para Comprender

Reactores Quimicos con Multireaccion

Fernando Tiscareno Lechuga

 —\

(ER)

-

INSTITUTO EDITORIAL
TECNOLOGICO DE CELAYA REVERTE



Titulo de la obra

ABC para Comprender Reactores Quimicos con Multireaccién
© Dr. Fernando Tiscarefio Lechuga

Profesor Investigador del Departamento de

Ingenierfa Quimica del Instituto Tecnoldgico de Celaya

Inscrito en el Registro Publico del Derecho de Autor

con Numero de Registro: 03-2008-061709441800-01

D.R. © 2008

© REVERTE EDICIONES, S.A. DE C.V. y EDITORIAL REVERTE, S.A.
Rio Panuco No. 141, Col. Cuauhtémoc Loreto 13-15 Local B
06500 México, D.F. 08029 Barcelona, Espafia
T. + (52) 55 5533.5658 T.(3493) 419.33.36

F. + (52) 55 5514.6799 F.(3493) 419.51.89
reverte@reverte.com.mx reverte@reverte.com
www.reverte.com www.reverte.com

© INSTITUTO TECNOLOGICO DE CELAYA
Av. Tecnolégico y A. Garcia Cubas s/n
A.P.57,C.P.38010

Celaya, Gto.

www.itc.mx

ISBN 978-968-6708-76-9
Primera edicidn, 2008.

Todos los derechos reservados. Queda prohibida la reproduccién total o parcial de esta
obra por cualquier medio o procedimiento, comprendidos la reprografia y el tratamiento
informatico, la fotocopia o la grabacidn, sin la previa autorizacién por escrito del editor.

Impreso en México. Printed in Mexico.

Impreso en Programas Educativos, S.A. de C.V.
Calz. de Chabacano No. 65, Local A

Col. Asturias, C.P. 06850

México, D.F.

Fecha: Julio 2008



Con todo mi amor a mis hijos Nano y Nena, y a mi marida Eréndira.

Con toda mi admiracidn al Prof. Charles G. Hill, Jr.

Con toda mi gratitud a los alumnos y ex-alumnos de licenciatura y posgrado en
Ingenieria Quimica del Tecnoldgico de Celaya que se sumaron a este esfuerzo.






Prefacio

El porqué nos interesa un curso de diseno de reactores

Normalmente cuando se dicta una conferencia, se escribe algtin articulo cientifico o, en
este caso, un libro de texto. La introduccién debe incluir una justificacién poderosa, de
tal manera que cuando se lea el enunciado referente al objetivo, no exista duda alguna
de la relevancia de lo que se va a exponer. De igual modo, al comenzar un curso, el
profesor emplea buena parte del tiempo del primer dia de clases en explicar al alumno la
importancia de la materia y de cémo encajardn los nuevos conocimientos en su formacién
profesional. La motivacion es necesaria para que el alumno se esfuerce durante el resto
del curso.

En los primeros semestres de la carrera de Ingenieria Quimica el alumno estudia
materias que serdn la base para comprender las asignaturas de los siguientes afios. Las
dltimas materias son las que distinguen especificamente a esta disciplina de las demas.
El pilar mds importante son las matematicas pero también se deben cubrir materias in-
termedias como quimica inorganica y organica, termodindamica, fisicoquimica, balances
macroscépicos y fendmenos de transporte. En apariencia sus tépicos son aislados y como
el alumno a este nivel desconoce su utilidad, no se motiva para esforzarse en compren-
derlos debidamente. Entre mds sélidas sean sus bases, mas sencillo sera comprender los
temas posteriores. Aqui, cabe apuntar que tal vez deba usar sindnimos para comprender
como entender, aprender, discernir, saber o conocer; sin embargo, el matiz entre ellos
me parece diferente. Personalmente creo que comprender va mas alld que entender. En
ingenieria lo deseable es digerir el conocimiento y encontrar su esencia; dicho de otra
manera, no conformarse con saber una férmula y cémo aplicarla matematicamente, sino
ademds comprender cémo se dedujo y las implicaciones de las suposiciones involucradas,
para asi tener la capacidad de discernir en qué condiciones puede emplearse.

La funcién fundamental del ingeniero quimico en la sociedad es transformar la ma-
teria a gran escala. El o ella saben de reactores y separadores, esa es nuestra esencia. Las
materias que estudiamos nos forman para comprender cémo disenar, operar, controlar y
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optimizar plantas con equipos de separacién y reactores quimicos, incluidos los equipos
para el cuidado ambiental que caen en una o ambas categorias. Nuestro entorno estd lleno
de objetos en los que se emplearon conocimientos de ingenieria quimica para su elabora-
cién, por ejemplo: ropa, muebles y plasticos; aparatos electrénicos, eléctricos y mecanicos;
pinturas, solventes y combustibles, entre otros. Incluso, la produccién de gas y electricidad
requiere de ellos. A grandes rasgos, los reactores son el corazén de una planta quimica
mientras que el resto de los equipos son necesarios para acondicionar su alimentacién o
para separar los distintos productos y reactivos emitidos por ellos. La economia de una
planta depende considerablemente de la eficiencia con que se operen los reactores. Con
base en lo anterior podemos afirmar lo siguiente: Si a algin alumno de ingenieria quimi-
ca no le gustan los reactores quimicos, simplemente cometié un error al seleccionar su
carrera.

El porqué de este libro

El material contenido en este estudio ya ha sido abordado de excelente manera en distintas
publicaciones de uso extendido; entonces surge la pregunta, jpor qué escribir otro libro
mas?

Durante mds de quince anos he impartido el curso de diseno de reactores en el
programa de posgrado del Instituto Tecnolégico de Celaya, y en ese tiempo he notado
que los alumnos egresados de distintas universidades y tecnolégicos del pais, llegan con
serias deficiencias en sus conocimientos basicos de disefio de reactores. Problemas con una
reaccién y de primer orden, los tienen muy bien mecanizados y los “saben” resolver per-
fectamente, las lagunas comienzan cuando el problema no involucra el orden mencionado.
Otro error muy comun es que no distinguen las diferencias entre la solucién matemati-
ca de reactores en fases liquida y gaseosa. Asimismo, una deficiencia generalizada -con
contadas excepciones- estriba en que la gran mayoria tiene serias dificultades al momento
de intentar resolver problemas con mds de una reaccién independiente. Aun cuando el
alumno sigue un “procedimiento correcto”, la solucién es con frecuencia equivocada por
el simple error de no incluir correctamente algun coeficiente estequiométrico.

Es probable que al alumno de licenciatura se le ensene reactores cataliticos por su
importancia industrial, sin tener en cuenta que carece de bases sélidas en el estudio de
reactores ideales homogéneos. Los modelos principales de reactores cataliticos utilizan las
mismas suposiciones que los modelos ideales homogéneos, a nivel licenciatura las tnicas
diferencias son las unidades de la expresidn de velocidad de reaccién y la inclusién de algun
factor de efectividad. En mi opinidn, es preferible que un alumno conozca a profundidad
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los reactores homogéneos, a que reciba informacidn superficial sobre algunos aspectos de
catalisis pero dejando serias lagunas en la comprensién fundamental de los reactores.

