+J'X)—T]'St
TN R

que se integran simultaneamente para valores conocidos de T, y las condiciones
iniciales habituales de T, 1 = 0 y X = 0, obteniéndose una tabla de valores de X, T,
1. Si en esta tabla se desean conocer los valores de T, se pueden calcular mediante

T, =T, +v:(T,-T+J-X)

Caso 2. Disposicion b)
En este caso las ecuaciones a integrar simultdneamente son:
ar__Gy
dX' (=v,)'r
d_T_ + GkO .(Tf_T)'St
dX  (-v)r(XT) R

h
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junto con:
T, =T, -v:(T,-T+J-X)

donde:

T, = temperatura a la salida del fluido intercambiador (desconocida)

T (1) = temperatura en una posicion intermedia del fluido intercambiador (desconocida)
T(L) = temperatura de entrada del fluido intercambiador (conocida)

T,= temperatura de entrada de la mezcla de reaccion (conocida)

T(I) = temperatura en una posicion intermedia de la mezcla de reaccion (desconocida)
T(L) = temperatura a la salida de la mezcla de reaccion (desconocida)

El procedimiento de resolucion consiste en sustituir T, por su funcion de X que-
dando de nuevo dos ecuaciones diferenciales:

dar _ Gy

dX_(—Vk)-r
Ty, S [To-v:(1,-T+1-X)-T] st
X~ (R 3

que se integran las condiciones iniciales habituales de T, 1 =0y X = 0, obteni¢n-
dose una tabla de valores de X, T, l. Para ello, y dado que se desconoce el valor de
T, hay que ir probando valores de T,. En esta tabla se puede calcular T, mediante

T, =T, +v(T,-T+J-X)

El valor adecuado de T, es aquel que permite obtener unos valores 1 =L , X =
X(L), T=T(L)y T,= T(L) en el que T,= T(L) coincide con el valor conocido.

Caso 3. Disposicion c)

En este caso las ecuaciones a integrar simultdneamente son:

% _ GkO
dX  (-v,)-r
dT G,, (T,-T)-st
gy .
dX  (-v)r(XT) R

h

junto con:
T, =T, +(T, - T+J-X)
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donde:

T, = temperatura de entrada del fluido intercambiador (conocida)

T (1) = temperatura en una posicion intermedia del fluido intercambiador (desconocida)
T(L) = temperatura a la salida del fluido intercambiador (desconocida)

T,= temperatura de entrada de la mezcla de reaccion (desconocida)

T(I) = temperatura en una posicion intermedia de la mezcla de reaccion (desconocida)
T(L) = temperatura a la salida de la mezcla de reaccion (desconocida)

con la importante restriccion de que T (L) =T

El procedimiento de resolucion consiste en sustituir T, por su funcion de X que-
dando de nuevo dos ecuaciones diferenciales:

dr _ Gy

dx (=v,)r
o G, [T #(T,-T+3-X)-T]st
dX T (=v)r(X.T) R,

que se integran simultineamente para el valor conocido de T, y las condiciones
iniciales habituales de 1= 0y X = 0. Dado que no se conoce T, hay que dar valores
arbitrarios, obteniéndose una tabla de valores de X, T, I. Si en esta tabla se desean
conocer los valores de T, se pueden calcular mediante T, =T, + (TO -T+J: X) .

El valor adecuado de T es aquel que permite obtener unos valores 1 = L, X =
X(L), T=T(L)y T,= T(L) a partir de los cuales T al calcularlo mediante

T, =T, +(T,-T+J-X)
T, =T.(L)-T,+T(L)-J-X(L)=T(L)-J-X(L)

coincide con el valor conocido.

Caso 4. Disposicion d)

En este caso las ecuaciones a integrar simultdneamente son:

ar__ Gy
dX  (-v,)'r
dT J GkO (Tf_T)'St
— =]+ .
dX  (-v)r(XT) R,
junto con:
T, =T, =(T,-T+J-X)
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donde:

T, = temperatura a la salida del fluido intercambiador (desconocida)

T (1) = temperatura en una posicion intermedia del fluido intercambiador (desconocida)
T(L) = temperatura de entrada del fluido intercambiador (conocida)

T,= temperatura de entrada de la mezcla de reaccion (desconocida)

T(I) = temperatura en una posicion intermedia de la mezcla de reaccion (desconocida)
T(L) = temperatura a la salida de la mezcla de reaccion (desconocida)

con la importante restriccion de que T =T .

El procedimiento de resolucion consiste en sustituir T, por su funcion de X que-
dando de nuevo dos ecuaciones diferenciales:

de Gy
dX' (=v,)r
dT G (—J-X)-St

= 0

ax 7 (—vk)-;(X,T) TR

h

que se integran simultaneamente para las condiciones iniciales habituales de 1 =0
y X = 0. Dado que no se conoce T, hay que dar valores arbitrarios, obteniéndose
una tabla de valores de X, T, I. Si en esta tabla se desean conocer los valores de T,
se pueden calcular mediante T, = T, - (TO -T+J- X) =T-J-X
El valor adecuado de T, es aquel que permite obtener unos valores I =L , X =
X(L), T=T(L)y T,= T(L) tales que T (L) coincide con el expermiental:

T, =T, —-(T,-T+J-X)=T-J-X
T,(L)=T(L)-J-X(L)

4.5. Perfil optimo de temperaturas de reaccion

Tal y como se ha mostrado en los apartados anteriores y en la asignatura EQ1021
Ingenieria de la Reaccion Quimica, la temperatura de reaccion puede permanecer
constante o variar a lo largo de la longitud del reactor. El perfil 6ptimo de tempe-
ratura a lo largo del rFp es el que minimiza el volumen de reaccion.

4.5.1. Sistemas con una reaccién quimica

De acuerdo con la ecuacion de disefio (1) el volumen (y la longitud) minimo de
reaccion se alcanza cuando la velocidad de reaccion es lo mas elevada posible.
Esto se puede estimar facilmente para cada tipo de reaccion siempre que se co-
nozcan las curvas de velocidad de reaccion constante estudiadas en la asignatura
EQ1021-Ingenieria de la Reaccion Quimica.
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Reacciones endotérmicas, reversibles e irreversibles, y reacciones exotérmicas
irreversibles

Para estos tres tipos de reacciones las curvas de velocidad de reaccion constante
son de la forma que se muestra en las figuras 11y 12.

Figura 11. Curvas de velocidad de reaccion constante para reacciones irreversibles
endotérmicas y exotérmicas

- re
X
0
T

Figura 12. Curvas de velocidad de reaccion constante para reacciones reversibles endotérmicas

A partir del analisis de estas curvas se deduce facilmente (figura 13) que la mejor
forma de funcionamiento de un rrp, en el que se desarrolle algln tipo de estas tres
reacciones quimicas, es la isoterma a la maxima temperatura permisible (o ligera-
mente inferior) por el sistema (T"), ya que de esta forma la velocidad de reaccion
es maxima para cada grado de conversion.
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LAl

Figura 13. Determinacion de la temperatura 6ptima en reacciones endotérmicas
o exotérmicas irreversibles

En las reacciones endotérmicas reversibles debe recordarse que el maximo grado
de conversion que se puede alcanzar a cada temperatura fijada viene determinado
por la curva de equilibrio.

Reacciones exotérmicas reversibles

Para este tipo de reaccion las curvas de velocidad de reaccion constante son de la
forma que se muestran en la figura 14.

Figura 14. Curvas de velocidad de reaccion constante para reacciones reversibles exotérmicas
Del andlisis de las curvas se extraen dos conclusiones:
a) si el RFP es isotermo, para alcanzar un determinado grado de conversion final

la temperatura de trabajo tiene que ser la que, para dicho grado de conver-
sion, se sitlie sobre la curva I’ de maxima velocidad de reaccion (figura 15).
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il

TET

Figura 15. Determinacion de la temperatura Optima en reacciones exotérmicas reversibles

b) Si el rrp es intermedio se debe cumplir que, a medida que avanza el tiempo de
reaccion, todas las parejas de valores (X, T) deben situarse sobre la curva I”
(figura 16). Es decir, es como si al avanzar a lo largo de la longitud del rrp se
avanzara sobre la curva I'_ desde el grado de conversion inicial hasta el grado
de conversion final. De esta forma, en cualquier punto del rrp la la reaccion
quimica se esta desarrollando a la maxima velocidad de reaccion posible.

i

T

Figura 16. Evolucion optima de la temperatura en reacciones exotérmicas reversibles

zona de reaccién
(XT)ET,

x
<]

En este caso resulta evidente que si se parte de un grado de conversion cero, como
es habitual, se requeriria una temperatura inicial excesivamente alta. Por ello, lo
mas conveniente es que el RFp opere inicialmente de forma isoterma, a la tempera-
tura maxima permisible (T%) hasta que alcance la curva de velocidades de reaccion
maximas I'_. Andlogamente, si se desea llegar a un grado de conversién muy ele-
vado es posible que la temperatura llegue a ser excesivamente baja. En este caso
lo més conveniente es que el reactor vuelva a operar desde la temperatura minima
permisible (T,) de forma isoterma hasta alcanzar el grado de conversion final. El
camino se muestra en la figura 17. En la tabla 2 se resumen los valores de X y T
que el rrp debe seguir a lo largo de su longitud.

@ A. Barba Juan | C. Clausell Terol - ISBN: 978-84-695-9787-3 139 Reactores quimicos y bioquimicos - UJI - DOI: http://dx.doi.org/10.6035/Sapientiad1



—

Xe

32 tramo isotermo a T«

rm
22tramo (X, T) ET,
X / /////// / / 12 tramo isotermoa T"

T ¢e——— T T

Figura 17. Ciclo optimo de temperatura en reacciones exotérmicas reversibles

Tabla 2. Ciclo 6ptimo de temperatura en reacciones exotérmicas reversibles

RFP Intervalo de X Intervalode T Velocidad de reaccion
Isotermo 0<X<X T =T"= constante r=1(X, T
Intermedio | X'<X<X, | T <T<T,/(X,T)ET, r=1[X, T (X)]
Isotermo X, XX, T =T, = constante r=1(X,T,)

En las reacciones exotérmicas reversibles debe recordarse que el maximo grado
de conversion que se puede alcanzar a cada temperatura fijada viene determinado
por la curva de equilibrio.

4.5.2. Sistemas con varias reacciones quimicas

En estos sistemas, el criterio que permite seleccionar el perfil de temperatura mas
adecuado consiste en optimizar la selectividad del producto principal, favorecien-
do el transcurso de las reacciones por las que éste se forma y dificultando las
reacciones por las que desaparece o aquellas que conducen a otros productos no
deseados, procurando que el reactor opere a la temperatura mas alta que convenga,
para reducir a la vez (en lo posible) el volumen del reactor necesario.

A continuacion se muestra de forma cualitativa un ejemplo correspondiente a un
sistema de dos reacciones consecutivas irreversibles de primer orden:

A i=1 A i=2 A

1 2 3

=k (T)-c(f) ; r,=k,(T)c,(f)

Hay que actuar sobre las velocidades de reaccion dependiendo del producto que
se desee obtener. Y en estas ecuaciones hay que recordar que intervienen dos pa-
rametros: la temperatura, a través de la constante de velocidad, y la concentracion
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de reactivo, que va variando con la longitud del reactor. Ambos factores hay que
tenerlos en consideracion en un razonamiento cualitativo.

Supongase, por ejemplo, que se desea obtener A, por lo que hay que favorecer la
reaccion i = 1 e intentar minimizar la reaccion i = 2, y que la relacion de las ener-
gias de activacion es E <<<E..

En primer lugar conviene hacer una representacion cualitativa de la variacion de

las constantes de velocidad con la temperatura (figura 18). Es decir, en general
conviene operar a temperaturas bajas donde k, > k,

/mk, A

*W/

\/

1/T /T

Figura 18. Variacion de las constantes de velocidad con la temperatura

Ahora bien, a pesar de esta diferencia de las constantes de velocidad, es evidente
que al principio de la reaccion hay una elevada concentracion de A, pero muy
pequefia de A, por lo que se puede trabajar a temperaturas mas altas (aunque sea
k,> k) porque probablemente se cumplird que r, > r,. Obviamente, a medida que
se avanza a lo largo del reactor aumenta la concentracion de A, y, para que se siga
cumpliendo que r, > r,, el RFP ha de comenzar a operar a temperaturas cada vez
menores donde k, >k,

En conclusion el principio del RFp comenzaria a operar a temperaturas altas y, a

medida que la mezcla de reaccion avanzara a lo largo del reactor, deberia ir dismi-
nuyendo la temperatura (figura 18).
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ANEXO |

En la figura siguiente se muestra la geometria y los pardmetros geométricos utili-
zados para el estudio de los reactores continuos tubulares de flujo de piston.

s [dA | A
Seccién o drea transversal Area lateral
Constante (igual para cualquier valor de () Variable (aumenta al aumentar ¢)

Asi se definen las siguientes relaciones geométricas:
i) Area transversal o seccion (m?):
S=n-R*= E-D2 (constante) ; dS=0
ii) Area lateral (m>):

A=2-n-R-/=n-D-¢ ; dA=2-n-R-d/=n-D-d/

iii) Area lateral por unidad de longitud (m%m o m):

A== 2 " 0nR
l l
A_wD
l l

A=Al ; dA=A-d

iv) Radio hidraulico (m):

v) Volumen (m?):

V=n-R2-€=%-D2-€ : dV=n-R2-d€=%-D2-d€
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Otras variables utiles en el analisis de los REP son:

i) Flujo molar (kmol Aj/s):

F . F, (constantes) ; F,F (variables con /)
ii) Densidad de flujo molar (kmol Aj/s-mz):
G, = LN G, = & (constantes) ;
k0 S > jo - S s
F F
G, =—=,G =— (variables con /)
S 'S
iii) Médulo de Stanton:
U U-S U-A.-R
St= S = S = S —

Finalmente, conviene también resaltar que al tratarse de un reactor continuo que
consiste en la circulacion de fluidos por una conduccion cilindrica, ademas de
aplicar los balances de materia y de energia también se debe cumplir el balance de
cantidad de movimiento (condicion indispensable para que se produzca el flujo del
fluido). A continuacion se recogen los balances de cantidad de movimiento mas
habituales:

i) Ecuacion de Hagen-Poiseuille (para valores del niimero de Reynolds

Re<2100):
_dP_32-u-v
d/ D’
ii) Ecuacion de Fanning (para valores del nimero de Reynolds Re>4000):
P Y
d/ D
iii) Ecuacion de Ergun (para lechos porosos):
- I-¢ .2
P _(1=€) [ 754150 U8 [V
d/ € Re d
g g
siendo ¢ la porosidad del lecho, dg el didmetro de grano y calculdndose el numero
G-d
g

de Reynolds como Re, =
w
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PROBLEMAS

Problema 01. Un compuesto organico experimenta una pirolisis al hacerlo circu-
lar a través de un Rrp consistente en un tubo cilindrico que atraviesa el interior de
un horno. Se desea desarrollar la reaccion endotérmica a temperatura constante e
igual a 675 °C. Se sabe que su cinética es de primer orden y que la constante de
velocidad, expresada en s™!, varia con la temperatura segun la expresion:

Ink =34.34- @

La temperatura del aire que rodea al tubo coincide practicamente con la de las
paredes del horno y es de 1000 °C. El coeficiente global de transmision de calor
por conveccion y radiacion desde el horno al interior del tubo vale 34 J/s'm*K. En
estas condiciones la cantidad de calor que recibe la mezcla de reaccion por unidad
de tiempo es 2.11-10° kJ/h para obtener un grado de conversion de 0.3.

(Cudles seran las dimensiones del tubo de reaccion si el caudal volumétrico del
alimento es 4.245 m?*/s?

Problema 02. Se desea descomponer acetaldehido en metano y monéxido de car-
bono utilizando un rrp adiabdtico. La reaccion en fase gas se desarrolla segln el
esquema CH,CHO — CH, + CO. Si el alimento, acetaldehido puro, se introduce
en el reactor a 780 K, con un caudal molar de 0.1 mol/s y la presion de operacion
es una atmosfera, calcular:

a) La longitud del reactor requerida para alcanzar un conversion de 0.95, si la
seccion libre de paso es 0.15 m?.
b) La temperatura de salida de la mezcla de reaccion.

Datos y notas

AH] =-19050J/mol ; C =134.37/mol-K

p(CH,CHO)

r=3.3-10"¢; exp(31.71 - @) que viene en mol/s'm? cuando la

concentracion de acetaldehido se expresa en mol/m?

Problema 03. La descomposicion de la fosfamina tiene lugar a temperaturas ele-
vadas segun el esquema de reaccion en fase gas4PH, — P, +6H,,. La reaccion es
endotérmica e irreversible, ajustandose bien a una cinética de primer orden segun
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la ecuacién —ERPH3 = k'cPH3 . Si se parte de fosfamina pura, a 945 K, con caudal
masico de 22.7 kg fosfamina/h y la reaccion se desarrolla en un rep adiabatico,
calcular el tamaifo del reactor requerido para alcanzar una conversion de 0.3 si el
reactor opera a la presion atmosférica.

Datos y notas
Mediante un balance energético se ha determinado la variacion de T con

X, que se detalla en la tabla siguiente, junto con los valores de k a dife-
rentes temperaturas.

X 0.00 | 0.10 0.20 0.25 0.30
T(K) | 945 | 885 826 797 768
k(s | 372 | 1.42 | 3.65-102 | 3.00-10° | 5.83-10*

Problema 04. La descomposicion de la fosfamina tiene lugar a temperaturas ele-
vadas segun el esquema de reaccion en fase gas 4PH, — P, +6H,. La reaccion es
endotérmica e irreversible, ajustindose bien a una cinética de primer orden segin
la ecuacion —%PHS =k-c,, . La constante de velocidad, expresada en s, varia con
la temperatura segln la expresion:

18963

logk =- +2-logT+12.13

En una instalacion industrial se desea obtener fosforo por descomposicion de la
fosfamina en un RFP que operard a la presion atmosférica, al que se inyecta una
corriente de fosfamina pura con un caudal masico de 45 kg/h y a 680 °C. Si el
tubo de reaccion esta situado dentro de una camara de calefaccion en la que puede
admitirse que la temperatura del fluido calefactor permanece constante a 700 °C:

a) Deducir las ecuaciones a partir de las que se podria calcular la variacion de
Xy T alo largo del reactor.

b) Calcular la longitud del reactor requerida para alcanzar una conversion de
0.6.

Datos y notas

Didmetro del reactor: 0.10 m
Peso molecular de la fosfamina: 34 kg/kmol

AHi = 23713 kJ/mol; C =52.7kJ/mol - K; C__ = 62.4kJ/kmol - K
p(rH3) p(P4)
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Problema 05. La reaccion elemental, reversible, en fase gaseosa catalizada por un
solido A +A, <>2A se lleva a cabo en el rRFP autotérmico que se esquematiza a
continuacion:

| ‘— ALIMENTO
— ‘

/

[ 4 (\/T AVA
13> %) (b prooucro

X .
ya ya |
< <

El alimento se introduce en el espacio anular existente entre el tubo exterior, aisla-
do, y el tubo interior que contiene el catalizador. En el espacio anular se precalien-
ta, pasando luego al tubo interior donde se desarrolla la reaccion. En dicha zona
anular no tiene lugar reaccion quimica alguna. El intercambio de calor entre la
mezcla gaseosa que circula por el tubo interior y el gas que circula por el espacio
anular, en contracorriente, tiene lugar a lo largo de toda la longitud del primero.

