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RESUMEN
Se efecttia un anélisis te6rico a la reaccién de esterificacién
entre ficido acético y etanol tendiente a conocer la conveniencia
de operar en modo de CSTR (reactor de mezcla total ideal) o
PFTR (reactor de flujo pist6n), para un conjunto dado de
pardmetros fisicoquimicos y cinética de esterificacién de

seudoprimer orden.

INTRODUCCION

El andlisis de la conveniencia de mezclado en reactores
qufmicos resulta de gran utilidad, pues éste arroja predicciones
acerca de qué tipo de reactor es m4s conveniente de emplear
para la reaccién en estudio y para condiciones de operacién
determinadas; para el andlisis de ambos tipos de reactores CSTR
y PFTR se parte de las ecuaciones de balance de materia y
energfa en estado estacionario para un reactor PFTR:

V/P_ PUIdS* - dUIAS -6 (U,V) = 0 1)

1/Py, dVIdS* - dVIdS +Bd (UV)-&V-V) =0 (2

Donde:

P, = VvL/De; P, = VLIa. (donde V corresponde ala
velocidad lineal de entrada de los reactantes), Representan los
nimeros de Peclet de masa (P,,, ) y calor (P,), los cuales
cuantifican la intensidad de cada una de estas transferencias
por medio de los coeficientes de dispersi6n para la transferencia
de masa (De) y calor (o) respectivamente. Al variar estos
coeficientes se puede obtener el comportamiento de dos tipos
de reactores : el CSTR y PFTR. El primero se obtiene cuando

existen coeficientes de dispersién muy altos (¢, De) al interior
del reactor (conlo cual 1/P,,— e y 1/P,,— <), y el segundo
caso, cuando los coeficientes de dispersi6n son bajos (en este
caso 1/P,,,— 0 y 1/P,— 0).

1.COEFICIENTES DE DISPERSION ALTOS

Se define: P, =€ y P, =M*e, donde M es el nimero de
Lewis. :

Por tanto, las ecuaciones de balance (1) y (2) quedan:

d?UldS? - Me [dUldS+ o (UV)] = 0O 3)

dVIdS? - € [dVIdS -Bod r(U,V) + 8(V-V, )] = 0 @
Con condiciones de frontera:

duldS = Me (U-1) ;dV/dS =€ (V-1) ;
du/ds =0 ;dV/idS =0 ; enS=l

en S=0

Este tipo de problema es conocido como problema de
perturbacién regular y su solucién se obtiene aplicando el
método de dispersiones asinté6ticas (Lapidus, 1977) para las
ecuaciones de balance de materia y energfa, suponiendo
soluciones del tipo de las ecuaciones 5 y 6:

= &)
Ui)= 2e"U" = Uo+ Use
n=0

* 6
%= 2e"V"'= Vo+ Ve ©
n=0
El método de solucién implica la sustituci6n de las anteriores
expresiones en las ecuaciones de balance (3), (4) y sus
condiciones de frontera; comparando los coeficientes para
potencias iguales de €, se obtiene:
Para la potencia cerode €:

duyds: =0 Q)

dwds =0 1))
con condiciones de frontera :
dUydS =0 en §=0 ydVy/dS =0 en S=0

*Ingeniero Quimico.MSc
**Ingeniero Qufmico,Ph.D., Facultad de Ingenierfa. Departamento de Ingenieria Qufmica
Universidad Nacional de Colombia. Santafé de Bogot4.

17

=«



18

La soluci6n del anterior par de ecuaciones muestra que los
valores correspondientes para Uo y Vo, son valores constantes
e independientes de la longitud (S) y representan la soluci6n
para el CSTR.

En general, para la potencian de €:
dPUJdS* =M [dU_JdS+¢r (UV)] = O )

&V /[dS*=dV_/dS-Bor, (UV)+8(V, -V,G)]=0 (10)
Con condiciones de frontera:
dujdS=MU,,-G); dVJdS= V.-G ; enS=0

dU/dS=0 ;dV,/dS=0; enS=1

Donde G representa el delta de Kronecker, que igual a 1
para n=1y cero para el resto de valores (n >1). Asf,entonces,
Ja soluci6n de las ecuaciones (3) y (4) se expresa como perfiles
de Uy V de la forma:

U,(S)=Mor,(S42-5) +B, (11)
V,(8) = [-Bor, + 8(Vo-V,))] (5* 12— 5) + B, (12)
Con:

