CAPITULO -

Balances de energia para
sistemas liquidos que
reaccionan

12.1 INTRODUCCION
En los capitulos S y 7 se desarrollaron los modelos matematicos para los

reactores tipo tanque y tubular ideales que operan en forma isotérmica en
una fase liquida. En este capitulo se ampliara dicho desarrollo a la
operacioén bajo condiciones no isotérmicas, y se adicionardn los términos de
balance de energia a los balances de masa y a la velocidad de reaccién
desarrollados anteriormente. Se inicia con un estudio del calor de reaccién y
de los experimentos realizados en reactores intermitentes. Después se
desarrollan los modelos para reactores con flujo y se estudia el comporta-

miento del reactor.

12.2 CALOR DE REACCION

Cuando se efectta una reaccidén quimica hay un reacomodo de la
estructura molecular de los reactivos para formar un producto o productos.
Este ordenamiento molecular, implica cambios de energia dentro de las
moléculas. La manifestacidbn macroscopica de estos efectos de energia
molecular es el incremento o disminucién de la temperatura a medida que
la reaccidon sucede en un recipiente aislado del laboratorio. Al escribir la
ecuacién de energia para un sistema reaccionante, se observard que este
comportamiento se asocia con el calor de reaccion, AH g, que se define de

la siguiente forma:

Expresando los reactivos como A4,, Ay, A3, ..., y los productos como
D,, D,, D,, . ..para la reaccion:
oAy + oAy + gy + o= 6,Dy + 6;Dy + 03D5 + - - -
@2.1)
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406 Sistemas no isotérmicos

®y, Xz, X3, - - - 5 Op, O, d3, . . . son los coeficientes estequiométricos para la
reaccion. Por ejemplo, en la reaccién:

H,SO, + (C,H,),SO, == 2C,H,SO,H

que se estudi6 en los ejemplos 5.1 y 5.4, se tiene H,SO, = 4,, (C,H;),SO,
= A,, CbCH.SO,H = D,, oy, = a0, = 1, 6; = 2. En la mezcla reaccionante

de Ay, Ay, As, ..., Dy, Ds, D, ... las entalpias molares parciales son
H sl s Hy, .-, Hp s Hp,, Hy .. ... El calor de reaccion se define
como:
AHp = 0,Hp, + 8,Hp, + 6Hp, + - -+ — o H 4,
— 0(21'7‘42 — a3HA3 T R (12.2)

De esta forma, en la reaccién acido sulftrico-sulfato de dietilo, para el calor
de reaccidn se tiene:

AHR e 2H('2H5s04n i HHZSO4 T If(csz)zso,x
El calor de reaccién A H ; se mide cominmente en unidades de BTU/1b-mol,
o también en calorias/g-mol.

12.3 REACTOR INTERMITENTE

Al considerar el funcionamiento de un reactor intermitente se demuestra
en forma precisa, el papel que desempefia el calor de reaccién en el
comportamiento de proceso, y se proporcionan los medios experimentales
para su medicién. Considere el caso especifico estudiado en la seccién 5.6

A+ BnD

Se demostré6 que las ecuaciones para la conservaciéon de la masa en un
reactor intermitente son (ecuaciones 5.27-5.29, 5.32):

dnA dVCA
= = —rV 12.3
dt. . - idt : ( 2)
dnB dVCB
= = —rV 12.3b
dt dt ( )
dnp, dVep
— = 4-nrV 12.3c
dt dt ( )
donde la velocidad neta de reaccidbn r =r, — r, ,. Por supuesto, al

escribir las ecuaciones 12.3 se estd describiendo al reactor, solamente
después de que los reactivos han sido adicionados y se ha despreciado el
corto tiempo, durante el cual se efectGia el mezclado inicial. Esto es vélido,
si el tiempo de reaccibn es muy grande en comparacidn a los pocos
segundos que se requieren para mezclar e iniciar el proceso. Debera
tomarse en cuenta, la operacidn total del proceso semiintermitente con
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objeto de calcular precisamente, cualquier reaccidén que se efectlie mientras
los reactivos se adicionan en forma conjunta. Segin se demostrd en la
seccion 5.4 (ecuaciones 5.18 y 5.19), las ecuaciones 12.3 de balance de
masas se pueden integrar para establecer una relacién entre el niimero de
moles de las especies que es valida para todo el tiempo:

1
Ry — Ngo = Np — Npe = — ;1‘ [np — npol (12.4)

Aqui, n, 4, 1330, Y Npe S€ refieren al nimero de moles de cada una de las

<

especies reaccionantes al principio del experimento.

El balance de energia para el proceso intermitente, después de que los
reactivos se ponen en el reactor, se obtiene eliminando los términos de
flujo en la ecuacidén 10.10. Despreciando el trabajo a la flecha, esto es:

s o (12.5)
dt
Para el sistema liquido se. puede reemplazar dU/dt con dH/dt con un error
despreciable. De esta forma:

dil o ol (12.6)

dt dt
Esto se integra para tener:
H(T, ny, np, np) — H(To, n_q0, Npos Npo) = 4 (12.7)

7T, se refiere a la temperatura en el reactor al principio del experimento, y
q es la cantidad total de calor que se adiciona durante el curso de la
reaccion. La entalpia es una funcidén de la composicién, y aqui eso se hace
notar en forma explicita con objeto de no perder de vista los valores
adecuados. De ahi, la notacidon H(7, n, ng, np), etc.
Siguiendo el procedimiento normal que se ha utilizado constantemente al
aplicar la ecuacion de la energia:
1. Utilice la capacidad calorifica para calcular todas las entalpias a la
misma temperatura.
2. Exprese el sistema de entalpia, en términos de las entalpias molares
parciales de los componentes.
3. Utilice el balance de masa para simplificar la ecuacién de la energia.
Es mas atil usar la temperatura del reactor para evaluar las entalpias.
Entonces, a partir de la ecuaciéon 10.34,

H(T, n 40, npo, Npo) = H(T, n_10, Npos.Mpo) :
+ poVolpolT — To] (12.8)
Po> Vo, ¥ €, se refieren a la densidad, volumen, y capacidad calorifica de la
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mezcla inicial ¢,, por conveniencia, se supone que es independiente de la
temperatura. Por supuesto, p,V, = pV = constante. Si la mezcla inicial es
aproximadamente ideal, entonces a partir de la ecuacién 10.57,

mezcla ideal: poVocy0 = 7.40Cp4 + "o + MpoCyp (12.9)
Substituyendo la ecuacién 12.8 en la 12.7 se obtiene:

H(T, ny, ng, np) — H(T,-n 40, npe, npo) = q + poVopslTy — T1]

(12.10)

Las entalpias se expresan en términos de las entalpias molares parciales,
conforme a la ecuaciéon 10.51:

H(T, n{l, nB, nD) - nAﬁA + nBﬁB + nDﬁD (12.113)
H(T, 140, o> Npo) = NagoH 40 + ngoHpo + npofpg (12.11b)

Aqui H 4, se refiere a la entalpia molar parcial de A en la composicién de la
mezcla inicial a la temperatura 7. Si se utiliza el balance de masa en la
forma de la ecuacién 12.4 para despejar np, y np en términos de n, y, para
substituir la ecuacién 12.11 en la 12.10, entonces, reordenando se tiene:

[140 — n4] [nﬁD = HA T ﬁB]
=q + poVoCpolTo — T] + nAO[ﬁAO S HA] 7 nBO[ﬁBO — Hygl
+ npo[Hpo — Hp] (12.12)

La cantidad en el miembro izquierdo de la ecuacidn es el calor de reaccidn,
definido por la ecuacién 12.2. Los tres Gltimos términos del miembro
derecho de la ecuacidén representan los términos del mezclado semejantes a
los que se consideraron en la seccidn 10.7, donde existian cambios en las
entalpias molares parciales de cada una de las especies, debido a la
composicién cambiante. Estos Gltimos términos, son despreciables general-
mente. Considere, por ejemplo, el caso mas com@Gn en el que np, = 0,
n40 = npe. Entonces n, = nj; para todo el tiempo. Si el producto D forma
una solucién casi ideal en A y B, entonces por n, practicamente no
moditica a H,y Hyy dependen solamente de la relacién molar n,/ny, que
es constante. Entonces A, = H ,,, Hy = Hy,, y los tres términos desapa-
recen. En este punto se supondra que estos términos son despreciables en
comparacidén con AH . Si no son despreciables, por lo comGn no hay una
forma conveniente para separarlos de la medicién de AH 5 y, por tanto,
introducirdn un error en le determinacion del calor de reaccién, pero ese
problema no se tocari en este estudio. La ecuacién 12.12 se convertird

tfinalmente en

[y — ngolAH p = —q + poVocpolT — Tol (12.13)
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El experimento con el reactor intermitente para determinar AH , se
conoce generalmente como el experimento calorimétrico y es muy comdn en
los cursos de laboratorio de fisicoquimica. Las forinas mas sencillas para
efectuar el experimento calorimétrico son: adiabatica e isotérmica. En
ambas, se permite que la reaccion se desarrolle hasta su totalidad, y se mide
la diferencia n,, — n_,. En el experimento adiabatico el calorimetro esta
pertectamente aislado (q = 0), y se mide el cambio de temperatura
adiabatico desde el principio hasta el final. Entonces a partir de la ecuacién

125053

Vi T — T,
adiabdtico: AHpgp = Po¥oCpolTaa o] (12.14)

Ry — Ngo
T,, es la temperatura adiabatica final. En la figura 12.1 se muestra una
grafica representativa de temperatura y tiempo para un experimento
calorimétrico adiabatico. En un calorimetro isotérmico, el calor se afiade o
se elimina, de tal manera, que la temperatura final y la temperatura inicial
sean iguales. q se mide experimentalmente, y AH 5, se calcula a partir de la

relacion:

isotérmico: AHp = S, (12.15)
Rgy — Ry

ad

Temperatura

o

Tiempo

FIGURA 12.1 Cambio de temperatura debido a la reaccidn en un calorimetro
adiabatico graticado, en funcioén del tiempo.