El alimento consta exclusivamente de A| y A, en la proporcion estequiométrica de
la reaccion, siendo el caudal de A, de 20 mol/s. El rrp trabaja a la presion de 5.8 -

10° N/m?. La temperatura del alimento es 350 K. Si se desea obtener una conver-
sion final de 0.74,

a) Obtener la variacion de la conversion y la temperatura de la mezcla reactante
a lo largo del reactor y representar la curva correspondiente en un diagrama
X-T.

b) Calcular el volumen de reactor necesario para alcanzar el grado de conver-
sion indicado.

Datos y notas

Didmetro del reactor: 0.025 m.

AHi = -20000 kJ/mol; Cpﬂ1 =25 J/mol - K; Cp’2= 15 J/kmol - K Cp’3 =
20 J/mol - K

k=10.035 m*/kmol - min a 273 K; E = 70000 J/mol; K = 25000 (a 298K)
Coeficiente global de transmision de calor: 5 w/m? « K.

Problema 06. Se desea disefiar una planta piloto para la produccion de A,, seglin
la siguiente reaccion irreversible en fase gas A +A, = A, +A,. El alimento al
reactor consiste en una mezcla de 4 moles de A, por cada mol de A , a 200 °C. El
caudal molar total del alimento es 0.17 - 10~ kmol/h. El reactor esta constituido
por un tubo de 5 pulgadas de diametro interno y perfectamente aislado del exterior
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para que su comportamiento se pueda considerar adiabatico. Teniendo en cuenta
que el producto A, se descompone a una temperatura superior a los 546 K, calcular
la maxima posible longitud del reactor para evitar la descomposicion de A,

Datos y notas

La presion total es constante e igual a 2 atm

AH; =-26800 kcal/mol

Cp’1 = 8.6 kcal/mol - K; Cp’zz 25.3 Kcal/kmol - K; Cp~3 = 28 kcal/mol - K;
C,,= 7.2 keal/kmol - K

14233 . . .
r=206-10°-exp[-———]'p, ‘p, , en la que si las presiones parciales se expre-
san en atmosferas la velocidad viene en kmol/m3-h

Problema 07. La reaccion en fase liquida A, +A, = 2A, se lleva a cabo en un
RFP multitubular no isotermo. Los tubos del reactor (de 7 m de longitud y 2 cm de
diametro) estan rodeados por un refrigerante que mantiene constante la tempera-
tura de la pared. La reaccion es de pseudoprimer orden con respecto a A, siendo
la constante de velocidad en s™':

k=4.03-10° -exp[—%}

El caudal masico es constante y vale 0.06 kg/s; la densidad del sistema es constante
y vale 1025 kg/m’. La temperatura del alimento puede ser 350, 365, 400 y 425 K.

Calcular y dibujar el perfil de T y X a lo largo de la longitud del rrp cuando la
temperatura de la pared de los tubos es 350 K.

Datos y notas

C,, = 0.50 kmol/m’
AH, =-210000 ki/mol; C . . =4.2ki/kg K
Coeficiente global de transmision de calor: 1.59 kJ/s - m?- K

Problema 08. La reaccion irreversible 2A + A, — A, de segundo orden con res-
pecto a A, y de orden cero con respecto a A, tiene lugar en fase gas en el interior
de un horno cilindrico, cuyas paredes se encuentran a 1600 K. Se alimenta una
mezcla gaseosa, a 1500 K, con un caudal molar total de 9072 mol/h; la composi-
cion de esta mezcla es 40 % de A, 40 % de A, y 20 % de un gas inerte (porcen-
tajes volumétricos). La presion total del sistema se mantiene constante e igual a 5
atmosferas.
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Deducir el sistema de ecuaciones diferenciales y calcular la evolucion del grado
de conversion y de la temperatura de la mezcla reaccionante con el volumen del
reactor (perfil V, T, X).

Datos y notas

AH, = 58110 J/mol; C,, = C_,=33.2 J/mol - K; C , =41.5 J/mol - K;
C, e = 28.8 J/mol - K

p.inerte

k=9.442-10" -exp[_@} ¢/mol-h

Coeficiente global de transmision de calor: 670 J/h-I'K (obsérvese que
este coeficiente viene referido por unidad de volumen (1) y no por unidad
de area (m?) como suele ser habitual).

Problema 09. Jeffreys estudio el disefio de una instalacion para fabricar anhi-
drido acético y observo que una de las etapas clave era el craqueo en fase va-
por de la acetona para producir cetena y metano, segun el esquema de reaccion
CH,-CO-CH, = H,C=C=0+CH,. Ademas llego a la conclusion de que esta
reaccion era irreversible y de primer orden con respecto a la acetona, obteniendo
que la constante de velocidad variaba con la temperatura segun la expresion:

Ink=34.34- %

donde la temperatura va en grados Kelvin y la constante de velocidad en s!

Para llevar a cabo esta reaccion se dispone de un rrp al que se alimenta 8000 kg/h
de acetona a 1035 K y 162 kPa. El interior del rrp esta constituido por 1000 tubos
que estan en contacto con una corriente de gas (que se encuentra a una temperatu-
ra de 1150 K y se mantiene constante) que aporta la energia necesaria para que la
reaccion endotérmica tenga lugar.

Calcular el perfil del grado de conversion (X) y temperatura (T) para la mezcla
reactante a lo largo del reactor.

Datos y notas
AH’ = 216670 kJ/kmol; AH

—74810 kJ/mol
Capacidades calorificas

C =26.63+0.183-T-45.86-10° - T* kJ/kmol - K

p.acetona

C =20.04+0.0945-T-30.95-10° - T kJ/kmol - K

p.cetena

C =13.39+0.077-T-18.71-10° - T? kJ/kmol - K

p,metano

0
cetena

0

= —-61090 kJ/kmol; AH =

metano
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Dimensiones de cada tubo: D_ . =0.0334myD, . =0.0266 m
Coeficiente global de transmision de calor referido al area interna de los

tubos: 0.110 kJ/s - m?- K

Problema 10. Se dispone de un rRrp industrial que se calienta mediante una camisa
de vapor de agua (que condensa a 114 °C). El didmetro interno del reactor es de
10”. Se pretende desarrollar una reaccion irreversible de primer orden, en fase li-
quida, que responde al esquema de reaccion A, — productos . Al reactor entra una
corriente de A, puro, a 75 °C, con un caudal masico de 4540 kg/h.

Calcular la longitud del reactor para alcanzar una conversion del 0.5.

Datos y notas

Densidad media de la mezcla reactiva: 1280 kg/m’?
M, =200 kg/kmol

AH; = 93000 kJ/mol; C
13940

=77 Kt

_=3138J/kg - K

p.med

k=203-10" -exp

Coeficiente global de transmision de calor referido al didmetro interno
del reactor: 2270 J/s - m*- K
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CAPITULO 5
Asoclacion de reactores
continuos

5.1. Asociacion de RCTA

En los capitulos anteriores se ha considerado el disefio y comportamiento de un
unico reactor. Como ya se indico en la asignatura previa EQ1021-Ingenieria de la
Reaccion Quimica, una secuencia o bateria de RcTa conduce siempre, en el caso de
tratarse de reacciones quimicas con cinética normal, a un volumen total de reac-
cion inferior al que se obtendria si la reaccion se desarrollara en un unico reactor,
para alcanzar un determinado grado de conversion final. En el caso de tratarse
de reacciones quimicas con cinética autocatalitica la situacion es generalmente,
pero no necesariamente, igual a la descrita para reacciones con cinética normal.
Por otra parte, si el sistema consta de varias reacciones quimicas que se desarro-
llan simultdneamente la existencia de varios RCTA permite mejorar la selectividad.
Existe, por tanto, una necesidad real para estudiar el disefio de baterias de tanques
agitados conectados en serie para tratar de minimizar el volumen total de reaccion
o aumentar la selectividad por lo que el uso de series de rRcTA es muy habitual en
los procesos industriales.

En el Anexo I se recoge, a modo de recordatorio, los balances de materia que se
aplican a una serie de rcTA y la nomenclatura correspondiente, segun lo estudiado
en la asignatura previa EQ1021-Ingenieria de la Reaccion Quimica. Asimismo, en
el Anexo II se muestran los balances de energia junto con la nomenclatura corres-
pondiente aplicables a una serie de rRcTA, seglin lo expuesto en el capitulo 1.

La temperatura de cada rcTa, T, se supone conocida puesto que todos deben ope-
rar a las condiciones de mayor velocidad de reaccion quimica posible. Es decir,
para reacciones endotérmicas (tanto reversibles como irreversibles) y exotérmicas
irreversibles la temperatura de operacion debe de ser la méxima permisible, T = T*,
mientras que para reacciones exotérmicas reversibles la temperatura debe ser la
que hace maxima la velocidad de reaccion, lo que se cumple cuando el estado
estacionario se encuentra sobre la curva de velocidades de reaccion maximas,
X, T)erl .
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5.1.1. Calculo del volumen de una serie de rRcTA del mismo
tamafio por el método de Aris

Si los N rcTA conectados en serie tienen el mismo volumen, el balance de materia
se puede escribir como:
Coo AX +v r (X ,T)t=0 n=12.N
n k nY¥ 'n’” 'n

en la que se observa que el tiempo espacial es el mismo para cualquier reactor de la
serie, no requiriéndose el subindice n. Asimismo, en esta ecuacion la temperatura
de cada rcTa, T, es conocida puesto que todos deben operar a las condiciones de
mayor velocidad de reaccion quimica posible. Es decir, que la ecuacion anterior se
puede escribir como:

* para reacciones endotérmicas y exotérmicas irreversibles
. . *).r =
Co AX +v, 1 (X ,T*):T=0

* para reacciones exotérmicas reversibles
Co X +v r(X ,T)Tt=0 / (X,T)ET

En ambos casos, la ecuacion se puede aplicar a cada RcTA n de la serie y calcular
analiticamente:

* el grado de conversion a la salida X si se conoce el de entrada y t
1 si se conoce el grado de conversion a la entrada y a la salida

Para facilitar estos célculos y tener una visién conjunta de las tres variables im-
plicadas, X,, X y T, el profesor R. Aris propone un método grafico que consiste en
expresar el balance de materia en la forma:

X, =X, + Vi 'r“[X“’Tn]'T =X +Vk 'fn[Xn,Tn]-V
Cro E,

Supuesto 1. Se conoce el valor det (o de V)

En este caso se puede representar la funcion matematica X, = f(Xn) simplemen-
te dando valores a X . Dado que tanto X, como X se encuentran en el intervalo
[0,1], solo interesa la representacion de la funcion matematica en ese intervalo.
Asi se obtienen curvas como la mostrada en la figura 1. Por otra parte la hipotesis
de que para cualquier reactor n de la serie se cumple que X =X _ (o, lo que es
lo mismo X =X ) representa matematicamente la ecuacioén de una recta de
pendiente unidad y ordenada en el origen cero (X, =X . ) que es la diagonal del
cuadrante positivo, siempre y cuando se emplee la misma escala tanto en el eje de
abscisas como en el de ordenadas. Para cada uno de los N rcTa se cumple lo que
se recoge en la siguiente tabla 1.
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Tabla 1. Valores de X y X_

RCTA N Xn Xn ) & P /'
._/
n=1 < 7,
X1 X1 =0 P ’
n=2 v /"/..
X2 X2 =X1 X5 = X J-mmmrimrimeim o :
3 Xe =X ——mmmm 2z 9 '
n-= V3 — /® |
X3 X3 = X2 )(3 - X2 P / : |
_ _ _ — ) ! !
Xe=X}p - : S : i
- P i
s : -
n=n v 2 o [
Xn Xn = Xn[ll /,,/ ° \ | : I
_ _ _ Xq = 0% [ 5
! X1 X2 X3 X4 X5 Xn
n=N v _
Xy =Xoma | X = XN|]1 Figura 1. Relacion entre Xy X

Una vez que en la figura 1 se han representado simultaneamente el balance de
materia (curva azul) y la condicidon de entrada (recta roja) se construye la trian-
gulacion mostrada en color verde trazando escalones entre la curva y la recta co-
menzando hasta alcanzar un valor de la conversion a la salida del ultimo reactor
igual o mayor que la conversion final deseada. El numero de reactores necesario
es igual al de triangulos rectangulos cuya hipotenusa coincide con la diagonal. Por
supuesto, a cada valor de ¢ y/o T le corresponde una curva diferente. La distancia
existente entre la curva y la diagonal es proporcional a ¢. El punto de interseccion
entre la curva y la diagonal representa la conversion de equilibrio, a la T corres-
pondiente, o X = 1 si se trata de una reaccion irreversible.

X, X 4

Se fija Xy, P " Se fija N=4 P
Calcular N v Calcular X,

5

4
VA
3V 1 4

- > k ' »
XN X, B X,
Figura 2. Se fija X y se calcula N Figura 3. Se fija N y se calcula X,

A partir de la figura 1 se puede facilmente determinar bien cudntos RCTA se nece-
sitan para alcanzar un determinado grado de conversion final o bien qué grado de
conversion se puede alcanzar con un nimero determinado de RCTA, tal y como se
muestra a continuacion en las figuras 2 y 3.
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Supuesto 2. Se conoce el valor de Ny X,

En este supuesto se procede de la misma forma que en el supuesto 1, mediante un
proceso iterativo en el que se prueban diferentes valores de T (o de V), hasta hallar
el que cumple que se alcanza el grado de conversion final X con el namero N de
rRCTA de que se dispone.

5.1.2. Calculo del volumen de una serie de rcTA de diferente
tamafio por el método de Jones

Si los N rcTA conectados en serie tienen diferentes volimenes, el balance de ma-
teria se puede escribir como:

Co AX +v r(X ,T) T =0 n=12.N

en la que se observa que el tiempo espacial es diferente para cada reactor. Asimis-
mo, en esta ecuacion la temperatura de cada rcta, T , es conocida puesto que todos
deben operar a las condiciones de mayor velocidad de reaccion quimica posible.
Es decir, que la ecuacion anterior se puede escribir como:

* para reacciones endotérmicas y exotérmicas irreversibles
Coo AX +v, 1 (X ,T*):-T =0
0 n k n*'n n

* para reacciones exotérmicas reversibles
Co AX +v r(X,T)T =0 / (X,T)ET

En ambos casos, la ecuacion se puede aplicar a cada RcTA n de la serie. Los calcu-
los analiticos requieren el uso de métodos iterativos caso de que no se conozca el
volumen de cada reactor de la serie. Para facilitar el proceso de calculo el profesor
Jones propone un método grafico que consiste en expresar el balance de materia
en la forma:

C — C
(~v,) 1, T) = =20 X 4 S
T T

n n

n

A continuacioén se definen las funciones matematicas:

. R[Xn] = (‘Vk)‘rn(XnITn) en la que la temperatura es conocida para cada valor dis-
creto de X . Se puede obtener una funcion continua al representar R frente
a X , dando a esta ultima variable valores dentro del intervalo [0-1] (curva
azul de la figura 4).

© F [Xn]=—cﬂ-in +39.x para cada valor discreto de X . Se puede obtener una
n T T

funcién continuaal representar F_frente a X , dando a esta ultima variable

valores dentro del intervalo [0-1], para cada valor fijado de X (recuérdese

que se cumple para cada RcTA que )_(n = X __,, rectas verdes). Se obtienen asi
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lineas rectas de pendiente c /vy ordenada en el origen (—ck0 X/ rn) (rectas
rojas de la figura 4).

* los puntos de corte entre las rectas y la curva de la figura 4 se recogen en la
tabla 2 y satisfacen simultaneamente las R[Xn] yF [Xn]

Una vez construida la figura 4 se puede determinar el nimero de RCTA necesarios
para alcanzar un grado de conversion final X y su volumen o bien qué grado de
conversion se puede alcanzar con un nimero dado de rcTa de volumen conocido.

Obsérvese que las diferentes funciones F, , para cada valor de X fijado, son rectas
paralelas si todos los RCTA tienen el mismo volumen. En consecuencia, este méto-
do también es aplicable al caso estudiado en el apartado 5.1.1. En este caso, a par-
tir de la grafica se puede facilmente determinar bien cuantos RCTA se necesitan para
alcanzar un determinado grado de conversion final o bien qué grado de conversion
se puede alcanzar con un numero determinado de RCTA, tal y como se muestra en
las figuras S y 6.

Tabla 2. Puntos de corte entre las rectas y la curva de la figura 4

RCTA N Yn Pendiente | Punto de corte R[Xn] =F, [Xn]
n=1 Yl=0 cko/r1 X, R[X|]

n=2 | X =X ¢/, X, R[X,]

n=3 X, =X, c,/T, X, R[X ]

n=n )_(n =X Co / T X, R[X ]

n=N | X=X, | /T, X RIX,]

Figura 4. Forma de las funciones R[Xn] y Fin [Xn]
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A SefijaXy —» N=2 A SefijaN=4 — » X=X,

-OT

\
(=4

>

X, X X=X, X X, X X, X, X

Figura 5. Se fija X  y se calcula N Figura 6. Se fija N y se calcula X,

5.1.3 Célculo del volumen 6ptimo de cada RcTA de una serie

En el caso de que sea preferible utilizar una secuencia de rcta de distinto tamafio
se plantea el problema de poder determinar el volumen 6ptimo de cada rcTa de la
secuencia que minimiza el volumen total necesario para obtener una conversion
dada a la salida del sistema. Uno de los posibles procedimientos es el método grafico
que se describe a continuacion.

Supongase un sistema de dos RCTA en serie en el que se va a llevar a cabo una reac-
cion homogénea de cinética normal. La ecuacion del balance de materia:

cko‘AXn+\/k-rn(Xn,Tn)-17n =0

aplicada a cada reactor, puede escribirse en la forma:
— T
RCTAN=1 ¢, (X, =X, )+v, 1,7, =c,0 (X, =0)+v, 7, =0 — —(—vl)'r -
k) 1 ko
(,-x,)
F
Dado que los dos reactores son de diferente tamafio solo son posibles las dos

secuencias que se muestran, junto con el correspondiente diagrama de la inversa
de la velocidad de reaccion versus el grado de conversion, en la figura 7.

- Y T2
RCTAn=2 cko-(XZ—X2)+vk‘r2'tz=ck0‘(X2—X1)+vk‘rz-tz=0 — =c_
ko

Vo/Fyg

v,/F
0 1"Yyo -
X, X,=0.8 X, X,=0.8

v

Figura 7. Secuencias posibles de dos reactores de diferente tamafio
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Independientemente de la secuencia elegida, minimizar el volumen total de reac-
cioén supone maximizar el drea A del rectangulo kLmN. Si, para simplificar la no-
menclatura, se define:

el area A se calcula como:
A=K/I~m=(yz—y)-(x—0)

y aplicando la condicion de maximo matematico:

dA  d d d
o X)) xe o
d_y_(vz—y)

dX X

-v, )T

Y2

X Xz x

Figura 8. Condicion de volumen minimo en dos reactores

El segundo miembro de esta condicién matemadtica representa la pendiente de la
recta LN (diagonal del rectangulo kLmN) y el primero, la pendiente de la curva en
el punto de coordenadas (X, y), segun la figura 8.

Como puede apreciarse, la condicion de maximo para el rectangulo A es indepen-
diente de la conversion que se alcanzara en el segundo reactor (X,).

Este procedimiento es también aplicable a sistemas de mas de dos RCTA en serie,
segun se aprecia en la figura 9 que representa un sistema de tres reactores en serie.
En consecuencia, tras maximizar el area A, hay que proceder a maximizar la A’,
como se detalla a continuacion.

