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1. INTRODUCCION

1. INTRODUCCION

El reactor quimico constituye el corazén de una instalacion de quimica.
Todos los procesos para la produccion de derivados quimicos se pueden
subdividir en los dos estadios siguientes.

1°: Reaccion
2°: Separacion de la mezcla de reaccion

En el segundo estadio se llevan a cabo las operaciones unitarias como la
destilacion, la extraccion con disolventes, la filtracion, la absorcion, la
desorcion, etc., pero, como lo dice la palabra misma, resultan bastante
circunscritas no obstante la variedad de recursos. El reactor quimico, al
contrario, presenta una gran variedad de situaciones, por lo que se
trataran solo los aspectos mas sencillos.




2. NOCIONES TEORICAS

2. NOCIONES TEORICAS

2.1 CLASIFICACION DE LOS REACTORES

Desde el punto de vista del BALANCE DE MATERIA, el sistema de
reaccion podra ser ABIERTO o CERRADO. Bajo este aspecto pueden
existir tres tipos fundamentales de reactores (véase fig. 1).

e Reactor batch o discontinuo: para t = 0 se tiene la mezcla
instantanea de los dos reaccionantes A y B.

e Reactor semicontinuo: en el reactor se carga solo el reaccionante A
y el reaccionante B se afiade de manera uniforme a partir de t = 0.

e Reactor continuo: A y B se alimentan simultdneamente y la mezcla

de reaccion se extrae en continuo.
~

> ©

1

|

"uA

Fig. 1

Desde el punto de vista del BALANCE DE ENERGIA, el sistema de
reaccion se podra AISLAR o no; en otros términos, podra verificarse

una interaccion con el ambiente en términos de intercambio de
TRABAJO y CALOR.

(+) (=)

Fig. 2
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La figura 2 muestra el balance térmico de un reactor de flujo abierto en
régimen (T, P constantes y concentracion en régimen estacionario).

Si un sistema es gobernado en CONTINUO, la entalpia transportada por
los moles de la mezcla de reaccion en la unidad de tiempo (X Fi hi), es
igual a la entalpia transportada por los moles de los reaccionantes en la
unidad de tiempo (X Fi hi)r + AF [-AH4 (T)]. El calor generado en la
unidad de tiempo +Q, el flujo térmico tomado desde el exterior -W y el
trabajo padecido por el ambiente en la unidad de tiempo: AFs y AHy se
refieren al componente estequiométricamente limitador.

BALANCE ENERGETICO
(2 Fi hi)g + Q - W + AF, (-AH, (T)) = (Z Fi hi),

Obsérvese que tanto los “hi” como los -AH hacen referencia a una
temperatura de referencia Ty, por lo que arbitrariamente se pone Ty = 0
°C

Se tiene ademas por la Ley de Kirchhoff que:
-AH(T) = -AH(Ty) + Ac,, (T- To)

donde:

Ac, = Xv; cpi, con v; = coeficientes de reaccion y ¢, = calores especificos
medios en el intervalo de temperatura considerado.

En general, el término W es despreciable, por lo que generalmente se
habla de reactores ADIABATICOS (Q = 0) o bien ISOTERMOS (Q #
0).

El sistema de reaccion puede ser HOMOGENEO o HETEROGENEO;
en otros términos, se tienen condiciones de temperatura, presion y
composicion con una sola fase o bien, viceversa, con varias fases
(SISTEMA BIFASICO o POLIFASICO).

Los reactores industriales generalmente son polifasicos, por lo que
ademas de la cinética quimica podra asumir importancia también la
cinética fisica (transferencias de materia de una fase a la otra). Para
introducir este concepto hacemos referencia a la figura 3, donde esta
representada la composicion en fase gaseosa del amoniaco catalizado
por un filamento caliente de tungsteno (W).
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Co

\_____/———\‘

Cs
He + NHa -

\

He, NH3, N2, Hz
!
,—\/

Fig. 3

La reaccion quimica se verifica en la superficie del filamento de
tungsteno W, por lo que el proceso se podra esquematizar como dos
pasos en serie:

1. Transferencia de NH; de la masa (bulk) a la superficie del filamento
2. Descomposicion quimica del amoniaco en los productos de reaccion.

El primer estadio tiene una cinética de tipo fisico, cuya velocidad se
puede expresar de la manera siguiente:

moles de NH3 transferidos

unid. de volumen x unid. de tiempo

Veloc. de transf. de materia =

=Kga (Co-Cy)

donde:

_ superficie de catalisis [ 2> ]

unidad de masa M

Co = concentracion del bulk [moles/unidad de volumen]
Cs = concentracion en la superficie del catalizador [moles/unidad]

unidad de masa [ M ]
unidad de tiempo X unidad de sup erficie Lt L J

Kg=

Para el segundo estadio se puede decir que:

Veloc. de descomposicion del amoniaco =

moles de NH ; descompuesto =K Cs

unidad de volumen X unidad de tiempo

-4 -



2. NOCIONES TEORICAS

donde:

1 -1

- unidad de tiempo

En condiciones de régimen (estado estacionario), tenemos que la
velocidad de transferencia de materia es igual a la velocidad de
reaccion.

Kga (Cyp-Cs) = Ks Cs

G

de donde: Cs = m

La concentracion en la superficie Cs no resulta mensurable, por lo que
la velocidad observada sera:

Velocidad observada = K Cy

Teniendo en cuenta que tiene que ser KoCy = KsCs, se obtiene:

CO
K,C, = K K
1+ /(g a
de donde:
1
Ko

:1/K5+1/Kga

Por lo tanto, en el caso general, K, tiene en cuenta la transferencia de
materia y la cinética intrinseca. Obviamente los dos casos extremos son:

e Reaccion cinética limitadora: Kg a >> Kg, por lo que Ko = Kg y Cy =
Cs

e Transferencia de materia limitadora: Ksg>>Kg a, por lo que Ko= Kg a
y Cs =0.

Por lo anterior, para las reacciones homogéneas se tiene que Ky = Kg,
mientras que para las reacciones heterogéneas no se puede hacer esta
suposicion a priori y, en cualquier caso, se deberd estudiar de manera
adecuada.

En sintesis, lo visto se puede sintetizar en el esquema siguiente:

-5-



2. NOCIONES TEORICAS

CERRADO Reactor discontinuo
ABIERTO Reactor continuo
SISTEMA AISLADO Reactor adiabatico
DE
REACCION NO AISLADO Reactor isotermo
> HOMOGENEO  Reactor monofasico
HETEROGENEO Reactor bifasico o
polifasico

2.2 CINETICA QUIMICA

Por sencillez, en esta breve introduccion se trataran solo los sistemas
homogéneos. Las nociones fundamentales desarrolladas deberan
considerarse validas también para los sistemas heterofasicos; sin
embargo, los mismos requieren un tratado mas especifico.

En general, el balance de materia para un sistema de reaccioén continuo
no estacionario se puede escribir de la manera siguiente, haciendo
referencia a la figura 4.

moles entrantes moles salientes
variacion de moles en el elementq
moles reaccionados

Fig. 4
moles entrantes B moles reaccionados N variac. de moles en el elemento N moles salientes
en la unidad det  en la unidad de t en la unidad de t en la unidad de t
(1) 2 (3) 4)

Esta operacion tiene validez tanto para los reactores continuos como los
discontinuos:

e para el reactor continuo, ya que generalmente resulta de interés el
estado estacionario, el término (3) vale 0.

e en cambio, para el reactor discontinuo, los términos (1) y (4) valen 0.
Generalmente los quimicos estudian las cinéticas de reaccion en

sistemas cerrados, por lo que la ecuacion de balance de materia se
escribe:
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dn v
=—r
dt 4
Donde:
B moles reaccionados
unidad de volumen X unidad de tiempo
O bien:
dn,
=—r
V dt 4
) . de,
si V se puede asumir constante T =—r,

Esta es la clasica ecuacion cinética utilizada por los quimicos.