Una reuccion exotérmica es aquella en la que existe un incremento
adiabéatico de temperatura o, en forma equivalente, donde se debe eliminar
el calor para mantener 7T = 7,. Dado que ny, < n4, se deduce de la
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ecuacioén 12.14 6 12.15 que para una reaccidon adiabatica AH p es negativo
(q es positivo)

exotérmica: AH p < 0 (12.16a)

Asimismo, en una reaccion endotérmica donde existe una disminucién
adiabatica de la temperatura, o aquella en la que debe adicionarse calor
para mantener la operacidon bajo condiciones isotérmicas, AH , es positiva

(q es negativo)

endotérmica: AHp > 0 (12.16b)

AHgpes una funcién de la temperatura. Generalmente, los datos se
tabulan a temperaturas normales como 7° = 25°C. Si se repitieran todos
los pasos del andlisis anterior, pero, en vez de referir todas las entalpias a la
temperatura 7 como se hizo en la ecuacién 12.8, fuera necesario evaluar
todas las entalpias a la temperatura de referencia 7°, se obtendria, en lugar

de la ecuacién 12.13,
ng— ”AO]AHR(TO) =—q + poVoCpolT — 7ol
+ pVIT® — Tllcp — <, (12.17)
¢, es la capacidad calorifica por unidad de masa de la mezcla final. Puede

obtenerse una expresidén para AH n a cualquier temperatura al comparar
las ecuaciones 12.13 y 12.17 observando que en el sistema intermitente

pV = poVo:
PV[TO oy T][_C,,, —.9170]

AH(T) = AH(T") + (12.18)
7 3 Ny — Ny

Para sistemas ideales se tiene para el ejemplo 4 + B — nD
AHp(F) — AH (T Lilnc,p — coa — CopllT — T (12.19)
y para una reaccidén mas general, definida por la ecuacién 12.1,
AH p(T) = AH g(T®) + [01¢op, + O2Cop, + *°° — Gy,
— gy, + - MT — T°) (12.20)

En sistemas liquidos ¢, y ¢, ,rara vez tendrdn un valor muy diferente, de tal
manera, que AH;, a menudo, puede considerarse independiente de la
temperatura sin ser esto un error grave.

Es importante subrayar el hecho de que el anéhsm total de esta seccién,
supone que los reactivos pueden mezclarse rdpidamente en relaciéon al
tiempo requerido para la reaccidén. Si existen cambios de entalpia al
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FIGURA 12.2 Cambio de temperatura graficado en funcién del tiempo en un
calorimetro adiabatico. La elevacidn inicial se debe al mezclado, la elevacién
subsecuente se debe a la reaccion. 7 se calcula mediante extrapolaci6n.

mezclar los reactivos, se puede observar un rapido cambio inicial en la
temperatura, resultante del calor de mezclado. De esta forma, la tempera-
tura inicial 7, podria ser diferente de la temperatura de los reactivos, pero
T, podria encontrarse atin por extrapolacién, seglin se muestra en la figura
12.2. Por lo tanto, aun podria utilizarse la ecuacién 12.14 para AH 5. El
altimo paso sera desarrollar ecuaciones para AH 5 en las que no se haga la
suposicidn de capacidades calorificas constantes. Sin duda, en cualquier
ecuacidn solamente serd necesario substituir: :
T2

¢,IT, — T,] por f 'e.(T) dT

T

para obtener las relaciones apropiadas.

124 ECUACION DE LA TEMPERATURA

En el contexto de la seccidn previa, y como una preparacién para traba-
jos subsecuentes, es Gtil deducir una ecuacién para la velocidad de cambio
de la temperatura en un reactor intermitente. Una vez mas, el punto inicial
serd la ecuacidn de la energia:

dH

Gt ey 12.6

= (12.6)
Dado que H depende de T, n,, ng, y np,se puede aplicar la regla de la
cadena, y escribir (ecuacién 10.46)

dH dT ~ndn _ dng - dnp

— — Ve, — + B, —2 4+ B.,—Z2 + #,—2 = 12.21)

Thaa o ST B O
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A partir de las ecuaciones 12.3 se pueden reemplazar las velocidades
molares de cambio por la velocidad de reaccién:

dT g = =
pVe, - + 1Ay + Ay — nfpll—rV] = Q (12.22)

A partir de esta definicién se introduce el calor de reaccién, ecuacién 12.2,
para dar

pVe, i — [—AHRIV + 0 (12.23)

La ecuacién 12.23 debe resolverse simultAineamente con las ecuaciones 12.3
para las concentraciones, y con una ecuacién constitutiva que relacione la
velocidad con las concentraciones y la temperatura.

La ecuacién 12.23 proporciona los medios para evaluar las suposiciones
que se hacen al pasar de la ecuacién 12.12 a la 12.13 en la que se
despreciaron diversas diferencias de entalpia. Se supone que, a pesar de la
concentracidon cambiante, la capacidad calorifica de la mezcla ¢, y el calor
de reaccibn AH p, permanecen constantes. Entonces, observando que
rV = —dn,[/dt, Q = dq/dt, la ecuacidén 12.23 puede escribirse:

¢,» AHyp = constante: (% [pVec,T] = (%[ALIRnA + q]

y después de integrar en ambos miembros,
pVe, T — Tyl = AH glny — n 40l + q

que es la ecuacidon 12.13. Asi, estas dos condiciones son suficientes para
asegurar que no son importantes los términos de entalpia molar parcial que
se despreciaron en la ecuacidén 12.13. Muy a menudo, la suposiciéon de c,
constante es buena, y se puede verificar en forma experimental. Es dificil
demostrar que AH ; depende de la concentracién, y rara vez se tienen
datos disponibles al respecto; usualmente, es consecuente suponer AH p
constante ya que tampoco se tiene mejor informacién.

12.5 CALCULO DE LOS CALORES DE REACCION A PARTIR DE
DATOS TABULADOS

Si el calor de reaccién AH ;,, no se ha medido para una reaccién en
particular, a menudo, es posible calcular su valor a partir de datos
tabulares. Aqui se bosqueja uno de tales procedimientos, junto con las
suposiciones que implica. Los datos tabulados son los que se muestran en la
tabla 12.1 para el calor de formacion del compuesto 7/, AH,,;, a 25°C. EI
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TABLA 12.1 Calor de formacidén de liquidos y sdlidos a 25°C, Kcal/mol.

n-pentano, C;H,, —41.36
n-hexano, CoH,, —47.52
2.3-dimetilbutano, C¢H,, . —49.58
n-octano, CgH,g —59.74
benceno, CgHg 11.72
tolueno, C,Hg 2.87
etanol, C,HzO —66.35
etilenglicol, Co;HgO, —107.91
6xido de etileno,(CH,),O (8°C) —10.0

HNO,; —41.35
H,O —68.32
H,SO, —193.69
KNO, —118.08
KOH —102.02

calor de formacién se define como el calor de reaccién cuando se forma un
compuesto por la reaccidén (que posiblemente no existe), a partir de sus
elementos en su estado natural.

elementos — compuesto i
La relacidn que se derivard en la ausencia de entalpias de mezclado que
puedan medirse, es:

AHR == 6]_ AH[”Dl + 62AHFI)2 + 1

==y AHF‘41 — g AHFAQ L (12.24)
donde 4,, 5, ..., %, %, ... son los coeficientes estequiométricos en la

reaccion:

(ZIAI + (7.2A2 + U.3A3 + Ty '251D1 + 62D2 + 63D3 + %t
(12.1)

La ecuacion quimica para la formacién de un mol de la especie i, a
partir de los elementos es:

e E, + e2E, + e2E; + - - - — i (12.25)

Aquizidisenrefiereia A, Ao As, o Dy Doy Dy LBy Esy Es, gl
son los elementos en su estado natural, y &* es el coeficiente estequiomé-
trico del elemento k en la reaccidon para formar el compuesto i. El calor de
formacion es:

AH,;; =H,; — SL'IHE, ST gi"’Hﬁ:z = 3531."];‘3 S il (12.26)

~ 1
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Se supone que no existen efectos de mezclado, y que se utilizan las entalpias
de los componentes puros. En la mezcla reaccionante para la ecuacién 12.1,
primero se supone un comportamiento ideal, de tal manera, que H, = H .
Entonces, combinando la ecuacién 12.2 para AH y la ecuacién 12.26
para AH ;. se obtienen:

AH, = 6,H,, + 6:Hp, + -+ — o H, — anH,, —
= 61HD1 + 62HD3 + L a’l-Hx’ll R a2~H,:12 e

= S AHp. ken Hyy Fep, oy o 2001
+ 8:[AHyp, + epeHp, + ep Hpy + -1+ -
— llAH e H el ]
— Gl Sy By, + Gl ko (220

Considere Jos términos que multiplican a H g, :

1 1 ST 1 1 HORTS
HEl [518131 + 6‘.’.8])?_ + 5 a’lsz‘ll T a28112 = ]

La suma 0,ep + 0.ep, + - -+ representa el niimero total de Atomos del
elemento 1 en el miembro derecho de la ecuacién 12.1, la suma
0164, + %&y, + - - - €l namero total de 4tomos en el miembro izquierdo.
Estos deben ser iguales para que la ecuacidon quimica quede balanceada, de
tal manera, que el coeficiente de H , es simplemente igual a cero. De
manera semejante, los coeficientes de H g, , Hy,, . . . también son iguales a
cero, y la ecuacién 12.27 se reduce a la ecuacién 12.24, expresando el calor
de reaccién en funcién de los calores de formacidn.