Estas opiniones y experiencias me indicaban que debia escribir un libro de texto que
ensefiara de manera apropiada los sistemas multireaccién a nivel licenciatura. Practica-
mente, cuando terminé los capitulos y problemas propuestos tuve la conviccién de que
era necesario extender su alcance a posgrado, porque también en ese nivel los alumnos
muestran dificultades cuando intentan aplicar a los sistemas mencionados, la informacién
disponible sobre reactores cataliticos heterogéneos. Antes de comenzar a escribir e in-
ventar problemas, fue determinante saber que podria aportar un libro diferente, con sus
fortalezas y debilidades, pero diferente. Al desarrollarlo, haciendo énfasis en los sistemas
multireaccién, me di cuenta de que existian lagunas en la literatura conocida y con el fin
de cubrirlas propuse algoritmos y métodos inéditos, por ejemplo: 1) método para encontrar
las funcionalidades de las variables estequiométricas dependientes con base en avances de
reaccién; 2) método para determinar la estabilidad en reactores de tanque agitado con
multireaccién; 3) extensién del método de distribucién de tiempos de residencia a sistemas
multireaccidn; 4) algoritmo para evaluar velocidades simultdneas de reaccién con un solo
ciclo de convergencia, considerando efectos internos y externos; 5) modelo bidimensional
de un reactor de lecho empacado en fase gaseosa y con velocidad superficial variable;
6) transformacién del balance de masa en la burbuja para reactores en suspensién a una
ecuacion algebraica.

El porqué del titulo y de ejemplos con Multireaccion

Con el término ABC se pretende remarcar que se presenta una metodologia, un “abe-
cedario” para estudiar y comprender los reactores quimicos en presencia de reacciones
simultaneas. También, se busca afrontar alguna critica referente a la exclusién de reac-
ciones reales en nuestro tratado, reconociendo que se trata principalmente de cinéticas
ficticias.

Los ejemplos y problemas propuestos son originales, no han sido tomados ni adap-
tados de otros textos. Puesto que en México se realiza mds andlisis que disefio, en los
ejercicios se incluyen aspectos que aparentemente hacen mas larga la solucién, pero que
en realidad introducen elementos de anélisis. Es primordial que el alumno obtenga bases
sélidas sobre el efecto de las condiciones de operacion sobre la conversidon y la selectividad.
Ademas, algunos ejemplos consideran temas sencillos de optimizacién. Una particularidad
importante de la estructura del libro es que en los temas de cada seccién se trata primero
el caso de una reaccién, e inmediatamente después se explican las implicaciones de los
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sistemas multireaccion. Los ejemplos con reacciones multiples y su solucién conllevan no
sélo la necesidad de contar con una computadora y el software que resuelva ecuaciones
diferenciales y ecuaciones no-lineales simultaneas, sino también tener especial cuidado al
considerar los aspectos estequiométricos.

Aunque lo deseable seria contar con ejemplos basados completamente en reacciones
de importancia industrial, recopilar los datos cinéticos reales lleva demasiado tiempo.
Ademas, la mayoria de las expresiones cinéticas registradas en la literatura fueron ob-
tenidas en reactores de laboratorio que no representan las condiciones de operacién de
una planta. Esta es una desventaja de los ejercicios y problemas propuestos que son basi-
camente del tipo ABC. Sin embargo, al conceptualizarlos y seleccionarlos se buscé que
cada uno mostrase algln punto importante y no solamente describiera el procedimiento
matematico de la solucién. Considero que a pesar de ser cinéticos y compuestos hipotéti-
cos, los ejercicios y problemas son adecuados para que el alumno comprenda el diseno
y la operacién de los reactores reales. Especialmente se determiné evitar los ejemplos y
deducciones donde:

e Los nimeros estequiométricos en las reacciones son 1; y

e donde el orden de reaccidn es 1.

Estas especificaciones han sido consideradas en otros textos porque con ellas se
obtienen soluciones analiticas elementales. Sin embargo, mi experiencia académica me
ha demostrado que el alumno por lo general no analiza la informacién y se confunde
al abordar casos mds complejos (cinéticas no-elementales o la presencia de sistemas con
varias reacciones). En lugar de incluir ejemplos sencillos, decidi incluir ejemplos ilustrativos
en los cuales se tenga que recurrir a tablas de integrales o0 a métodos numéricos. Los casos
elementales con solucién analitica se dejaron para los primeros problemas propuestos al
final de cada capitulo.

En un curso de reactores quimicos la capacidad de analisis se desarrollara en la medi-
da que se estudien las implicaciones de los sistemas multireaccién. Salvo en algunos casos
isotérmicos y con cinéticas de primer orden, se emplean soluciones numéricas cuando hay
varias reacciones. Si durante su formacién académica los alumnos Gnicamente trabajan
con problemas que involucran una reaccion irreversible, es posible que el analisis resulte
trivial: “Para aumentar la conversiéon aumentamos la temperatura, bajamos el flujo de
alimentacién, aumentamos la concentracién de reactivo o catalizador, o aumentamos el
volumen del reactor ... y jse acabé el ‘analisis’!". El analisis comienza a disfrutarse cuando
se consideran los efectos térmicos y de inertes para una reaccién reversible; el reto me-
jora al incrementarse el nimero de reacciones debido a los compromisos existentes entre
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conversiones y selectividades. Si existen perfiles de temperatura, las diferentes dependen-
cias exponenciales de las constantes de velocidad y de equilibrio lo hacen cada vez mas
interesante. Cabe aclarar que en esta somera explicacién de la dificultad del andlisis no se
han incluido otros efectos, como resistencias intra y extraparticula a las transferencias de
masa y calor que se abordan en la Parte Il.

Normalmente el material que se abarca en un curso de diseno de reactores es tal que
el alumno se pierde en procedimientos matemdticos para encontrar la solucién analitica.
Mas que un curso de reactores parece un excelente repaso de matematicas avanzadas. El
alumno se enfrasca tanto en la parte matematica que pierde la esencia de lo que estudia y
comete errores tan simples como no considerar las relaciones estequiométricas. La soluciéon
de los ejemplos debe ser mas conceptual que matematico-analitica. Cabe subrayar que lo
mds importante en la formacién del alumno es su capacidad de anélisis. La expresion
coloquial de encontrar una solucién analitica no se refiere al anélisis del problema, sino
a la capacidad de utilizar algebra, célculo y ecuaciones diferenciales para encontrar una
expresion numérica que refleje el resultado.

Comprender como se obtiene una ecuacidén es importante porque al entender las su-
posiciones involucradas se puede saber en qué condiciones es adecuado utilizar un modelo.
Sin embargo, no debemos pensar en redescubrir el hilo negro cada vez que comencemos
a resolver un problema. Hay ecuaciones que conviene tener presentes y saberlas sin dedu-
cirlas, pero siempre entendiendo su desarrollo. Para orientar al alumno, se han encerrado
en un marco las ecuaciones que conviene memorizar.

Por otro lado, algunos aspectos que considero fundamentales se enfatizan en mas
de una ocasién. Tal vez, esto aburra a los estudiantes que captan las ideas al vuelo, por lo
que pido disculpas. Sin embargo, prefiero correr este riego y pecar de redundante con tal
de que algln lector reciba el mensaje en la segunda o tercera vez que reitere algin punto.

Los problemas que se proponen muestran los siguientes simbolos para indicar que
la solucién requiere o es:
/  Analitica y/o con operaciones convencionales en una calculadora.

Calculadora cientifica programable que resuelva ceros de una funcién,
ecuaciones lineales simultaneas, ajuste a una linea recta e integre
numéricamente.

®  Excelo algliin paquete de matematicas en computadora. Para los
problemas de la Parte |l, este simbolo puede indicar la necesidad de
desarrollar programas de cémputo particulares.



Debo aclarar que la clasificacién anterior no estd directamente relacionada con la
dificultad de solucién. Un problema que requiere computadora puede ser muy simple de
plantear mientras uno analitico puede requerir mds tiempo y conocimientos.

Los “pequenos grandes errores”

Los signos de términos correspondientes a velocidades de reaccidn y los coeficientes es-
tequiométricos juegan un papel fundamental en ingenieria de reactores. Al plantear los
problemas o ejercicios de reactores es muy facil que el alumno se equivoque en algun signo
o coeficiente estequiométrico. Lo comun es que se muestre muy indignado cuando se le
otorgan pocos puntos del valor total de un problema y que esgrima el argumento: “sélo
tuve un pequefio error en el problema”. Plantear los problemas es relativamente facil
mientras que resolverlos puede ser extremadamente complicado. Para fines didacticos,
considero que los errores de planteamiento deben ser severamente penalizados mientras
que los errores de célculo pudieran pasarse por alto. No es aceptable que el alumno re-
clame: “nada mds me equivoqué en un coeficiente o signo”; en ingenieria de reactores
esto es critico y debe cuidarse de manera especial, por ese “pequeio” signo o coeficiente
el volumen de reactor o la conversion final seguramente estard, ahora si, completamente
mal.