%=—:—; ( —X1)+ y3—y)=0
ay (v:v)
dX
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X

Figura 9. Condiciones de volumen minimo en tres reactores

De nuevo, el segundo miembro de esta condicidon matematica representa la pen-
diente de la recta CE (diagonal del rectangulo BCDE) y el primero, la pendiente de
la curva en el punto de coordenadas (X, y) segln la figura 9, siendo el resultado
independiente de la conversion que se alcanzara en el tercer reactor (X,).

El algoritmo general de resolucion para el caso de una serie de N rcta se detalla a
continuacion y se muestra en las figuras 10.1 a 10.7:

1. Elegir un valor arbitrario de X :

1

(=vi)r

Y1

Figura 10.1

2. Trazar la tangente a la curva en el punto M de coordenadas (X, y,):

Figura 10.2
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3. Desde la proyeccion de este punto en el eje de ordenadas (0, y,) se traza una
recta paralela a la tangente anterior hasta determinar el valor de la ordenada
correspondiente a X, [punto C, de coordenadas (X, y,)]:

—_

v, )T

Y2
Y1

Xl X
Figura 10.3

4. Desde el punto C se prolonga una paralela al eje de abscisas hasta cortar a la
curva en el punto D de coordenadas (X, y,):

1

(=vi)r

Y2
Y1

X
Figura 10.4
5. Se traza la tangente a la curva en el punto D:
1

(=vi)r
Y2
Y1

X

Figura 10.5
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6. Con origen en C se traza una recta paralela a dicha tangente para determinar
el punto E de coordenadas (X, y,):

Y2
Y1

X
Figura 10.6
7. Repetir el proceso hasta llegar al X establecido:
1

(=vi)r
Y3
Y2
Y1

X

Figura 10.7

Si con el niimero de reactores de que se dispone no se alcanza el valor de X de-
seado o se supera, se ha de repetir el tanteo hasta que la conversion final obtenida
coincida con la deseada. Una vez determinadas las areas de los rectangulos repre-
sentativos de los reactores, se calculan los valores de t /c, , t./c, ..., t,/c,, Optimos.
Szepe y Levenspiel (1964) construyeron graficas que permiten calcular los tama-
nos Optimos para distintas conversiones y diferentes valores del nimero de rRcTA
conectados en serie. Al advertir que era muy pequeiia la diferencia entre el volu-
men total calculado cuando se utilizaba el montaje que determinaba el volumen
total minimo y el que se obtenia cuando todos los reactores eran iguales, llegaron
a la conclusion de recomendar siempre el empleo de unidades de igual tamafio.
En efecto, para reacciones de primer orden es Optimo utilizar reactores de igual
tamafio, mientras que para reacciones de orden distinto de uno, la diferencia de
volumen total entre montajes con reactores de igual tamafio o no, rara vez es su-
perior al 10 %.
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5.1.4. Sistemas con varias reacciones quimicas

En estos sistemas, el criterio que permite seleccionar la temperatura de trabajo
mas adecuada de cada reactor consiste en optimizar la selectividad del producto
principal, favoreciendo el transcurso de las reacciones por las que éste se forma y
dificultando las reacciones por las que desaparece o aquellas que conducen a otros
productos no deseados, procurando que cada reactor opere a la temperatura mas
alta que convenga, para reducir, a la vez (en lo posible) el volumen del reactor ne-
cesario. Los célculos necesarios implican una gran cantidad de trabajo algebraico,
asi que resulta conveniente comparar la respuesta final con algunas conclusiones
de caracter cualitativo que pueden deducirse facilmente del estudio de las reaccio-
nes que tienen lugar.

A continuacion se mostrara de forma cualitativa, como ejemplo, un sistema de dos
reacciones consecutivas irreversibles de primer orden que se lleva a cabo en una
serie de dos RCTA:

A i=1 A i=2 A

1 2 3

r =k (T)c; r,=k,(T)c,

Hay que actuar sobre las velocidades de reaccion dependiendo del producto que
se desee obtener. Y en estas ecuaciones hay que recordar que intervienen dos pa-
rametros: la temperatura, a través de la constante de velocidad, y la concentracion
de reactivo, que va variando al pasar de un reactor al siguiente de la serie. Ambos
factores hay que tenerlos en consideracion en un razonamiento cualitativo.

Supongase, por ejemplo, que se desea obtener A, por lo que hay que favorecer la
reaccion 1 = 1 e intentar minimizar la reaccion i = 2, y que la relacion de las ener-
gias de activacion es E <<<E,

En primer lugar conviene hacer una representacion cualitativa de la variacion de
las constantes de velocidad con la temperatura (figura 11). Es decir en general
conviene operar a temperaturas bajas donde k, > k..

*W/

_
~.
=
—
~
=

Figura 11. Variacion de las constantes de velocidad con la temperatura
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Ahora bien, a pesar de esta diferencia de las constantes de velocidad, es evidente
que en el primer reactor de la serie hay una elevada concentracion de A, pero muy
pequefia de A, por lo que se puede trabajar a temperaturas mas altas (incluso
aunque sea k,> k) porque probablemente se cumplira que r, > r,. Obviamente, en
el segundo reactor de la serie aumenta la concentracion de A, y, para que se siga
cumpliendo que r >t,, este RCTA ha de operar a menor temperatura donde k >k,

En conclusion el primer rcTa debe trabajar a temperaturas altas mientras que el se-
gundo RcTA debe trabajar a una temperatura menor, como se muestra en la figura 11.

Si se deseara obtener A, deberian potenciarse ambas reacciones, por lo que los dos
reactores de la serie tendrian que operar a la méxima temperatura permisible.

5.2. Asociacion de rRrp

En los capitulos anteriores se ha considerado el disefio y comportamiento de un
unico reactor. Como ya se indico en la asignatura previa EQ1021-Ingenieria de la
Reaccion Quimica, una secuencia o bateria de rRrp conduce al mismo volumen de
reaccion que si se utilizara un Unico RFP si se mantiene la temperatura de proceso
constante. Sin embargo, el volumen total se puede minimizar si cada rrp de la serie
trabaja a las condiciones de temperatura mas adecuadas.

En el Anexo III se recoge, a modo de recordatorio, los balances de materia que se
aplican a una serie de rRFP y la nomenclatura correspondiente, seglin lo estudiado
en la asignatura previa EQ1021-Ingenieria de la Reaccion Quimica. Asimismo,
en el Anexo IV se muestran los balances de energia junto con la nomenclatura
correspondiente aplicables a una serie de rRrp, seglin lo expuesto en el capitulo 1.

Cada rrp debe operar a las condiciones de mayor velocidad de reaccion quimica
posible.

Para este tipo de reactores basta con resolver simultdneamente los balances de ma-

teria y energia integrados entre las condiciones de entrada y salida de cada reactor
de la serie:
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dv = Fko-(_jﬁ (m*) >V = Fko'f;(:(_jﬁ (m’)
] k

dT-Jdx=dq, () [FdT-J [dx=[da, (K)

Logicamente, esta integracion depende del sistema de intercambio de calor utiliza-
do, puesto que determina la expresion de Q. Para cada rrp de la serie se procede
como si se tratada de un Unico reactor, tal y como se ha detallado en el capitulo 4.
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ANEXO |
BALANCE DE MATERIA EN ASOCIACIONES DE RCTA

Sea la siguiente secuencia de N RCTA:

Cuo = Cxq =Qvo
X, =X,,Qy - X, =X, Qyq
F, (1-X — Fo (1-X _
Cki=%=ck0'(1_x1)=ck2 CKZ=M=CKO.(1_X2)=CKJ
Vo V0 -
|
|
RCTA 1 |
|
|
|
________________________________________________ a4
|
! -
: x(m) = Xn ero Xn = X(rm) ero
(1= Fo-(1-X _
: Cq ')=M=CKO~(1—X )=C¢, Ckn=M=cko‘(1_xn)=ck(m1)
n Q (n-1) kn v
[, Y WD < [ [ 1 -
|
|
RCTAn |
|
S
|
: X(N—1)=XNYQ\/0 XN=XFva0
Fo (1= Xp) _ Fo-(1-Xy) .
: Cku\m)=WQ7¥D(N1)=C><0'(1_X<N4))=CI<N Coy =~ Q, No=0 (1= X\) = Cye >
RCTAN

El balance general de materia un reactor n, cualquiera de una serie, sera (siempre

en kmol Aj/s):
F-F+lfc av-[ R av (-12.5)

in in dtJv i

para un reactor de tanque agitado (RTA)

Si ademas de ser un RTA el reactor es continuo RCTA y funciona en régimen esta-

cionario
F-F+R -V =0 (j=1,2.9)

y para una reaccion quimica se cumple que A =v T

n

By, =0 (1=12.9)

I
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Haciendo el siguiente cambio de variables, € =F /Q,,, ¢, =F /Q
espacial t =v /Q, :

y el tiempo

Vo’

C —C FV T T = 0 j=1,2..S

jn

Finalmente, relacionando concentracion con grado de conversion para un sistema
de densidad constante:

V. _
X =0 (j=1,2...)

n ch Co”

<

V.
c =c —C, —X =0 (j=1,2..9)

Vi

se llega a la forma del balance de materia mas 1til para sistemas con una reaccion
quimica (el expresado en funcidn del grado de conversion):
ko

c ‘(X —i)+v r1 =c,_-AX +v r-t =0
n n k 'n n ko n k 'n n

En cualquiera de las dos formas anteriores del balance de materia se debe sustituir
la velocidad de reaccion por la correspondiente funcion de la temperatura y de la
concentracion o el grado de conversion r =r (c,,T) o r=r (XT,) quedando:

Ejn —C, YV, -rn(cjn,Tn)-'lzn =0 j=1,2..S
Coo " AX +V, -rn(Xn,Tn)-rn =0

Estas dos ecuaciones indican que el volumen de reaccion siempre es inversamente
proporcional a la velocidad de reaccion en cada RCTA.
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ANEXO I
BALANCE DE ENERGIA EN ASOCIACIONES DE RCTA

Sea la siguiente secuencia de N RCTA:

RCTA 1

T

(n-1) = Tn

T(N»1) = TN

RCTA N

El balance general de energia para cualquier reactor » de una serie sera (siempre
en kl/s):

jn
=1 =1

S S
_ — d M
an-h, - an'hjn+Efv(ep+ek+u)n-cm-dVn =Q

Para cada reactor continuo de tanque agitado (RcTA) de una bateria que funciona
en régimen estacionario:

A continuacion se introducen las variables mas habituales (X y T ) en lugar de hjn,
mediante una secuencia de cuatro pasos:

1) Se introduce X_a partir de la correspondiente relacion estequiométrica:
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F -(hjn—ﬁjn)+

jo

Fl;(:k . V"(hjn.xn_ﬁjn'in)=Q

ERx

2) Se introduce la entalpia de reaccion por kmol de componente clave, admi-
tiendo que no varia con la temperatura y que vale lo mismo calculada a la
temperatura de reaccion y de la corriente de salida y calculada a la tempera-
tura de la corriente de entrada:

S
i1

3) Se introduce la capacidad calorifica de cada especie quimica, que se consi-
deraré constante e independiente de la temperatura:

h =(AHO )298+ . ¢ 'dT=(AHO )298+ T _298)‘6’)]

i 298 P i

h, =(AHO )298+ . ¢ "dT=(AH$J)298+

i 298 Pi

(Tn—Tn)-jﬁo-c_:p,-+Fk0-AH§~(xn—Xn)=Q

j=1

4) Se compacta la expresion definiendo nuevos modulos:

6j=Ei (Tn—Tn)-Fko-iej-(_:p,~+Fk0~AHE-(Xn—Yn)=Q:
ko =1
T-T _m-(x -X )=O‘—:
n n _ n n S —
0,-Co For 20, Ca
j=1 =1
- (k)
iej’(_:pj
=1
QI'\ = SQn -
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En la primera ecuacion, que es la forma habitual del balance de energia, se debe
sustituir la velocidad de transmision de calor por la correspondiente funcion del
gradiente de temperaturas (entre el fluido intercambiador y la mezcla de reaccion),
del coeficiente global de transmision de calor y del area de transmision de calor:

Q =x (T -T)

n n fOn_ n

De acuerdo con los tres tipos de rRcTA se puede generalizar a una unica ecuacion
de diseno:

T -Tn-J-(xn-in)=Kn-(Tmn-T)

n n

siendo:

U A, si el RCTA 7 posee un sistema de
F j e intercambio de calor con T, cons-
04w tante

K =—-m—f_-31-exp| —"—" si el RcTA 72 posee un sistema de in-
m_- . .
F -Eej -C, fn " tercambio de calor con T, variable

si el RCTA 7 no intercambia calor
(tiene comportamiento adiabatico)
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ANEXO [l
BALANCE DE MATERIA EN ASOCIACIONES DE RFP

Sea la siguiente secuencia de N RFp:

El balance general de materia a un reactor n, cualquiera de una serie, sera (siempre

en kmol Aj/s):
kmol A.
dF =% -dV, [ J]

S

para un reactor de flujo de piston n (RFP)

an=Fk0-( ] (m®)
v, Jr
e integrando:

e

donde F,  es el caudal molar a la entrada del primer reactor de la serie.
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ANEXO IV
BALANCE DE ENERGIA EN ASOCIACIONES DE RFP

Sea la siguiente secuencia de N rFp:

RFP 1

El balance general de energia para cualquier reactor » de una serie sera (siempre
en kJ/s):

S S
YF-dh + YhdF =dQ, (kI/s)

j=1 j=1

A continuacidn se introduce X a partir de la correspondiente relacion estequiomé-
trica:

v

F=F —F -—-X
j jo kO Vk

resultando:
s v, s v, .
DI Fo=Fo =L X [-dh + Y h £ s dX=dQ,
-1 Vi =1 (‘Vk)
v.-h

S
Evj'dhj VATl

S
S - “ .
gleO-dhj+Fk0-X-“l(_T+Fko-dX-J(l_T)=dQn (k/s)

Considerando la definicion de la entalpia de una especie quimica, la entalpia de la
reaccion y sus correspondientes diferenciales, asi como suponiendo que la entalpia
de la reaccion no cambia con la longitud del reactor (aunque cambien las condicio-
nes de operacion del reactor) se llega a:

S
_ 0 .
[EFjo ‘Cp,-}'dT‘kao -AHY-dX=dQ’ (kI/s)
=1
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Finalmente, considerando la definicion del pardmetro J de la reaccion se obtiene:

d *
dT—J-dX=% (K)
o ~26j G
j=1
. , dQ’ o
Si se define el parametro dQ_ o 9% , el balance se puede reescribir como:

=1

dT-J-dx=dQ, (K)

o bien, a lo largo de la longitud del reactor:

ar_,.dx_9q,

K
d¢  d¢ dl (K/m)

Integrando:
Jlrdr-1 [ odx=fda, (K)

Si en lugar de X se sustituye el correspondiente balance de materia, se obtiene otra
expresion del balance de energia para un rrp de la serie en el que tiene lugar una
reaccion quimica:

dT+Vk-r_J=dQn
¢ G dv/

kO

(K /m)
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PROBLEMAS

Problema O1. Se desea llevar a cabo la reaccion elemental reversible 2A <= A +A,
en uno o mas RCTA conectados en serie. El alimento se introduce con un caudal de
3.5m%h, exento de A, y A, y con una concentracion de A, de 48 kmol/m’. Calcular:

a) el tamafo de reactor que se requiere si las concentraciones finales de A, y A,
han de ser iguales al 85 % de las de equilibrio;

b) el numero de rRCTA en serie requeridos para alcanzar el grado de conversion
deseado si los recipientes de que se dispone tienen un volumen igual al 5 %
de la capacidad del reactor tnico;

¢) una vez en funcionamento el conjunto de reactores determinado en el apar-
tado anterior, hay que separar uno para proceder a su reparacié. (En qué
medida habra que modificar el caudal volumétrico para seguir manteniendo
la conversion deseada?

Datos y notas

La constante de velocidad de la reaccion directa, a la temperatura de
reaccion (que es la misma para todos los reactores), vale 2-10* m*/kmol-s
y la constante de equilibrio es igual a 16.

Problema 02. En dos rcTaA en serie de igual volumen tiene lugar una reaccion en-
dotermica irreversible en fase liquida, entre los reactivos A, y A,. La reaccion es
de segundo orden. Cada reactor va provisto de una camisa de vapor de calefaccion.
Calcular la relacion entre las areas de las dos camisas de calefaccion que se requie-
re para que la temperatura de los tanques sea la misma, a igualdad de velocidad
de agitacion y demas variables que afecten al coeficiente de transmision de calor.

Datos y notas

En unidades autoconsistentes el volumen de cada reactor es 10, la cons-
tante de velocidad 102, el caudal molar de alimentacion de cada reactivo
5, el caudal volumétrico de la solucidon 12 y la temperatura de alimenta-
cion igual a la de reaccion.

La temperatura de condensacion del vapor de calefaccion en ambos reac-
tores es la misma.

Problema 03. Se desea disefiar una serie de dos RCTA para alcanzar una conversion
final de 0.85, cuando se desarrolle la reaccion en fase liquida, irreversible, de se-
gundo orden A — productos. Las opciones de disefio, teniendo en cuenta que los
dos RCTA operaran a la misma temperatura, son:
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a) dos RrcTA en serie, del mismo tamafio
b) dos rcTA en serie, de tamafio tal que el volumen total de reaccion sea minimo

El coste de cada rcTA es 290 €/m?, pero se aplica un descuento del 10 % en el caso
de que los rcTA sean del mismo tamafo y geometria.

(Cual de las dos opciones de disefio supone una inversion menor?

Datos y notas

k = 0.075 m?/kmol - min (a la temperatura de reaccion)
Q,, = 0.025 m*/min
¢,, = 0.040 kmol/m’

Problema 04. Un conjunto de 6 rcTa de igual tamafio, conectados en serie, se utiliza
para desarrollar a escala industrial la reaccion de descomposicion de un reactivo A,
en disolucion. La reaccion es de primer orden e irreversible y todos los RCTA operan
a la misma temperatura. Bajo determinadas condiciones de operacion, la corriente
que sale del ultimo reactor tiene una concentracion igual al 5 % de la que se alimenta
al primer reactor. Debido a un inadecuado funcionamiento del primer reactor de la
serie, éste se inutiliza, introduciendo el alimento en el segundo reactor.

a) (Cual sera el valor de la concentracion de reactivo A, en la corriente de sa-
lida del ultimo reactor, si se mantiene el mismo caudal de alimentacién que
en el primer caso?

b) ({Qué caudal de alimentacion conducird a la misma composicion de la co-
rriente de salida que se tenia originalmente?

Datos y notas

A las condiciones de operacion: k = 10 h''; ¢, = 1 kmol/m’.