Observe que se podria haber obtenido este resultado adoptando la
convencion de que la entalpia de un elemento en estado natural a la
temperatura de referencia, es igual a cero. La entalpia del elemento en
estado natural siempre se eliminard de cualquier formulacidén, de tal
manera, que se podria simplificar el procedimiento algebraico, igualando a
cero al principio. Esta convencidén se aplica universalmente, y la razén por
la que funciona es evidente de la ecuacidén 12.27.

Ejemplo 12.1

Calcule AH p para la reaccién entre dxido de etileno (A4,) y agua (A4,) para
formar etilenglicol (D,):.

H,C—CH, + H,0 — H,C—CH,

e
OH OH
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De la tabla 12.1,

etilenglicol: AH pp, = —107.9 kcal/mol
6xido de etileno: AH z,, = —10.0
agua: AH gy, = —68.3
AH i = [—107.9] — [—10.0] — [—68.3] = —29.6 kcal/mol

La reaccidn es exotérmica, puesto que AH 5 es negativo.

Si hay un calor de solucién determinable para cualquiera de Ilos
compuestos que intervienen en una reaccién, el procedimiento derivado
anteriormente, debe modificarse puesto que el calor de formacién sera
ahora el del compuesto en solucién. Debe disponerse® de datos sobre
calores de solucidén para que este efecto pueda tomarse en cuenta.

Ejemplo 12.2

Soluciones de HNQOj;, 6.25 mol por ciento (1 mol HNQO,) a (15 moles H,O,

18.9% de acido, en peso) y KOH, 6.25 mol por ciento (17.2% de base, en

peso) reaccionan para formar una solucién de 3.23 mol por ciento de KNO,

(1mol KNOj; a 31moles H,0,15.3% de sal en peso). Estime el calor de reaccién.
La reaccidn en solucién es

HNO; + KOH — KNO; + H,O

Los calores de solucion del HNO; liquido puro, H,O, KOH cristalino y
KNO,; se obtienen a partir de la tabla 12.1.

HNO; liquido: AH i = —41.35 kcal/mol
KOH cristal: AHz = —102
KNO, cristal: AH, = —118

H,O liquido: AHz = —68.3

Por la figura 10.6 puede verse que la solucién de hidrbéxido de potasio
esta a dilucién infinita, y las soluciones de 4cido nitrico y de sal final casi lo
estan. Los calores de solucion son:

HNO; + 15H,0: AH, = —7.3 kcal/mol
KOH + 15H,0: AH, = —12.6
KNO; + 30H,0: AH, = +7.5

No debe haber efectos posteriores de solucidén cuando se mezclan el acido y
la base diluidos, de manera que el calor de formacién en la reaccién en
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solucion puede calcularse aproximadamente, sumando el calor de formacién
y el calor de solucion:

HNO, solucién: AH , = —41.35 — 7.3 = —48.7 kcal/mol
KOH solucién: AH,;, = —102 — 12.6 = —114.6

KNO; solucién: AHz = —118 4+ 7.5 = —110.5

H,O liquido: AH, = —68.3

AH,; = [—110.5] + [—68.3] — [—48.7] — [—114.6]
= —15.5 kcal/mol

Ejemplo 12.3.

Soluciones al 25% en mol de HNO; (1 mol HNO; a 3 moles H,O, 53.8% de
4cido en peso) y 3.58% en mol KOH (1 mol KOH a 27 moles H,O, 10.33%
de base en peso) reaccionan para formar una solucién al 3.23% en mol de
KNO,. Calcule el calor de reaccion.

El calor de reaccidén se calcula, utilizando las concentraciones de las
especies en el reactor. La mezcla de reaccidn en este ejemplo, 1 mol HNOs,
1 mol KOH y 30 moles H,O, es idéntica a la del ejemplo anterior, de
manera, que el calor de reaccién A p, debe tener el mismo valor,—135.5
kcal/mol. La concentracién de alimentacién de HNO, no estd a dilucién
intinita, de manera, que cuando se mezclan las corrientes de alimentacion,
el acido se diluye, lo que produce un calor de soluciéon. Este calor de
solucion puede calcularse, observando que el calor de solucion para el
HNO; y 3H,0,segn puede verse en la figura 10.6, es AH, = — 3.6
kcal/mol. En una solucién infinita AH_  es — 7.3 kcal/mol, de manera,
que cuando se mezclan el 4cido y la base para formar la solucién a dilucién
infinita, habra un calor de solucién de —1.7 kcal/mol. Un experimento en
un calorimetro, medird la suma de este calor de solucién y del calor de
reaccién, dando un valor experimental de —18.5— 1.7 = —17.2 kcal/mol.
Si el efecto de solucién no se toma en cuenta y se supone, que el valor
medido es el calor de reaccién, habrd un error de mas de 10% en el valor
de AH . En una reaccién rdpida como la que se efectia entre un Acido y
una base, los efectos del mezclado y de la reaccién no serdn, en general,
distintos como en la figura 12.2.

De los calores de combustion tabulados pueden obtenerse calores de
formacién para hidrocarburos; que es el calor de la reaccién de oxidacidn:

CH, + lI:Zn + :|02—> nCO, + & HoO
2 2 2
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Por ejemplo, el calor de combustién tabulado del n — octano liquido, CqH s,
con oxigeno gaseoso para formar agua liquida y CO, gaseoso, es —1307.53
kcal/mol. El hecho de incluir gases no tiene efecto sobre la definicién y el
calculo de calores de formacién y de reaccién. Entonces,

AHp=8AHpgp co, + 9AH p u,0 — 12.5AH 5 o, — AH 7 o 1,

El calor de tormaciéon del elemento oxigeno es cero. Los calores de
tformacién de CO, gaseoso y H,O liquido son:

AH g co, = —94.05 kcal/mol
AH g n,0 = —68.32
Por consiguiente,
—1307.53 = 8[—=94.05] - 9[—68.32] — 125]0] — AH 5 ¢ 5.
AH p cgi,, = —59.75 kecal/mol

En general, este cdlculo no es necesario para hidrocarburos de menos de
diez 4tomos de carbono, donde generalmente AH , se tabula por separado.
Como todas las reacciones de combustidon son exotérmicas, los calores de
combustidén se tabulan (incorrectamente) sin el signo menos. Por consiguien-
te, el calor de combustion del n-octano se encuentra en las tablas como

1307.53 kcal/mol.

12.6 EFECTO DE LA TEMPERATURA SOBRE LA VELOCIDAD DE
REACCION

La velocidad a‘que una reaccidon quimica se verifica depende considera-
blemente de la temperatura. El efecto de la temperatura sobre los
pardmetros en la ecuacidén bdasica que relaciona la velocidad y las
concentraciones, se determina muy sencillamente, efectuando una serie de
experimentos intermitentes isotérmicos a varias temperaturas y evaluando
la expresion de velocidad a cada temperatura de acuerdo con el procedimien-
to desarrollado en el capitulo S. Por ejemplo, si la reaccién

A+ B==2D
tiene una velocidad:
r = kycycp — kacp?

como en el ejemplo 5.4, entonces k; y k, pueden determinarse a cada
temperatura 7. Experimentalmente, se encuentra para casi todos los
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sistemas reaccionantes que al trazar una grdfica de log. k con respecto a
I|\T. donde T es la temperatura absoluta, se obtendrd una linea recta con
pendiente negativa. En la figura 12.3 se muestran los datos tipicos para la
descomposicidon del ditionato de sodio tratada en la seccién 5.9.

La relacién entre la temperatura y la constante de velocidad se escribe
generalmente, en la siguiente forma:

k = ke E/RT (12.28)

donde R es la constante de los gases y E tiene dimensiones de energia por
mol. Esta forma de Arrhenius estd de acuerdo con los datos que se
muestran en la figura 12.3, puesto que

Ink = In kg — [E]i
RIT

1.5 —
Pendiente = -6000 'K
=g
=
1.0 —
0.5+—
| ik
2.8 2.9 3.0
L x 103

T
FIGURA 12.3 Descomposicién de ditionato de sodio, r = keg,o,~Cp+- Logaritmo
natural de k, litro/mol-seg, contra el reciproco de la temperatura, °K. & = 1.1 x 108
exp [ —6000/T]. (Datos de Rinker et al., Ind. Eng. Chem. Fundamentals, 4, 282.
(1964).]
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Para la reaccion del ditionato, la pendiente de In k en funcién de 1/7T es
aproximadamente — 6000°K, de manera, que E es aproximadamente
12,000 cal/g —mol para esta reaccidn. La energia de activacion E esta en el
intervalo de 10,000 —30,000 calorias/g—mol. La ecuacién 12.28 puede
deducirse de los argumentos fisicoquimicos, pero generalmente las predic-
ciones tedricas de k, de E son poco satisfactorias, y siempre se requieren

mediciones experimentales.