Influencias académicas

Las influencias académicas descritas a continuacién conciernen exclusivamente a mis cono-
cimientos sobre ingenieria de reactores. Durante mis estudios de maestria en el Tecnoldgico
de Celaya, tuve la fortuna de que el Prof. Joe M. Smith impartiera el curso de reactores.
Su texto me parece excelente tanto para licenciatura como para posgrado. En particular,
la mayoria de sus ejemplos y problemas incluyen cinéticas reales. En retrospectiva, ahora
pienso: “jqué bueno hubiera sido, para aprovechar mejor sus conocimientos, si en ese
tiempo yo hablara un inglés mas técnico o que él dominara mds el espanol!”. De hecho,
el Prof. Smith ofrecié su clase en espafiol, pero la barrera del lenguaje plante problemas
de comunicacién. Una anécdota al respecto, durante la primera clase hablé de la “rata de
reaccion” y, la verdad, no supe a qué se referia, “no me cayd el veinte”, hasta esa tarde
que me puse a estudiar y lei en su texto: rate of reaction, que en su traduccién a nuestra
jerga significa velocidad de reaccidn.

En dos ocasiones tuve la suerte de asistir a los cursos que el Prof. Octave Levenspiel
impartié en diferentes ediciones del Seminario Anual de Ingenieria Quimica del Instituto
Tecnoldgico de Celaya. Debido a la brevedad de este evento no puedo afirmar que recibi una
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influencia importante de su cdtedra. Sin embargo, el estudio de sus libros enriquecié mi
visién del disefio de reactores de manera decisiva; particularmente, su Omnibook me
parece extraordinario. El contenido de sus libros es claro con ejercicios no-convencionales
interesantes, aun cuando emplea reacciones del tipo ABC.

Durante mis estudios doctorales en la Universidad de Wisconsin tomé cursos sobre
reactores quimicos con los profesores Charles G. Hill, Jr., Warren E. Stewart y James A.
Dumesic. El Prof. Stewart centrd su interés en las herramientas computacionales para el
tratamiento de sistemas complejos de reaccién y ajuste de parametros. El Prof. Dumesic,
como experto en catdlisis, abordé las técnicas de preparacion y analisis para catalizadores
sélidos, y la teoria cinética molecular enfocada a velocidades de reaccién; ademds de referir
cémo explicar mediante mecanismos de reaccion las cinéticas observadas y como apoyarse
de distintas técnicas espectroscopicas y de caracterizacion para elucidarlos. Sin embargo,
la influencia técnica y didactica mas significativa la recibi del Prof. Charles G. Hill, Jr.,
quien fue mi asesor de tesis. No sélo me impacté la claridad y el dinamismo para explicar
su cdtedra, sino también su profesionalismo y calidad humana. Su libro es didactico y
esta dirigido a estudiantes de licenciatura, los ejemplos y problemas en su mayoria se
refieren a reacciones reales.

Concluyo esta seccién comentando la siguiente influencia que fue cronolégicamente
la primera y la mas determinante. Durante la licenciatura, al principio del curso de reacto-
res, cometi la imprudencia de demostrarle al profesor que estaba equivocado; lo grave fue
que lo hice frente a la clase. Creo que los profesores tenemos “derecho” a cometer errores
alguna vez, pero este maestro inicialmente lo tomé de forma personal y endurecié el nivel
de los examenes siguientes. Esto me orillé a intensificar mis estudios y a esforzarme en
comprender el contenido de todos los libros que encontré en la biblioteca sobre el tema.
Posteriormente, cuando el profesor nos ensend los temas de reactores en fase gaseosa,
cometid algunas inexactitudes conceptuales que logré detectar gracias a que habia estu-
diado a conciencia. Antes del examen correspondiente, a puerta cerrada y con libros en
mano, nos pusimos a discutir y aclarar las implicaciones de los fluidos compresibles. Desde
entonces, Reactores Quimicos es y ha sido mi materia favorita; por ello, estoy realmente
agradecido con este profesor. Incluyo también este comentario porque aporta un elemento
que justifica el hecho de que en esta obra se traten “por separado” a liquidos (fluidos
incompresibles para nuestros fines) de gases.

Estructura del contenido

El contenido se divide en dos partes: la Parte | concierne a reactores homogéneos y com-
prende del Capitulo 1 al 6; la Parte |, con material recomendado para nivel de posgrado, se
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enfoca en no-idealidades en los patrones de flujos y en reactores heterogéneos, se compone
de los Capitulos 7 al 11. Ambas partes se complementa con 10 apéndices que contienen
material de apoyo diverso.

Parte |. El Capitulo 1 plantea las bases estequiométricas para poder trabajar proble-
mas con cinéticas en que intervenga mas de un componente en la expresién cinética y/o
que haya mas de una reaccién independiente. Un aspecto importante de la estructura es
que se discuten en paralelo el tratamiento de problemas para una o varias reacciones bus-
cando enfatizar las diferencias. El uso de la termodindmica para calcular las condiciones
de equilibrio se presenta en el Capitulo 2. El Capitulo 3 describe los procedimientos para
estimar los parametros en expresiones de velocidad de reaccién a partir de datos experi-
mentales. Cabe aclarar que en ninguno de estos capitulos se lleva a cabo un tratamiento
exhaustivo del equilibrio o la cinética, su enfoque supone que el lector ya cuenta con fun-
damentos, por lo que sélo se pretende complementar algunos aspectos importantes para
diseno de reactores que normalmente no se cubren en los cursos previos. Los Capitulos 4
y 5 discuten los modelos ideales basicos de reactores isotérmicos para reacciones en fase
liquida y gaseosa, respectivamente. Aunque el material contenido en ambos es concep-
tualmente idéntico, se presenta por separado con la intencién de que el alumno perciba las
diferencias conceptuales y en su solucién matemdtica. El Capitulo 6 examina los efectos
térmicos sobre los reactores ideales.

Parte II. El Capitulo 7 describe los modelos bdsicos para considerar no-idealidades
en los patrones de flujo. Los Capitulos 8 y 9 se refieren a reactores cataliticos empacados.
El primero se enfoca en las velocidades cataliticas de reaccién y el segundo a la aplicacién
de las ecuaciones de disefio. El Capitulo 10 hace una breve descripcién de reactores de
lecho fluidizado. Finalmente, en el Capitulo 11 se realiza una introduccién a los reactores
de tres fases.