Problema 05. Wassermann y sus colaboradores estudiaron la reaccion de adicion
del tipo Diels-Alder entre la benzoquinona y el ciclopentadieno para dar un aducto
A, + A, — productos. El estudio lo llevaron a cabo a 25 °C y comprobaron que
se trata de una reaccion irreversible y elemental en la que se pueden despreciar
los cambios de volumen y con una constante de velocidad de 9.92-10° m*/kmols.
Se desea desarrollar esta reaccion en un RCTA, a 25 °C, con una corriente alimento
de caudal 2.78-10“* m?/s en la que la concentracion de benzoquinona y ciclopenta-
dieno son, respectivamente, 0.08 y 0.1 kmol/m?.

a) Calcular el volumen de reaccion para conseguir un grado de conversion de 0.875.

b) Para disminuir el volumen de reaccion obtenido en el apartado anterior se
piensa sustituir dicho rRcTA por una bateria de 3 rcTa (todos ellos del mismo
volumen y operando a 25 °C). Calcular, utilizando el método de Jones, el vo-
lumen de cada uno de estos RcTa, el volumen total de reaccion y los grados
de conversion a la salida de cada rRcTA.
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CAPITULO 6
Consideraciones sobre
el funcionamiento

de reactores continuos
adlabaticos

6.1. Curvas de velocidad de reaccidon constante

Como norma general, para determinar la temperatura de trabajo mas adecuada para
un reactor se utilizan los diagramas de velocidad de reaccion constante (diagrama
X versus T) ya que permiten detectar las condiciones para que la velocidad de
reaccion en el reactor sea la mayor posible, lo que garantiza un volumen minimo.
Una vez conocidos los valores de X y T que hacen que se cumpla esta condicion,
las ecuaciones de disefio permiten determinar el volumen del reactor y el resto
de variables de proceso (véanse los capitulos 2, 3 y 4). Las curvas de velocidad de
reaccion constante se obtienen facilmente a partir de la ecuacion de la velocidad
de reaccion quimica (véase la asignatura EQ102 1-Ingenieria de la reaccion quimica).

La aplicacion concreta del principio general enunciado en el parrafo anterior re-
quiere distinguir entre el tipo de intercambio de calor aplicado al reactor, siendo
un caso particular, pero de gran importancia, el caso de que el reactor esté perfec-
tamente aislado, de tal manera que no intercambie calor con los alrededores y su
comportamiento sea adiabatico.

Para determinar la temperatura de trabajo mas adecuada en reactores continuos
adiabaticos resulta muy conveniente utilizar los diagramas de velocidad de reaccion
constante junto con el balance de energia aplicando el mismo principio general:

1) El diagrama X versus T para velocidad de reaccion constante permite aplicar
la condicién de que la velocidad de reaccion en el reactor sea la mayor posible.

2) El balance de energia, representado también en un diagrama X versus T
permite relacionar X con T'y T, escogiendo los valores que permitan que se
cumpla la condicidn anterior.

Para los dos tipos de reactores continuos estudiados (RcTa y RFP) el balance de

energia es formalmente idéntico:
T=T +J-X
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aunque para tratarlo conjuntamente con las curvas de velocidad de reaccion cons-
tante conviene reordenarlo para también poderlo representar en la forma X versus T:

X=—2+—-T

—
— |

J
En el caso de que se trate de un reactor de una secuencia el balance de energia
también es idénticos y se expresa como:

En un diagrama X versus T esta ecuacidon representa una linea recta de pen-
diente 1/J, positiva (caso de que la reaccion quimica sea exotérmica) o negativa
(caso de que la reaccidon quimica sea endotérmica), y de ordenada en el origen

-T /1o —(TH—J-Yn)/J,

Es muy importante destacar que segun el tipo de reactor continuo la recta adiaba-
tica tiene un significado fisico diferente. En efecto:

i) En el caso de los rcTA, solo representa la union de dos puntos con existen-
cia real: el correspondiente a las condiciones de entrada del alimento y el
correspondiente a las condiciones de operacion del RcTa. Este hecho pone
de manifiesto que un rRCTA siempre trabaja a temperatura constante, indepen-
dientemente de las condiciones de intercambio de calor. Por lo tanto, de la
recta matematica solo tienen existencia real dos puntos: el que representa la
corriente de entrada y el que representa las condiciones de funcionamiento
del reactor (que coincide con la corriente de salida).

ii) En el caso de los rrp, la recta adiabatica representa todas y cada una de las
posiciones de la mezcla de reaccion en el interior del rRrp, recogiendo la in-
formacion en cada punto a lo largo de la longitud del reactor (1), desde las
condiciones de entrada hasta las de salida. Por lo tanto, de la recta matema-
tica solo tienen existencia real el conjunto de puntos (segmento) comprendi-
dos entre el punto que representa la corriente de entrada y el que representa
la corriente de salida.

6.2. Sistemas de un RCTA

Dado que los RcTA trabajan a temperatura constante, una vez alcanzado el régi-
men estacionario, las condiciones de trabajo mas adecuadas dependen del tipo de
reaccion. Asi, las condiciones dptimas de temperatura son las que permiten una
mayor velocidad de reaccion quimica, segin la curva correspondiente a cada tipo
de reaccion quimica:
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+ el rcta en el que tenga lugar una reaccion quimica endotérmica (reversible o
irreversible) o una reaccion exotérmica irreversible debe operar en un estado
estacionario estable que corresponda a la temperatura maxima permisible

— T*

(TRCTA T )

* el rcTA en el que tenga lugar una reaccién quimica exotérmica reversible
debe operar en un estado estacionario estable que corresponda a una pa-
reja X, ..., Tpop, PeTteneciente a la curva de maxima velocidad de reaccion
[(X )ET, ]

m

RCTA’

RCTA’TRCTA

Reacciones endotérmicas (reversibles e irreversibles)
Condiciones de trabajo a fijar de forma consecutiva y en el orden que se indica:

1. Dado que J < 0, el alimento se enfria cuando entra al reactor, por lo que la
condicion fundamental es que la temperatura del alimento sea la mas alta
posible: T = T*

2. El X, debe fijarse atendiendo a la produccion o al beneficio econdmico

que se desee obtener

Condicion de trabajo determinada por las anteriores:

3. Al haber fijado Ty X, ., la temperatura de operacion queda determinada

por la ecuacion (11) segln:
TRCTA = TO + J ) XRCTA

Estas condiciones se observan facilmente en la representacion simultanea, en la
forma X versus T, de las curvas de velocidad de reaccion constante y del balance
de energia (figura 1):

* alfijar la temperatura de entrada, el punto T =T =T*y X = 0 representa el
origen de la recta de pendiente 1/J correspondiente a la ecuacion de la recta
adiabatica

« al fijar el grado de conversion de operacion del rcta, X, ..\, queda definida
la recta paralela al eje de abscisas de ecuacion X = X, ..

* el punto de corte de las dos rectas determina T
cion del RCTA.

rera» 12 temperatura de opera-
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Recta de ecuacion X=Xgcra

Recta de ecuacién
T, 1
X=e-2y4—-T
J J
Qn‘enta r
0,0 -

T

Figura 1. Condiciones de trabajo para reacciones endotérmicas

Obsérvese que para conseguir un X, .., elevado a una velocidad de reaccion acep-
table (con la finalidad de que el volumen del rRcTA no sea excesivamente grande)
se requiere un valor de 1/J (pendiente de la recta adiabatica) elevado, lo que es
habitual en reacciones quimicas con valores pequefios de entalpia. De no ser asi se
deberia disefnar una secuencia de RCTA en lugar de un Uinico RCTA, como se estudia-
ra en el siguiente apartado.

Reacciones exotérmicas reversibles
Se distinguira en esta ocasion dos casos posibles.
Caso 1

Condicion de trabajo a fijar:

1. El X, ., se fija atendiendo a la produccion o al beneficio econémico que se

desee obtener
Condiciones de trabajo determinadas:

2. LaT,.,, queda automaticamente determinada puesto que el par (X, ..., Tpp)

debe pertenecer a la curva de velocidades de reaccion maximas I' . Esta
T, .1, s€ puede calcular ficilmente mediante la expresion matematica repre-
sentativa de la curva I :

0
. ~AH’

RCTA S
E' A v
R'|I’I E‘X‘HCJ (XRCTA)jI

j=1

3. Al haber fijado X, .., y calculado T
cion (11) segln:

remar 1o queda determinada por la ecua-

T=T_ —JX

0o~ 'RcTA ° “'ReTA

@ A. Barba Juan | C. Clausell Terol - ISBN: 978-84-695-9787-3 178 Reactores quimicos y bioquimicos - UJI - DOI: http://dx.doi.org/10.6035/Sapientiad1



Estas condiciones se observan facilmente en la representacion simultanea, en la
forma X versus T, de las curvas de velocidad de reaccion constante y del balance
de energia (figura 2):

« al fijar el grado de conversion de operacion del rcta, X, ..\, queda definida
la recta paralela al eje de abscisas de ecuacion X=X_ ..,

* el punto de corte entre la recta X = X ., ylacurva I’ determina T, la
temperatura de operacion del RCTA

 por el punto de corte indicado en el parrafo anterior pasa la recta de pendien-
te 1/J correspondiente a la ecuacion de la recta adiabatica. El punto de corte
entre esta recta y el eje de abscisas representa la temperatura de entrada del
alimento (punto T =T, X = 0)

Recta de ecuacion

Aumenta r

=

.

Figura 2. Condiciones de trabajo para reacciones exotérmicas reversibles (se fija X)

Caso 2

Condicion de trabajo a fijar:
1. Se fija la temperatura de entrada del alimento, T, al RCTA.
Condiciones de trabajo determinadas:

2. En este caso, teniendo en cuenta la forma de las curvas de velocidad de
reaccion constante y que la recta adiabatica tiene una pendiente positiva, de
valor 1/], se observa que puede existir un punto de tangencia entre una curva
de velocidad de reaccion constante y una recta adiabatica. Dicho punto de
tangencia representa la maxima velocidad de reaccion a la que puede operar
el RCTA, para un valor previamente fijado de T,

Para una reaccion quimica, con un valor determinado de J, al modificar T se obtiene
un punto de tangencia diferente con una curva de velocidad de reaccion constante
distinta. El conjunto de puntos de tangencia que se obtienen para diferentes T,
define una curva denominada I', .
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La ecuacion de la curva I, se puede obtener facilmente de su propia definicion:

e FEcuacion de la recta adiabatica: X = _TO+

T

— |

e Pendiente de la recta adiabatica: dx/dT=1/1

* Ecuacion de cualquier curva de velocidad de reacciéon quimica constante:

r=r(X,T)

Tangente a cualquier curva de velocidad de reaccion quimica constante:

Por lo tanto:

Esta ecuacion representa el lugar geométrico de los puntos (X

ar

X

dr=

ar

aT

-dT

X

r=constante—=dr=0

o _
dT

or
ot

S
oX

1
J

X

T

T, ) que pertenecen

Jm’

a la curva I', . Cada punto corresponde a una T, diferente (para una reaccion
quimica representada por J). Dicha T se puede calcular facilmente porque el par

(X.Tm’ T

Jm

T =T -JX

) también pertenece a la ecuacion del balance de energia o recta adiabatica
y, €n consecuencia, se cumple:

Jm

Estas condiciones se observan facilmente en la representacion simultanea, en la
forma X versus T, de las curvas de velocidad de reaccion constante y del balance

de energia (figura 3):

* por el valor fijado de T pasa la recta de pendiente 1/J correspondiente a la

recta adiabatica

* el punto de corte entre la recta adiabatica y la curva I', determina simulta-

neamente T, .. y X
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Recta de ecuacion

T, 1
x=-—,l7
XrcTa r J oy

Aumenta r

0 =

T

Figura 3. Condiciones de trabajo para reacciones exotérmicas reversibles (se fija T )

Es decir, para cada valor de T existe el correspondiente par (X, , T, ) en el que
el RCTA estd operando a la maxima velocidad de reaccion posible. Para el valor de
T, fijado previamente el par (X, , T, ) representa el par (X ) al que debe
operar el reactor.

Jm’ RCTA” TRCTA

Reacciones exotérmicas irreversibles

Se distinguira en esta ocasion dos casos posibles.

Caso 1
Condiciones de trabajo a fijar de forma consecutiva y en el orden que se indica:

1. Dado que J > 0, el alimento se calienta cuando entra al reactor, por lo que
la condicion fundamental es que la temperatura de trabajo del reactor sea la
més alta posible: T, ., = T*

2. El X, ., debe fijarse atendiendo a la produccion o al beneficio econémico

que se desee obtener
Condicion de trabajo determinada por las anteriores:

3. Al haber fijado X .., y T T, queda determinada por el balance de ener-

RCTA?
gia segun:
To = TRCTA -4 XRCTA

Estas condiciones se observan facilmente en la representacion simultanea, en la
forma X versus T, de las curvas de velocidad de reaccion constante y del balance
de energia (figura 4):

 al fijar la temperatura y el grado de conversion del reactor, el punto de in-
terseccion de .las rectas T=T ., AT Ty X=Xooma r.epre.senta un punto de la
recta de pendiente 1/J correspondiente a la recta adiabatica
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* el punto de corte entre la recta que pasa por el punto (T, .,, X, .,) ¥ de pen-
diente 1/J y la recta X = 0 (eje de abscisas) indica la temperatura de entrada
del alimento T

Recta de ecuacion
X T, T
—o
J
{I‘ema r

0,0
T

Figura 4. Condiciones de trabajo para reacciones exotérmicas irreversibles (se fija X)

ISP

Caso 2

Condicioén de trabajo a fijar:
1. Se fija la temperatura de entrada del alimento, T, al RCTA.
Condiciones de trabajo determinadas:

2. En este caso, teniendo en cuenta la forma de las curvas de velocidad de
reaccion constante y que la recta adiabdtica tiene una pendiente positiva, de
valor 1/], se observa que puede existir un punto de tangencia entre una curva
de velocidad de reaccion constante y una recta adiabatica. Dicho punto de
tangencia representa la maxima velocidad de reaccion a la que puede operar
el rcTa, para un valor previamente fijado de T,

Para una reaccion quimica, con un valor determinado de J, al modificar T se ob-
tiene un punto de tangencia diferente con una curva de velocidad de reaccion cons-
tante distinta. El conjunto de puntos de tangencia que se obtienen para diferentes
T, define una curva denominada I", .

El procedimiento para obtener la ecuacion de la curva I, es totalmente analogo al
expuesto para las reacciones exotérmicas reversibles. Cada punto de la citada cur-
va corresponde a una T diferente (para una reaccion quimica representada por J).
Dicha T se puede calcular facilmente porque el par (X, , T, ) también pertenece
al balance de energia o recta adiabatica y, en consecuencia, se cumple:

T =T -JX

Jm
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Estas condiciones se observan facilmente en la representacion simultanea, en la
forma X versus T, de las curvas de velocidad de reaccion constante y del balance
de energia (figura 5):

¢ por el valor fijado de T, pasa la recta de pendiente 1/J correspondiente al
balance de energia

* el punto de corte entre la recta adiabatica y la curva I', determina simulta-

neamente T, ... v X, .., a los que debe operar el RcTA

Recta de ecuacion
XRCTA
=Xym x--to, g
J

J

Aumenta r

0,0

T

Figura 5. Condiciones de trabajo para reacciones exotérmicas irreversibles (se fija T )

Es decir, para cada valor de T existe el correspondiente par (X, , T, ) en el que
el rcTa estd operando a la méxima velocidad de reaccion posible. Para el valor de
T, fijado previamente el par (X, , T, ) representa el par (X ) al que debe
operar el reactor.

Jm’ RCTA’ TRCTA

A continuacion se resume en la tabla 1 la influencia de las caracteristicas termo-
dinamicas de una reaccion quimica sobre su cinética y sobre las condiciones de
operacion de un rcTa adiabatico.

Tabla 1. Condiciones de operacion de un rRcTa adiabatico

ENTAL- EQUILI- Temperatura del Conver- T tura del RCTA Caso
PiA BRIO alimento sion ciperatura de
REV -
ENDO IRREV TOZT* XRCTA TRCTA = TO + J.)(RCTA _
T =T - 1
0 RCTA X X ) YE rm
REV J.XRCTA RCTA RCTA? ~ RCTA
T Ko Tecrs) E T 2
EXO 0 RCTA” ™ RCTA J
T =T - 1
0 RCTA X T :T*
IRREV I Xpem o o
TO (XRCTA’TRCTA) e er 2
Valores fijados Valores calculados
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6.3. Secuencia de RCTA

La ventaja de utilizar una secuencia de RCTA estriba en que el volumen total de
reaccion necesario es menor que si se utiliza un solo reactor. Si los reactores son
adiabaticos hay que intercalar sistemas de calefaccion o enfriamiento entre cada
dos RCTA consecutivos, a fin de que la temperatura de operacion de cada uno esté lo
mas proxima posible a su valor 0ptimo. Para cada reactor de la serie las condicio-
nes de trabajo a fijar son exactamente las mismas que las indicadas en el apartado
6.2, en funcion de las caracteristicas termodinamicas de la reaccion que tenga lu-
gar. A continuacidon se muestra un ejemplo para cada tipo de reaccion suponiendo
una secuencia de tres RCTA.

Reacciones endotérmicas (reversibles e irreversibles)

Como se ha indicado reiteradamente, para reacciones endotérmicas el criterio de
optimizacién consiste en hacer operar los reactores a la temperatura mas alta po-
sible, por lo que conviene que el alimento se introduzca, en cada uno de ellos, a la
maxima temperatura permisible (figura 6).

X, =X,=0,T, =T,
CALENTAR

X1=)_(2,'|'1 =T2

CALENTAR

Figura 6. Secuencia de tres RCTA

En cualquier caso, si la pendiente de la adiabatica es muy pequefia (elevado valor
de J), ha de desecharse la utilizacion de rcta adiabéaticos para este tipo de reaccio-
nes, por la dificultad de alcanzar una conversion final elevada (figura 7).

Aumenta r

Ti=T,=To=T" T(K)

Figura 7. Condiciones de trabajo para reacciones endotérmicas

@ A. Barba Juan | C. Clausell Terol - ISBN: 978-84-695-9787-3 184 Reactores quimicos y bioquimicos - UJI - DOI: http://dx.doi.org/10.6035/Sapientiad1



En cada uno de los rcTa hay que tomar dos decisiones que se detallan secuencial-
mente en la primera columna de la tabla 2.

Tabla 2. Condiciones de trabajo para reacciones endotérmicas

RCTA N Temperatura del alimento | Conversion Temperatura del reactor
1 T=T* X, T, =T, +0:(%, =X ) =T*+J:(x, -0)
2 T=T* X, TZ=TZ+J~(XZ—XZ)=T*+J'(X2—X1)
3 T=T* X, T3=T3+J-(X3—X3)=T*+J-(x3—x2)
Valores fijados Valores calculados

En consecuencia, en una secuencia de 3 RcTA hay que fijar 6 variables, de las que
X,y X, son arbitrarias, mientras que las tres temperaturas de entrada se fijan por
el tipo de reaccion quimica y X, segun la produccion deseada. El sistema se op-
timiza por tanteos sucesivos, resolviendo para distintos valores de X, y X, hasta
obtener el volumen total minimo. (También se podrian fijar arbitrariamente T, y
T,, calculandose en ese caso X y X, mediante la ecuacion de la recta adiabatica.)
En general, para una secuencia de N rcTa hay que fijar 2N variables.

También se han de disefiar los intercambiadores de calor necesarios, calculando
las areas de intercambio respectivas (A, A,, y A,), una vez conocida la temperatu-
ra de la mezcla reactante a la entrada y a la salida de cada uno de ellos.

Reacciones exotérmicas irreversibles

En este caso conviene que todos los reactores operen a la maxima temperatura
posible, si se fija el grado de conversion, o sobre la curva I, , si se fija la tempera-
tura de entrada. En este apartado se tratara solo el primer caso. Para ello se ha de
precalentar el alimento a la entrada del primer reactor y luego se ha de refrigerar
la mezcla reactante entre dos RCTA consecutivos (figura 8).

Xn =>_(1 =0vTo=T\
CALENTAR

Figura 8. Secuencia de tres RCTA
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En la figura 9 se muestra las condiciones de trabajo para cada rcTa, una vez se ha
fijado X.