12.7 RELACION CONCENTRACION-TEMPERATURA-TIEMPO EN
EL REACTOR INTERMITENTE

Ahora se estd en posicidn de tratar el reactor intermitente en forma
completa. Para la reaccibn 4 + B = nD, las ecuaciones de conservacién de
masa y energia estdn dadas por las ecuaciones 12.3 y 12.23:

dVCll
= —rV (12:3a)
dt
dVey,
A (12:3b)
dt
dVep,
—RARk (12.3¢)
dt :
pVe, T = [—AHRIV + 0 | (12.23)
t

Para concentraciones dadas, y temperatura en el tiempo cero, y para una
ecuacién basica de la velocidad especificada, estas ecuaciones pueden
integrarse para obtener las concentraciones y la temperatura en funcién del
tiempo. De hecho, las ecuaciones se simplifican considerablemente al tratar
de obtener una solucién. Solamente se requiere una ecuacién de la
concentracion, puesto que c¢,; y ¢;, pueden relacionarse a ¢ y a los valores
iniciales de la concentracidon de A4,.B, y D. Mas aan, la concentraciéon y la
temperatura estan relacionadas a través-de la ecuaciéon 12.13, de manera,
que finalmente s6lo es necesario integrar una de las ecuaciones.

Para ilustrar este punto de vista sin recurrir a complejidades algebraicas,
se considerara el caso mas sencillo de un reactor adiabatico (Q = 0) con
una reaccion irreversible cuya expresion de velocidad es, aplicando la
ecuacion 12.28,

v —=taesilclicn
S1 €49 = Cpo» €ntonces ¢ ; = c; en todo momento. Se considerara la
densidad como lineal a las concentraciones utilizadas, y la velocidad de
cambio de la densidad con la concentracidn sera proporcional al peso
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molecular, como se estudié en la seccion S5.8. Entonces, el volumen es
constante y las ecuaciones 12.3 y 12.23, se simplifican a:

{ YRT 2
dey _ SRl (12.29)
dt
dT —AH,, T

i [—Af L]koe_p,/k:l c 2 (12.30)
dt PCy

C__,! = C_-IO’ T == To a f == 0

Suponga ademds, que AH, y pc, son constantes. (Ninguna de estas
suposiciones es necesaria, pero el dlgebra es menos compleja y cualquier
crror que se introduzca, es generalmente despreciable). Entonces, las
ccuaciones 12.29 y 12.30 se combinan en:

dT [—Af{n] dc,
dt pc,  dt
[—AH
/I A (=28 ] [cs — C10] (12.31)
P

La ccuacidén 12.31 es un caso especial de la ecuacién 12.13. La ecuacidén
12.29 pucede escribirse totalmente en funcidn de la concentracion:

d
o SR e T el E (12.32)

e fl R
R\T, + [c.q0 — c.4]
¢y

La ccuacion 12.32 es separable (seccidn 15.9). La solucién puede expresarse
cen forma de una integral:

Ca dc

= —kyt 12.33
= 0 ( )

ctexp| —

NG I:’R
R\T, + [0 — €]
€10 pr

Esta integral debe evaluarse numéricamente.

Ejemplo 12.4

La reaccion 4 + B — productos, tiene las siguientes propiedades fisicas y
quimicas:
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AHr = —38,000 BTU/lIb-mol de A4
E = 18,500 cal/g-mol
ko

10® pie3/lb-mol min

p = 62.41b,,/pie® = constante

¢, = 1.0 BTU/Ib,,°F = constante

—P
Las condiciones iniciales son c o, = ¢j; = 0.5 1b — mol /pie3, 7, =200°F.
Estime la variacién de la temperatura y la concentracidén con el tiempo.
Contorme a la ecuacién 12.31, la temperatura aumentardA monotdnica-
mente desde 7, hasta algin valor limite, a medida que ¢, varia desde c
hasta cero. Es conveniente calcular la temperatura limite, directamente
como una verificacidon de los cédlculos subsecuentes. Fijando ¢, = O en la

ecuaciéon 12.31 se tiene:
[—AHR]CAO

PCp
= 200 + [38,000110.9] 504°F
[62.4][1.0]

La energia de activacion estd dada en unidades de cgs, para las cuales, la
constante de los gases es R =1.99 cal/g— mol°K. Para ser consecuentes la

temperatura debe expresarse en °K, utilizando la ecuacién 12.31 en la

siguiente forma: &
[_AHR] o
T =Ty + —— [c40 — c4] = 200 4 304 — 609c,, F
PCy

— 200 + 304 — 609¢c, + 460, °R
— 964 — 609¢,, °R

1
L 1964 609 ]Sk

1.8 [ 4]

T = 536 — 338c, °K
La ecuacion 12.33 puede escribirse:

1 cA dC

t = —

2 _10_9J'°‘ dc
o {_ 18,500 \
1.99[536 — 338c¢]/
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r4
(o]
0.5 dC

| 2 [ 17.2 ]
cexp| — ———
1 — 0.631c

La integral no puede evaluarse en términos de funciones conocidas, pero
para cada valor de c,, puede efectuarse la integracibn numéricamente,
utilizando la regla del trapezoide estudiada en la seccién 15.6 o algtin otro
método numérico. En la figura 12.4 se grafica la funcién:

107°

2 [ 17.2 :’
c”expil — ——————
1 — 0.631c¢

.con respecto a ¢ como:

t = J‘0-5¢(c) dc

t =10"°

P(c) =

500
r

400 —

300 —

d(c)

200 |—

100 —

t |

0 0.1 0.2 0.3 0.4° 0.5

FIGURA 12.4 ¢(c) en funcidn de c. El tiempo para que la concentracién disminuya
de 0.5 a 0.4 es igual al 4rea bajo la curva entre 0.4 y 0.5.
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el valor de f correspondiente a un valor dado de ¢, se calcula a partir de la
integral. Por ejemplo, para ¢, = 0.4, el valor de ¢ es el 4rea sombreada de
la figura 12.4. En la tabla 12.2 se encuentran las relaciones concentracién-
tiempo calculadas, y las temperaturas correspondientes, y éstas se gratican
en la figura 12.5. La concentracion se lee en la ordenada a la izquierda y la
temperatura a la derecha. Una sola curva es suficiente, puesto que, segin la
ecuaciéon 12.31, ¢, — ¢, siempre es proporcional a 7" — 7.

TABLA 12.2  Concentracidn y temperatura contra el tiempo para la
reaccion 4 + B — productos en un reactor adiabdtico intermitente. Los

parametros se dan en el ejemplo 12.4

¢4, Ib-mol/pie3 - FE f, min
0.5 200 0
0.4 261 18.9
0.3 322 23.9
0.2 382 25.5
0.1 443 26.7
0 504 o)

——— —— 500

0.5 —

0.4
/ — 400
0.3
0:2
/ —{ 3c0
0.1 /

] 200

0
(0] 10 20 30 40
t

€40 —C4

FIGURA 12.5 Concentracién en funcidén de tiempo, y temperatura en tuncién de
tiempo en un reactor intermitente adiabatico.
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12.8 REACTOR TIPO TANQUE AGITADO DE FLUJO CONTINUO

El reactor tipo tanque agitado de flujo continuo se tratd detalladamente
en el capitulo 7, donde se efectuaron los cdlculos de disefio para la
operacidn en condiciones constantes. En el problema total de disefio se debe
tomar en cuenta la ecuacidon de la energia, y ésta se derivard en la presente
seccion. En la figura 12.6 se muestra la configuraciéon del flujo. Para
mantener los procedimientos algebraicos sencillos, se considera que las
corrientes de entrada se mezclan justamente antes de alimentarse al
reactor, de manera, que hay una sola corriente de alimentacién al reactor.
El tlujo que entra y sale, se mantiene a una velocidad volumétrica ¢, y se
hacen las suposiciones estdndar respecto a su densidad (seccién 5.8), de
manera, que el volumen permanece constante en estas condiciones. Para la
reaccidon 4 4+ B = nD las ecuaciones de la conservacién de la masa son

et HRERN [ ] —rv 12.34
s — e — C — C i & 5
o ar qlC4y A ( a)
dn]3 dCB "
— =V — = glcr, — crn]l — rV 12.34b
5 o qlcpy ] ( )
dn dc
o 2PN V el Lty qlep; — cpl + nrv (12.34¢)
dt dt
D
A
B \ =
q q B
o Hi
—_— —_———
1 qc

FIGURA 12.6 Reaccidon 4 + B = nD en un RTTAFC encamisado.

La ecuacién de la conservacidon de energia aplicada al tanque es:
dU

; = pqH (T;) — pqH(T) + 0 — Ws

o. sea dU[/dt ~ dH|[dt para el sistema liquido,

1H
c_(; = pqH (T;) — pqH(T) + Q — W (12.35)
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Las entalpias pueden ser evaluadas a la temperatura del reactor, utilizando
la ecuacion 10.34

H(Ty) = HAT) + c,[T, — T1] (12.36)

¢,; es la capacidad calorifica de la alimentacién. Mds atn, se tienen las
siguientes identidades (ecuacién 10.53)

prHAT) = cq:H ((T) + cpy,Hpy(T) + cpHp (T) (12:37)
pH(T) = c,H (T) + cpHp(T) + cpHp(T) (12.38)
De la ecuacién 10.46, que es una aplicacion de la regla de la cadena:
dH o dT e dn_, i dnpg 7 dnp 12.39)
e AT ke el S i 2, _
Hp Rty + dt S dt (

Utilizando para las velocidades de cambio de las composiciones, las
ecuaciones 12.34, la ecuacién 12.35 se convierte en:

ar ~ ~ ,
PV_C_'p'C‘i't— += Hlge ., — geq — rV ]+ Helgen, —ldes — iV

+ HAplgcp, — qep + nrv]
= p,qc, T, — T1+ qc H y + qep,Hy, + qep,Hp,
== CICAHJ — qcb’ﬁb’ =7 qcnﬁp + QO — Wy

Cicrtos términos aparecen a la izquierda y a la derecha, por ejemplo gc , H ,.
Estos pueden cancelarse, y la ecuacion se reordena para dar

dT
phcpe = pdcs Ty = T

e [”ﬁn o ﬁ.l er ﬁ];]"V ok (1'{C-v1f[H~.»1f e 17.4]