En todo caso, se puede observar que siendo ny = ca V, en general dny =
V dca + ca dV; por tanto, en presencia de variaciones de volumen del
sistema de reaccion:

dnA_Vch+ av
d | dr Y ar

Por lo que:

_dnA_ch+ dant' . dicional
-TA v dr c, i érmino adicional.

En la practica, los sistemas de reaccion con variaciones de volumen
notables son sistemas gaseosos de presion constante donde se verifique
un aumento o una disminucion del numero de moles de los productos
respecto a los reaccionantes.

Considerando nuevamente la ecuacion antes derivada para sistemas
cerrados de volumen constante:

Veamos que forma puede asumir -1y,

A este proposito, trataremos de ilustrar con algunos ejemplos, los
conceptos de:

e ESTEQUIOMETRIA

e MOLECULARIDAD

e ORDEN DE REACCION.

-7-



2. NOCIONES TEORICAS

El acetaldehido se descompone a 450 °C en fase gaseosa, segun la
reaccion siguiente:

CH3;CHO — CH4 + CO

y con la ley cinética:

e cyacno _ 3/2
—a K ¢ “chscho

El orden de reaccion es el exponente 3/2; en este caso la estequiometria
y el orden de reaccion no coinciden.

Consideremos ahora la reaccion:

2N,05 — 2 Nb,O4 + O,

CN205

dt

que tiene una velocidad de reaccion: - =K ¢ n20s.

No es correcto decir que por ser de 1° orden consiste simplemente en
una disociacion unimolecular de N>Os la que dara los productos finales
N,O4 + Os.

En realidad el mecanismo es:

1° step N>Os5 — NO, + NO;3 lento
2° step NO,; + NO3; — NO + O, + NO, rapido
3° step NO + NO; — 2NO; <> N,Oq4 rapido

El orden de reaccion estd correlacionado con el primer step que, siendo
el mas lento, determina la velocidad global. El orden de reaccion estd
correlacionado con la MOLECULARIDAD del step lento del
MECANISMO de reaccion.

Por MOLECULARIDAD de una reaccion elemental se entiende el
numero de moléculas afectadas en ese simple evento.

. dey, o
En el caso de la reaccion: 2HI — H, + I, - o K ¢y

el orden de reaccion, la estequiometria y la molecularidad coinciden; en
efecto, estudios detallados indican que la reaccion elemental afecta a
dos moléculas de HI segun el esquema:

HI+H - | | - H,+1L
[ 1
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Como ultimo ejemplo indicamos la sintesis del fosgeno desde CO y Cl,:

K
CO+Cl, < COCl,
Kj

De la termodinamica resulta:

Keq _ Cco ’ C012 .

Ccocz2

En este caso, ya que la reaccion es de equilibrio, se tienen dos términos:

dccocz2

dt

_ 32 g N,
=KegoXe"Ta, - K Ccoc,€ " Ch

Ccoa ) e C
Para 722 0 se tiene el equilibrio termodindmico, por lo que:

3/2

K _ CcoCa,  CcoCay,
1 eq 1/2
K Ccoc,Ccl,  Ccoci,

En este caso la termodindmica impone vinculos a las potencias
requeridas para la formulacion de la velocidad de reaccion.

Lo visto permite concluir que la ley cinética, en general, asume la
forma:

-TA = K(T) X M Ci(xl
donde o<; son los o6rdenes de reaccion, 2o; = orden de reaccion total.

La dependencia de la velocidad de reaccion de la temperatura se expresa
seguin Arrhenius de la manera siguiente:

K = KoeBRT
Donde:

Ko = factor preexponencial
E = energia de activacion [calorias/mol]
R = 1,987 [calorias/mol/°K]

A menudo la dependencia de la concentraciéon es muy sencilla con
ordenes de reaccion enteras y equivalentes a 1 6 2.

Veamos ahora como se puede determinar -ro en el caso de reacciones
con leyes cinéticas simples. Existen dos técnicas fundamentales, una se
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basa en las velocidades iniciales y la otra en la integraciéon de la
ecuacion cinética supuesta valida.

Tener como ejemplo la reaccion genérica:
A + B — Producidos

Suponer la ley cinética del tipo:

En el caso de las velocidades iniciales se opera antes con cg >>cu, en
dicho caso:

1A=K'c% (donde K' =Kc?) o también In (-r,) = InK' + ot Incy

y se determina la pendiente de la curva ca(t) para t — 0 para varios
valores iniciales ca o de A, tal como se muestra en la figura 5.

A

Cao

Cao (2

Ca,0 ()

Fig. 5

Se pueden entonces extraer las velocidades iniciales:

: Ac :
y diagramando In (—AJ contra In ca, se obtiene una recta cuya
t—0

pendiente es o (o sea el orden de reaccion), véase fig. 6.

-10 -



2. NOCIONES TEORICAS

wrao

a = SLOPE

Ca,0
Fig. 6

Lo mismo se hace para B operando esta vez con un exceso de A
(CA>>CB).

El método de la integracion de la ecuacion cinética consiste en
comparar la curva ca (t) con la ley cinética integrada; en este caso
conviene operar con la misma concentracion de A y de B (ca = cg), por
lo que la ley cinética resulta:

-ra =Kcf (o en este caso da el orden TOTAL)

para o #1 la integracion da:

=(w-1)Kt

o-1 o1 —
Cy C40

Un diagrama de 1/¢¢™" contra t da como pendiente (®-1)K.
Operando en cambio con un exceso de B:
ta=Kep o cd =K'c’

a-1

Un diagrama de 1/c%~ contra t da como pendiente (o-1)K' = (0-1)
ch’o.

Operando andlogamente con un exceso de A se obtiene que la pendiente
de larecta es igual a (B-1) K ¢ ,.

Las siguientes cuatro ecuaciones (de 4 incognitas):

® = o+f

-11 -



2. NOCIONES TEORICAS

pendiente' = (®-1)K
pendiente" = (0-1) K ¢ 5,0
pendiente > = (B-1) K ¢,

permiten determinar K, o, B y .

2.3 REACTORES CONTINUOS HOMOGENEOS: CSTR y PF

Los dos tipos de reactores homogéneos continuos son:

1. Reactor de miscibilidad completa, brevemente se indicard como
CSTR (Continuous Stirred Tank Reactor).

Reaccionantes ———-1

'

Productos

Fig. 7

2. Reactor tubular, se indicara brevemente como PF (Plug Flow).

Reaccionantes =g b Productos

Fig. 8
Para estos dos tipos de reactores se desarrollaran las formulas de
balance de materia para el caso simple de reaccion de 1° orden.

Conviene, a este punto, introducir el concepto de conversion respecto a
un componente clave.