77777

oL

0,0

Aumenta r

T @ @ T=T,=To=T" T (K)

Figura 9. Condiciones de trabajo para reacciones exotérmicas irreversibles (se fija X)

En cada uno de los rcTa hay que tomar dos decisiones que se detallan secuencial-
mente en la primera columna de la tabla 3.

Tabla 3. Condiciones de trabajo para reacciones exotérmicas irreversibles (se fija X)

RCTA N Temperatura del reactor Conversion Temperatura del alimento
1 T =T* X, T, =T, -0 (%, =X, ) =T*-s(x, -0)
2 T =T* X, Tz=T2—J‘(X2—X2)=T*—J'(X2—Xl)
3 T,=T* X, T3=T3—J-(xs—i3)=T*—J-(x3—x2)
Valores fijados Valores calculados

En consecuencia, en una secuencia de 3 RcTA hay que fijar 6 variables, de las que
X,y X, son arbitrarias, mientras que las tres temperaturas de reaccion se fijan por
el tipo de reaccion quimica y X, segun la produccion deseada. El sistema se op-
timiza por tanteos sucesivos, resolviendo para distintos valores de X, y X, hasta
obtener el volumen total minimo. (También se podrian fijar arbitrariamente las
temperaturas de alimento a los reactores 1 y 2, calculandose en ese caso X y X,
mediante la ecuacion de la recta adiabatica.) En general, para una secuencia de N
RCTA hay que fijar 2N variables.

También se han de disefiar los intercambiadores de calor necesarios, calculando

las areas de intercambio respectivas (A, A,, y A,), una vez conocida la temperatu-
ra de la mezcla reactante a la entrada y a la salida de cada uno de ellos.
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Reacciones exotérmicas reversibles

En este caso, los puntos representativos de las parejas de valores (X , T ) corres-
pondientes a las condiciones de estado estacionario de cada reactor de la serie
deben estar situados en la curvas I'_ (si se fija el grado de conversion) o I', (si se
fija la temperatura de entrada). En este apartado se tratara solo el primer caso. Por
tratarse de una reaccidon exotérmica entre reactores hay que enfriar la mezcla de
reaccion. Es habitual utilizar dos tipos de intercambio de calor: refrigeracion con
intercambiadores de calor (figura 10) o refrigeracion por inyeccion de alimento

frio (figura 12).
Refrigeracion entre rRCT4 con intercambiadores de calor

X, =%,=0,T,=T,
CALENTAR

Figura 10. Secuencia de tres RCTA

En la figura 11 se muestra las condiciones de trabajo para cada RCTA, una vez se

ha fijado X.
1
X
Ie
1—‘m
Aumenta r
0 i - i
I_Tj T(K)

Figura 11. Condiciones de trabajo para reacciones exotérmicas reversibles (se fija X)

En cada uno de los rcTa hay que tomar dos decisiones que se detallan secuencial-
mente en la primera columna de la tabla 4.
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Tabla 4. Condiciones de trabajo para reacciones exotérmicas reversibles (se fija X)

RCTAn Temperatura del reactor Conversion Temperatura del alimento

| 1T x) TR ) )

> ) G T R)T () x)

; 7T x) G TR ) )
Valores fijados Valores calculados

En consecuencia, en una secuencia de 3 rcTa hay que fijar 6 variables, de las que
X,y X, son arbitrarias, mientras que las tres temperaturas de reaccion se fijan por
el tipo de reaccion quimica y X, segun la produccion deseada. El sistema se op-
timiza por tanteos sucesivos, resolviendo para distintos valores de X, y X, hasta
obtener el volumen total minimo. (También se podrian fijar arbitrariamente las
temperaturas de alimento a los reactores 1y 2, calculandose en ese caso X y X, de
las temperaturas de velocidad de reaccion méxima.) En general, para una secuen-
cia de N rcta hay que fijar 2N variables.

También se han de disefiar los intercambiadores de calor necesarios, calculando
las dreas de intercambio respectivas (A, A,, y A,), una vez conocida la temperatu-
ra de la mezcla reactante a la entrada y a la salida de cada uno de ellos.

Refrigeracion mediante inyeccion de alimento frio

Si los reactores se refrigeran mediante este sistema, la mezcla reactante no se ali-
menta en su totalidad en el primer reactor, sino que parte de ella se introduce en los
reactores siguientes. Con ello se consigue no solo refrigerar el reactor, sino también
aumentar la velocidad de reaccion, al haber incrementado la concentracion de los
reactantes en el interior del mismo. Suele necesitarse un intercambiador de calor que
precaliente la mezcla reactante y dos inyecciones de alimento frio (figura 12).
X, =0,T,,Qup =Qyo-(1-2, - 1,)

A Fiot =Fio -(1= 2, = ;)
X, =0,T, B
Quo»Fio X, T, Quey = Quo - (1-1,)
X,,T, Fios = Fio "(1-1,)

RCTA1

X, =0,T,
Quo (M +3y) X, =0,T,
Feo (M +2z) QoM
. Feo "M

Figura 12. Secuencia de tres RCTA
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Si se representan los puntos que definen las distintas corrientes del sistema en un
diagrama conversion-temperatura se obtiene la figura 13.

< [F| &

y |

i
7]

\
Figura 13. Condiciones de trabajo para reacciones exotérmicas reversibles (se fija X)

Algunas consideraciones sobre la figura 13 son:

1. Conviene que el punto B, correspondiente a(Tl; X, = 0) , Se encuentre su-
ficientemente alejado del punto A(TO; X, = O) para estar en una zona de
velocidades de reaccidon razonablemente elevadas.

2. Los puntos C, E y G deben estar situados sobre la curva de velocidad maxi-
ma T, sisefijan X, X, y X,

3. Las corrientes representadas por los puntos C y A se unen para formar la
corriente representada por el punto D que se situa en el grafico donde mas
convenga (sobre la recta AC) para que al trazar la adiabatica, ésta corte a la
curva I’ _en el punto E de ordenada X, suficientemente proxima a la X, final
deseada.

4. Las corrientes representadas por los puntos E y A se unen para formar la
corriente representada por el punto F que se sitiia en el grafico donde mas
convenga (sobre la recta AE ) para que al trazar la adiabatica, ésta corte a la
curva I'_en el punto G de ordenada la X, final deseada.

5. Los caudales de las corrientes respectivas son proporcionales a las longi-

tudes de las lineas adyacentes del diagrama X-T, de modo que se cumple
siempre la ley de la palanca, segtn la cual:
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F
En el punto D: = =A—_D

En el punto F: = -

Fko'(l_)\z) o‘vo.(l_x‘z) A__F
EF

Asi pues, si se mide la longitud de los tramos AD, CD, AF y EF sobre la fi-
gura solo quedan dos incognitas, A, y A, que se pueden calcular. De ese modo
se pueden calcular las fracciones de la corriente alimento que se han de intro-
ducir entre el primer y segundo reactor y entre el segundo y el tercero.

La refrigeracion por inyeccion de alimento frio tiene algunas limitaciones:

a) No puede utilizarse si J! es muy pequefia. Esto se debe a que la interseccion
de la adiabatica trazada desde T, con la curva de equilibrio determina la con-
version maxima que se puede alcanzar con un conjunto de RcTa adiabéticos
(X_,)- Sila pendiente de la adiabatica es muy baja, la conversién méaxima
también lo es (figura 14).

X A
1

A B/pte )"

v

Figura 14. Influencia del valor de J!

b) Si J!' es suficientemente grande, es conveniente utilizar este montaje solo
si la temperatura del alimento es bastante mas baja que la temperatura a la
que tiene lugar la reaccion. Ademas interesa que T, sea lo suficientemente
pequefia para que el corte de la adiabatica con la curva de equilibrio dé como
resultado un valor de X suficientemente grande (figura 15).

linea limite

Figura 15. Influencia de T,
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En cada uno de los rcTa hay que tomar dos decisiones que se detallan secuencial-
mente en la primera columna de la tabla 5.

Tabla 5. Condiciones de trabajo para reacciones exotérmicas reversibles (se fija X)

Rctan | Temperatura del reactor | Conversion Temperatura del alimento

| r,(x) e ) x)

: rr,(x) G TR () )

; 1) TR )T, () )
Valores fijados Valores calculados

Por lo tanto, en una secuencia de 3 RcTA hay que fijar 6 variables, de las que X,
y X, son arbitrarias, mientras que las tres temperaturas de reaccion se fijan por el
tipo de reaccion quimica y X, segun la produccion deseada. El sistema se optimiza
por tanteos sucesivos, resolviendo para distintos valores de X y X, hasta obtener
el volumen total minimo. (También se podrian fijar arbitrariamente las tempera-
turas de alimento a los reactores 1 y 2, calculandose en ese caso X y X, de las
temperaturas de velocidad de reaccion maxima.) En general, para una secuencia
de N rcta hay que fijar 2N variables.

A diferencia del resto de casos estudiados, el calculo del volumen de cada reactor
debe hacerse mediante la ecuacion del balance de materia, pero teniendo en cuenta
que ¢l caudal molar F, | referido al alimento no es el mismo para los tres reactores
considerados, y hay que calcularlo segiin se muestra en la tabla 6.

Tabla 6. Calculo del volumen molar que se alimenta a cada RCTA

F, | RcTA D F,, Balance de materia para calcular V
 RueR(ehon) f;:f;‘f;jf;j.(ij:f;?f[l:jiﬁi;'jf.f;

S ot
s ek :Fj;;f*_;j)”[;[i e
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6.4. Sistemas de un RFP

6.5. Secuencia de rRFp

En el caso de los rrp, dada la forma diferencial de los balances de materia y ener-
gia, si se conecta en serie un conjunto de reactores adiabaticos o isotermos no se
obtiene una disminucion de volumen respecto a si se utiliza uno solo con el mismo
volumen y didmetro e igual forma de operar. Ahora bien, si se refrigera o calienta
la mezcla entre cada dos reactores consecutivos, si que se obtiene una disminucion
del volumen total de reaccion.

Este tipo de montaje se suele utilizar en la practica con reactores cataliticos en los
que se desarrollan reacciones quimicas muy exotérmicas y reversibles.

El montaje que se propone es utilizar N reactores en serie. Para cada reactor de la
serie las condiciones de trabajo a fijar dependen de las caracteristicas termodina-
micas de la reaccion que tenga lugar. A continuacion se muestra un ejemplo para
cada tipo de reaccion suponiendo una secuencia de tres RFP.

Reacciones endotérmicas (reversibles e irreversibles)
En el caso de reacciones endotérmicas, tanto reversibles como irreversibles, hay

que calentar la mezcla entre cada dos etapas consecutivas y la temperatura de ali-
mentacion a la primera etapa conviene que sea T* (la maxima permisible).
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Reacciones exotérmicas irreversibles

Para reacciones exotérmicas irreversibles conviene también que todos los reacto-
res operen a la maxima temperatura posible utilizandose la refrigeracion mediante
intercambiadores de calor intercalados entre los reactores.

Reacciones exotérmicas reversibles

Si la reaccion que se desarrolla en el Rrp es exotérmica y reversible, el volumen
minimo de reaccion referido se obtendra en el caso de que la variacion de X-T, en
cada uno de los diferentes rRFp, esté proxima a la curva I, ante la imposibilidad de
conseguir que la variacion de X a lo largo del reactor coincida con dicha curva I” .
Esto se consigue mediante una secuencia de rrp adiabaticos, enfriando la mezcla
reactante entre cada dos reactores consecutivos. Es habitual utilizar dos tipos de
intercambio de calor: refrigeracion con intercambiadores de calor (figura 16) o
refrigeracion por inyeccion de alimento frio (figura 18).
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Refrigeracion entre RFP con intercambiadores de calor

X, =X X =X, T, =T

271 2

CALENTAR ENFRIAR

X, =X, T, =T,
ENFRIAR

Figura 16. Secuencia de tres RFP

Conviene que los puntos representativos de las condiciones de salida de los dis-
tintos reactores se encuentren un poco por encima de la curva I' . Las mejores
condiciones se obtienen cuando la corriente de salida de un reactor y la de entra-
da al siguiente se sittian en la misma curva de velocidad de reaccion constante
(figura 17).

XA

Figura 17. Condiciones de trabajo para reacciones exotérmicas reversibles

Refrigeracion por inyeccion de alimento frio
En este caso, el alimento que se introduce en el sistema se divide en varias corrien-

tes. Una de ellas se introduce directamente en el primer Rrp tras, generalmente, ser
precalentada; otra se introduce en el segundo rFp y otra en el tercero.
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X, =0'T1 va01 =Qvo'('l'}w =2;)
Feor =Fo "(1=2 =2,)

)_(2 ‘-T-z !Qvoz =Qvo'(1‘7"2)
Feoz =Fio "(1-2)

X, T,

)_(a »Ta ’Qvoa = Qvo

Fk03 = FkO
X,=0,T, .
Quo (A +2;)
Feo (A +2,)

Figura 18. Secuencia de tres RFP

Recuérdese que, a diferencia del resto de casos estudiados, el calculo del volumen
de cada reactor debe hacerse mediante la ecuacion del balance de materia, pero te-
niendo en cuenta que el caudal molar F,_referido al alimento no es el mismo para
los tres reactores considerados, y hay que calcularlo segiin se muestra en la tabla 7.

Tabla 7. Calculo del volumen molar que se alimenta a cada rRrp

F, RFP N Fo. Balance de materia para calcular V|
d
1 Fk01=Fk0'(1_}“1_)“2) dV1=Fk0(1—7\1—7\2)~W
dX
FkO 2 Fk02 =Fk0.(1_)\'2) dv2=Fk0.(1_)\‘2).W
dX
3 F.=F, dv; =F, W
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PROBLEMAS

Problema 01. En un sistema de dos reactores de flujo de piston adiabaticos, en se-
rie, con refrigeracion entre ambos mediante un intercambiador de calor adecuado,
segun el esquema:

S RFP-1 S . — RFP-2 _—
Intercambiador

se quiere desarrollar la reaccion reversible SO, (g)+ 1/2 0,(g) <>S0O,(g) en pre-
sencia de un catalizador de V,O, sobre un soporte de piedra pémez. Ambos reacto-
res operan a la presion atmosférica y el alimento se introduce en el primer reactor a
una temperatura de 760 K, con un caudal molar de 45 kmol/h y con la composicion
molar siguiente: SO, (A)) (11 %), O, (A)) (10%), SO, (A,) (0 %) y N, (A,) (79 %).
La temperatura de salida del primer reactor es de 900 K. Calcular:

a) El volumen o masa de catalizador del primer reactor.

b) La temperatura a que deberia enfriarse la mezcla que sale del primer reactor
para que la conversion a la salida del segundo reactor sea maxima (admitase
que ambos reactores contienen el mismo peso de catalizador).

¢) El volumen o masa de catalizador que deberia tener el segundo reactor si la
temperatura de los gases se enfriara en el intercambiador de calor hasta 750 K
y se deseara alcanzar un grado de conversion final de 0.71.

Datos y notas

La ecuacion de velocidad referida al SO, es:

Ps
Kp ‘P,

‘Ip, - (kmol/s- kg de catalizador) que es apli-

cable para valores de grado de conversion superiores a 0.05. Para valores
inferiores del grado de conversion la velocidad de reaccion permanece
constante e igual al valor que se obtiene al sustituir las presiones parcia-
les por su valor a X = 0.05 y la temperatura respectiva.

Para el intervalo de temperaturas comprendido entre 750 y 950 K Ia
constante de velocidad y la de equilibrio pueden calcularse mediante las
expresiones:

_=97782 -97782

Ink

-110.1'InT+848.1y k = exp[ -110.1-InT +848.1| (kmol /s - kg de catalizador - atm)

K =1314-107 'exp[g} atm™"?
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La masa de catalizador y el volumen del reactor pueden relacionarse
mediante m_, =p, . -V en la que la densidad global del lecho catalitico
vale 500 kg/m’

AH) =-98370  kJ/kmol
C, =544 kI/kmol-K C,=352 kJ/kmol-K C =837 kJ/kmol-K C  =33.1 kJ/kmol-K

Problema 02. Se pretende desarrollar la reaccion reversible de primer orden
A () <> A,(¢) en uno o varios rcTA adiabaticos, partiendo de una corriente exenta
de A, y con una concentracion de A, igual a ¢, . Se dispone de los siguientes datos
de la reaccion:

K =1.8747-107" 'exp[ml

AHE =-75312 kJ/kmol a 298K

k, =2.950310" -exp _ 148?5.4]

[_ 5837.4 (min)

} (min™") k2=1.5738-1018-exp[

a) Construir la grafica con X versus T de las curvas de velocidad de reaccion
constante, de la curva de velocidad maxima de reaccion y de la curva de
equilibrio comprobando que tiene la siguiente forma:

Curvas r/Cyo=constante (min™") ESQUEMA DE REACCION: A;(£)=Ag(() ; Co=0

09 0.00: 0.0

0.025
0.8 0.0

0.7
0.6

x 0.5

0.4

0.3

1.5 \
0.2 2 AN
3
0.1 s :

0
263 273 283 293 303 313 323 333 343 353 363 373 383 393 403 413 423 433 443 453
T(K)

b) Si la corriente de alimento a un rRcTA adiabatico consiste en una disolucion
acuosa de la especie A con ¢, =5 kmol/m’, F /=1 kmol/miny T =5 °C,
pudiéndose admitir que el calor especifico medio de la disolucion coincide
con el del agua (recuérdese que para el agua p = 1000 kg/m?, M = 18 kg/
kmol y C,=4.184 kJ/kg - K):
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i) Calcular el valor de J y escribir la ecuacion de la recta adiabéatica

ii) Calcular el volumen del rcTa si la velocidad de reaccion fuera la maxima
posible para el grado de conversion que se alcance. Determinar la pareja
de valores X,T a la que trabajara el rcta. Dibujar en la gréfica de veloci-
dad de reaccion constante la recta adiabatica y el estado estacionario.

iii) Calcular el volumen del rcTa si la velocidad de reaccion fuera la maxima
posible para la temperatura de alimentacion. Determinar la pareja de va-
lores X,T a la que trabajara el rcTa. Dibujar en la grafica de velocidad de
reaccion constante la recta adiabatica y el estado estacionario.

¢) Si las condiciones de entrada del alimento fueran las citadas en el apartado
anterior, excepto la temperatura del alimento que es ahora de 25 °C, y se
dispone de tres rcTA adiabaticos, completar la siguiente tabla para obtener
el menor volumen de reaccion posible. Dibujar en la grafica de las curvas
de velocidad de reaccion constante las correspondientes rectas adiabaticas y,
segun proceda, de enfriamiento o calentamiento.

rReta | T (K) | X | T(K) | r(kmol/m*min)® | V (m*)®
1
2 0.75
3 0.9

() Indicar como se ha procedido para el calculo de r.
@ Indicar como se ha procedido para calcular V' y determinar el volu-
men minimo.

Problema 03. Se pretende desarrollar la reaccion exotérmica reversible de primer
orden A (£) <> A (/) en tres RCTA adiabaticos, partiendo de una corriente exenta
de A,. El reactivo A| se encuentra a la temperatura de 283 K y parte de €l se va a
utilizar como refrigerante, inyectandolo a la salida de los reactoresn =1y n = 2.
Se ha encontrado que, para minimizar el volumen total de reaccion, es conveniente
que en el primer reactor se alcance un grado de conversion de 0.3 y en el segundo
de 0.5, de forma que se pueda alcanzar un grado de conversion final de 0.8. El

esquema de funcionamiento de los tres RCTA es:

. X, =0
X0=0,T0,QV0 .
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En la siguiente figura se muestran las correspondientes curvas de velocidad de
reaccion constante, junto con una recta de pendiente 1/J.