Respecto a los anexos, el Apéndice A contiene como material de apoyo las respuestas
de todos los problemas propuestos. El Apéndice B muestra algunos ejemplos de la utiliza-
cién de MathCad en la solucién de problemas. Algunas de las integrales mas usadas en la
obtencién de soluciones analiticas se incluyen en el Apéndice C. El Apéndice D concierne
a la estimacién lineal de parametros. El Apéndice E describe brevemente la utilizacién de
la herramienta Solver de Excel para optimizar pardmetros de casos no-lineales sencillos.
El Apéndice F resume las férmulas mas relevantes de la Parte I. El Apéndice G presenta
una alternativa para evaluar con MathCad velocidades para reacciones simultdneas en
presencia de efectos internos y externos. El apéndice H muestra una forma de solucionar,
mediante MathCad, problemas que involucren sistemas de ecuaciones algebraicas locales
dentro de sistemas de ecuaciones diferenciales ordinarias. Por ultimo, los Apéndices | y
J incluyen cédigos en FORTRAN de un modelo unidimensional que evaltia localmente
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las velocidades de reaccién con métodos de disparo y de un modelo bidimensional de
lecho empacado que considera variacién axial de la velocidad superficial, respectivamente.
Aunque dichos cédigos pueden ser facilmente adaptables a distintos problemas, debe re-
conocerse que su inclusion se hizo con fines ilustrativos y no como simuladores generales
e infalibles.
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consigna de ganar-ganar, pues durante todo el proceso los alumnos incrementaron sus
conocimientos al mismo tiempo que estuvieron en supervisién e interaccién constante
conmigo. Las ideas para producir nuevos problemas se las asignaba muy especificas e
incluso en muchos casos les explicaba también la metodologia de solucién. Es un orgullo
reconocer que la mayoria de estos problemas son originales e interesantes; algunos se
disenaron como complemento para abordar tépicos que no se tratan en el libro. Invito
al lector a no emitir juicios superficiales y a darse cuenta de que, a pesar de tratarse
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de problemas ABC inventados, resultan altamente ilustrativos. Podran decirme que mis
problemas son deficientes, esta es una opinidn respetable; pero nadie podrd acusarme
de plagio pues ni siquiera adapté problemas de otros autores. El manual de soluciones
de la Parte Il es resultado de editar las soluciones presentadas por los alumnos que me
ayudaron a desarrollar los problemas; algunos tuve que retrabajarlos y entonces fueron
otros los alumnos que voluntariamente corroboraron los resultados y me apoyaron pasando
en limpio la solucién.

Poco a poco esta obra se ha empezado a conocer e incluso ya ha sido utilizada en
algunas instituciones del pais. Sin embargo, expreso mi reconocimiento al M.C. Guillermo
Vidriales (ex alumno de nuestra maestria y en ese tiempo profesor de la BUAP) por ser
el primer profesor que la empleé como libro de texto en un curso de licenciatura que
impartié fuera del Instituto Tecnolégico de Celaya. Asimismo, agradezco al Dr. Alberto
Ochoa su sugerencia para abordar la condicidn frontera en la pared del balance de energia
para el modelo bidimensional.

En estos seis afios de escritura no habria sido posible avanzar sin el apoyo y las
palabras de aliento de mis colegas y del personal administrativo, quiero agradecer amplia-
mente a todos y cada uno de mis companeros y amigos del Departamento de Ingenieria
Quimica. En particular, agradezco a los doctores Arturo Jiménez y Pedro Quitana por abrir
brecha en la alternativa de coedicién de libros, al Dr. Javier Alvarado por convencerme de
emplear Latex, y al Dr. Eleazar Escamilla por promover la publicacién final y por haber
puesto el “dedo en la llaga” durante su gestién como jefe de nuestro departamento en
cada evento de bienvenida de nuestra tradicional Donas y Café. Finalmente el apoyo mas
importante, quiero hacer constar mi agradecimiento al Instituto Tecnoldgico de Celaya y
a su director, Ing. Heriberto Pfeiffer, por el respaldo para la publicacién de este libro en
coedicién con Editorial Reverté.

FernandoTiscarefio Lechuga
Celaya, Gto.
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PARTE 1

Reactores Homogéneos

Tubular { Por lotes
Continuo
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W_ i
l I Posicion c\:g)rigtme t
| ’ fija ' F=7,G
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Representacion de la reciprocidad entre los modelos ideales de reactores
homogéneos.






Capitulo 1

Estequiometria

La descripcién matemdtica de un reactor quimico involucra balances de energia y ecua-
ciones de disefio. Las ecuaciones de disefio son balances de masa y se tiene una ecuacioén
de diseno independiente por reaccién global independiente. Para reactores no-isotérmi-
cos, serd necesario considerar ademas un balance de energia para la cdmara de reaccion.
En el diseno de reactores normalmente se tiene una variable independiente natural. Esto
anterior esta acotado a reactores ideales y suponiendo un modelo unidimensional en el
caso de los reactores tubulares. Para los reactores por lotes, la variable independiente es
el tiempo. Para los reactores homogéneos continuos, la variable independiente natural es
el volumen de reactor. Debe aclararse que algunas veces se prefiere trabajar la distancia
como variable independiente en los reactores tubulares, pero dado un didmetro, trabajar
distancia o volumen es conceptualmente lo mismo.

Las ecuaciones de disefio incluyen expresiones de velocidad de reacciéon que a su
vez involucran concentraciones o presiones parciales de reactivos y productos. Antes de
proceder a resolver dichas ecuaciones es necesario reducir el niimero de variables. La este-
quiometria es la herramienta principal que nos va a permitir relacionar las concentraciones
o flujos de las especies dependientes a las concentraciones o flujos de las especies indepen-
dientes. Una vez que se tenga un nimero de ecuaciones algebraicas y/o diferenciales que
iguale al nimero de variables independientes, se puede proceder a buscar una solucién.

En el resto del capitulo a ciertas composiciones, concentraciones, flujos molares o
nimero de moles se les va a referir como variables independientes. Esto no debe confundir-
se con lo que se menciond anteriormente referente a las variables independientes naturales
que son el volumen o el tiempo. A estas composiciones o flujos se les va a referir como
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independientes porque, para un sistema de reacciones globales independientes?, el resto
de las composiciones o flujos de reactivos y productos se pueden escribir como funciones
de estas variables independientes mediante la estequiometria. Una vez que se utilizan las
ecuaciones de disefio de los distintos reactores, estas composiciones que llamaremos in-
dependientes en este capitulo, se tornaran dependientes del tiempo o volumen, segtn el
tipo de reactor.

Esta breve introduccién ha presentado una visidn muy general de los célculos aso-
ciados al disefio de reactores. Con ella se busca solamente mostrar al lector la importancia
del material contenido en este capitulo. No debe de preocuparnos si esta introduccion
no ha quedado del todo clara a este nivel, es muy probable que algunos de los concep-
tos y aclaraciones presentadas en este capitulo tendran sentido sélo hasta que se haya
comprendido el material presentado en capitulos posteriores.

1.1. Estequiometria para una Reaccidn

Contar con bases sélidas en estequiometria es fundamental para la buena comprensién del
diseno de los reactores quimicos. La estequiometria nos va a permitir hacer los balances
molares de una manera estructurada evitando errores. Debido a que la estequiometria se
basa en el concepto de mol?, es conveniente especificar las concentraciones y los flujos
en unidades molares y, si se requieren datos para masa o flujos volumétricos, hacer las
conversiones pertinentes al final de los calculos. Los nimeros estequiométricos son el
concepto fundamental que nos va a permitir establecer las relaciones entre los cambios
en el nimero de moles de los distintos reactivos y productos.

Dada la siguiente reaccién global:

3JA+B—-2C+2D

de acuerdo a nuestra compresiéon del concepto mol, sabemos que por cada mol de A
que reacciona, se consumiran 0.333 moles de B y se produciran 0.667 moles tanto de C
como de D. Planteando un sistema en que al inicio sélo habia A y B en proporciones
estequiométricas, por ejemplo, 6 moles de A y 2 moles de B, mentalmente podemos hacer
las siguientes determinaciones simples:

1. Ay B se consumiran en la misma proporcién respecto a sus cantidades iniciales;

1Ver Seccién 1.2.1.

2Mol es una unidad de masa del Sistema Internacional de Unidades que equivale a 6.022 x 10%
moléculas o dtomos. La relacién entre la masa (en gramos) por mol la conocemos como peso molecular
0 peso atémico segun sea el caso.
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2. Cuando A se agote, B se agotard en el mismo instante; y

3. El nimero de moles de C'y D seran idénticos en todo momento.

El problema se complica si en la alimentacion tenemos: 2 moles de A, 2 moles de
B, 3 moles de C'y 1 mol de D; y queremos saber el nimero de moles presentes de cada
especie cuando 1 mol de A ha reaccionado. Aunque podemos hacer el calculo mental,
ahora nos cuesta un poco mas de trabajo y debemos tener mas cuidado porque es mas
facil equivocarse.