-12 -



2. NOCIONES TEORICAS

El componente clave se elige siempre entre los reaccionantes
limitadores (es decir, estequiométricamente mas escasos respecto a los
demas). Supongamos se tenga que tratar la reaccion:

aA+bB—>Cc+dD

Elegimos A como reaccionante limitador: resulta entonces conveniente
escribir la ecuacion estequiométrica de la manera siguiente:

A+b/aB—c/aC+d/aD

(generalmente los coeficientes estequiométricos se indican con Vi:
tomados con signo + para los productos; tomados con signo - para los
reaccionantes).

La conversion respecto a A se define de la manera siguiente:

donde c°s es la concentracién (g-mol/litro) inicial de A y ca es la
concentracion para el tiempo genérico t.

Es siempre conveniente, para evitar errores triviales, escribir la tabla
estequiométrica antes de desarrollar las formulas de disefio.

Tratandose de reactores continuos se tienen flujos molares (Fi°, Fi).
Supongamos ademas que los productos no estén presentes inicialmente
y que la relacion Fop/F°, = R.

TABLA ESTEQUIOMETRICA
Especie Iniciales Reaccionados Restantes
A F°a -FoaXa Fa =F°A(1-X4)
B F°s = RF°) -b/a FoaXa Fg=F°a (R - b/aXy,)
C 0 +c/aF°aXa Fc = c/aF° XA
D 0 +d/aF°,Xa Fp=d/aF°,Xa
°r =F°A(1+R) Fr=F°r - FCAXaZvi

La ventaja del uso de la conversion es evidente. Todos los flujos
molares se expresan en término de una sola variable: Xa. Es interesante
observar que durante la reaccion, el flujo molar total puede cambiar; en

-13 -



2. NOCIONES TEORICAS

caso de reacciones en fase liquida, generalmente, conlleva variaciones
despreciables de caudal (caudal de entrada = caudal de salida). Este
puede no resultar verdadero en el caso de reaccidon en fase gaseosa; en
este caso es necesario expresar el volumen en funcioén del caudal que
indicamos con el simbolo v (litros/h).

Supongamos que la reaccion antes descrita se verifique en fase gaseosa
con presion total constante (), temperatura constante (T¢) y que se
pueda aplicar la ecuacion de estado de los gases perfectos.

Fi° Fi
---------- - T = constante —————————
To To
; RT,
Vo = FOT V= FT
T

_RT,
V= (FOT + FOA XAEVI) 7

F°, Vv, RT,

1

vV=vog+t——X,
T

Se observa entonces que Vv, en este caso con T y T, constantes, es
funcion lineal de X,; en cualquier caso, resulta posible expresar v en
funcién de Xa.

Para el reactor CSTR se puede escribir, en general:

F°a -Fa = (-ra)Vestr

Fa
Vo I\..D
~a ?A Y
Fig. 9

-14 -



2. NOCIONES TEORICAS

Si vy = v se puede escribir también:
c’a-Ca=(Ta)T
Donde:

VCS TR

T= , tiempo de contacto [h].

Por lo tanto, en definitiva:

TCSTR =

Para el reactor PF, en cambio, consideramos un elemento diferencial dr
del reactor:

————bFA-i-dFA

!
o \\\\\

Fig. 10

“dF = () dV

dividiendo por v supuesto constante e integrando

—dc dX
Tpr= I(_FA :CZI(_’,A)
A A

Veamos ahora como se utilizan las formulas de disefio que proporcionan
los tiempos de contacto Tpr y Tcstr €n el caso de una reaccion de 1°
orden: (-ra) = Kca.

1) v =vy; reactor CSTR

FA (I_XA) 0 FAO
=—==fF° —= 1-X =—
Ca v, 4 v, € 40( 1) Cy v,

-15 -



2. NOCIONES TEORICAS

TeSTR = Cats = L4
KCAO (I_XA) K(I_XA)
2)V=V0; PF
dx dx |,
TPFZCAO—ZI/KI =1/K11’1(1—XA)

Ty (I_XA)

3) v # vy; CSTR - reaccion en fase gaseosa: A — 3B, con m 'y Ty
constantes:

2F, RT;
v = v + 400

XA =Vo+ oXp

FAO:(I—XA): co,d-X,)
Vota X, l+a X,

I {l+a X, /v, {
TCSTR K—I—XA

4) v # vy; reactor PF - reaccion en fase gaseosa: A — 3B, conty Ty

constantes:
l+dX , /v, 1+ 4X
TpF = l/Kj—dX = l/KI—AdX
1-X,) 4 a-x,)
puesto:
A = owvy.

-16 -
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3. CARACTERISTICAS TECNICAS

Estructura, sobre ruedas, de acero inoxidable AISI 304.

2 tanques de acero inoxidable AISI 316 para almacenar los reactivos,
capacidad 10 1, sigla D1 y D2.

Tanque de recogida del producto de reaccion, ejecucion de vidrio
borosilicato, capacidad 5 1, sigla D3.

2 bombas dosificadoras de alimentacion, cabeza de PTFE, caudal 0-
8,4 1/h, siglas G1 y G2.

Bomba dosificadora para neutralizar el producto, ejecucion PVDF,
caudal 6.6 I/h, sigla G3.

Reactor encamisado, capacidad 3 1 (atil 2.6 1), ejecucion de vidrio
borosilicato, sigla R1.

Agitador para reactor, ejecucion de acero inoxidable AISI 316.
Motorreductor para agitador, completo de generador tacométrico,
0+400 rpm, sigla M1.

Columna de destilaciéon, DN 25, ejecuciéon de vidrio borosilicato,
relleno de malla de acero inoxidable AISI 316, sigla C1.
Condensador de cabeza, ejecucion de acero inoxidable AISI 316,
sigla E1.

Intercambiador de calor tubo a tubo, ejecucion de acero inoxidable
AISI 316, sigla E2.

2 tanques de recogida del producto de destilacion, capacidad 2 1,
ejecucion de vidrio borosilicato, sigla D4 y DS5.

Tanque auxiliar de vidrio borosilicato, capacidad 1 1, sigla D6.
Tanque auxiliar de vidrio borosilicato, capacidad 2 1, sigla D7.

2 termorresistencias Pt 100, funda de acero inoxidable AISI 316,
sigla TI1 y TI2.

2 indicadores electronicos de temperatura, margen 0+-200 °C.
Medidor electronico de conductividad con variacion automatica del
campo de medida y compensacion de la temperatura, escala 0+2000
mS/cm

Célula para medir la conductividad, K = 1 cm™, sigla CE1.
Manodmetro, escala -1+0 bar, sigla PI1.

Circuito para trabajar al vacio, completo de valvula antirretorno.
Lineas de conexionado y valvulas de acero inoxidable AISI 316.
Controlador digital de microprocesador, tipo PID.

Cuadro eléctrico IP55, conforme a las normas CE, provisto del
sindptico de la planta piloto.

Boton de emergencia.

-17 -



3. CARACTERISTICAS TECNICAS

3.1 Controlador Digitric 500

Esta planta piloto estd provista de un controlador Digitric 500 de
microprocesador, tipo PID, programado de la siguiente manera:

LOOP 1 (SIC1)

e Control de la velocidad del agitador, sigla SIC1, margen 0+100 %
proporcional a 0+400 rpm.

e Visualizacion de la conductividad, sigla CE1l, margen 0+100 %
proporcional a 0+50 mS/cm.

CANAL 2 (G1)

e Qut: salida de control de la bomba GI1, margen 0-100 %
proporcional a 0+8.4 1/h.
Visualizacion de la temperatura TI1, margen 0-150 °C.

e Visualizacion de la temperatura T12, margen 0-150 °C.