+ cplHyy — Hyl + ep iy, — Hpll + Q — Wy
(12.40)

El término nH, — H, — H,,, es simplemente, el calor de reaccibn,
AH ,, detinido por la ecuacidén 12.2. Anteriormente, se dijo cdmo obtener el
valor numérico de este término, ya sea experimentalmente, o mediante
calculos a partir de datos tabulados. El término que implica H ,, — H ,,
etc., representa el cambio de entalpia al mezclar la corriente de alimentacioén
con el contenido del reactor. Como se estudid seglin la ecuacién 12.12, estos
términos, generalmente, seran pequenos comparados con AH ,, y desapare-
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cerdn en una solucién ideal. Aqui se despreciaran. Por consiguiente, la
ecuacion de energia se convierte en:

dT
PVEp”;i_; = pgc, AT, — T] + [-AHglrV + Q0 — Wg (12.41)

Si una camisa enfria al reactor como se muestra en la figura 12.6, con una
temperatura del fluido de enfriamiento 7, entonces la ecuacion 11.50 para
la temperatura de la camisa puede escribirse:

dT,

Pch_cpc_(-l,—; — Pch_(’.‘pc[ch = Tc] e Q (1242)

donde el subindice ‘“‘c”’ se refiere al liquido de enfriamiento tomando en
cuenta el hecho de que Q, = —(Q. De la ecuacién 11.45, la velocidad de
transferencia de calor se expresa en términos del drea y del coeficiente de

transferencia de calor como:
0 = —halT — 1] (12.43)

Igualando a cero las derivadas, las ecuaciones 12.34, 12.41, a 12.43, junto
con la expresiéon de velocidad de reaccién, constituyen las ecuaciones de
disefio para el reactor de flujo continuo en su estado estable. Note que el
problema de disefio se divide en dos partes. A cualquier temperatura, las
ecuaciones de conservacién de la masa son las que se trataron en el capitulo
7.y por consiguiente, ese desarrollo es valido. Sin embargo, note que debe
especificarse la temperatura de operacién del reactor, antes de que el disefio
esté completo, y que esto implica un conjunto adicional de consideraciones,
ademds de las que se trataron en el capitulo 7. Examine las caracteristicas
esenciales de este problema, considerando el diseno en condiciones constan-

tes.

129 RTTAFC EN ESTADO ESTABLE

Las ecuaciones para el reactor tipo tanque agitado de flujo continuo
tienen una interesante estructura matemadtica que tiene un efecto significati-
vo sobre el diseno y sobre el funcionamiento real del reactor. La estructura
se manifiesta con un minimo de complicacibn matemdtica, considerando la.
reaccién de seudoprimer orden 4 — D, como se observa en la seccion 5.5.

En este caso se tiene:

r = ke, = koe¥'7%c,
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Entonces, las ecuaciones 12.34a y 12.41 a 12.43 se convierten en:

dc i
—(—it—A = qlc 4y — c4] — koVe E/RTCA (12.44)
dT %,
PV_(’:D E = pqu'pf[’rf i T] + [—AHR]kOVe E/RTCA
— ha[T — T,] — Wy (12.45)
dT,
PcI/c_c'pc E— 3 pcchz’ac[Tc,f T Tc] + ha[T B Tc] (1246)

Es conveniente definir el tiempo de residencia para el tanque, 0 = V/q, y
para la chaqueta de enfriamiento, 6, = V,/gq,, asi como los grupos
J = —AHglpc,, K= hal pgq.c,,, Yu = p.g.c,.K/[l + Klpgc,.Las carac-
teristicas esenciales del problema, se retienen si se hacen las aproximaciones
razonables de que p, = p, ¢, =c,. Las ecuaciones de trabajo son, por lo

tanto,

d
= Cyr — Cyq — kOOe_E/RTcA (12.47)
dt
dT —E/RT
0 — =T, — T + Jkqbe C4
dt
— u[l + K][T — T.] — Wslpgc, (12.48)
dT '
0, dt“ =S G ] (12.49)

En estado estable, despreciando el término relativo al trabajo para
simplificar (Wg = 0), se tienen las siguientes ecuaciones basicas de diseno:

0=y — c;— ke E e, (12.50)
0=T,— T + Jkofe F'BTc , — u[l + K]|[T — TJ] (12.51)
0=T,—T. + K[T — T,] (12.52)

Esto se simplifica despejando 7, en la ecuaciéon 12.52, y sustituyendo su
valor en la ecuacién 12.51, dejando solamente dos ecuaciones para
resolverlo en forma simultianea, la ecuacién 12.50 para la concentracién y la
ecuacion 12.53 para la temperatura,

0=1T,— T 4+ Jkbe Z 8%, + u[T., — T} (12.53)

Estas dos ecuaciones se pueden arreglar de forma mas apropiada para deter-
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minar la naturaleza de la solucidén. La ecuacién 12.50 se multiplica por J, y
se suma a la ecuacién 12.53, se obtiene:

6
1 1
e = Cap+ 5 [T, + uT,] — a2y (12.54)
La ecuacidén 12.50 puede arreglarse para dar:
Cas (12.55)

€a 1 + k e E/RT
Cada una de las ecuaciones 12.54 y 12.55 permiten graficar ¢, contra 7. La
interseccidn de las dos curvas define el punto en que ambas ecuaciones se
satistacen simultineamente, proporcionando la solucién.
La ecuacion 12.55 tiene la forma que se muestra en la curva I de la
figura 12.7. Cuando7 — 0,c,4 — ¢4, con una pendiente de cero, mientras,

cuando T — oo, ¢, se aproxima asintdticamente a c /[l + k,0].

e 3
CA[+T[1[ + u 7c/. ]

1+u

)

Pendiente= —

CA[

€A

CA[
1+4%,0

FIGURA 12.7 ¢4 en funciéon de 7. La linea I es la ecuacidon 12.55,y la linea II la
ccuacion 12.48. Las intersecciones de las dos lineas definen posibles soluciones para

la operacidn en estado estable del RTTAFC.

Por otro lado, la ecuaciéon 12.54 es una linea recta con una pendiente
— [ + u]/J, que se muestra como la linea nimero II en la figura 12.7. La
interseccion de las lineas 1 y Il define el par c¢,, 7, que proporciona la
solucidn simultdnea a las ecuaciones del reactor. Dependiendo de los



Balances de energia para sistemas liquidos 429

valores de los pardmetros podrd haber hasta tres diferentes soluciones para
estas ecudaciones.

En un principio, podria parecer extraio que hubiera mas de un par
concentracién-temperatura que proporcione una solucién a las ecuaciones
de disefio del reactor. Aunque reflexionando es posible observar que en
realidad esto no es tan extrafio. Las ecuaciones algebraicas son no lineales,
y aun la ecuacién algebraica no lineal mas simple, a menudo, tiene més de
una solucidon real. (Considere z2 — 1 = 0, que tiene dos soluciones * = +1
y x = —1.) En problemas fisicos, a menudo, se puede descartar mas de
una solucién sobre la base de que éstas no tienen ningin significado fisico
por ejemplo, una temperatura negativa. La aproximacién simple no
funcionara aqui, ya que es evidente, a partir de la figura 12.7, que las tres
temperaturas posibles son positivas, y quedan dentro de los limites fisicos
posibles, al igual que para las concentraciones. Los ejemplos 16.1 y 16.3
consideran un caso particular con: u = 0, 6 = 0.3 hr, ¢,, = 0.5 mol pie?,
T, = 311°K, ko = 10°min™!, E =1.85 x 10*cal/g-mol, AH g = —3.8 %
102 BTU/Ib-mol, y las propiedades fisicas del agua. Las soluciones se
encuentran cuando ¢, = 0.499, 7" =311.4: ¢, =0.257, T =393.4: y ¢, =
0.008, 7" = 477.5.

Los parametros para el ejemplo se escogieron con objeto de producir el
caso en que se tienen tres soluciones. En aplicaciones précticas no es comin
que se presente este caso, y se necesita estar consciente de dicha
posibilidad, ya que las cuestiones que se afrontan son extremadamente
serias e interesantes. ;Cémo se puede tener la certeza de que un sistema
disenado para operar a T =478°K, y a alta conversion no operara después
de haber iniciado operaéiones a 7" = 311°K y a una conversién baja?. Si un
proceso estd operando en condiciones de diseio, y existe un cambio
momentaneo en las condiciones, por ejemplo, si la temperatura del agua de
enfriamiento se eleva unos cuantos grados, ;jregresara el sistema a las
condiciones de disefio o existird alguna otra posible solucién a la ecuacién?

La figura 12.8 muestra los resultados de un estudio experimental de la
reaccion

2N2,S,0, + 4H,0, — Na,S;04 + Na,S,0, + 4H,0

en un reactor tipo tanque con agitacién, de flujo continuo y operando en
condiciones adiabaticas. Los datos para el reactor intermitente se utilizaron
para determinar la velocidad de reaccién y el calor de reaccion, obteniéndo-
se, la.curva calculada de 7 en funciéon de 6 que se muestra en la figura.

Para los tiempos de residencia en el intervalo aproximado de 7—18 seg.
existen tres posibles temperaturas de operacién en estado estable. Experi-
mentalmente se encontraron dos de ellas, una a alta temperatura y otra a
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baja temperatura. En la practica no se pudo encontrar una solucién a las
ecuaciones bajo condiciones intermedias de operacién. Subsecuentemente,
se demostrard que siempre que la pendiente de la linea I en la figura 12.7
sea mas negativa que la de la linea II, no se podr4 alcanzar la operacién
bajo estado estable, aunque lo inverso no es necesariamente cierto.