Si tu respuesta fue: 1 mol de A, 1.66 moles de B, 3.66 moles de C' y 1.66 moles
de D; tu respuesta es correcta. El calculo para A es trivial: 2 moles iniciales menos 1 que
reacciond. El cdlculo para B es como sigue:

moles de B = . .
iniciales reaccionaron

( moles de B ) ( moles de A que ) (moles de B que reaccionan)

moles de A que reaccionan

1
2 1x- =166
<3

Debe notarse que el término moles de B que reaccionan agt4 dado por los coeficientes de
) moles de A que reaccionan
la reaccidn.

El calculo para C' es como sigue :

( moles de C ) " ( moles de A que ) . ( moles de C' producidos )

moles de C' =

iniciales reaccionaron moles de A que reaccionan

2
= 3+1><§:3.66

El calculo para D es andlogo, lo unico diferente son sus moles iniciales. Comparando
las dos ecuaciones anteriores se puede enfatizar que el cambio de signo del dltimo sumando
se debe a que en el primer caso, B también es reactivo mientras que en el dltimo, C es
producto. Analizando los cdlculos anteriores para tratar de estructurarlos se puede concluir

lo siguiente:
Napo—NaA  NMpo—Np _ Nc —Nco  Np — Npo
3 1 2 2
donde n es el nimero de moles y el subindice 0 denota las condiciones iniciales o en la
alimentacién. O bien,

nA—MNyg _ NMB—Npg _ Nc —Nco _ D —NpDo
-3 —1 2 2
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Lo anterior es vélido siempre y cuando exista sélo una reaccidn global. Al rescribirla
para una reaccién general se tiene que:

ngA—Na  Np—NMpy  Nc—Nco  Np—Npo (1.1)
VA VB Vo Vp B '

donde la letra griega Nu, v;, se define como el coeficiente estequiométrico.

El coeficiente estequiométrico, v;, depende de codmo esta escrita la reaccion
global. La siguiente convencion permite generalizar su aplicacion: el coeficiente
estequiométrico es positivo para productos y negativo para reactivos.

Una reaccién global balanceada puede multiplicarse y dividirse por cualquier cons-
tante y seguir siendo valida. Por ejemplo, la combustiéon de hidrégeno puede escribirse
como:

H, + ;05 — Hy0

Los coeficientes estequiométricos del hidrégeno y el oxigeno son -1y -%, respecti-
vamente. Sin embargo, la misma reaccién puede escribirse de muchas maneras, digamos:

2H2—|—OQ —>2HQO

Ahora los coeficientes estequiométricos para el hidrégeno y el oxigeno son -2 y -1. Una
reaccion se puede escribir de cualquier manera, siempre y cuando esté balanceada, y los
resultados serdn idénticos si se utilizan los nimeros estequiométricos correctos corres-
pondientes a la forma en que esté escrita la reaccién. Como veremos a continuacion,
existen conceptos como el avance o extension de reaccion los cuales estdn supeditados a
cdmo estd escrita una reaccién y también existen conceptos, como la conversion, que no
dependen de ello.

Generalizando la Ecuacién 1.1:

Vi
nj = Mjo+ —=

” - (n; — ) (1.2)

La Ecuacién 1.2 nos permite evaluar el niimero de moles del resto de las especies en
funcién del nimero de moles de la especie independiente, normalmente reactivo limitante
se prefiere como especie independiente. Debe tenerse muy claro que esta ecuacién sélo
es valida cuando existe una reaccién independiente. También debe notarse que el valor
de la relacién entre coeficientes estequiométricos, % serd idéntico sin importar como se
escribié la reaccién. '
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La Ecuacién 1.2 puede utilizarse para reactores continuos con flujos molares en lugar
de ndmero de moles, o también con concentraciones en caso de densidades constantes
(para liquidos bajo condiciones normales o para gases solamente si T'y P son constantes

y > v =0).

1.1.1. Reactivo Limitante

Es muy importante detectar al reactivo limitante, no hacerlo puede llevar a soluciones
equivocadas que pudiéramos seguir utilizando sin percatarnos. En el ejemplo de la seccién
anterior, jcudl es el reactivo limitante, A o B? La alimentacién es equimolar, 2 moles
de cada reactivo; sin embargo, se consumen 3 moles de A por cada mol de B. A se
agotaria primero y, por lo tanto, corresponde al reactivo limitante. Debe recalcarse que
no necesariamente el reactivo que se escribe como primer término de la reaccién ni el que
se encuentra en menor proporcién en la alimentacién es el limitante. Cuando sélo una
reaccion esta presente, el reactivo limitante se puede detectar haciendo cero su nimero
de moles y verificando cudl de los reactivos tiene la menor relaciéon entre su nimero de
moles presente en la alimentacién y el valor absoluto de su niimero estequiométrico.

Para una reaccidén independiente, el reactivo limitante cumple con:

. Ao "Bo . . .
min { , ——, ... para todo reactivo p = Reactivo limitante
—VA —VB

Retomando ejemplo de la seccidn anterior para una alimentacién de 2 moles de A y
2 moles de B. Si no detectamos que A es el reactivo limitante y hacemos el calculo con la
Ecuacidn 1.2 del nimero de moles de A presentes cuando exista 1 mol de B, el resultado
es -1 mol. Masas negativas asi como concentraciones negativas carecen de cualquier
significado fisico. Nuevamente, es importante detectar al reactivo limitante y basar los
calculos en éste porque los errores en operaciones matematicas en que se presentan “masas
negativas’ no siempre son detectables.

1.1.2. Conversion

La conversién representa la fraccién de un reactivo en la alimentacién que ha reaccionado.
Este concepto es esencial para los reactores en los cuales deseamos transformar materia
prima en productos de mayor valor agregado o Utiles como productos intermedios para
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otros procesos. La fracciéon conversién se define como:

_ Nyig — Ny
frl =
Nrlg

(1.3)

donde n es el nimero de moles, el subindice 0 nuevamente se refiere a condiciones ini-
ciales, y el subindice rl se emplea en lugar de A, que es cominmente utilizado en otros
textos, para enfatizar que debe referirse al reactivo limitante. Debe hacerse una clara
distincion entre fraccion conversion y conversion. Normalmente la conversidn se expresa
en porcentaje y para obtener esta cifra se multiplica por 100 al resultado de la ecuacién
anterior. Cuando se menciona una conversién del 60% y/o su valor es mayor que 1 no
existe duda. Sin embargo, aunque no es comin que conversiones tan bajas sean atracti-
vas, cuando se reporta un valor menor a 1y no se escribe el simbolo “%", por ejemplo,
0.75, entonces puede crearse confusién si se trata de una conversién del 75% o 0.75%.
La recomendacidn es la siguiente: trabajar siempre con fraccion conversion, especificarlo
claramente vy referirse a ella con la variable f. En caso de referirse a porcentaje, nunca
olvidarse de incluir su simbolo después de la cifra.

Es muy comin que el alumno asocie la conversién a la siguiente definicién y crea
que es valida para todos los casos:

Cro — C,
&frl = 1

Lo 1.4
CrlO ( )

donde C' se refiere a la concentracién. Esta no es una definicién sino un resultado si el
volumen, V, es constante. Aunque es menos claro a este nivel, la Ecuaciéon 1.4 tam-
bién es adecuada cuando la densidad del fluido puede considerarse constante en reactores
continuos operados isotérmicamente e isobaricamente3. A continuacién se hace la demos-
tracién de que si se supone volumen constante®, la Ecuacién 1.4 resulta equivalente a la
verdadera definicién dada por la Ecuacién 1.3:

o Nyrrg — Nyl o CrlO : Vb - Crl -V . o (Crl() - Crl) -V o Crl[) - Orl
Jr = = 8l Ve = =
Nrlg C11"[0 : % Crl(} -V C(rlO

Ahora pasemos a obtener el niimero de moles de todas las especies en funcién de la
fraccion conversidn. Despejando la Ecuacidn 1.3 tenemos:

= np(1 = fur) | (1.5)

3Si se trata de liquidos es comiin suponer que la densidad es independiente de la temperatura. Sin
embargo, en el caso de gases, |la densidad puede variar por causa de: cambios de temperatura y caidas de
presién. En el caso de que > v; # 0, esto es, que exista cambio en el nimero de moles, entonces si Py
T son constantes, aunque la densidad puntual sea constante, el flujo volumétrico aumentard si > v; > 0
o disminuird si > v; < 0. Esto debe quedar claro al estudiar el material del Capitulo 5.