CANAL 3 (G2)

e Qut: Salida de control de la bomba G2, margen 0-100 %
proporcional a 0+8.4 1/h.

CANAL 4 (G3)

e QOut: Salida de control del bomba G3, margen 0-100 % proporcional

a 0+6.6 I/h.

El controlador contiene una tarjeta RS-232 para la comunicacién
con el ordenador personal.

A continuacion se indican algunas informaciones Utiles para el uso
del controlador (para mayores informaciones, consultar el manual
del controlador incluido en la documentacion técnica de la planta
piloto).

Indicaciones en el display

e 1° linea: linea de texto en la cual se visualizan las indicaciones
del menu y de los sub-mends.
2% linea: variable de proceso.

e 3" linea: visualizacion del valor de set-point (SP), error, out, %,
bares seleccionables con el boton .

e 4" linea: indicacion del loop corriente.
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3. CARACTERISTICAS TECNICAS

Descripcion del panel delantero

e Boton : permite seleccionar el loop deseado.

e Boton : permite variar el pardmetro visualizado en la tercera
linea del display o seleccionar los parametros, segun se
explicara a continuacion.

e Boton [Esc/Menu|: permite entrar en el menu o salir del menu y
de los sub-menus sin memorizar las modificaciones que han

sido realizadas.

e Boton |[Enter;: permite entrar en el menu, en los sub-menus y
confirmar las modificaciones realizadas.

e Boton M/A/C|: permite pasar de la modalidad “automatico” a la
“manual”.

e Botones [«] [7]: permiten aumentar o reducir el valor del set-
point, del parametro seleccionado en la programacion o el
corrimiento del ment y de los sub-menus.

e Boton : permite visualizar el valor del set-point en la

tercera linea.

Seleccion de los parametros

La seleccion de los pardmetros se realiza desde el sub-menu
“Parameter” al cual se accede segun el siguiente procedimiento:

e Entrar en el ment principal, pulsando el boton [Esc/Men;
situarse en el sub-menu “Parameter” corriendo el sub-menu con

los botones [«] E; entrar en el sub-menu pulsando el boton

Enter]

e Seleccionar el parametro por modificar, corriendo el listado con
los botones [+][~] y pulsar el boton para seleccionarlo.

e Para modificar el valor del parametro, pulsar el botén y
luego los botones [«][*] con el boton es posible moverse
en las cifras del nimero por modificar; pulsando el botén
por 3 segundos, se mueve el punto decimal.

e Para salir sin confirmar, pulsar el boton [Esc/Mend|.

e Para confirmar la modificacion, pulsar el boton .
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Ejemplo: modificacion del valor de GAIN (banda proporcional), accion
integral v derivativa

e Pulsar el boton [Esc/Meni|.

e Correr el listado de los sub-ments con los botones E| E| hasta
“Parameter” .

e Pulsar boton el boton .

e Colocarse en el loop de interés con los botones [+][~].

e Pulsar el boton , se visualiza en la 1? linea GAIN.

e Pulsar el boton .

e Colocarse en la cifra por variar, pulsando el boton .

e Aumentar o reducir el valor con los botones [«][~]

e Confirmar la modificacion, pulsando el boton el boton [Enter].

e Para variar la accion integral (RESET TIME Tn), igual que para
GAIN.

e Para variar la accion derivativa (RATE TIME Tv), igual que para
GAIN.
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4. INSTALACION, PUESTA EN MARCHA y MANEJO EN
MODALIDAD “AUTOMATICO”

4.1 Instalacion

Colocar la planta piloto preferiblemente debajo de una capa quimica
de aspiracion o en un ambiente bien ventilado.

Conectar la planta piloto con la red eléctrica: monofasica + T.
Conectar la planta piloto con la red hidrica a través de la valvula
V17 y la salida del circuito a la descarga

Conectar, de precisarse, la camisa del reactor con un bafio
termostatico a través de la valvula V5.

Conectar, de precisarse, la linea del vacio con una bomba de vacio y
regular el grado de vacio utilizando la valvula V27.

Insertar el interruptor automatico diferencial.

Situar el selector AUT/PC en posicion AUT.

Pulsar el boton “START”.

4.2 Operaciones bajo presion atmosférica

Cerrar las valvulas V1, V3, V6, V9, V10, V15, V19 (para recoger el
producto en D5) o V20 (para recoger el producto en D4), V25, V26
y V28.

Abrir las valvulas V2, V4, V11, V12, V13, V14, V16, V18, V19
(para recoger el producto en D4) o V20 (para recoger el producto en
D5), V21 y V24,

Si se deseara trabajar con reflujo total, cerrar las valvulas V19, V20
y abrir la valvula V9.

Llenar los tanques D1 y D2 con los reactivos.

Poner en marcha las bombas G1 y G2, situar los selectores en
posicion 1 y regular el caudal de la misma, segin se indica a
continuacion:

Bomba G1, G2 o G3

- Seleccionar el loop n° 2 (para la bomba G1), el loop n° 3 (para
la bomba G2) o el loop n° 4 (para la bomba G3) con el boton
Loop|

- Seleccionar la indicacion Out con el boton .

- Aumentar o reducir el caudal utilizando los botones [« [¥]
respectivamente (la salida 0-100% es proporcional a el caudal).

Llenar el reactor R1
Encender el agitador M1, situar el selector en posicion 1 y regular la
velocidad del mismo, segun se indica a continuacion:
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Regulacion manual
- Seleccionar el loop n° 1 con el boton .
- Situar el loop en manual (LED rojo encendido) con el boton
/A/C]
- Seleccionar Out con el boton .
- Aumentar o reducir el caudal utilizando los botones [«] [¥]
respectivamente (la salida 0-100 % es proporcional a 0+400

rpm).

Regulacion automdatica
- Seleccionar el loop n° 1 con el boton .
- Seleccionar el set-point SP con el boton [SP-w
- Seleccionar el valor del set-point con los botones [+][~].
- Situar el loop en automatico (LED verde encendido) con el

boton M/A/C|.

Para neutralizar el producto de salida del reactor, llenar el tanque D7

con la disolucion neutralizante, poner en marcha la bomba G3, situar

el selector en posicion 1 y proceder seglin se indica a continuacion:

-Situar el selector 0/1 —puesto en la bomba G3— en posicion 1; situar
el otro selector —puesto en la bomba misma— en posicion @
Regular el caudal utilizando el loop n° 4 del controlador (con el
potencidometro puesto en la bomba es posible variar el caudal
maximo suministrado por la bomba).

Tras haber alcanzado las condiciones estacionarias, medir el valor

de conductividad.

Si se deseara utilizar el reactor en modo discontinuo, cerrar las valvulas
V2 y V4 y cargar los reactivos en sucesion a través del tanque D6 o la
valvulas V28.

La mezcla de reaccion puede ser efectuada a temperatura constante o
destilada con un bafio termostatico.

4.3 Operaciones de vacio

Generalmente cuando se opera al vacio se utiliza el reactor en
descontinuo

Cerrar las valvulas V1, V2, V3, V4, V6, V7, V8, V9, V10, V13,
V15, V19 (para recoger el producto en D5) o V20 (para recoger el
producto en D4), V21, V24, V25, V26 y V28.

Abrir las valvulas V2, V4, V11, V12, V14, V16, V18, V19 (para
recoger el producto en D4) o V20 (para recoger el producto en D5),
V22 y V23.