9 T [ l I J

Tebrico
o Estados estables experimentales

80

60

T (°C)

40

20

0 4 8 12 16 20 24
0 (seg.)
FIGURA 12.8 Operaciones en estados estables, determinadas experimentalmente
en un RTTAFC como una funcién de 6. Se pueden obtener dos posibilidades de
operacion en estado estable con las mismas condiciones de alimentacién para 6 en el
intervalo de 7-18 seg. La curva tebrica que muestra tres posibilidades de operacién
bajo estado estable se calculd a partir de los datos para el reactor intermitente.
[Datos de Vejtasa and Schnitz, A.1.Ch.E.J.,16,410(1970), reproducido con permiso.]

12.10 IMPOSIBILIDAD DE ALCANZAR EL ESTADO ESTABLE

La posibilidad de dar solucién a un conjunto de ecuaciones no lineales
en el estado estable, requiere algunas precauciones, pero puede suponerse
la imposibilidad de alcanzar dicho estado en forma mas o menos sencilla.
En cualquier sistema real hay fluctuaciones en todas las corrientes, de
manera que un proceso siempre varia un poco de su estado estable. Si se
puede detectar que cualquier fluctuacion, como una pequena desviacidn del
estado estable, se hace cada vez mayor, entonces estd claro que existe una
situacidn inestable inherente, que no puede alcanzarse en la practica. Esto
puede realizarse para el estado estable intermedio del reactor, considerando
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una_fluctuacion especial en donde c 4 y T estédn relacionadas algebraicamen-
te entre si, a través de la relacidon que es valida en el estado estable, la
ecuacion 12.50. Se supondrid que la temperatura, y la temperatura del
liquido de enftriamiento varian de acuerdo a la ecuacién 12.52. La otra
ecuacion transitoria, 12.48, puede utilizarse para examinar el comportamien-
to cuando no se ha alcanzado el estado estable en estas condiciones
especiales. En este caso, para cualquier temperatura, el sistema se
encuentra entre la linea I en la figura 12.7, y la temperatura satisface la
siguiente ecuacidén transitoria que se obtiene combinando las ecuaciones
12.48, 12.50 y 12.52 y despreciando. ¥, :

La linea Il se define mediante la ecuacidén 12.54. Si los subindices I-y II se
retieren a las lineas 1 y II, respectivamente, a una temperatura dada,
entonces la ecuacidén 12.56 puede combinarse con la ecuacidén 12.54 para

dar:

6 41 = J[c 11 — c41] (12.57)
dt

Considere. el estado intermedio en la figura 12.7. Si se desplaza a una
temperatura ligeramente menor, entonces c,;; — C4; €S negativo,
dT/dt < 0, y la temperatura disminuye aGn més. En forma similar, a una
temperatura ligeramente mayor, ¢ — c4; > 0, d7/dt > 0, y la tempera-
tura aumenta. Obviamente, el estado estable intermedio no puede mantener-
se, puesto que ciertas fluctuaciones pequenas que siguen la linea I se
sumaran y la desplazardn mas todavia. Esto equivale a la observacién
respecto a las pendientes de las lineas 1 y II que se hizo al final de la seccion
anterior. Un argumento similar, aplicado a los estados estables a baja y a
alta temperatura, sugeriria que son estables y que pueden mantenerse,
puesto que las pequenas fluctuaciones del tipo que se describe aqui, serian
cada vez mas pequeiias. Sin embargo, esta ldgica no puede utilizarse, para
demostrar la estabilidad, puesto que existiria otra perturbacién, que no se
ha tomado en cuenta aqui, que aumentaria en lugar de desaparecer. En el

capitulo 13 se considera el andlisis cuantitativo completo.

12.11 COMPORTAMIENTO TRANSITORIO CUALITATIVO

La solucién gratica que se desarrolld en las secciones anteriores, puede
extenderse para obtener informacién sobre el comportamiento transitorio
general del reactor tipo tanque agitado y, especificamente, sobre la
incOgnita de iniciar la operacién del reactor de manera que permita obtener
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las condiciones de operacién deseadas. Considerando un reactor adiabético,
Q = 0, ydespreciando el trabajo a la flecha, puede desarrollarse el método
con un minimo de manipulacién algebraica. Las ecuaciones 12.47 y 12.48

pueden reordenarse para despejar c 4,

dey
Ecuacién 12.47: ¢, = =L , — g1 (12.58)
= 1 + koee—-b[RT 1 + koee—E/RT
wpy  0eE/RT ar
Ecuacién 12.48: ¢, = e Tl + a4t (12.59)
Jky0 Jko0

A

f
1+k, ge ~E/RT,

CA

CA'{
T+k,0

Ty T

FIGURA 12.9 Regiones de valores positivos y negativos de dcy4/dr en el plano
c4-T. La linea | se calcula a partir de la ecuacién 12.58 con dc 4/dt = 0.

Cuando dc ,/dt es cero, la ecuacion 12.58 conduce a la curva I para c,
en funcién de 7, (vea figura 12.9). Esta linea divide el plano ¢, -7 en dos
regiones. Sobre la linea, donde ¢, > ¢, /[l + ko0e ®/%T], de la ecuacién
12.58 se deduce que dc_/dt < O y ¢, disminuye con el tiempo. Asimismo,
debajo de la linea dc /dt > 0 y c, aumenta con el tiempo.

Lo mismo puede hacerse con la ecuacidon 12.59. Cuando d7/dt = 0O se
obtiene la curva 11l para ¢, en funcién de 7, como se muestra en la figura
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AT - g

dt

€A

&l:
I
@)

I

dT
dt

T T max Tmin
15
FIGURA 12.10 Regiones de valores positivos y negativos de d7/dt en el plano ¢ 4-T.
La linca 111 se calcula a partir de la ecuaciéon 12.59 con d7/dt = 0. A partir de la
ccuacion 12.60 se calculan T,y T -

12.10. Diterenciando ¢, con respecto a 7, y haciendo la derivada igual a
cero, se establece que el maximo y el minimo en la curva III ocurre a:

E + EV’[E — 4RT,]'?
Tmzix,ml'n — = [,.)R f] (1260)

Contforme a la ecuacién 12.60 se presentard un maximo y un minimo
siempre que E > 4RT7,. Por lo comin, éste serd el caso, puesto que E
normalmente excede a 10,000 calorias/mol, mientras que R es aproximada-
mente 2 cal/mol °K y 7 no llegarid generalmente a 1000 °K. Cuando c, se
encuentre sobre la linea III, de la ecuacién 12.59, se deduce que d7/dt > 0,
y T aumenta con el tiempo. Para c por debajo de la linea III d7/dt < O,y
T disminuye con el tiempo.

La figura 12.11 muestra las lineas I y IIl superpuestas. Las curvas se
intersectan tres veces, pero note que ajustando J, ko0, y 7, podria
desplazarse una con respecto a la otra, de manera, que solamente hubiera
una interseccion. Puesto que estas lineas representan dc (/dt = 0 y dT/dt = O,
su interseccién corresponde al estado estable. Las dos lineas dividen el plano
cy —T en seis regiones, y en cada una de éstas se muestra el signo
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algebraico de dc /dt y dT/dt. En la figura 12.12 las desigualdades estdn
reemplazadas por flechas. Por ejemplo, una flecha que apunta a la izquierda
y hacia arriba, significa ‘““7° disminuye, aumentando c,,”” o d7/dt < 0,
dc /dt > 0, y asi sucesivamente. Siguiendo las flechas puede determinarse la
torma en que ¢, y T cambian a medida que transcurre el tiempo. Note que
las tlechas se alejan del estado estable medio, indicando que es imposible
alcanzarlo. Siguiendo las flechas, se halla que cuando se encuentran a la
derecha de la linea punteada IV, conocida como separatrix, siempre se
dirigirdn al estado estable a alta temperatura; a la izquierda, siempre se
llegara al estado estable a alta temperatura. Por consiguiente, se sabe qué
condiciones deben prevalecer al iniciar la operacién del reactor para
alcanzar el punto de operaciéon deseado.

El método de solucién que se muestra en la figura 12.12 puede hacerse
cuantitativo, observando que las pendientes de las flechas representan el
cambio de c,4 con respecto a 7, en cualquier punto del plano ¢, —T7,
algunas veces conocido como plano de fase. Sea a partir de la regla de
cadena, secciéon 15.4,

dey dc,/dt c4p— cy — kofe BT Te (12.61)

dT 'S difde ¥ T, = T & Jk0e “2T.

T

FIGURA 12.11 Superposicién de las figuras 12.9 y 12.10, mostrando regiones
positivas y negativas de dc 4/dt y dT/dten el plano c 4-T.
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FIGURA 12.12 Direcciones de cambio de c4 y 7, calculadas seglin los signos
algebraicos de dc 4/dt y dT/dkt.