4Constante se va a abreviar como cte en el resto del texto.
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Sustituyendo este resultado en la Ecuacién 1.2 y cambiando el subindice ¢ por rl,
se obtiene

V.
n; = njo + _J ; nrlofrl (16)

En la ecuacién anterior pueden utilizarse flujos molares en lugar de nimero de moles
para reactores continuos, o también concentraciones en caso de densidades constantes
(para liquidos o, si 7'y P son constantes y »_ 1; = 0, con gases). Debe notarse en la
ecuacién anterior que el coeficiente estequiométrico de reactivo limitante se multiplica por
un signo negativo y que —1,; es positivo®.

1.1.3. Avance de Reaccion

El avance o extension de reaccion es un concepto muy Util para establecer relaciones entre
las distintas especies y lograr poner todas las concentraciones o flujos® como funciones
de una o mas variables independientes. El avance de reaccion para una reaccion se define
como:

dni

V;

d¢ = (1.7)

Analizando la definicién y notando que incluye el concepto coeficiente estequiométri-
co puede uno anticipar que por lo tanto también depende de cémo esta escrita la
reaccion. El avance de reaccién siempre sera positivo si la reaccién se realiza en la di-
reccidn en que esta escrita. Debe notarse que un avance de reaccidén negativo si tiene
significado fisico, esto se interpreta visualizando que la reaccién avanza, seglin esta escri-
ta, de productos a reactivos’.

El concepto de conversién es adecuado cuando se tiene un sola reaccién o cuando
existen reacciones paralelas en las cuales se consume un reactivo limitante. En sistemas
mds complejos es preferible trabajar con avances de reaccion. Integrando la Ecuacién
1.7 y sustituyendo condiciones iniciales en las cuales se conoce el nimero de moles y el
avance de reaccion inicial es cero; la siguiente ecuacién es aplicable cuando existe sélo

5Esto resulta conveniente a la hora de escribir las ecuaciones de disefio para los distintos reactores
ideales y una reaccién independiente.

®Concentraciones se prefieren en los casos mas simples pero flujos es la mejor opcién en el caso de
reacciones simultdneas en fase gaseosa.

"Para que el avance de reaccién pueda tener un valor negativo se requiere que: 1) la reaccién sea
reversible; 2) se realice en direccién contraria a la cual estd escrita; y 3) todos los productos se encuentren
presentes en la alimentacion.
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una reaccion:

Analizando la Ecuacién 1.7 y tomando en cuenta la forma diferencial de la Ecuacién
1.1, se puede visualizar al avance de reaccién como los moles generados de un producto
hipotético® con nilimero estequiométrico 41 y 0 moles iniciales. A estos moles hipotéticos,
aunque lo mas preciso seria llamarlos moles-de-avance-de-reaccién, por conveniencia se
les referird simplemente como moles de reaccion en el resto del texto. Aunque la siguiente
aclaracion sera relevante al Capitulo 6 donde se tratan reactores no-isotérmicos, podemos
adelantar que algunas veces el calor de reaccidn no estd referido a ningin producto o
reactivo especifico sino a cdmo esta escrita la reaccidn y se reportan unidades de energia
por mol de reaccion. Nuevamente, mol de reaccion no se refiere necesariamente a ninguna
especie que participa realmente en la reaccién, salvo que por coincidencia exista algun
producto con nimero estequiométrico +1 y 0 moles iniciales presentes.

La relacién entre el avance de reaccién y la fraccion conversion la obtenemos igua-
lando la Ecuacién 1.5 a la Ecuacién 1.8 cuando i = rl y despejando:

Nrio frl
—Ur

&= (1.9)

Ambos conceptos son diferentes. Como sabemos, la conversion no depende de como
estd escrita la reaccién mientras que el avance si. Sin embargo, el valor numérico de
ambos serad idéntico sélo en el caso de que el nimero de moles iniciales del 7l o su
base de célculo sea igual al valor absoluto del coeficiente estequiométrico del 7/, esto es,
Npjg = —Vy Moles.

La fraccién conversidn estd acotada a un valor entre cero y uno. Una pregunta que
debe surgir es: jcudles son los limites para el avance de reaccién? Si la reaccién se verifica
en la direccién que esta escrita el avance de reaccion debe ser positivo; pero, jcudl es su
valor maximo? Para tratar de elucidar esto analicemos el siguiente caso:

2 A+ 3 B — Productos

con una alimentacién de 6 moles de A y 6 moles de B. Lo menos que podemos tener
en cualquier tiempo de cualquier reactivo es cero, asi que evaluado el avance de reaccion

8Se considera hipotético porque no interviene ni estd escrito en la reaccién original.
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cuando n4 y np se agotan:

S:nA_nAOZO_ng
Va —2
5:TLB—TLBO:O—622

1221 -3

Seguramente nuestra primera impresion es que £ = 3, pero si sustituimos este
valor y evaluamos np obtenemos

ng =npy+vpé =6+ (—3)3 = —3 moles.

Moles negativos carecen de sentido fisico; por lo tanto, para este caso "% = 2.
De este ejemplo podemos establecer que:

. Ao MBo
gmaz Hllll{ - — ...
Va VB Para todo reactivo.

Recordando lo visto en la Seccién 1.1.1, podemos generalizar para una reaccion
independiente e irreversible:

gmov — Lo (1.10)

—Vr

Aunque el resultado anterior pudimos obtenerlo directamente al sustituir f,; = 1 en
la Ecuacién 1.9, el planteamiento anterior se incluye para remarcar que existe el riesgo de
matemdticamente incurrir en moles “negativos’ de alglin componente.

Ejemplo 1.1. Considere las siguientes dos formas globales de escribir una misma reaccion:

Hy + £ 0y — Hy0 (Forma 1)
2Hs + Oy — 2 HyO (Forma 2)

vy para cada una determine el avance de reaccién cuando la mitad del reactivo limitante
ha reaccionado. La alimentacion consta de 10 moles de Hy y 4 moles de Os.

Solucién: Este ejemplo tiene como intencién ayudarnos a visualizar el porqué £ depende
de cdmo estd escrita la reaccidn. Lo primero que debemos hacer es determinar al reactivo
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limitante. Podemos utilizar cualquiera de las formas para escribir la reaccién y el resultado
deberd coincidir. Utilizando la Forma 1 tenemos que:

. . 10 4
min{nHzo, nOzo} = min {, } = min {10,8} =8
—VH, —VO, —(=1)" =(-05)

Por lo tanto, el O5 es el reactivo limitante. Si se hubiera utilizado la Forma 2 en lugar de
{10,8}, los valores correspondientes hubieran sido {5,4}, y la conclusién seria la misma
respecto al rl.