Cargar los reactores utilizando el tanque D6 y/o la valvula V28
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e Si se deseara trabajar con reflujo total, cerrar las valvulas V19, V20
y abrir la valvula V9.
e Regular el grado de vacio utilizando la valvula V27.

Para descargar los tanques D3, D4, D5 y D6, proceder de la siguiente
manera:

Tanque D3: cerrar las valvulas V12 y V14; abrir la valvula V13 y luego
la valvula V15 para descargar el tanque; cerrar la valvula V15, abrir
lentamente la valvula V14 y luego abrir la véalvula V12 cuando la
presion se ha estabilizado.

Tanque D4: cerrar las valvulas V19 y V22; abrir la valvula V21 y luego
la valvula V25 para descargar el tanque; cerrar la valvula V25, abrir
lentamente la valvula V22 y luego abrir la valvula V19 cuando la
presion se ha estabilizado.

Tanque DS5: cerrar las valvulas V20 y V23; abrir la valvula V24 y luego
la valvula V26 para descargar el tanque; cerrar la valvula V26, abrir
lentamente la valvula V23 y luego abrir la véalvula V20 cuando la
presion se ha estabilizado.

Tanque D6: cerrar la vélvulas V16; abrir la valvula V7 y luego la
valvula V8; cargar el reactivo, cerrar las valvulas V7 y V8, luego abrir
lentamente la valvula V16 y luego abrir la valvula V6 cuando la presion
se ha estabilizado para introducir el reactivo en el reactor; cerrar la
valvula V6.

-23 -



4. INSTALACION, PUESTA EN MARCHA y MANEJO EN MODALIDAD “AUTOMATICO”

4.4. Parada

4.4.1 Parada ordinaria

4.4.2 Parada de emergencia

Situar los selectores referentes a G1, G2, G3 y M1 en posicion 0.
Detener, de precisarse, la bomba de vacio y abrir la valvula V27.
Descargar los tanques D1, D2, D3, D4, D5, D6 y el reactor R1.
Realizar un ciclo operativo utilizando agua destilada o altro solvente
appropriato como fluido de proceso, de manera de lavar los tanques,
el reactor y las lineas.

Descargar los tanques, el reactor y las lineas.

Pulsar el botdn rojo tipo seta.
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5. PUESTA EN MARCHA Y MANEJO EN MODALIDAD
“COMPUTERIZADA”

5.1 Generalidades

El software para la supervision de proceso permite gobernar la planta
piloto desde el ordenador personal; éste presenta la estructura tipica de
los sistemas que se utilizan en &mbito industrial.

De hecho, es posible:

e Visualizar en la pantalla el sinoptico de la planta piloto que debe
controlarse y supervisar el funcionamiento.

e Visualizar los pardmetros de proceso de forma numérica o como
trend en tiempo real o historico.

e Modificar las condiciones de funcionamiento actuando sobre el set-
point, los parametros PID de control, elementos ON-OFF, etc..

La configuracion del ordenador personal debe ser la
siguiente:

- tarjeta VGA

- disco duro

- raton

- Windows

El software de supervision puede utilizarse en cualquier PC
IBM o IBM compatible y las operaciones posibles son las
siguientes:

e Habilitacion, inhabilitacion de la planta piloto

e Visualizacion de todas las magnitudes en tiempo real
(caudales, niveles, etc.)

e Modificaciéon de los parametros de los loops de
regulacion

e On-Off de bombas, resistencias, agitadores,
electrovalvulas, etc.

e Visualizacion de trends historicos y en tiempo real.
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5.2. Utilizacion de la planta piloto en version computerizada

e Instalar en el ordenador personal, desde Windows, el software de
supervision utilizando el autoplay del CD ROM (hacer clic sobre
PROGRAMM INSTALLATION vy posteriormente sobre PLANT
INSTALLATION).

& Pilot for Windows Installation

Elettronica Veneta & IN.EL. Spa

Pilot dor Windows

Drpiarti Seomects [rand inTereo Fade [efStor Wels Prasirs 1

=] 0] B|=lm)E]E ) nje @) 1) - Program Installation:

ot HELUILA TERE DEGATROC SIMGTSABRDSIE R |

Italian Version

English Version

Spanish VYersion

‘Lli iy French Yersion
& .EI: -
FIi1 [T =3 .
e - Plants Installation
i i
[ | B = .
T Exit

e Conectar la planta piloto con el ordenador personal mediante el
cable serie, en el puerto COM1 (o COM2).

e Situar el selector AUT/PC en posicion “PC”.

e Situar el selector 0/1 —puesto en la bomba G3— en posicioén
1; situar el otro selector —puesto en la bomba misma— en
posicion @ Regular el caudal maximo de bomba mediante

el potencidmetro que controlar la frecuencia y los impulsos.

e Abrir el software de supervision Pilot for Windows.

Seleccionar el menu “Pardmetros” de la siguiente manera:
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Parametros de la applicaciones

i
r

) WIS

e Seleccionar COM2 si se utiliza el puerto serie COM2.

e Abrir el archivo RECAL1 para realizar la supervision de la planta
piloto.

Las formalidades de operacion son iguales a las que se utilizan en la

modalidad ‘“automatico”.

Para mayores informaciones sobre la utilizacion del software,
consultar “help on line”.

A continuacion se indican algunos ejemplos posibles de pantallas.
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6. EJERCICIOS DESARROLLADOS

6. EJERCICIOS DESARROLLADOS

6.1 CINETICA DE LA HIDROLISIS DEL ACETATO DE ETILO

6.1.1 Introduccion teorica

Se desea estudiar la cinética de la hidrdlisis alcalina del acetato de etilo.
Ya que la reaccion es bastante rapida, resulta comodo seguirla a través
de la medida de la conductividad i6nica aprovechando el hecho de que
la movilidad i6nica del hidroxilo es aproximadamente cinco veces
superior a la del 16n acetato.

La reaccion de hecho es irreversible y se puede escribir de la manera
siguiente:

O

CH;-C-0-C,Hs+Na" +OH — CH; - COO +Na' + C,Hs - OH

A este punto es preciso establecer una relacion entre las concentraciones
de las especies ionicas y las conductividades especificas, por lo que
consideramos util mencionar algunos conceptos referentes a la medida
de la conductividad.

Para un conductor vale la ley muy bien conocida siguiente:

R=ph/A (1)
[R]=Q

[h] =cm

[A] = cm?

[p]=Q - cm

donde p es la resistencia especifica, o sea la resistencia de un conductor
.7 2 . .

de seccion 1 cm” y 1 cm de largo; en el caso de disoluciones es la

resistencia de 1 cc de disolucidn.

Cuando se opera con disoluciones se prefiere utilizar el reciproco de p,
que por analogia se define conductividad especifica (K).

K=1/p )
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Utilizando la ecuacion (1), la (2) se puede escribir de la manera
siguiente:

K=1/R-h/A 3)
[K]= Q' cm!

Resulta claro que la conductividad depende de los iones disueltos, por lo
que es preciso definir la conductividad equivalente (A.).

A=KV, 4)
[AJ= Q' cm?- g-equival.”!

donde V. es el volumen en cc que contiene 1 gramo equivalente de
electrolito, por lo que vale:

V. = 1000/C, )
donde C. esta expresado en gramos equivalentes/litro.

Con diluicion infinita A, tiende a un valor limite A.., por lo que vale la
razon siguiente:

Aw = 1+ - 1_ (6)

I, y 1. se definen movilidades i6nicas y son caracteristicas de las
especies idnicas.