Por consiguiente, puede calcularse la pendiente para cualquier valor de c
y T. Esto se conoce como el método de isoclinas. Este método es una forma
particularmente sencilla de determinar el comportamiento temperatura-com-
posicién, pero no proporciona ninguna informacién acerca del tiempo en
que se deba efectuar el proceso. Solamente puede relacionarse el tiempo,
integrando las ecuaciones diferenciales 12.47 y 12.48. Las figuras 12.13 y
12.14 muestran la temperatura y la concentracién como funciones del
tiempo para los parametros del reactor utilizados en el ejemplo 16.1, con
una concentracion inicial en el reactor de ¢, = 0.3 Ib-mol /pie3y temperatu-
ras iniciales 7, = 390°K y 7, = 400°K, respectivamente. Las ecuaciones se
integraron numéricamente, utilizando la técnica descrita en la seccion
17.12. Note que en un caso se alcanza el estado estable a baja temperatura,
mientras que en el otro se obtiene el estado a alta temperatura. Las curvas
correspondientes en el plano concentracidn-temperatura se muestran en la

tfigura 12.13.
12.12 EL DISENO DE SISTEMAS RTTAFC

En el capitulo 7 se demostré que el disenno dptimo de un reactor tipo
tanque de flujo continuo, no podia efectuarse sin considerar el efecto del
reactor sobre la economia del proceso total. Se supuso tadcitamente, que la
temperatura del reactor se conocia y no se afirmé nada sobre la seleccion de
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FIGURA 12.13 Concentracidon (a) y temperatura (b) contra el tiempo, para un
RTTAFC con condiciones iniciales ¢4, = 0.3 lb-mol/pie, T, = 390°K Note el
descenso inicial en la concentracidn.

310
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FIGURA 12.14 Concentracién (a) y temperatura (b) en funcién del tiempo para un
RTTAFC con condiciones iniciales ¢ 4, = 0.3, 7, = 400°K. Note cémo tanto la
concentracion y la temperatura sobrepasan el estado estable final. Compare las
escalas de tiempo sobre la base de estas cifras con las correspondientes a la figura
12.13.
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la temperatura 6ptima de operaciéon. Aunque este problema no se incluye
en los temas de este texto introductorio, es posible, utilizando los
conocimientos de las secciones anteriores, presentar algunas de las bases
légicas necesarias, para determinar la temperatura 6ptima de operacién en
un sistema de reactor tipo tanque agitado.

Las ecuaciones 12.50 a 12.52 son las ecuaciones basicas del disefio para
la reaccidén simple 4 — D. Los datos intermitentes proporcionan los valores
de ko, E,AH  y c,,y se supondrd que las condiciones de entrada c,,, 7, y
T,, se especifican, y no estan sujetas al control que ejerce el ingeniero. Por
lo tanto, para la reaccién que se estd estudiando, es posible controlar la
temperatura de operacidén, Gnicamente mediante la conversién de A4, y el
disefio del intercambiador térmico. El disefio més simple es aquel en que no
es necesario un cambiador de calor, y éste serd el primer caso que se
considerard en cualquier andlisis. Hay una desventaja en la operacién
adiabatica, cuando conduce a temperaturas excesivamente elevadas que
requieren equipo costoso de alta presion; si lleva a temperaturas muy bajas,
que requieren un reactor demasiado grande o bien si los cambios de
temperatura provocan reacciones secundarias indeseables que no se han

previsto.

Entonces, para cualquier reaccidn sencilla, la estrategia es obvia. Se
disefia. para operacidn adiabatica y posteriormente se consideran las
consecuencias econémicas de calentar o de enfriar el reactor; por lo general,
puede justificarse un sistema de enfriamiento cuando el disefio adiabatico
conduce a temperaturas que no es posible obtener con-materiales de
construccidén razonable; cuando conduce a presiones de trabajo excesiva-
mente altas o cuando el diseno adiabatico origina una pérdida de materia
prima por produccién de subproductos no deseados. Un sistema de
calentamiento para el reactor puede justificarse, solamente si sus costos de
capital y de operacidén, son menores que los costos de capital de operaciéon
para el reactor de mayor tamano que resultard si se utiliza un diseno
adiabatico. Podrian aplicarse los mismos comentarios al precalentador para
las corrientes de alimentacidn, si se permitiera variar las temperaturas de

alimentacidn.

Para reacciones mas complicadas como las que se consideran en la
seccion 7.6, deberd considerarse el efecto de la temperatura sobre la
distribucién del producto, asi como sobre el tamaino del reactor. Se puede
lograr una mejor comprension de la estructura general de este problema,
examinando el caso especifico representado por las ecuaciones 7.45 a 7.47.
En estas ecuaciones de estado estable para la distribucién de producto de
R, S, y 7, el efecto de la temperatura se expresa en las relaciones de las
constantes de velocidad. :
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FIGURA 12.15 Grafica del plano de fase concentracién-temperatura para un
RTTAFC con ¢4y = 0.3, T, = 390°K y 400°K. Los tiempos requeridos para llegar

a los diversos puntos a lo largo de la trayectoria se muestran en la figura. Note que
la aproximacién al estado estable de alta temperatura-alta conversién es mas rapida.

Si E;, E,, y E; no son iguales, la distribucidon del producto para cualquier
valor de x, serd afectada por la temperatura de operaciéon 7. Entonces,
econOmicamente puede justificarse un intercambiador que caliente o enfrie
el reactor sobre la base de permitir una mezcla de producto mas favorable
de R. S.yT. SiE, = E, = E;(que es el caso para la reacciéon del etilengli-
col), la temperatura de operacién no tiene efecto, y se puede encontrar la 7
Optima seglin se estudidé para la reaccidén sencilla.

12.13 REACTOR TUBULAR

La ecuacién de la energia para el reactor tubular se desarrolld, siguiendo
la aproximacién observada en las secciones 7.5 y 11.10. Se encontré que el
balance de masa en estado estable es:
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4q dcy
aD? dz

De manera semejante, la ecuacidn de energia se convierte en:

= —r ' (12.62)

_dT _ a*
Rtol 4

Las manipulaciones de la secciébn 12.7 para el reactor intermitente se
pueden efectuar directamente sobre estas ecuaciones de diseno para el
reactor tubular. El disefio de la camisa de enfriamiento determinari la
manera en que 7, varia con respecto a z, y, en general, se requerird una
ecuacion adicional para 7,. El andlisis para el reactor tubular es mdis
complicado que el reactor tipo tanque con agitacién y de flujo continuo,
debido a que la temperatura en el reactor tubular varia con la distancia a lo
largo del reactor, a menos que sea empleado un sistema de enfriamiento
para mantener condiciones isotérmicas.

Debido a las complicaciones matematicas este libro no tiene como
tinalidad estudiar el diseno para sistemas tubulares en condiciones no
isotérmicas, pero es posible hacer algunas indicaciones generales en
relacién al estudio para sistemas con agitacién y tipo tanque:

A Hlr 4 +#DhT, ~ T] (12.63)

I. Siempre debera considerarse primero, un disefio adiabatico(Q = 0),
que esto dard como resultado el diseno mas simple.

2. Debera determinarse la posibilidad econémica de utilizar calentamien-
to o entriamiento, determindndola al hacer un balance entre los costos
del intercambiador de calor y los costos para el reactor sin in-
tercambiador.

3. Para reacciones complicadas, debera considerarse el efecto del pertil de
temperatura sobre la distribuciéon del producto junto con el problema
de la determinacidén del tamano del reactor. Este andlisis puede ser
bastante complicado para sistemas tubulares y su estructura, a menu-
do, se investiga utilizando una computadora. No obstante, un célculo
aproximado del comportamiento isotérmico permite a menudo, que se
efectien algunas decisiones Gtiles respecto al disefio, y dicha aproxima-
cién debera utilizarse antes de que se efectle una programacioén
excesiva.

12.14 CONCLUSIONES

En este capitulo, la idea méas importante es la del calor de reaccién.
Asegurese de comprender la forma en que se define (ecuacién 12.2), y como
puede determinarse para una reaccion en particular mediante experimenta-
cién o utilizando los calores de formacidén que se encuentran en forma
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tabulada. Compare el desarrollo de las ecuaciones del reactor con aquellas
para el mezclado que se determinaron en capitulos previos. Si se comprende
plenamente la forma en que se utiliza la entalpia molar parcial para llegar
a estas ecuaciones finales del trabajo, no habra dificultad con situaciones
mas complejas.

Note que la derivacién del balance de masa no cambia desde los
capitulos S y 7, donde se supusieron condiciones isotérmicas. Este balance
de masa debera ser siempre parte de una descripcibn mas completa. Debido
a la forma en que se introduce la temperatura en la expresion de velocidad,
la manipulacién de las ecuaciones del modelo es mucho més dificil, y, los
métodos elementales de integracidn pocas veces seran adecuados para
determinar el comportamiento del modelo. Considere cuidadosamente la
seccion 12.9. Al leerse por primera vez, representa un verdadero desafio a la
propia intuicién fisica, y demuestra la importancia de examinar el
comportarmiento del modelo.

Los calores de formacidén y de combustidn se encuentran tabulados en las
tablas de referencia 4.6 a 4.8. Los textos de ingenieria citados para el disefio
del reactor en el capitulo 7 son referencias fundamentales para este
capitulo.

12.15 PROBLEMAS

12.1 Desarrolle la descripcién matematica completa en términos de las
ecuaciones diferenciales de primer orden en 7 y c¢;, para las
siguientes reacciones en fase liquida, que se efectian en condiciones
no isotérmicas en un reactor intermitente.

(@) A— R (c) A—B—>C
ry— = rpy = kcgy Py = rp. = ki,
i . —E/RT ol S
k = koe */ rp- = Toyw = kacp
(b)) A =R k' —ikse it
7",,_ == rR+ - kICA k‘.Z = k’ZOe#Ez/RT
r‘_(+ — "R__, s I\’ZCR (d) A + B i R
I(l = /Clue—Elllez' A + B == S
heh —FEo/ RT N
ko—"k.e rre = kicqcp

Fsr = koCqcp
kwe—IH/RT

ky = koo E2/RT
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12.2

12.3

Suponga que en el tiempo ¢ = 0 solamente se encuentra presente
el reactivo. Designe las temperaturas iniciales 7,, y muestre
claramente, cdmo se obtiene AH , en la ecuacién del modelo que

contiene a dT/dt.
Utilizando la ecuacidén 12.20 y una fuente para obtener datos sobre

capacidades calorificas, determine el coeficiente de [T" — 7°] para

la siguiente reaccidn:

CH,OCH, + H,O —CH,OH — CH,OH ¢,cy,0cH, = 0.44 BTU/1b,,°F.