Una fraccién conversion de 0.5 corresponde a que la mitad del reactivo limitante haya
reaccionado. Aplicando la Ecuacién 1.5 para el Os obtenemos los moles restantes de
oxigeno:

NOy = N0yo(1 — fr1) =4(1 —0.5) =2
Despejando la Ecuacién 1.8 para ¢ aplicada al rl se obtiene

no, — Noyg _2—4

= = = 4
& VO, 1 —0.5
no, — NO 2—14
YOy -1

donde los subindices de £ y v, se refieren a la Forma 1 o 2 de expresar la reaccién. Ahora
vamos a calcular a cuantos moles de B corresponden estos avances. Aplicando la Ecuacién
1.8 al hidrégeno y empleando un subindice extra para los valores que dependen de cémo
se escribe la reaccién:

NH, = NHyo T VHgy &L =10+ (—1)4 =6
NH, = NHyo + VHao & =10+ (-2)2=6

La concordancia de estos resultados no debe sorprendernos. Pensemos que a la naturaleza
no le afecta que “convencién” hayamos adoptado para escribir la reaccién. Una vez que la
reaccidn ha procedido hasta cierto punto, la composicién de la mezcla resultante debe ser
la misma sin importar cdmo se escribié la reaccién. Lo importante al utilizar el concepto
avance de reaccidn es ser consistente y estar conciente de que su magnitud tiene significado
sélo a la luz de la forma especifica en que se balanceé la reaccién global.

1.1.4. Resumen de las Variables Independientes y sus Relaciones
para Una Reaccion

En la Seccién 1.1 hemos presentado funcionalidades de n; y/o n; con n;, f,; o &. Aunque
las relaciones que se han presentado son generales y aplicables a todos los casos, en el
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Tabla 1.1: Resumen de las funcionalidades estequiométricas y sus adaptaciones para una
reaccion.

Reactor por Lotes Reactores en Reactor Continuo
en Fase Gaseosa Fase Liquida en Fase Gaseosa
nj:njoJr%:'(”i*nio) (1.2) Cj:Cj()Jr%(Ci*CiO) Fj = Fj, + 7L (Fi — Fy)
fr = B (1) | fro = S Fri = P

Nyl = n'r'lo(l - .f’rl) (1-5) Cr'l - C’r'lO(l - f’rl) Fr'l = FI‘ZO(l - f7'l)

nj =nj + == npofr (1.6) | Cj = Cjo+ == Crofri | Fj = Fjg+ == Fuofu
n; = Nijg + l/ig (1.8) Cz = CiO —+ v; 5* Fz = FiO + v; fl

gmaz — %lrol (110) E*m,am — E‘%}l,(; 6/7774(11‘ — f‘TTl'Ul

resto del texto usualmente se trabajaran concentraciones para reactores en fase liquida
(considerando a los liquidos como fluidos incompresibles) y flujos molares en caso de
reactores continuos en fase gaseosa. La Tabla 1.1 muestra las adaptaciones pertinentes
de dichas ecuaciones para fluidos incompresibles o para sistemas abiertos en fase gaseosa.
La segunda columna surge simplemente de dividir la primera columna entre un volumen
constante.

La obtencidn de la tercera columna es menos directa. A continuacién se describe una
de las opciones para deducir la primera de estas relaciones, el resto pueden obtenerse de
manera andloga. Sin perder generalidad, para fines de frasear la deduccién vamos suponer
que ¢ es reactivo y j producto. Comencemos con balances globales para i y para j en un
reactor continuo entre una entrada y una salida arbitrarias:

Velocidad con que i se consume = [Fj]guiada — [F5]satiaa

Velocidad con que j se produce = [Fjlsuian — [F}j|entraca

donde las velocidades de consumo o produccién se han considerado positivas y sus unidades
son %. Para una reaccion, todas las velocidades de consumo o produccién estdn
relacionadas por la estequiometria de la reaccién global:

Velocidad con que j se produce  Velocidad con que i se consume

Vj —V;
Combinando esta relaciones finalmente obtenemos una expresién equivalente a la primera
ecuacién de la columna tres:

[F}]Salida - [Fj]Entrada . [E]Entrada - [E]Salida _ [E]Salida - [Fi]Entrada

l/j ] V;
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Las relaciones de la Tabla 1.1 son la base para nuestros calculos asociados a una
reaccion durante el resto del texto. En el proximo capitulo trabajaremos la Ley de Accion
de Masa y a partir del Capitulo 3 emplearemos diferentes expresiones de velocidad de reac-
cién. En ambos casos usualmente requeriremos trabajar con concentraciones si se trata de
fase liquida y con concentraciones o presiones parciales en caso de fase gaseosa. Para con-
centraciones en fase liquida simplemente empleamos las relaciones estequiométricas dadas
en la columna central de la Tabla 1.1. Sin embargo, si requerimos trabajar concentraciones

con gases no es correcto emplear estas mismas ecuaciones®.

En el caso de reactores continuos en fase gaseosa se prefiere trabajar flujos mientras
que para reactores por lotes'® se utilizarian niimero de moles. La fraccién molar del

componente ¢ estd dada por:
1 F;
Y= — = — (1.11)
nr Fr
donde el subindice T" denota los moles totales, np = > n; y Fr = > F;. Los nimeros
de moles se obtienen en funcién de una variable independiente mediante las ecuaciones
de la primera columna de la Tabla 1.1 mientras que los flujos molares con alguna de las
entradas de la tercera columna. Para obtener la presién parcial simplemente se multiplica

la fraccién molar por la presidn total

n;

F.
i =Y Pr= ——Pr=——P 1.12
P ner Z”iT ZFz‘T ( )

y, para condiciones de operacién y mezclas en las cuales las suposiciones involucradas en

la Ley General de los Gases Ideales sean aceptables, entonces la concentracién estd dada
por

C; = pi _ T .&: i P

RT  >'n;, RT > F, RT

donde R es la constante de gas ideal y T es la temperatura en unidades absolutas. Al
calcular el nimero de moles totales, ny = > n;, o el flujo molar total, Fr = > F;
dentro de las Ecuaciones 1.11 a 1.13 es muy importante recordar que también se deben
incluir a los inertes. Aunque, las Ecuaciones 1.11 a 1.13 también son aplicables a sistemas
multireaccién, los calculos asociados a la obtencién las n;s o Fjs dependientes como
funciones de las independientes se explican en la siguiente seccidn.

(1.13)

9De hecho si es posible emplearlas para fase gaseosa siempre y cuando se trate de un reactor por
lotes de paredes rigidas o en el caso remoto que temperatura-presidon-nimero de moles totales perma-
nezcan constantes, pero como generalmente el alumno se confunde y no distingue cuando son validas, lo
recomendable es tomar el lado seguro y considerar simplemente que no son aplicables a fase gaseosa.

101 os reactores por lotes en fase gaseosa no tiene aplicacién industrial y basicamente son de interés
académico.



1.2. Estequiometria para Reacciones Mauiltiples 15

1.2. Estequiometria para Reacciones Miuiltiples

Los conceptos vistos en la seccidén anterior son extendibles a sistemas de reacciones multi-
ples. Sin embargo, no es posible hacer las mismas generalizaciones que en el caso de una
sola reaccién y usualmente los sistemas multireaccién se deben analizar caso por caso.
A continuacién se daran algunos lineamientos, pero se le advierte al alumno que debe
comprender su contenido para que, utilizando sus bases sélidas de estequiometria, pueda
establecer las relaciones necesarias para resolver las ecuaciones de diseno para sistemas
multireaccién.

Vamos a recordar un par de conceptos de termodindmica. Existen variables de estado
y variables de trayectoria. Vamos a poner un ejemplo muy sencillo. Existen dos habitaciones
muy pequefias, una encima de la otra y conectadas por una escalera. Originalmente te
encuentras en el primer piso y subes al segundo piso. Tu posicidn, estar en el primero o
segundo piso, no depende de cémo cambiaste de un lugar a otro. Esto seria el equivalente
a variable de estado. Por otro lado, meditemos si otra variable, tu pulso cardiaco, seria
variable de estado o trayectoria, y consideremos al tiempo necesario para subir como
variable de disefio. Dado que el pulso se ve afectado si subiste rapida o lentamente, éste
seria analogo a una variable de trayectoria pues depende de cédmo se pasé del estado inicial
al final. Las composiciones, entalpias, presion y temperatura son las variables de estado
que mas vamos a utilizar en este texto. Los tipicos ejemplos de variables de trayectoria
son el trabajo y el calor. Sin embargo, puesto que en este curso no manejaremos ejemplos
donde consideremos el trabajo dentro del balance de energia, el calor no dependera de la
trayectoria bajo esta premisa.