Para las disoluciones acuosas los valores de 1; y L referidos a las
especies de nuestro interés se muestran en la tabla siguiente:

ION 18°C 25°C
[Q" - ecm?® - g-mol]
Na" 43 50
OH 175 198
CH;COO 35 41

Si Z; expresa la carga del i6n, resulta también:
C.=7C (7)
donde C ahora esta expresado en g-mol/litro.

Utilizando las ecuaciones (4), (5), (6) y (7) se puede obtener la razon
que enlaza K a las C;.
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K=107X ¢lZ; (8)

Regresemos ahora al sistema en cuestion; por brevedad la reaccion se
escribira de la manera siguiente:

AcFEt + NaOH — AcNa + EtOH

Para un sistema cerrado vale:

—dn
dt = rA (9)

Si V resulta constante, la ecuacion (9) se vuelve:

—dc
- r, (10)
donde 1A =K(T) &t ¢’ (11)

Resulta conveniente escribir la velocidad de reaccion (ra) en términos
de conversion. Para ello supongamos que el reaccionante limitador sea
NaOH (o sea [NaOH] < [AcEt]) y que inicialmente no exista la
presencia de productos ([CH;COONa] = 0, [EtOH] = 0).

Pongamos entonces:

c°  -C
OH"~ OH™
or == "
CO
OH~
—=5 (13)
C AcEt

y escribamos la tabla siguiente que permite la obtencion de las

concentraciones en términos de conversion del reaccionante limitador
NaOH:

ESPECIE INICIALES REACCIONADAS REMANENTES

AcEt C° Akt -C°on-Xon- Cackt = (C°on/S)(1-Sxon.)
Na® CNar 0 Cna+ = CNa+ = C°0pn-
OH C°on- -C°0H-XOH- Con=C°on-(1-x0n-)
Ac 0 +C°0H-X0H- Cac- = C°0HXOH-

MeOH 0 +C°0on-X0H- Cwmeon = C°0on-XoH-
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A continuacion para simplificar la simbologia se escribiran X y C° en
lugar de Xop. y C°on., omitiendo por tanto el simbolo del componente
indice.

Resulta facil ahora reescribir la (11) en términos de conversion:

r=-dC/dt=K ¢%'. ¢
C° dX/dt =K (C°/S)* (1-SX)™! (C*)* (1-X)**
dX/dt = K/S* (Co)* D (1-sX)*! (1-X)* (14)

Ademas, resulta inmediato poner en correlacion la conductividad
especifica con la conversion:

parat=0 K* =107 C° (Ina: + lon.) = Ko* (15)
parat=t K* =107 C° {lnas + lop. (1-X) + Lac. - X} (16)
|
|
=K°* + 107 C° (Iae--lon) X (17)
por tanto:
K*_KO*
X=—"5— (18)
107C (lAc— _IOH—)
dx 1 dK *
— = (19)

d—10°C(l,, -1, ) dt

El método mas sencillo para la determinacion de oy y o es el de las
velocidades iniciales; en efecto, para t = 0, X = 0 la ecuacion (14) se
simplifica notablemente:

dX K

ﬁ — Socl (CO)(aHaZ—l) (20)
o también:

1 dp dK* e K o aar
“ T = a2 o) T COT 21)
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Tomando el logaritmo natural de ambos términos de la ecuacion (21),
resulta:

= In constante + (01 +0p) In°C - oy InS (22)

Los diagramas obtenidos experimentalmente e ilustrados en la figura 11
proporcionan precisamente p(t) y permiten la determinacion grafica de

p' (V).

Por comodidad, para las pruebas de la figura 11, resulta util calcular las
cantidades anotadas en la ecuacion (22) e indicadas en la tabla
siguiente:

C° [Cuxxx| S |InC° | InS p | Ap/At | Ap/p2/At [in]Ap/p2/at]
0,075 | 0.l 0,75 | 2,59 |-0287 | 57 | 205 | 0,0063 -5,067
0075 | 02 | 0375 | 259 | 098 | 57 40 0,0123 4,398

0,1 0,1 0,0 [-2302 ] 0 43 158 | 0,0085 4,768

0,1 02 0,5 |-2302 [-0.693 | 43 32 0,0173 4,057

—5,3615+4,759  —0,6025
PENDIENTE = = =2,09=0, +a,

-2,59+2,302 0,288

porloque o, =1,09 =1

Tras haber hallado las ordenes de reaccidn, tratar de determinar la
energia de activacion; para ello sirven por lo menos 3 pruebas con 3
temperaturas diferentes (en la figura 12 se muestra el grafico
correspondiente).

Para dichas pruebas C°=0,1 g-moles/l; S=1 y las temperaturas son
respectivamente T| = 27,
T,=38,5, T3 = 54°C.

La ecuacion de la velocidad se puede ahora escribir siendo S=1
simplemente:

dX )
— = KC°(1- X)

” (23)

X
= KC°t¢

0

L

_ KkC° | at —

0

Integrando: | —2
ntegrando: | —— 7
, (1-X)?
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[—min]

20

16 1

t=30°
300rpm

CQNAOH =041

C’Nao=0-075

o
c

Acet =04

ChaoH =0.075
Cacer =02

Fig. 11
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237

pleven]
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[mi)

30°C

18 1
CNa o= 01

Cacet =01

16 -
385°C

14 4

10 A

79 198 237 placm)

Fig. 12
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De la (22) para C° = constante

AlnjAp / p* / At

o= AlnS (24)
para o = 0,75 L -S067+4398 0669

ara ’ 1T 02784098 . 0693
para €0 — 01 L oAT68+4057 0711

ara ’ T 0693 0693
a,=0955~1

Ahora conociendo o;=1 diagramando In (|Ap/ p>/ At| -§) contra In C°

se obtiene una recta cuya pendiente equivale a (0 +00).

Haciendo referencia a la tabla anterior resulta:

In C° In(|Ap / p* / At- S)
5345
-2,59 9 —5,3615
5,378
4,768
2,302 9 —4,759
—4,75
X ke (25)
1-X

La ecuacion (25) permite el célculo de K para las 3 temperaturas
consideradas.

La ecuacion (17) suministra K*(X):

K* = K* + 107 C°(Iac--lon.) X

o también:
K= _ KO*+10'3 Co(lpelon.) X (26)
C° - C° Ac-~10H-
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o bien:
*
oo = a+bX
Los parametros “a” y “b” se pueden hallar experimentalmente, en
efecto:
K * KO*

a:(COJt_OZ o parat=0

K *
a+b=(col_w parat=oo

Entonces los graficos de las 3 curvas permiten construir la tabla

siguiente:

t°C  a=(K*C°9 a+b=K*Crw b
71

30 0,231 0,091 -0,140 - X = -?+1,65
49,5

38,5 0,317 0,115 -0,202 > X =- 5 +1,57
40,6

54 0,397 0,151 -0,246 > X =- 5 +1,61

Para cada temperatura se obtuvo X (p) y resulta facil diagramar X/1-X
contra “t” segun la ecuacion (25).

La figura 13 muestra el resultado si ha sido extraido:

B Pendiente
CO

Como es sabido, la dependencia de K de la temperatura es del tipo:
K =K1 FRT (28)

) E(1
otambién InK=InKy- —| = |
R\T
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Por tanto, diagramando In K contra 1/T (fig. 14) la pendiente suministra
-E/R (R = 1,987 calorias/g-mol/°K).