Curvas r/C,=constante (min™") ESQUEMA DE REACCION: A;()=Ay(() ; Co=0

0.9 0.00 0.0

0:025

0.8 a0

0.7 Recta de pendiente 1/J

0.6
X 0.5
0.4
0.3
0.2
0.1

0
263 273 283 293 303 313 323 333 343 353 363 373 383 393 403 413 423 433 443 453
T(K)

a) Situar cuidadosamente en la figura los puntos A, B, C, D, E, F, G marcados
en el esquema de funcionamiento

b) Calcular, realizando la construccion grafica necesaria, los grados de con-
version a la entrada de los reactores n =2 y n =3 y las temperaturas de las
corrientes a la entrada a los reactoresn=1,n=2yn=3

¢) Determinar las temperaturas de reaccion en los reactoresn=1,n=2yn=3

d) Si se dispone de un caudal volumetrico de Q = 1000 I/h, calcular los cau-
dales volumétricos (Q , Q, ,, Q ,) con que se alimenta cada uno de los tres
reactores. Justificar los célculos.
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CAPITULO 7
Reactores bioquimicos.
Fermentadores

7.1. Procesos celulares

El uso de células vivas para producir productos quimicos es cada vez mas impor-
tante. En el afio 2000 los productos quimicos, agricolas y alimenticios obtenidos
por biosintesis habia alcanzado el valor de 17.000 millones (en 1990 solo era de
275 millones de dolares). Tanto microorganismos como células animales se estan
utilizando para producir una amplia variedad de productos como insulina, antibio-
ticos y polimeros. Se espera que en el futuro un gran nimero de productos quimi-
cos organicos, actualmente derivados del petroleo, se produciran a partir de células
vivas. Las ventajas de las bioconversiones son: condiciones de reaccion suaves,
elevados rendimientos (por ejemplo, 100 % de conversion de glucosa a acido glu-
conico con la Aspergillus niger), que los organismos contienen varios enzimas
que pueden catalizar sucesivos pasos de una reaccion, y, mas importante, que los
organismos actiian como catalizadores estereoespecificos (por ejemplo, en la con-
version del acido cis-propenilfonico al antibidtico acido (-)cis-1,2epoxipropil-fos-
fonico, al utilizar un proceso quimico se obtiene una mezcla de isdbmeros mientras
que una bioconversion permite producir el tinico isémero deseado).

El término fermentacion en su sentido estricto hace referencia a la produccion de
alcohol a partir de aztcar. Etimoldgicamente significa accion burbujeante o de
ebullicion, y se empled por primera vez en la produccion de vino. En la actualidad
el significado del término es mucho mas amplio, haciendo referencia a cualquier
transformacion molecular en la que una materia prima organica se convierte en
producto por la accidn directa de microorganismos o por la accion de los enzimas
segregados por los mismos.

El objetivo de la fermentacidon puede ser la produccion de microorganismos, la
desaparicion del sustrato, la produccion de un producto o una combinacion de
ellos segun el esquema general:

células

sustrato——"—>mas células + producto

En biosintesis, las células, también referidas como biomasa, consumen nutrientes
para crecer y producir mas células e importantes productos. Internamente una cé-
lula utiliza sus nutrientes para producir energia y mas cé€lulas. Esta transformacion
de nutrientes en energia y bioproductos se realiza mediante el uso de las células
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de un numero de diferentes enzimas (catalizadores) en una serie de reacciones
que dan productos metabolicos. Estos productos pueden permanecer en la célula
(intracelulares) o ser segregados por las células (extracelulares). En el primer caso,
las células se someten a una celulisis (ruptura) y el producto purificado del cultivo
(mezcla de reaccion).

En general, el crecimiento de un organismo anaerobico sigue la ecuacion:

fuente de

[células]+ fuente de + fuente de + oxigeno + fuente de + condiciones del medio de cultivo
carbono | |[nitrégeno L. . L. fosfato
(organica o inorganica)
H, ete. mas
(ot temperatura ctc) ) + [productos] +H,0+CO,
células

y el aerobico:

[celulas] + o
carbono | |nitrégeno fosfato

fuente de]+[ ﬁ.lel'lte de :|+ [O ]+|:fuente de:| +... condiciones del medio de cultivo

( pH, temperatura, em) |: mas

+ [productos] +H,0+CO,
células

Como se acaba de indicar la forma abreviada generalmente utilizada es:

células

sustrato mas células + producto

y los Productps incluyen CO,, H,O, proteinas y otras especies especificas de una
reaccion particular.

El medio de cultivo o sustrato contiene todos los nutrientes (carbono, nitrégeno,
etc.) junto con otros productos quimicos necesarios para el crecimiento. La reac-
cidn es autocatalitica ya que la velocidad de reaccion es proporcional a la concen-
tracion celular.

7.2. Crecimiento celular

Las etapas de crecimiento celular en un RDTA se muestran en la figura 1, en la
forma del logaritmo de la concentracion de células vivas (kg/m?) versus tiempo.
Inicialmente se inocula (se carga al RpTA) un pequefio nimero de células junto con
los nutrientes y el proceso de crecimiento comienza.

Fase I o de latencia. Hay un pequefio aumento de la concentracion celular. Las
células se adaptan a su nuevo entorno, sintetizan enzimas y se preparan para co-
menzar a reproducirse. Durante este tiempo las células realizan funciones como
sintetizar proteinas de transporte para mover el sustrato al interior de la célula, sin-
tetizar enzimas para utilizar el nuevo sustrato y comenzar el trabajo para replicar el
material genético celular. La duracion de la fase depende del medio de crecimiento
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del que se tomo el indculo en relacion al medio de reaccion en que es colocado.
Si el indculo es similar al medio del RDTA esta fase sera practicamente inexistente.
Sin embargo, si el indculo se sitlia en un medio con un nutriente diferente o si el
inoculo se encontraba en una fase estacionaria o de muerte, las células deberan
readaptar su camino metabolico para que les sea posible consumir los nutrientes
de su nuevo entorno.

Ln ¢ 4 Y
Fase
estacionaria
Fase de
Fase de muerte
induccion jff Fase de
crecimiento
exponencial R
tiempo

Figura 1. Etapas de crecimiento celular

Fase II o de crecimiento exponencial. La velocidad de crecimiento celular es pro-
porcional a la concentracion de células. En esta fase las células se dividen a la
maxima velocidad posible porque todos los caminos de reaccidn enzimaticos para
metabolizar el medio estan activos (como resultado de la fase de latencia) y las
células son capaces de utilizar los nutrientes con mucha eficiencia.

Fase III o estacionaria. Las células alcanzan un minimo espacio bioldgico en el
que la falta de uno o mas nutrientes limita el crecimiento celular. Durante esta
fase la velocidad de crecimiento es cero como resultado de la disminucién o ago-
tamiento de nutrientes y metabolitos esenciales. Muchos importantes productos
de fermentacion, incluyendo muchos de los antibidticos, se producen en la fase
estacionaria (por ejemplo, la penicilina que se produce industrialmente a partir del
hongo Penicillium chrysogenum se forma solo después de que el crecimiento celu-
lar ha cesado). El crecimiento celular también puede disminuir por la acumulacion
de 4cidos orgénicos y materiales toxicos generados durante la fase de crecimiento.

Fase IV final o de muerte. Se produce una disminucion de la concentracion de
células vivas como consecuencia de los subproductos toxicos y/o la disminucion
del suministro de nutrientes.

7.3. Estequiometria: coeficientes de rendimiento
estequiomeétrico
La estequiometria del crecimiento celular es muy compleja y varia con el sistema

microorganismo/nutriente y con las condiciones ambientales como pH, tempera-
tura, potencial redox, etc. Esta complejidad es especialmente grave cuando mas de
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un nutriente contribuye al crecimiento celular, como suele ser habitual. Este capi-
tulo, introductorio a los reactores bioquimicos, se centrard en una version simplifi-
cada del crecimiento celular, limitado, a su vez, por un unico nutriente del medio.
En general el crecimiento celular se puede expresar mediante la reaccion:

células + sustrato — mas células + producto
S células Y C + Y P
c/s p/s

donde los coeficientes de rendimiento estequiométrico son:

masa de nuevas células formadas v 1
/s . i
o8 masa de sustrato consumida R
masa de producto formada hY 1
/s . i—
P masa de sustrato consumida Y, o
Ademas se puede definir el cociente entre ambos coeficientes:
masa de producto formada con Y 1
oo . P —
P masa de nuevas células formadas Y, o

Para los tres casos, en sistemas de densidad constante (que es lo mas habitual), se
cumplen las relaciones:

7.4. Cinética microbiana

7.4.1. Ecuacion de velocidad para el crecimiento celular
i) Ecuacion de Monod

Aunque existen muchas leyes sobre la velocidad de crecimiento celular de nuevas
células:

células + sustrato — mas células + producto

la expresion mas utilizada es la ecuacion de Monod para la fase II de crecimiento
exponencial:
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siendo:

r.: velocidad de crecimiento celular (kg/m’xs)
c.: concentracion de células (kg/m?)
u: velocidad especifica de crecimiento (s™)

Obsérvese que la velocidad especifica de crecimiento es una variable intensiva
(u=r/c_ens') independiente de la concentracion celular.

A su vez, la velocidad especifica de crecimiento especifico se puede expresar
como:

C

P = B K +c,

donde:

w_.: velocidad especifica de crecimiento maxima (s')
c.: concentracion de sustrato (kg/m’)
K : parametro andlogo a la constante de Michaelis-Menten (kg/m’)

Combinando ambas ecuaciones:

c

r=u-c=n -——C

c () max C
K, +c,

Puede observarse que formalmente esta ecuacion matematica es muy parecida a la
ecuacion de Michaelis-Menten para la cinética enzimatica (véase Anexo I). Esto
parece razonable ya que los enzimas intracelulares toman parte en las mayoria de
las reacciones que tienen lugar en el interior de la célula.

Para muchas bacterias la constante K es pequefia reduciéndose la ley de velocidad a:
rC =M.CC E!‘Ll’l’lii)( 'CC

La velocidad de crecimiento depende frecuentemente de la concentracion de mas
de un nutriente, sin embargo la concentracion del nutriente limitante es la que ha-
bitualmente se suele utilizar en las expresiones anteriores.

En muchos sistemas el producto inhibe la velocidad de crecimiento. Un ejemplo
clasico de esta inhibicion se da en la fabricacion de vino, donde la fermentacion de
la glucosa para producir etanol es inhibida por el producto etanol. Hay diferentes
ecuaciones para tener en cuenta la inhibicion; una de estas leyes de velocidad toma
la forma:
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I.c=k0bs'u“max.1< +c ’ c

siendo:

¢,: concentracién de producto (kg/m®)

cp*: concentracion de producto a la que todo metabolismo cesa (kg/m?)

n: constante empirica
Para el ejemplo de la fermentacion de glucosa a etanol los valores tipicos de los
parametros de inhibiciéon son:n=0.5y cp* =93 kg/m°.

i) Otras ecuaciones de velocidad para el crecimiento celular

Ademas de la ecuacion de Monod, otras dos ecuaciones se utilizan habitualmente
para describir la velocidad de crecimiento celular:

FEcuacion de Tessier

cS
rc=“'max. l_exp E .CC

Ecuacion de Moser

r = Pinax C

[1 +k-c, -exp(—}»)] ¢

siendo tanto k como A constantes empiricas determinadas por el ajuste de los datos
experimentales.

Las leyes de crecimiento de Tessier y de Moser se utilizan frecuentemente porque sue-
len ajustar mejor los resultados experimentales al inicio o al final de la fermentacion.

7.4.2. Ecuacion de velocidad para el mantenimiento celular

Ademas de consumirse sustrato para producir nuevas células, parte del sustrato
debe utilizarse exclusivamente para el mantenimiento de la actividad diaria de las
células, fundamentalmente como suministro de energia ya que se trata de seres
vivos. La ecuacion de velocidad, independientemente de si las células crecen o no,
es de la forma:
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donde:

| —masa de sustrato consumida para mantenimiento

sm

masa de células - tiempo

Un valor habitual de k__es 0.05 kg de sustrato/kg de células seco-h = 0.05 h™', aun-
que depende en gran medida de las condiciones del medio de cultivo siendo esta
dependencia poco conocida.

7.4.3. Ecuacion de velocidad para la muerte celular

La velocidad de muerte celular viene dada por la ecuacion:
r o= (km +k, -ct)-cc

siendo ¢, la concentracion de una sustancia toxica para la célula. Las constantes k _
y k hacen referencia a la muerte natural y a la muerte debida a una sustancia toxi-
ca, respectivamente. Valores representativos de k_ oscilan entre 0.1 h' y menos
incluso de 0.0005 h'. El valor de k, depende de la naturaleza de la toxina.

7.4.4. Ecuacion de velocidad para la formacion de producto
El producto se obtiene durante la fase II de crecimiento.
La formacion de producto puede tener lugar durante diferentes fases del creci-

miento celular. Cuando el producto se forma solo durante la fase II de crecimiento
se cumple:

r=Y 6 'r

p p/c ¢

El producto se obtiene durante la fase III estacionaria.

Sin embargo, cuando el producto se forma durante la fase III estacionaria, se pue-
de relacionar la formacion de producto con el consumo de sustrato mediante una
ley de velocidad similar a la ecuacion de Monod:
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donde:

k : constante de velocidad (s

c.: concentracion de sustrato secundario (kg/m®)
c.: concentracion de células (kg/m’)

K : constante (kg/m°)

Caso de que no exista una relacion clara entre formacion de producto y de células
suele expresarse la velocidad de formacion de producto mediante una relacion de
primer orden:

siendo k__ la constante de velocidad de formacion de producto no asociada al cre-
cimiento (h™).

El producto se obtiene en ambas fases

Aunque se acaban de mostrar dos casos limite (formacion de producto en la fase II
o en la fase III), a veces ninguna de estas dos situaciones es aplicable. Por ejemplo,
en la fermentacion que utiliza lactobacillus se produce acido lactico en ambas fa-
ses. En estos casos en que el producto se forma tanto en la fase Il como en la fase
I, la ecuacion de velocidad de formacion del producto tiene la forma:

=Y ‘r+k -c
p c ¢ nc

p/ C

7.4.5. Ecuacion de velocidad para la desaparicion de sustrato

Para calcular la la velocidad de consumo de nutriente o sustrato (r ) hay que rela-
cionarla con las velocidades de crecimiento celular (r,), de generacion de producto
(rp) y de mantenimiento (r ).

En general se puede escribir el siguiente balance de materia aplicado al sustrato:

velocidad de

velocidad de velocidad de velocidad para
consumo de |= o + N + o
crecimiento celular | |formacion de producto| |mantenimiento celular
sustrato
r = T + T + k_-c
s sle ¢ slp p sm ¢

y se pueden distinguir dos casos segtn el producto se forme en la fase II de creci-
miento o en la fase III estacionaria.
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El producto se obtiene durante la fase Il de crecimiento

En este caso puede no ser posible distinguir entre la cantidad de sustrato consumi-
da para el crecimiento celular de la consumida para formar producto. Bajo estas
circunstancias todo el sustrato consumido se agrupa en el coeficiente de rendi-
miento estequiométrico Y, y la velocidad de desaparicion del sustrato es:

velocidad de velocidad de

crecimiento celular velocidad para
consumo de |= + o
y mantenimiento celular
sustrato .
formacion de producto
r = Y -t + k -c

s s/c "¢ sm c

El producto se obtiene durante la fase 11l estacionaria.
En esta fase r = 0 y la velocidad de consumo de sustrato es:

r=Y,6 r+k_-c
s s'p p sm c

o bien:

r=Y/ -(k' i -C ]+k ‘C
S S/p p K+C c sm c

S N

7.5. Reactores bioquimicos: caracteristicas y tipos
de fermentadores

El disefio de un biorreactor depende de las demandas propias de todo reactor qui-
mico mas las especificas del proceso bioldgico. Por lo tanto, la seleccion de un
determinado biorreactor dependerd, fundamentalmente, del factor que limite en
mayor medida el proceso de conversion. Asi, por ejemplo,

1. Los reactores de mezcla completa (RTA) permiten mantener la concentracion
de substrato por debajo del nivel en que se presentan problemas de inhi-
bicion y, al mismo tiempo, lograr una operacion eficaz. Ademas permiten
aplicar sistemas de alimentacion adecuados con cada uno de los sistemas
que propongan.

2. Los reactores de mezcla completa (RTA) permiten minimizar los efectos deri-

vados de los fendmenos de inhibicion por producto, mediante la eliminacion
del producto obtenido a medida que se va formando.
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3. Los reactores de flujo de piston (RFP) permiten minimizar los efectos deriva-
dos de los fendmenos de inhibicion por producto, debido al propio modelo
de flujo préximo al flujo en piston.

4. Larecirculacion celular es un mecanismo muy Util para aumentar la concen-
tracion celular en el sistema.

5. En los casos en que la trasferencia de materia es una etapa limitante de la
velocidad global del proceso, como por ejemplo la difusion del oxigeno mo-
lecular, se puede mejorar el sistema de dispersion de gas mediante boquillas,
difusores, etc., que permiten aumentar el area interfacial, o se puede modifi-
car el sistema de agitacion.

Los biorreactores o fermentadores se clasifican de acuerdo con la terminologia
utilizada en el disefo de reactores quimicos en:

1. Fermentadores de Tanque Agitado (FTa)
2. Fermentadores Continuos Tubulares de Flujo de Piston (Frp)

7.5.1. Fermentadores de Tanque Agitado (FTa)
i) Fermentador Discontinuo de Tanque Agitado (FDTA)

Es el fermentador mas ampliamente utilizado a escala industrial. El tiempo de
operacion necesario puede ir desde horas a varias semanas, dependiendo de la con-
version y de las condiciones de operacion. Durante la operacion ha de evitarse la
contaminacion, mantener la agitacion, y controlar pH y temperatura. Operan con
baja densidad celular, sobre todo en el periodo inicial, y debe evitarse la alimen-
tacion de concentraciones elevadas de substrato para evitar inhibiciones por éste
o por el producto. Se emplea mayoritariamente en la industria alimentaria, farma-
céutica y biotecnolodgica, en general, ya que en ellos es facil alcanzar y mantener
condiciones asépticas durante la operacion.

En este tipo de fermentadores se produce, por ejemplo, acido acético, vitamina C
y B12, levadura de panificacion, penicilina y también se utilizan para la digestion
anaerobia de fangos.

ii) Fermentador Discontinuo de Tanque Agitado (FpTA) con alimentacion por
lotes

En este caso se trata de un FpTA en el que la alimentacion se hace mediante cargas
sucesivas sin retirar producto alguno; en consecuencia el volumen de reaccion va
aumentando progresivamente. Esta forma de operar se aplica, por ejemplo, en la
produccion de levadura de pan y de antibioticos.
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iii) Fermentador Continuo de Tanque Agitado (FCTA)

El Fermentador Continuo de Tanque Agitado (FcTA) también se denomina qui-
miostato. Suele operar en régimen estacionario.

Si el caudal volumétrico es demasiado elevado puede suceder que la produccion
de microorganismos sea inferior al nimero de éstos que son arrastrados por la
corriente de salida y, en consecuencia, se llegaria a la situacion de que no quedara
ningln microorganismo en el interior del reactor: se indica este caso diciendo que
los microorganismos han sido lavados del reactor. Se puede evitar esta situacion
mediante un proceso de recirculacion celular en el que la corriente de salida del
FCTA se trata en un sedimentador o en una centrifugadora, separandose una solu-
cidén concentrada de microorganismos que se retroalimenta la FCTA.