(a) Utilizando la tabla de calores de formacién, encuentre AH , para
cada una de las reacciones siguientes.

(b) Utilizando la tabla de calores de combustién, encuentre AH 5, y,
si se puede aplicar, compare su valor con el resultado obtenido

en la parte (a).

(i) CeHg + HNO; —> CgH;NO, + H,O

o}
Vi
(ii) C,H,OH + CH,COOH —> CH,C + H,O
OC,H,
o) e}

/ /
(iii) CH3—C/ + H,O —> CHa—C/ + HCI
N N

Cl OH
o

7

(iv) CH;—C o

)
O + H,0 —> 2CH,—C

i

CH,—C OH

AN
o}

o) O

7 /
(v) C—C + NH,OH(aq) —> CH3—C\ + 2H,0
OH NH,
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Ce¢H,CH; + CH,OH —> C¢H,(CH;), + H,O

CeH,(CH,); + CH,OH —> C,H,(CH,), + H,O

(vi) CH,CN + C,H,OH + H,0 —>

o
y
CH,C + NH,OH (aq)
OC,H,
H H H II_I
| |
(viiij) H—C——C—H + H,0 —> H—C—C—H
s ||
O OH OH
o
P 4
o CH3——C\
S
(ix) CH,—C—O + CH,C , o CaHsoH
2. b
OH CH,—
AN
o
O (o)
y
CH,C + CH,C
™ N
OH OC,H;,

12.4 Para la reaccidn:
urea + formaldehido — monometilolurea

Smith [J. Phys. & Colloid Chem., 51, 369 (1947)] ha reportado la
constante de velocidad de reaccidn especifica como una funcién de

la temperatura:

7,7 30 40 50 60

ke, ditros/ | 5.5 X 1072 | 11.8 x 1075 24.5 X 10~° | 50:.1x 16—°
mol seg

Verifique la validez de la relacion de Arrhenius, y determine la

energia de activacidon, E.
12.5 Para la formacién de glucosa a partir de la celulosa que, se estudid
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12.6

12.7

12.8

12.9

12.10

12.11

12.12

12.13

en el problema 5.6, la constante de velocidad k; muestra la
influencia de la temperatura a una concentracién de HCIl de 0.0S5

mol/litro:

T,°€ 160 170 180 190

ki, min= 0.00203 0.00568 0.0190 0.0627

. Cudl es la energia de activacién, E?

;Cudl es, aproximadamente, el valor que debe tener la energia de

activacién, E, si es valida la regla de que ‘la velocidad de reaccién

se duplica para cada aumento de 10°C en la temperatura’?

Para la reaccién (a) del problema 12.5 que se efectia en condiciones

adiabaticas (Q = 0), desarrolle una expresidén para el tiempo con

objeto de alcanzar un valor dadode c,, en términos de una integral
que comprenda solamente a ¢, y constantes.

Si para la siguiente reaccién se va a efectuar un experimento en

condiciones isotérmicas, demuestre como debe variar Q como una

funcidén del tiempo
A+ B-—->nD

Si el experimento a que se hace referencia en el problema 12.8, y

que se efectia en condiciones isotérmicas, se desarrolla en un

reactor con camisa, jcOmo deberdn variar las condiciones del refri-
gerante con respecto al tiempo?

(a) Repita el ejemplo 12.4 para una operacioén isotérmica a 200°F y
gratique Q como una funcién del tiempo, utilizando los paradme-
tros dados. (¥ = 10 pie3)

(b) Compare la concentracidén de A que se obtiene después de 20
min de operacion a 200°F, con la que se obtiene para el mismo
tiempo en el caso adiabatico.

Calcule el nimero de BTU que tendrian que adicionarse al sistema

descrito en el ejemplo 12.4, si se reduce la concentracién de A hasta

0.1 Ib-mol/pie3en 10 min mediante una operacidn isotérmica. ;A qué

temperatura debera funcionar el reactor? ;

Modifique el desarrollo que conduce a las ecuaciones 12.29 y 12.30

para la operacion de un reactor en condiciones no adiabaticas con

(¢) una chaqueta

(h) un serpentin
Presente el conjunto completo de ecuaciones diferenciales que son

necesarias y haga comentarios sobre su solucion.
Se dispone de los siguientes datos para la reaccién 4 — R.

e kC__l



12.14
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k = koe ™' TT, ko= 10° min—!, E = 18,500 cals/g-mol, AH, =
—38,000 BTU/Ib-mol de A reaccionados (se puede suponer cons-
tante con respecto a 7). Suponga que todas las propiedades fisicas -
son las correspondientes al agua y que son, también esencialmente
constantes; tome el peso molecular de A como 18. El volumen de un
RTTAFC adiabatico en el que se estd efectuando esta reaccién es 30
pies® y la velocidad de flujo bajo condiciones constantes, hacia y
desde, el reactor es de 100 pies/hr. Determine ¢ ; y 7, la concentracién
de salida y la temperatura, si c 4, es 0.50 1b-mol/pie?, y 7, = 100°F.
Si ¢ debe ser 0.1 Ib-mol/pie?®, encuentre 7 y el volumen del reactor.
Todas las condiciones restantes son las mismas que las del problema
12:13.

Calcule el volumen de un reactor necesario para la situacidén
descrita en el problema 7.17, si la reaccidn se efecttta a 150°C. La
energia de activacion, £, es 18,500 calorias/g-mol.

12.16-12.20 Esta descripcion del proceso se aplica a los cinco siguientes

problemas. Se considera que la reaccidn catalitica en fase gaseosa
entre el naftaleno y el oxigeno para producir anhidrido ftalico, se
efect@ia asi:

Naftoquinona

kz'
Anhidrido maleico

Naftaleno )
CO.CO,

=5 ks’
oxigeno
Ky’ Ky

Y 7

Anhidrido ftalico

Esta reaccidon ha sido estudiada por DeMaria, Longfield y Butler,
Ind. Eng. Chem., 53, 259 (1961) en un reactor con lecho fluidizado
con dos catalizadores diferentes, designados como “A” y *““B”. Una
torma adecuada y eficiente para la obtencidn del modelo de este
reactor, consiste en suponer que éste se comporta de manera
semejante a un reactor tipo tanque con agitacidén y de flujo conti-
nuo, en el que se puede aplicar el mismo .procedimiento y
nomenclatura utilizados para sistemas liquidos.

El analisis del laboratorio ha demostrado también que es factible
suponer el siguiente esquema cinético que describe al proceso:
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12.16

12.17

12.18

12.19

12.20

12.21

A—>R—>S
r_.l___ - kICA
rp_ = kscp,

En este esquema cinético, A es el naftaleno, R el anhidrido ft4li-
coy S son los productos de combustién sin valor comercial. Esta
descripcién se aplica solamente cuando el oxigeno se encuentra en
exceso, lo que sucede en la produccién comercial. Se aplican los
siguientes datos:

ky = ke EVRT ky = kyoe E*ET

Catalizador A Catalizador B
£, = 42,400 cal/g-mol 20,600 cal/g-mol
E, —20.200 46,200

ey ='2.6: > 1074segt a 224°€ 13seg™' a 497°C
Fy— k,ia 224°C k, a 497°C

Escriba las ecuaciones de balance de masa y energia para operacién
bajo estado estable en un reactor tipo tanque con agitacién y de
flujo continuo, y otro de tipo tubular y de flujo tipo tapén.

Calcule la selectividad del reactor, s, asi como el rendimiento, y, en
un reactor tipo tanque con agitaciéon y de flujo continuo en un
tiempo de residencia V/g = 1 seg para temperaturas del reactor
7T = 224°C, 300°C, 400°C, y 450°C para cada catalizador, y
grafique s y y en funcién de 7.

s = cp/lcqs — c4l Yy = CR/CAf

(Compare con el problema 7.11).

Seleccione la temperatura de operaciéon del reactor como el punto
donde pueda estimar que existe un maiximo en la curva del
rendimiento. Seleccione dos tiempos de permanencia diferentes a un
seg e intente mejorar el rendimiento. ;Cudl catalizador es mads
efectivo?

,Cémo influye la selectividad en el disefio del reactor? ;Existen
diferencias entre el catalizador A y el B?

.Como se seleccionara el tiempo Optimo de retencidn para la
reacciéon del anhidrido ftalico? ;Ayuda a la decisidn la solucidén del
problema 7.127?

Las constantes de velocidad de reaccidén para la reaccién descrita en
el problema 7.24, han sido medidas y reportadas por Laidler
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(Chemical Kinetics, 2nd ed., McGraw-Hill, 1965) como:

— 16,7007 ..
k, =3 x 10%ex |:———’—:| litros/g-mol se
1 p RT g g
ks = 6 X% 10" exp [:M):I seg*
RT

ks = 10" exp [:—21257’11&9] litros/g-mol seg

Las energias de activacidon: 16,700; 34,000 y 25,000 estin dadas
todas en kcal/g-mol.

Calcule cp, cp, y cp, si la reaccidn se efectta en un RTTAFC que
funciona a 158°F. EI ciclopentadieno entra al reactor a 100°F y se
convierte en un 90%. La composicién de la corriente de entrada es
de 20% en peso de ciclopentadieno (A4), 70% en peso de isopentano,
que se puede considerar como un material inerte y 10% en peso de
t — 1, 3 pentadieno.