La energia de activacion como muestra la figura es 11.350 calorias/g-
mol.

El resultado final se puede escribir de la manera siguiente:

(-Tnaon) = (Tace) = 1,8 x 109 exp (-5712/T) (litros x g-mol™ x min™).

En las figuras de la 15 a la 20 se muestran las marchas de las curvas
cinéticas.

6.1.2 Descripcion de las pruebas

1. Se cargan en el reactor 2 litros de agua destilada.

2. Se pone en marcha el agitador a 300 r.p.m.

3. Se carga sosa en gotas, de manera de realizar la concentracién

deseada (8 gramos para 2 litros si se desea una C° =0,1).

4. Se termorregula la temperatura deseada.

. Se pesa el acetato de etilo (PM = 88) en un probeta de Erlenmeyer,
realizando la concentracion deseada (17,6 gramos para 2 litros si se
desea una C° =0,1).

6. Se vierte el acetato de etilo y simultdineamente se comienza a adquirir

los valores de conductibilidad en funcion del tiempo.

9]
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X/1-X

t [min)

Fig. 13
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luK
4 g
3
0.175 x 1073
2 -
T T T T
30 31 3.2 3.3 1/Tx10° (k1)

Fig. 14
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6.2 REACCION DE EQUILIBRIO (CONDENSACION ALDOLICA) DE LA ACETONA
Y DISOCIACION DEL DIACETONA ALCOHOL

6.2.1 Parte teorica

La reaccion se puede representar de la manera siguiente:

O OH O
[ K, | I
2 CH;-C -CH;j 2 CH;-C-CH,-C
K> |
CH; CH;
(A) (DAA)

El disolvente puede ser agua; la reaccion se verifica s6lo con catélisis
basica (KOH o NaOH).

La constante de equilibrio es:

[DAA]
[4)?

Keq = (1)

El estudio cinético demostré que las velocidades de reaccion se pueden
escribir de la manera siguiente:

e velocidades de formacion del aldol: 11 =K, [OH] [A] (2)
e velocidades de disociacion del aldol: 1, =K, [OH] [DAA] (3)

Nos proponemos ahora obtener una ecuacion de la velocidad global en
caso de:

I) al principio esté presente s6lo A

II) al principio esté presente s6lo DAA

Naturalmente el catalizador basico deberd estar siempre presente, de lo
contrario la velocidad sera nula.

En el caso 1), la velocidad es: IF=1] -Iy 4)

En el caso II), la velocidad es: Ip=T1I)-1] (5)

Observamos que para 1 y rp iguales a cero se tiene, respectivamente:
Ki [Aeq - K2 [DAAJeq = 0 (6)

K> [DAAJeq - K; [Al’eq=0 (7)
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de donde se extrapola:
[DAAJeq/[AJ%eq =K, /K, =Keq (8)

En la literatura técnica se hallaron los datos siguientes:
— AH (0°C) =-7800 calorias/g-mol de DAA

— Keq (25°C) = 0,039 litros/g-mol (disolvente H,0)
— K, =1,31x 10" exp (-9070/T) litros/g-mol/seg

Los datos son suficientes como para prever la velocidad de reaccion en
un intervalo de temperatura mas bien restringido (digamos 0-50°C
donde se pueda suponer AH constante).

Resulta util expresar la constante de equilibrio en funcion de la
temperatura si se opera a temperaturas diferentes de 25°C.

T-298

Keq (T) = 0,039 exp (3925 X —————
©a (M) =0.039 exp (3925 50 7ox¢

) ©)

Calculemos ahora 1 y rp con las siguientes condiciones iniciales:
Para rg: C°a=1, C°an=0, C°ou=0,1

Para rp: C°A=0, C°ar=0,1, C°%nu=0,1

Utilicemos la conversion X definida respectivamente:

— en el primer caso (rf) Xa =(C°s-Cp)/ C°,

por lo que: Ca =C°(1-X4) = (1-X)
Cpaa=C°4Xa/2=0,5Xx

— en el segundo caso (rp) Xpaa = (C°paa-Cpaa) / Copan

por lo que:

Cpaa = C°an(1-Xpaa) = 0,1 (1-
Xpaa)

Ca =2 C°panXpaa = 0,2 Xpaa
Utilizando las ecuaciones (2), (3), (4), (5) y (8):
re = K>Keq [OH] [A] - K, [OH] [DAA] (10)

tp = K» [OH] [DAA] - K> K eq [OH] [AT (11)
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Introduciendo los valores numéricos para T = 25°C y utilizando las
ecuaciones de las concentraciones en funcion de X, y Xpaa antes vistas:

r=3,09 x 10” X% - 45,8 X 10™ + 3,09 x 107 (12)
o= 1,236 X 10” Xpaa® + 79,2 X 10™ Xpaa - 79,2 x 107 (13)
paratp =0 Xa = Xa,eq = 0,068

pararp =0 Xpaa = Xpaa,eq = 0,932

Obsérvese que Xa,eq y Xpaa.eq dependen de C° y C°paa
respectivamente.

En efecto, resulta facil derivar las ecuaciones:

X ,,eq 1-X,4.€9
= Ke = 14 15
2¢°,(1- XA,eq)2 1 4C° 1 Xpaiseq 19y {15)

Hallemos ahora Ca(t) y Cpaa (t) integrando las ecuaciones de las

velocidades:
-dC, dX ,
= =C° 16
rF dl A dt ( )
—-dC 17).4
I'p = % = Chu d[;AA (17)

Combinando las ecuaciones (12) y (13) con las (16) y (17), se obtiene:

dx .
. =3.09%107 (), ~1475) (X, - 0,068) (18)

Xa1 = 14,75 e Xa2 = 0,068 son las raices de la ecuacion de segundo

grado (12).

dXDAA _ -5

- 1,236 x 107 (X ,,, +65,00) (X ,,, —0,9848) (19)
Xpaal = 65,06 € Xpaaz = 0,9848 son las raices de la ecuacidon de
segundo grado (13).

Las ecuaciones (18) y (19) se pueden integrar facilmente separando las
variables; solamente serd necesario hallar la siguiente integral:
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]‘ dx

o (x—x)(x—x,)
La integracion resulta facil poniendo:

1 A B A(x—-x,)+B(x—x,)

(—x)(-x) (-m)  (x-x)  (—x)x-x,)

De la comparacion se obtiene:
A+B=0

Ax, + Bx; =-1

De la cual resulta:

1

X=X,

A:

1

Xy =X

B:

La integral hallada resultara entonces:

1 X=X, 1 X =X,
In + In =

(20)

Utilizando el resultado de la ecuacion (20) x;(t) y Xpaa(t) resultan
respectivamente:

22041 X, -14,75 —0,068 @
= n .
X ,-0,068 —14,75
X, +6506 —0,9848
t=1225In|—2* : (22)
X, +09848 6506
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6.2.2 Parte practica

Las ecuaciones (21) y (22) permiten obtener la tabla siguiente:

Xa t, seg t, min Xbaa t, seg t, min
0,01 349 5,8 0,1 133 2,2
0,02 764 12,7 0,2 282 4,7
0,04 1948 32,5 0,4 875 14,6
0,06 4705 78,4 0,8 2064 34
0,065 6865 114,4 0,93 3555 59
Preparacion

El diacetona alcohol se puede comprar o preparar utilizando un
extractor tipo Soxhlet (véase fig. 15).