En la industria también suele ser frecuente el uso de una serie de FcTa para aumen-
tar la productividad o cambiar las condiciones de operacion en cada FCTA.

7.5.2. Fermentadores Continuos Tubulares de Flujo de Piston

(FFP)

En principio, en los Fermentadores Continuos Tubulares de Flujo de Piston (Frp)
no se puede alimentar un medio estéril, ya que se trata de un proceso autocatali-
tico. Este inconveniente se soluciona o bien con una corriente de recirculacion o
bien con un disefo ad hoc que permite que los microorganismos estén inmoviliza-
dos en el interior del reactor.

En este ultimo caso los Frp se pueden dividir; segun la disposicion de los microor-
ganismo se dividen en dos tipos.

i) Fermentador Continuo Tubular de Flujo de Piston (Frp) con floculos en sus-

pension

Un fléculo es un agregado de microorganismos cuyo tamafio es un orden de mag-
nitud superior al tamafio del microorganismo. El tamafio del fléculo depende, en-
tre otras variables, de la agitacion y de los agentes floculantes utilizados.

ii) Fermentador Continuo Tubular de Flujo de Piston (rrp) de pelicula
Los microorganismos se disponen en forma de pelicula que crece sobre la super-

ficie de un relleno inerte. Este relleno actiia como un lecho de inerte a través del
que circula el liquido.
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7.6. Balance de materia de fermentadores de tanque
agitado (FTa)

Hay dos formas de abordar el crecimiento de microorganismos: contar el nimero
de células vivas o pesar la masa de células vivas. En este capitulo se considerara
solo la segunda forma. El balance de materia en un Fermentador de Tanque Agita-
do (Fta) de volumen constante se puede aplicar

a las células:

células vivas

caudal de células | | caudal de células 4 acumulacién |_|generacion de
de células

que salen del reactor | |que entran al reactor
de

Q °C - Q °C V —c =
v c v0 c0 dt (

al sustrato:

[ caudal de sustrato ] [ caudal de sustrato l+[acumulacién]_[generacio’n]

que sale del reactor| |[que entra al reactor de sustrato de sustrato

dc
‘C - C + V= = -1V
QV s QVO sO dt s

al producto:

[ caudal de producto] _ [caudal de producto] N [acumulacién] :[ generacion ]

que sale del reactor | |que entra al reactor| | de producto | |de producto

Q,-¢c, - Q"¢ V2 = -V
7.6.1. Fermentador discontinuo de tanque agitado (FDTA)

Los balances de materia que quedan se pueden aplicar tanto a las células como al
sustrato y al producto.

Balance de materia a las células:

Aplicando las condiciones de un sistema discontinuo se llega a :
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dCC _ (I’c —I'm)

Balance de materia al sustrato:

Analogamente, aplicando las condiciones de un sistema discontinuo se obtiene:

dc
V—=-r-V
dt
donde:
i) siel sistema se encuentra en la fase 1 de crecimiento I, =Y I, +m-C_ yse
obtiene:
dc
ds ——(YS/c T, +m-cc)
t

ii) si el sistema se encuentra en la fase 11 estacionaria, donde no hay crecimien-
to y el mantenimiento celular y la formacion de producto son las tnicas
reacciones que consumen sustrato I, =m-c_+ Yss/p ‘I, 0 bien para este caso
r=m-c+Y, ‘T yse obtiene:

ilcts = -(m-cC+YS/p -rp)

Balance de materia al producto:

Aplicando de nuevo las condiciones de un sistema discontinuo se obtiene:

dc
V- —L=1 'V
d °?

donde:

i) si el sistema se encuentra en la fase 11 de crecimiento I, =Y ‘T, y se ob-
tiene:
dc

—P=Y -r

dt p/c ¢

ii) si el sistema se encuentra en la fase 11 estacionaria, donde no hay crecimien-
to y el mantenimiento celular y la formacion de producto son las tnicas
reacciones que consumen sustrato I =Y ‘T, y se obtiene:
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Las ecuaciones anteriores constituyen un sistema de ecuaciones diferenciales li-
neales de primer orden que se pueden resolver simultineamente utilizando cual-
quiera de los métodos numéricos habituales.

7.6.2. Fermentador continuo de tanque agitado (FCTA),
0 quimiostato, en régimen estacionario y estéril

Los denominados quimiostatos son basicamente reactores continuos de tanque agita-
do que contienen microorganismos. Una de sus caracteristicas mas importante es que
permite controlar la velocidad de crecimiento celular mediante el ajuste del caudal
volumétrico de alimentacion (aqui expresado habitualmente velocidad de dilucion).

Se parte de los balances de materia a reactores de tanque agitado, considerando que
los caudales volumétricos de entrada y de salida son iguales, que funciona en régi-
men estacionario y que la corriente de entrada no contiene células vivas (estéril).
Asimismo, conviene definir el parametro D conocido como velocidad de dilucion:

(=s=— ; véase los conceptos de velocidad espacial y tiempo espacial definidos para un RCTA)

y que resulta ser la conocida velocidad espacial (inversa del tiempo espacial).
Aplicando estas condiciones a los balances de materia:

a las células:

D-cc =(rC —rm)
al sustrato:
Qv cs - QVO CSO _rs V
QVO Cs _QVO cs0 =-T V
D-c -D- C,="T,
D (cso —cs) =T
al producto:

Q¢ —O=rp-V
D-c =r
p p
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i) Ecuacion de disefio: relacion entre la velocidad de dilucion y el estado esta-
cionario. Condicién de lavado.

Si en el balance de materia a las c€lulas se desprecia r  porque se procurard estar
en la fase 11 de crecimiento:

y para una cinética de crecimiento de Monod
D-c =u-c,

D=n

lo que pone de manifiesto que la velocidad especifica de crecimiento celular se
puede controlar mediante la velocidad de dilucion.

La concentracion de cada especie se puede obtener a partir de esta expresion. En
efecto:

Concentracion del sustrato | Concentracion celular Concentracion
de producto
Dado que: Aplicando la correspon- | Aplicando la correspon-
c, diente relacioén estequio- | diente relacion estequio-
M=t K +c métrica: métrica
cc - CcO = Yc/s ) (CSO - cs) Cp - CpO = Yp/s ) (CSO - Cs)
c se obtiene: se obtiene:
D= l"Lmax ) :
Ks + cs D ° K D ° K
=Y, ¢~ . C, =X, 0~ .
de donde: R e A 0 ) o U T
D-K
Cc, = >
Moy =D

En la figura 2 se muestra la concentracion celular (la de producto tendria una
forma andloga a la celular) y la de sustrato para cada estado estacionario segiin
el valor de D al que se esté operando. Facilmente se pueden extraer las siguientes
conclusiones:

a) Curva c. Al operar con caudales volumétricos pequeos, €l valor de D se
aproxima a 0 y asi lo hace ¢_. La interpretacion es que el sustrato se consume
inmediatamente al entrar en el reactor. Contrariamente, al operar con cauda-
les volumétricos grandes, D también es grande, con lo que ¢, aumenta en el
interior del reactor: primero linealmente y luego bruscamente a medida que
D se aproxima al valor de u__ . Cuando esto se produce c_tenderia a infinito,
lo cual no tiene sentido ya que su valor maximo es ¢ .
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b) Curva c_. Al operar con caudales volumetricos pequefios, el valor de D se
aproximaa 0y c_lo hace hacia Y ¢ . Contrariamente, al operar con cauda-
les volumétricos grandes D también es grande, con lo que ¢, disminuye en el
interior del reactor: primero linealmente y luego bruscamente a medida que
D se aproxima al valor de w_ . Cuando esto se produce ¢, =0y c =c_. Esta
situacion se conoce como lavado del reactor y pone de manifiesto que ya no
hay células en el quimiostato.

Yc/S'CSO

D\avado D

Figura 2. Concentracion celular y de sustrato para cada estado estacionario segun el valor de D
al que se esté operando

Ejercicio 1. Proponer el procedimiento para determinar experimentalmente los

. ., D-K
parametros cinéticos que se basen en la relacion ¢, = ————. Representar en
1 1 !,L 1 lll‘l'na)( - D
una grafica la expresion — = a + —max . D indicando la forma de proceder para
c
S

S

obtener los pardmetros clave.

El valor de D para el que se produce el lavado (D) del quimiostato, es decir, para
el que ¢,= 0y c = ¢, se denomina velocidad de dilucion de lavado y se puede
calcular a partir de la expresion de la concentracion de sustrato aplicando la con-
dicion de que su valor sea ¢ . En efecto:

D-K D K
¢c,=——— sic=c ,yD=D  — ¢ =—"—D—
Mo = M — D,
y despejando:
D = H'max ) CsO
YK +c,
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i) Velocidad de dilucion 6ptima y volumen 6ptimo del Fcta

Para determinar el valor de la velocidad de dilucidon Optima a la que debe operar el
reactor (D) hay que definir la produccion celular por unidad de volumen como:

D-c, (kg de células/m’ -s)

Sustituyendo el valor de la concentracion por la expresion correspondiente se ob-
tiene:

DK,

D-c,=D'Y, ‘|c,———
C c/s l_,l,max—D

s0

cuya forma se muestra en la figura 3.

c, ¢, Dc,

Co0 oo P ——

Yc/s'cso

(Produccioén celular),,, }‘\

D D\avado D

Sptimo

Figura 3. Velocidad optima de dilucion

Derivando con respecto a D e igualando a cero se puede obtener el valor de D
(Dopt) que hace que la produccion celular por unidad de volumen sea maxima:

-—|D'Y, |c,~——||=0
dD « ’ Mmax_D

d d D-K
dD(D.CC) s

resultando:

KS

D

= M ' _—
opt max KS +CSO

Aunque ¢, ¢y ¢, se pueden obtener sustituyendo D por el valor de D ., en las
correspondientes ecuaciones, resulta todavia mas sencillo obtener estos valores de
la grafica anterior.
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Légicamente se puede obtener el volumen del reactor correspondiente:

iii) Velocidad de crecimiento celular maxima y volumen minimo del rFcta

Adicionalmente a lo visto en el apartado anterior, se puede calcular la concen-
tracion de sustrato en el reactor para que la velocidad de crecimiento celular sea
maxima. En efecto, la velocidad de crecimiento celular era:

C
r=uc=n —=—-¢C
C C max C
K +c

y considerando la relacion estequiometrica entre ¢y ¢ :

Cc - CcO = Yc/s ) (CSO - cs)

se obtiene la expresion:

C

r =u -—S-[c +Y -(c -C )]
c max c0 c/s sO s
K +c,

Esta expresion se puede hacer maxima para una determinada concentracion de
sustrato, que se puede calcular aplicando la condicion de méaximo:

dr

d

obteniéndose:

c, (rc’max) =-K_+ \/Kj +K, '(cso +Y, - cco)

A esta velocidad de reaccion maxima le debe corresponder un volumen minimo de
FCTA, que se puede calcular a partir del balance de materia:
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Por lo que al representar la inversa de r_frente a c_se obtiene la figura 4, en la que
el volumen minimo es proporcional al area del rectangulo de base (c-c) y de
altura 1/r (c ).

1/r

1/ry(c,)

Figura 4. Volumen minimo de un FcTA

7.6.3. Fermentador continuo de tanque agitado (FCTA),
0 quimiostato, en régimen estacionario y esteril,
con envenenamiento por producto
Los balances de materia al quimiostato son, obviamente, los utilizados en el apar-
tado 8.6.2, ya que solo cambia la expresion de la ley de velocidad de reaccion. Por

lo tanto,

a las células:

re.=(1 1)
al sustrato:
e -c)r
al producto:
Dc =r
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i) Ecuacion de disefio: relacion entre la velocidad de dilucion y el estado esta-
cionario. Condicién de lavado.

Al tratarse de un proceso con envenenamiento por producto la ecuacion de veloci-
dad tipo Monod a aplicar es (apartado 8.5.1):

n

C C
rc=u'max.K > .Cc. __S
S+CS C

Se tratara a continuacion el caso mas sencillo en que n =1y ¢ >>>K_quedando
la ecuacion de velocidad como:

~ J1—-_P .
I.c - Mmax 1 * cc

Si la corriente de entrada al reactor es estéril (¢ = 0) y no contiene producto (clDO =
0) a partir del balance de materia al producto:

D-c =r
P p
y considerando quer =Y _ -r:
p plc "¢
Dc =r=Y 'r=Y, -u -Llc
p p p/c ¢ p/c max c

Mediante la correspondiente relacion estequiométrica:

c-c =Y -(c -c )ec -c.=Y -(c -c )ec =Y -c
p pO p/c c c0 c c0 c/p P pO c

se obtiene:
Cp
D Cp = 1-p = Yp/c ) rc = Yp/c Mmax 1_ * c/p ) cp
p
CP
D = “’max ’ 1_ *
c
p
o bien la conocida como ecuacion de diseno:
*
M'max = 1 = CP
D c t
1——2 %%

en la que se cumple que si cp/cp*<1 entonces u_ /D>1.

@ A. Barba Juan | C. Clausell Terol - ISBN: 978-84-695-9787-3 220 Reactores quimicos y bioquimicos - UJI - DOI: http://dx.doi.org/10.6035/Sapientiad1



En la figura 5 se representa la ecuacion de disefio. Puede observarse que la condi-
cion de lavado se alcanza cuando ¢,= 0y por tanto w /D =1, siendo indepen-
diente de las condiciones de alimentacion.

La velocidad de dilucion a la que la velocidad de reaccion es maxima y el volumen
minimo del FcTa se determinardn en el apartado siguiente.

cp(rcymax)=cp*/(1+n)
(c,*/2 para n=1)

p‘max/DVmin=[(n+1)/n]n
(2 para n=1)

l"'max/Dw=1 !"l'max/D

Figura 5. Representacion de la ecuacion de disefio
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ii) Velocidad de crecimiento celular méxima y volumen minimo del FcTa

A partir de la velocidad de crecimiento celular:

CP
rc = Mmax T Cc
C
p
y considerando quer =Y _ -r
p p/c
CP p
rc = Mmax T Cc = Mmax 1_ * Yc/p Cp
CP CP

d c _
. =u_ Y, -|[|1--2L|+c - *1 =0
dC max c/p c p c
p p p
de donde:
1 .
CP (rc,max) = E ’ CP

Introduciendo este valor en la ecuacion de disefio se puede determinar el volumen
minimo del FCTA:

* *
l"Lmax = CP = CP = 2
D ¢ -c 1 .
P P C ——-C
p 2 p
- Qvo - l'M
V min max
Vmin 2
asi como calcular la produccién maxima:
. QVO. -V D . -V 1. .1.*.V 1. Y
QVO cp(rc,max)= V ; cp(rc,max) min = Vmin cp(rc,max) min =5 Mmeu( E cp min =Z umax cp min
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7.6.4. Fermentador continuo de tanque agitado (FCTA),
o quimiostato, en régimen estacionario y con recirculacion
(no estéril)

En este caso necesariamente el alimento al reactor es no estéril como consecuencia
de la corriente de recirculacion que aporta células (figura 6). Esta recirculacion se
produce tras la adecuada separacion y concentracion de microorganismos, tal y
como se muestra en la figura.

Qo C50
FCTA Quo + Qyr ’ Qyo
Centrifuga ——>
cc1; C51 Cc' Csl
QVr' ccO

Figura 6. FcTA en régimen estacionario con recirculacion no estéril

Aplicando un balance de materia a los microorganismos una vez se alcanza el ré-
gimen estacionario, despreciando r_:

(QV0+QVr).Ccl -Q,¢c,=1V
Q+Qy )¢, —Q,c=mc, -V
( )

er‘Cco—(QV0+QVI)'Ccl+u-cC1-V=O

Si se define:

QVO Ccl

(donde, si se considera que los microorganismos en la corriente de recirculacion
estan mas concentrados que en la corriente de salida del biorreactor, entonces 3 > 1)
facilmente se llega a la ecuacion de diseno:

o
D_l—oc-(ﬁ—l)

Si, como se ha indicado, 3 > 1 entonces D > . Es decir, con la misma u la recir-
culacion permite tratar mas alimento por unidad de tiempo y de volumen que sin
recirculacion. Asi si:

A%
D. =" -y
sin recirculacion Q
Vo
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entonces:

sin recirculacion

D1 recircutacion = l—a- ([3 - 1)

La fraccion de células recirculadas se puede calcular mediante la expresion:

7.7. Balance de materia de fermentadores continuos
tubulares de flujo de piston (rrp) con floculos
en suspension

Los fermentadores continuos tubulares de flujo de piston suelen funcionar en régi-
men estacionario, de manera que los caudales volumétricos de entrada y de salida
son iguales, y la corriente de entrada siempre tiene que contener células vivas (no
estéril).
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El parametro D, utilizado en los fermentadores continuos de tanque agitado, tam-
bién se aplica a los fermentadores continuos tubulares de flujo de piston mante-
niendo la misma definicion:

1 . . . . . .
(=s=— ; véase los conceptos de velocidad espacial y tiempo espacial definidos para un RCTA)
T

El balance de materia en un Fermentador Continuo Tubular de Flujo de Piston
(rrp) con floculos en suspension se puede aplicar

a las células: Q,,-dc =1, -dV
al sustrato:  Q,,~dc =1 -dV
al producto:  Q,-de =1 -dV

7.7.1. Fermentador continuo tubular de flujo de piston (Frp)
con floculos en suspension, en régimen estacionario

Al tratarse de un proceso con envenenamiento por producto la ecuacion de veloci-
dad tipo Monod a aplicar es (apartado 8.5.1):

= . = . S .
rc - M Cc - Mmax Cc

i) Balance de materia a las células

Para la fase de crecimiento y admitiendo una cinética de Monod, el balance de
materia a las células queda como sigue:

—_— —_—— = =T
c 0
0 T Q, Q, D
K +c¢ )
= lJ’max = % ( S dcc
Mmax D Ceo C
s c

y considerando la relacion estequiométrica entre ¢y c:

c-c =Y -(c —c) —- ¢ =c +Y,c -Y, -cC
c c0 c/s s0 s s s0 s/c c

T =max_ (K”)di_f

max

cOC C
. K
ax =f s
D °co(c +Y ¢ -Y -c )'c ¢ c
s0 s/c c0 s/c c c

I.Mmax =

@ A. Barba Juan | C. Clausell Terol - ISBN: 978-84-695-9787-3 225 Reactores quimicos y bioquimicos - UJI - DOI: http://dx.doi.org/10.6035/Sapientiad1



cuya solucion es la ecuacion de disefo:

Esta expresion seria andloga para un FDTA isotermo simplemente sustituyendo el
tiempo espacial (t) por el tiempo real (t).