En los calculos estequiométricos solamente se ven involucradas variables de estado,
por lo tanto sélo nos interesa conocer las condiciones finales e iniciales y no como se
llegd de un estado al otro. Para un sistema de reaccién dado es posible que varias reac-
ciones realmente se estén llevando a cabo, por ejemplo, pensemos en un mecanismo de
reaccidon que consta de varias reacciones o pasos elementales. Sin embargo, para obtener
las composiciones sélo me interesa un sistema de reacciones independientes con nliimeros
estequiométricos que representaran todas las reacciones o pasos elementales. A esta reac-
cién o reacciones se les denomina reacciones globales o independientes. Nuevamente, estas
reacciones no describen necesariamente la forma “real” en que se verifican las reacciones,
simplemente nos permiten relacionar cudnto de cada reactivo se transformé en cudnto de
cada producto. Trabajar con las reacciones independientes no sélo agilizard los cdlculos
sino que evitard inconsistencias.
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1.2.1. Nuamero de Reacciones Independientes

El procedimiento para determinar el nimero de reacciones globales independientes, 7.,
involucra algebra lineal y es mds facil entenderlo al analizar el siguiente ejemplo. La
estrategia es tratar las reacciones como un sistema de ecuaciones lineales simultdneas,
escribirlas en notacién matricial y seguir la metodologia tradicional para establecer el
numero de “ecuaciones” lineales independientes. Esta metodologia consiste en operaciones
para hacer ceros los elementos por debajo de la diagonal principal. Si al hacer cero estos
elementos, todo un rengldén se hace cero, entonces la reaccién correspondiente se puede
considerar dependiente, es decir, puede obtenerse a partir de una combinacién lineal de
las reacciones independientes.

Ejemplo 1.2. Determine el niimero de reacciones independientes para el siguiente sistema
de reacciones simultdneas:

C+ Hy0 = CO + Hp (Reaccién 1)
C+2H,0 = COz + 2Hy (Reaccién 2)
CO2+C=2CO (Reaccién 3)
CO +H,0 = COy +Hy (Reaccién 4)

Solucién: Comenzamos escribiendo una matriz donde los renglones representan a las reac-
ciones y las columnas a los compuestos. Los elementos a;; corresponden al coeficiente
estequiométrico del componente j, v;, en la reaccién i, siendo negativo para reactivos,
positivos para productos y cero cuando no participan en dicha reaccién.

C H,O CO Hy COq
-1 -1 1 1 0

-1 =2 0 2 1
-1 0 2 0 -1
0 -1 -1 1 1

En la siguiente matriz se enfatizan encerrados en un rectdngulo los elementos de la dia-
gonal principal y en itdlicas a los elementos que hay que convertir en cero por encontrarse
por debajo de la diagonal principal:

~1
-1
-1 0 |2
0 -1

1
Lele -
HO[\D}—‘
—-
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Las siguientes son operaciones clasicas de dlgebra lineal. El procedimiento consiste en
eliminar primero todos los elementos debajo aj1; una vez eliminados dichos elementos
estos no interferirdn al proceder a eliminar los elementos debajo ag; y asi sucesivamente
hasta hacer cero los elementos inferiores a la diagonal principal. Debe aclararse que no es
necesario que elementos de la diagonal principal sean 1.

Analizando la primer columna vemos que el elemento a4; ya es cero y sélo se deben
eliminar los componentes ao1 y asgi. Puesto que los elementos a1, as1 y asy son -1, los
dos ultimos pueden eliminarse multiplicando el primer renglén por -1 (a continuacién esto
se muestra en la primer matriz) y sumando el nuevo primer renglén tanto al renglén (2)
como al renglén (3):

1 1 -1 -1 0
-1 -2 0 2 1
-1 0 2 0 -1

0 -1 -1 1 1

1 -1 -1 0
-1 -1 1 1
1 1 -1 -1
-1 -1 1 1

o o o=

Inspeccionando esta dltima matriz se puede observar que el segundo renglén es idéntico
al cuarto renglén y que el tercero es igual al segundo pero multiplicado por -1. El cuarto
rengldn de la siguiente iteracidén (para eliminar el elemento ay42) resulta de sumarle el
tercero al cuarto renglén. Para hacer aszo = 0, el nuevo tercer rengldn se obtiene al sumar
el tercer renglén y el segundo.

1 1 -1 -1 0
0 -1 -1 1 1
o o0 o0 0 O
0o 0 o0 0 O

Por lo tanto, el sistema de reacciones se puede describir con sélo dos reacciones indepen-
dientes:

C HyO CO Hy COq
1 1 -1 -1 0
0o -1 -1 1 1

Regresando a escribir la matriz como reacciones se obtiene el siguiente sistema:

CO+Hy; =2 C+Hy0O (Reaccién Independiente 1)
H,0O +CO 2 Hy + COy (Reaccién Independiente 2)

Debe tenerse muy claro que estas dos reacciones no es el tinico par con que se puede
describir al sistema de reacciones original. Existe un buen nimero de resultados correctos
a los cuales se puede llegar si se organizan de diferente manera las reacciones (renglones) en
la matriz o se escogen operaciones diferentes para realizar las eliminaciones. Por ejemplo,
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las Reacciones Originales 3 y 4 pueden considerarse independientes. La Reaccién Original 1
resulta de sumar las Reacciones Originales 3 y 4. La Reaccién Original 2 resulta de sumar
las Reacciones Originales 1 y 4, o bien, para dejarla sélo en funcién de las reacciones
que consideramos independientes en este (ltimo caso, la Reaccién Original 2 se obtiene
al sumar la Reaccién Original 3 mas dos veces la Reaccién Original 4. Existen otras
combinaciones que el lector puede descubrir al seguir otros pasos en la solucién.

1.2.2. Especies Dependientes como Funciones de Flujos o
Concentraciones

A diferencia de las relaciones relativamente sencillas que se incluyen en la Tabla 1.1
para una reaccion independiente, la obtencién de la relaciones estequiométricas es mas
complicada en sistemas con varias reacciones. En esta seccién se busca que el alumno
pueda encontrar estas relaciones mediante la comprensién y aplicaciéon de los conceptos
basicos de la estequiometria. Vamos a empezar con el siguiente sistema de tres reacciones:

NO+ 2 NHz = > N, + H,0 (Reaccién 1)
NO = % Ny + % O, (Reaccidn 2)
Ny +20, =2 2NO, (Reaccién 3)

Se deja al lector comprobar si se trata de un sistema de reacciones independientes.
Para facilidad de trabajo se utilizaran letras y se multiplicaran por 6 y 2 las Reacciones 1
y 2, respectivamente.

6A+4B=5C+6D (Reaccién 1)
2A=C+E (Reaccién 2)
C+2E22F (Reaccién 3)

La primera pregunta que debemos contestar es si hemos violado alguna regla al
“arbitrariamente” multiplicar o dividir algunas de las reacciones por constantes. Si real-
mente se visualiza esta pregunta deben de surgir algunas dudas, pero mediante un simple
razonamiento podremos elucidar si es valido o no alterar los coeficientes estequiométricos.
Pensemos que una reaccion balanceada lo que representa son las proporciones con que
los reactivos se trasforman a productos. Tomando solamente la Reaccién 1 sabemos que
por cada mol de NO que reaccional?, recordando que para este razonamiento estamos

M Mediante esta reaccién. Aqui es muy importante distinguir lo que reacciona de cada producto o
reactivo debido a cada reaccién.