La acetona contenida en el balon se calienta hasta su ebullicion y se
condensa en el refrigerante; el condensado refluye en el balon a través
de un dedal poroso lleno de hidréxido de bario.

La condensacion alddlica se verifica en presencia de la base y forma una
pequefia cantidad de diacetona alcohol. Este ultimo hierve a una
temperatura superior a la de la acetona y, tras haber descendido del
dedal poroso del balon, permanece inalterado e incapaz, en ausencia de
catalizador basico, de volver a formar la acetona; por tanto, poco a poco
toda la acetona se transforma en el producto de condensacion.

Conviene verificar de vez en cuando si existen arrastres de Ba(OH), en
la caldera, en cuyo caso se debera neutralizar.

Analisis

En la fig. 15 se muestra el cromatograma con las condiciones
cromatograficas y la fase estacionaria utilizada.

Como se puede apreciar, la gas-cromatografia permite un analisis
optimo del producto.

Cinéticas

Se diluye en el agua la cantidad de catalizador (NaOH) requerida para
obtener la concentracion deseada.

En el tiempo cero, bajo una perfecta agitacion, se introduce la acetona o
el diacetona alcohol en las cantidades previstas.

Se toman algunas muestras en los tiempos establecidos y luego se
introducen rapidamente en una disolucion 4cida, de manera de
neutralizar la sosa y por tanto bloquear la reaccion.

Las muestras se deberan analizar con la gas-cromatografia; se analizara
por tanto la curva C(t) y se observara si cumple con la ley experimental
indicada a continuacion.

En la fig. 16 se muestra una parte del espectro de RI de la acetona:

e rastro delgado = acetona

e rastro grueso = acetona reaccionada

Como se aprecia en la zona del “alargamiento” del OH aparece una
banda nueva; esta banda podria utilizarse para determinaciones
cuantitativas.
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- condensador de burbujas

dedal poroso Ba(0H) )

OH
|

CH_ CoCH +————(CH ) C - CH - Co — CH
3 3 32 2 3

b.p. 56 °C b.p. |64 °C

CH3 CoCH3

Fig. 15
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Fig. 16 - Gas-cromatografia
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Fig. 17 - Espectro de RI
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7. EJERCICIOS PROPUESTOS

7.1 PREPARACION DEL ACETATO DE ETILO

La reaccion se verifica en la masa, sin disolvente, entre dcido acético y
etanol, en fase liquida y en condicion isoterma (75°C).

La reaccion es de equilibrio y procede segln el esquema siguiente:
C,Hs0H (A) + CH3COOH (B) & CH3;COOC;Hs (P) + H,O (Q)

Pesos moleculares: 46 60 88 18

La velocidad de reaccion tiene la ecuacion siguiente:

(Kg—moles)_ AR +L p !
N o [A][B] Keq [P1[Q] (1)

Termorregular el reactor a 75°C.

k =7,93 x 10 m*/kg-moles/s

Keq=2,93=2,93.

La alimentacion esta constituida sélo por acido acético y etanol;
ademads, se fija la razoén molar entre los dos reaccionantes en el valor 1,
o seapongamos [ A |n/[BIn=1

La alimentacion total de 2 kg resulta por tanto constituida por:

0,868 kg/h de etanol y 1,132 kg de 4cido acético (véase fig. 18).

La densidad de dicha mezcla a 75°C es de = 1 kg/dm”.

Tiempo minutos CH;3;COOH % en peso

0 53,5

10 36,4

20 28,3

30 26,2

60 23,6

120 23,4

240 23,3

Fig. 18
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La figura 19 muestra graficamente la conversion X, en funcion de T
(min):

X,

conversion

0.0 4 : : i i i —
0 20 40 80 80 100 120 140 160

Tpe , MUN

Fig. 19 - Condiciones operatorias: T = 75°C; peso etanol: 43,4%, Ac. Acético: 56,6%
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7.2 TRANSFORMACION DEL ANHIDRIDO ACETICO EN ACIDO ACETICO
La cinética de reaccion se sigue a través de la medida de la
conductividad:
e introducir en el reactor 2,5 litros de agua destilada;
e agitar y aumentar la temperatura (por ejemplo 50°C);
e pesar 255 gramos de anhidrido acético;
e verter el anhidrido acético en el reactor y seguir la cinética de
reaccion midiendo la conductividad.
(CH3CO), + H,O — 2 CH;COOH
pesos moleculares: 102 18 60

disolvente: H,O

a 25°C d[A]/dt =K[A]

Velocidad de reaccion de 1° orden

[A] =M/l

K=2,5% 10" seg'1

Tin = 0,693/K =277 seg

[A] = [Ao] exp (kt)

Iz 350

lcHscoo- 40

[H'][CH;COO)/[CH;COOH] = 1.813 x 107
[CH3COOH], = 2 {[A¢]-[A]t = 2 [Ao] § 1-exp (-kt) ¢
[CH;COOH],? o / [CH3;COOH]; (1-a) = 1.813 x 107
[CH;COOH]; o +1.813 x 10° ot -1.813 x 10° =0

K =3Ki= 10" Zci (Zi)li =

10 (350 + 40) [o(CH;COOH),] [Q'em™]

o =0.00425

K =107 x 390 x 0.00425 = 0.001657 [Q'em™]
= 1657 mS.
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Fig. 20
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7.3 HIDROLISIS ALCALINA DEL ACETATO DE ETILO EN UN REACTOR CSTR

Producir una curva de calibraciéon conversion vs. conductividad,
utilizando los siguientes puntos: para X = 0 usar NaOH 0.05 M,
para X = 0.5 usar NaOH 0.025 M y acetato de sodio 0.025 M, para
X =1 usar acetato de sodio 0.05 M

Determinar el volumen del reactor llenandolo con agua y vaciando
el contenido en un cilindro graduado

Llenar los tanque D1 y D2 con los reactivos (Acetato de etilo 0.1 M
y NaOH 0.1 M)

Poner en marcha las bombas G1, G2 y regular el caudal de la misma
Una vez que el reactor esté lleno, esperar que la conductividad sea
constante en el tiempo y obtener la conversion

Repetir el experimento a temperatura constante y caudales diferentes
Repetir el experimento a caudales diferentes y temperatura constante

Si es necesario, neutralizar el producto en la salida utilizando la
bomba G3

Se reportan a continuacion algunos datos experimentales:

mS/cm

X=0 X=0.5 X=1

11.0 7.3 3.6

Equacion de la recta
de calibracion

X =-0.1331xC + 1.4808

X = conversion, C = conductividad mS/cm

G1 (NaOH 0.1 M) G2 (Acetato de etilo 0.1 M) Conductividad (mS/cm)
2 1/h 21/h 4.57
41/h 41/h 5.51
8 I/h 8 1/h 6.85

-54 -




8. NORMAS DE SEGURIDAD

8. NORMAS DE SECURIDAD

e Antes de realizar cualquier operacion de mantenimiento,
desconectar la planta de la red eléctrica.

e La utilizaciéon de la planta implica el uso de reactivos quimicos, por
lo tanto deben seguirse todas las normas de seguridad relativas a los
laboratorios quimicos y a la manipulacion de reactivos quimicos. En
particular, durante las pruebas con la planta, se aconseja utilizar
guantes y gafas de proteccion, asi como la bata de laboratorio.
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