Se pueden extrapolar dos casos particulares:
1. Caso en que ¢ >>>K_

La ecuacion de disefio es:

2. Caso en que ¢ <<<K_

La ecuacidn de disefio es:

ii) Balance de materia al sustrato

Si se aplica el balance de materia al sustrato:

el v _ v _1
S0 T °Q,, Q, D
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y considerando que la velocidad de desaparicion del sustrato en la fase de creci-
miento responde a la cinética:

7.7.2. Fermentador continuo tubular de flujo de piston (Frp)
con floculos en suspension, en régimen estacionario,
con envenenamiento por producto

Al tratarse de un proceso con envenenamiento por producto la ecuacion de veloci-
dad tipo Monod a aplicar es (apartado 8.5.1):

n

Se tratara a continuacion el caso mas sencillo en que n=1y ¢ >>>K_quedando la
ecuacion de velocidad como:

CP
rc z“max. 1-—|c
C

* c
p

i) Balance de materia a las células

El balance de materia a las células queda como:

c, dc v dV A% 1
[r==f —=—=—=0=1
o I, °Qy, Qy, D
_ W .. [ dc
Mmax D fcco c
1-—21-c,
c
p
ii) Balance de materia al producto
Si se aplica el balance de materia al producto:
. dc
[ =de_V=L=l=e=1,
0 T °Qy, Q, D
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y considerando que la velocidad de formacion del producto en la fase de creci-
miento responde a la cinética:

r=Y, r

p p/c ¢

dc

‘C:l: Cp P
D oY T
p/c ¢

donde teniendo en consideracion la expresion anteriormente indicada parar_y la
relacion estequiométrica:

c —-c =Y -(c—c) - Y, c=c-c +Y, 6 C
pO p/c c c0 p/c c p pO p/c

p c0
—E.M = Mmax =fcp dCP
max D Cp(] C
Y (1--2}c
p/c * c
c
p
»C.M = Mmax =fcl’ de
max D ch C
(e = .
[--2 (cp Cho +Yp/c cco)
c
p
cuya solucion es la ecuacion de disefio:
T _ Mo _ ) -In €~ %0 i ) ‘In Cp = Cpot Vi "G
max * * *
D Cp - CPO i YP/C ’ CCO Cp - Cp cp - CpO + Yp/c ’ CcO cp0 - CpO + Yp/c CcO
c (c* - 0) c
T 'M’max = M]n:l)ax = * - ln p* : -
C,—Co+Y . "Cy (cp —cp)cco

Ejercicio 10. Resuélvase la integral racional anterior comprobando que se llega
a la solucion indicada.
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ANEXO |
CINETICA ENZIMATICA

Una reaccion catalizada por un enzima responde a un esquema de reaccion global
del tipo:

S——P

donde el sustrato S se transforma en el producto P gracias a la actividad catalitica
del enzima E.

Se supondra que la reaccion global considerada responde a un mecanismo de reac-
cion en el que, en primer lugar, el enzima forma un complejo intermedio (SE)* con
el sustrato S segun la reaccion reversible:

S+E<(SE) i=1

y que, posteriormente, este complejo se descompone irreversiblemente en el pro-
ducto Py el enzima original:

(SE)*eP+E =2

Las velocidades a las que transcurren ambas reacciones elementales son de la
forma:
r=Kkcc -k cg

r,=k,c;

En el supuesto de que las reacciones se desarrollen en un rRDTA isotermo, puede
escribirse (aplicando la ecuacioén de conservacion de materia):

dc ,
dts =_k1 "Cs 'CE+k1 "C

dS—;E=k1-cs'cE—(k'l+k2)-csE

dstE=—k1'cs-cE+(k'1+k2)-cSE

obsérvese que d(cE +csE)/ dt=0, lo que significa que la suma de las concentra-
ciones (¢, + ¢, ) es constante para cualquier valor de ty, por tanto, igual a su valor
inicial ¢ si se admite que, al comienzo de la reaccion, ¢ = ¢, c,=cC;= 0,yc,=

Cro-
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Sustituyendo ¢, = ¢, — ¢, en la primera y la segunda de las tres ecuaciones dife-
renciales anteriores, resulta:

dc :
dts =-k -c, 'cE0+(k1 +k, -cs)-csE

d ,
Z;E =-k, -cs-cE0+(kl +k, -cs+k2)-cSE

Se trata de dos ecuaciones diferenciales no lineales, para las que no puede darse
una solucion analitica sencilla. No obstante, ambas ecuaciones pueden reducirse
a una sola si se admite la hipotesis del estado pseudoestacionario. Dicha hipdtesis
consiste en admitir que, cuando ¢, es mucho mas pequefia que ¢, ¢, nunca es
muy grande y varia muy lentamente, de modo que puede aceptarse que dc_/dt = 0.
Haciendo dc /dt = 0 se puede obtener de la segunda ecuacion diferencial:

k1 'Cs .CEO

Ce =T
k1+k1-c +k
s 2

valor que, sustituido en la primera de las dos ultimas ecuaciones diferenciales,
permite su resolucion como sigue:

kl'cs'CEo
k1+k1-cs+k2

C:lcts =—k1-cS-CEO+(k;+kl~cs)-csE =_k1.cs.cﬁo+(k;+k1’cs)'

y, reordenando términos se llega a:

dcs_ kz-ch-cs_ k-cS
dt k, +k, c,+K
c +-—1 -2
S kl
y:
k-cS
r=——5
cS+Km

siendo K_ la constante de Michaelis. Por consiguiente puede afirmarse que se

cumple la estequiometria de la reaccidon global S — P, pero la ecuacion de veloci-
dad es una funcion racional de la concentracion de S (c ).
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PROBLEMAS

Problema 01. Bender and Marshall han estudiado la hidrdlisis del p-nitrofenol por
la accion de la enzima elastasa. Estos autores han propuesto el siguiente mecanis-
mo para la citada reaccion:

S+E—t! (SE) 2 LE4A

+
P

siendo P el producto y A el 4cido trimetilacético.

Deducir una ecuacion de velocidad para la produccion de P en funcién de k , k,, ¢,
(concentracion total de elastasa en las dos formas, E'y (SE)" ) y ¢, concentracion

instantanea de sustrato.

Badger Chemical Company esta investigando la produccion del p-nitrofenol me-
diante este proceso en un tanque agitado continuo con un volumen de 0.3 m?. Si se
ha de convertir el 90 % del sustrato en producto, determinar el caudal de alimenta-
cion que puede tratarse cuando las concentraciones de elastasa y sustrato sean de
10 y 100 moles/m’ respectivamente.

Datos y notas

kl = 150 m?*/mol-ks
k, =2.60 ks™!

Problema 02. En los ultimos afios se ha incrementado la utilizaciéon de enzimas
como catalizadores. El proceso implica la fijacion de éstas en un soporte solido y
la disposicion del mismo en un tubo por el que circula un liquido. Se ha pensado el
tratamiento de una solucion acuosa de lactosa para convertirla en glucosa y galac-
tosa, lo que permitiria la transformacion de residuos de la industria de quesos en
productos utiles. La velocidad de reaccidn para este tipo de procesos, por unidad
de volumen de lecho, puede escribirse como:

k-c

Ir = 2

) c
1+-2
K)

A 40 °C, K, = 0.0528 mol/l, K = 0.0054 mol/l y k = 5.53 mol/I'min. Si la con-
centracion inicial de lactosa es de 0.149 mol/l, calcular el tiempo espacial de un
reactor tubular necesario para alcanzar una conversion de lactosa del 80 %.

cS+KM'

para una reaccion del tipo S— P +P,.
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Problema 03. El crecimiento de un cultivo de la bacteria Escherichia coli en un
substrato de manitol puede representarse por la ecuacion de velocidad:

T

C

_1.2-c-c (g de células)

2+c, m’-h

siendo c_los gramos de manitol por m®. El coeficiente estequiométrico Y, vale 0.1
g de células por g manitol.

1. Determinar la concentracion de salida de las células producidas al alimentar
un FCTA de 1 m® de volumen con una corriente de 1 m?/h de solucion de ma-
nitol (c = 6 g/m’).

2. Calcular la velocidad de dilucion de lavado.

3. Determinar la concentracion de salida de las células si el Fcta fuera de 5 m?.

Problema 04. El crecimiento del microbio Escherichia coli en glucosa sigue la
cinética de Monod de acuerdo con la expresion:

r

C

_1.333-¢c -c. (gdecélulas
m’-h

4+c
S

siendo c_los gramos de glucosa por m®. El coeficiente estequiométrico Y, vale 0.1
g de células por g glucosa.

Determinar el caudal de alimentacion de una solucion de glucosa (c = 60 g/m’)
a un FcTA de 1 m® que daria una velocidad maxima de consumo de glucosa y una
velocidad méaxima de produccion de células. Determinar también esta velocidad
maxima de produccion de células.

Problema 05. Un substrato A se convierte por fermentacion en un alcohol (P) se-
gun la siguiente cinética, en la que se ha supuesto que el producto es el unico
factor limitante:

n
C
r=u-|l--—Lf-c
P C

p
Donde p =1.73 h'!, n =0 en verano, n = 1 en primavera, n = 2 en invierno, cp* =
0.12 g de alcohol por g de solucion y p = 1000 kg/m?. Calcular la cantidad maxima
de alcohol que se podré producir en cada una de les estaciones (kg/dia) en un Fcta
comercial de 30 m? para un caudal de alimentacion arbitraria.
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Problema 06. Producir glucosa en un rcta a escala piloto de 50 1 se utiliza papel
triturado que se ataca con la ayuda de un microbio. En presencia de un exceso de
papel triturado (materia incompresible), la glucosa producida resulta ser el factor
limitante de la conversion. Los resultados obtenidos son los siguientes:

Q,, (I/h) c, (mmol/l)

16 54
4 75
0 90

Determinar el caudal necesario para maximizar la produccion de glucosa y encon-
trar su velocidad de produccion.

Problema 07. El crecimiento de una bacteria sigue el modelo cinético siguiente:

siendo p_ =0.5h"yc =20 g/l y encontrandose es sustrato en exceso.

1. Deducir la velocidad de dilucidon de lavado de un quimiostato con alimenta-
cion estéril.

2. (Cudl seria la concentracion de biomasa si la velocidad de dilucion fuese 0.4
h!?

3. En caso de hacer funcionar el reactor anterior de manera discontinua, deter-
minar el tiempo necesario para alcanzar una concentracion celular de 10 g/l
si la concentracion de inoculo fuera de 0.4 g de células (despreciar la fase de
adaptacion o iniciacion de las células).

Problema 08. La fermentacion de glucosa a etanol se lleva a cabo en un rpTA utili-
zando el organismo Saccharomyces cerevisiae. Represéntese las concentraciones
de células, sustrato y producto asi como la velocidad de crecimiento celular en
funcion del tiempo. La concentracion celular inicial es 1 kg/m? y la concentracion
de sustrato (glucosa) de 250 kg/m?®.

Datos y notas
Y, =008 kgkg; Y =045kegkeg ;Y =560kegkg
c,'=93 kg/m’

n=0.52 ; m = 0.03 kg de sustrato/kg de células-h
w =033h";K=17kg/m’;k =0.01h'
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Problema 09. A partir del problema anterior se pueden extraer un gran nimero de
hechos interesantes cuando se modifica el valor de parametros como cp*, Yp P
¢,y ¢, Describa los resultados que se obtienen.

Problema 10. El crecimiento de la bacteria Stepinpoopi se adapta bien a la ley de

crecimiento:
c
r=u_|1-—|c,
c

m

siendou_=0.5h"yc =20kg/m’.
El sustrato se encuentra en exceso.

a) El crecimiento celular se lleva a cabo en un RpTA de 2 litros. Represéntese la
velocidad de crecimiento y la concentracion de células (k/m?) como funcio-
nes del tiempo tras inocular 0.4 gramos de células en el reactor (igndrese la
fase de latencia).

b) El reactor del apartado anterior se convierte en un RcTa. Obténgase una ecua-
cion para la velocidad de lavado. Escojanse valores del caudal volumétrico
del sustrato entrante y represéntese la concentracion celular como una fun-
cion del tiempo tras la inoculacion.

Problema 11. Los datos siguientes se han obtenido para el Pyrodictium occultum
a 98 °C. El ciclo 1 se ha realizado en ausencia de extracto de levadura y el ciclo 2
con extracto de levadura. Ambos ciclos contenian inicialmente Na,S. El porcenta-
Je volumétrico de H,S recogido (producto del crecimiento) se muestra en la tabla.

Ciclo 1
t (h) 0 10 | 15 | 20 | 30 40 50 60 70

Densidad celular
(células-10*/ml)

(% volumétrico
H,S)

27 128 | 15 | 70 | 400 | 600 | 775 | 600 | 525

05|08 | 1.0] 12| 68 4.7 7.5 8.0 8.2

Ciclo 2
t (h) 0 5 10 | 15 20 30 40 50 60

Densidad celular
(células-10#/ml)

(% volumétrico
H,S)

27 17 11 | 80 | 250 | 350 | 350 | 250 -

010707081 12|43 75| 11.0 | 123

a) (Cudl es el tiempo de latencia con y sin extracto de levadura?
b) (Cual es la diferencia en las velocidades de crecimiento especifico, u
la bacteria con y sin extracto de levadura?

de

‘max’
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¢) (Cuanto dura la fase estacionaria?

d) (En qué¢ fase se produce la mayor cantidad de H,S?

e) El volumen de liquido en el RDTA que se desarrolla la reaccion es 0.2 litros.
Si el reactor se transformara en un rCTA, /cudl seria la velocidad de lavado?

Problema 12. EI crecimiento celular con inhibicién no competitiva por sustrato
tiene lugar en un rcTA. La ley de crecimiento celular es:

MmaX.CS.CC

I = -
K +c |1-—*

K

w_=15h"; K =1kg/m’ K =50kg/m’
c,= 30 kg/m’; ¢ = 0.5 kg/m’

Y, = 0.08 kg/kg

D=0.75h"'

a) Represéntese en una misma grafica la concentracion celular en estado esta-
cionario, ¢, y la concentracion de sustrato, ¢, como una funcion de D.

b) Inicialmente se habia introducido 0.5 kg/m?* de bacteria en el tanque de reac-
cion que ya contenia el sustrato y en el que ya se habia establecido el flujo
de entrada y de salida. Represéntese las concentraciones de bacteria y de
sustratos como funciones del tiempo.

Problema 13. Una solucidén que contiene una bacteria con una concentracion de
0.001 kg/m® se alimenta a un rscta. El nutriente se encuentra en exceso y la ley
de crecimiento celular es de primer orden respecto a la concentracion celular. El
reactor estaba vacio al iniciarse el proceso. Si la concentracion de la bacteria en el
reactor al cabo de dos horas es 0.025 kg/m?, ;cual es la velocidad de crecimiento
especifica k en min'?

Problema 14. El crecimiento de una bacteria B se lleva a cabo en un rcta. La ley
de velocidad del crecimiento de la bacteria es:

Mmax .Cs 'CB

K +c
S S

ch =

[

Mmax ) CB

ya que el sustrato se encuentra en gran exceso. Desafortunadamente, de forma
inadvertida, una ameba se introduce en el reactor y depreda la bacteria. La ley de
crecimiento de la ameba A es:

y su velocidad de muerte:
rAm = km ) CA
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a) Escribir los balances de materia de la ameba y de la bacteria. A continuacion
astimase las condiciones de estado estacionario para llegar a obtener una
ecuacion para la velocidad de dilucion. Suponiendo que la velocidad de dilu-
cion es la Gnica variable de control, describase los pasos a realizar para rec-
tificar la situacion y deshacerse de la ameba (supdngase que las condiciones
de estado estacionario se alcanzan inmediatamente tras cualquier cambio
realizado).

b) Representar la concentracion de ameba y de bacteria en funcion del tiempo.

c) Variese los valores de los parametros k, y w__ vy represéntese la concen-
tracion de ameba y de bacteria en funcioén del tiempo. Busquese cualquier
oscilacion inusual y/o comportamiento caotico.

Datos y notas
En el momento en el que la ameba entra en el tanque:

¢~ 1 kg/m’; ¢, = 0.1 kg/m’

w =0.1h";K =0.01 kg/m’ k,=0.5m’kg-h'; k =0.01h"
Y, .= 0.5 kg/kg

(pruébese también conu_ =0.5h"yc, =0.5kg/m’)

No hay bacteria ni ameba en la corriente de entrada.

Problema 15. Una corriente de sustrato S (¢ ,= 3 kg/m’, c =0y Cpo= 0) se des-

compone de acuerdo con la fermentacion microbiana S+ C — P+ C y segun la ley
de velocidad:

r

C

_2-c e, (kg de células)

I+c m’-h

El coeficiente estequiométrico Y, es 0.5 kg c€lulas por kg de sustrato. Determinar
el valor de c_ que se podria obtener en un rcta de 1 m? con recirculacion con o =
2y B = 1.3, siendo el caudal de alimentacion fresca de 1 m*/h. Comparar con el
correspondiente valor sin recirculacion.

Problema 16. Se desea disefiar un proceso para reducir, en condiciones Optimas,
la concentracion de un sustrato en una corriente estéril desde ¢ =60 a ¢ =3 g/
m’, consistente en una combinacion en serie de dos biorreactores, un quimiostato
seguido de un reactor en flujo en pistoén. El modelo cinético es:

r

C

_1.333-¢c ¢, (g de células)

4+c, m’-h

El factor estequiométrico Y _vale 10 y el caudal de alimento 2.5 m*/h.
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1. Determinar el volumen total minimo y comparar con el resultado obtenido
utilizando un solo FCTA.

2. Calcular la razon de recirculacion optima en el caso de utilizar un solo reac-
tor tubular con recirculacion. Comparar el volumen de reactor necesario con
los valores obtenidos en el apartado anterior.

Problema 17. Se quiere un sistema de fermentacién continuo para tratar una ali-
mentacion estéril de caudal 250 I/h con una concentracion de sustrato ¢ = 25 g/,
para producir 2100 kg/afio de producto P, considerando 300 dias/afio y 24 h/dia.

1. (Recomendaria un sistema de fermentacion con un unico biorreactor o con
dos biorreactores conectados en serie?

2. Disefie un sistema de fermentacién que, manteniendo la produccion sena-
lada, minimice el volumen total de fermentacion. Calcular los volimenes,
concentraciones de biomasa, sustrato y producto de todo el sistema.

Datos y notas

Para obtener el modelo cinético y los coeficientes estequiométricos se
han realizado dos experimentos continuos a escala de laboratorio con un
quimiostato de 1 litro utilizando una alimentacién estéril con una con-
centracion de substrato ¢ = 30 g/l. Los resultados se indican en la tabla
siguiente:

QVo (ml/h) C, (g/h c, (g/h <, (g/D)
27.5 10.00 12.0 1.04
18.8 2.32 16.7 1.44

Problema 18. Para reducir el impacto ambiental y al mismo tiempo producir acido
lactico, el efluente de una fabrica de quesos, con un caudal de 1 m*/h y una concen-
tracion de 60 kg de lactosa/m?, se trata en una planta de fermentacion que consiste
en un Fcta de 3 m’. El modelo cinético encontrado en la bibliografia sefiala que la
produccion del 4cido lactico sigue el modelo:

= Jd1-_P .
I‘c _Mmax 1
C

c | c-c
S C

"I K +c¢

p c s

donde p_ =0.5h", K =0.3 kg/m’, cp* = 50 kg/m® y los coeficientes estequiomé-
tricos valen'Y , = 0.1 kg biomasa/kg lactosa € Y, =8 kg acido lactico/ kg biomasa.

1. Determinar si la corriente tratada se puede enviar a la red de aguas residuales
considerando que la concentracion maxima permitida de lactosa es 12 kg/m®.
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2. En caso de incumplimiento de la normativa se ha pensado instalar a la salida
del FcTa un segundo fermentador de tipo tubular para rebajar la concentra-
cion de lactosa hasta los niveles permitidos. ;Cual ha de ser el volumen de
este segundo reactor?

3. Otra alternativa para cumplir la normativa es la de substituir el FcTa por uno
igual pero mas grande. ;Qué volumen deberia tener?
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