B,= [M(1+8)0r,-8(Vo-V) 6r,-BM-1)¢*r.r_1/6D  (13)
B,= [-Bor,-8(Vo-V,) (1 +07,0) - BM-1) ¢r,r_1/6D  (14)

Donde: D= (148) (1 +6 1, ) - Bor,,

Con la ecuacién (11) se tiene completo el perfil de
concentraciones (ecuaci6n 5), de manera que para que exista
beneficio en la reducci6én del grado de mezclado respecto a la
operaci6n en modo CSTR debe cumplirse que la concentracién
del reactante (U) en la salida (S=1) debe de ser menor que la
concentracién del reactante en la operacién CSTR (Uo); esto
es:

UQ1) < Uo

Y lo anterior se logra cuando U (1)<0 y por medio de (11) se
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obtiene la siguiente desigualdad:

1+3)MQ1-U)r,~ (V,-Dr, > 0 (15)
r,=exp [y (1 - 1/V)](derivada parcial de (U, V) respecto a
U).

r,= exp [y(1 - UV)] U, ¥ V2 (derivada parcial de (U,V)
respectoa V).

U,V, representan las soluciones para el reactor CSTR.

De manera que si los pardmetros y las condiciones de
operaci6n permiten el cumplimiento de la desigualdad (15) se
tiene un notable beneficio disminuir el grado de agitacién
respecto al comportamiento del tipo CSTR.

2. COEFICIENTES DE DISPERSION PEQUEROS
Sedefine: P = l/e y P =Mle.
EH EM

Por tanto, las ecuaciones de balance quedan:

d*UldS* - Mle [dUldS + o (U V)] = 0 (16)

d*V/ds? - 1/e [dV/dS -Bé (U, V) + 8(V—VA)] =0 amn
Con condiciones de frontera:
duldS = mle (U-1); dV/dS =
1/e (V-1) ; enS=0
du/dsS =0 ; dvidS=0;
Este tipo de problema es conocido como problema de
perturbaci6n singular (Lapidus, 1977), el cual es resuelto de
forma similar al problema de perturbaci6n regular remplazando
los perfiles asintéticos en las ecuaciones de balance (16) (17)
y sus condiciones de frontera, para luego igualar los coeficientes
de las potencias iguales de €, lo cual requiere un acople

en S=1

mediante el principio del ajuste y se hace necesario suponer
que el reactor tubular se comporta adiab4ticamente, suposicién
que no est4 lejos de la realidad, pues para el problema planteado
se tiene que los valores calculados de 8 son del ordende 105 ;
se obtiene entonces:

U(S) = Uo(S) + € ¢pr[Uo°(1)]exp(S-1 /e)

-0 r{Uo°($)] [1 + Ln (r{Uo (1)] / x(1)] (18)

Este perfil se emplea dentro del la solucién asint6tica:
Uis)= Uo+ UI(S)e
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Asf, la condicién fundamental para que resulte benéfica la
introducci6n de mezclado respecto al comportamiento del PFTR
es que U,(1) <0, asf con ayuda del perfil (18) y arreglando
términos se obtiene el siguiente criterio:

Ul (M1 > 1) (19)
r{U,° (1) ] , valor de la expresi6n cinética evaluada a la

concentracién en la salida del reactor (donde S = 1).
r(1) , valor de la expresién cinética al remplazar por U= 1.

DEesArRroLLO

Para los dos casos presentados con anterioridad se necesita
obtener valores de los pardmetros en las ecuaciones (15) y (19)
por medio de las siguientes condiciones de operacién: volumen
de reactor de 10 m®, flujo volumétrico de 4cido acético de
0,2m?s, con el producto JA = 100 kI / s K (4rea disponible
para transferencia de calor por coeficiente de transferencia de
calor), temperatura del medio calefactor de 373 K (T,) y
temperatura de reaccién entre 298 Ky 323 K (T), al igual que
la temperatura de alimentaci6n de 4cido acético (7).

La reacci6n es endotérmica ( AH,° = 3,13 kcal), de manera
que T/T_> 1 y en estas condiciones se registran datos para la
energfa de activacién con un valor de 14 kcal/mol (Sardin,
1978).

Se tiene en cuenta que la reaccién en su fase inicial se efectia
con uno de los reactantes en exceso, usualmente el alcohol, lo
cual implica tener la expresién que representa la velocidad de
reaccién es de seudoprimer orden :

r= k,C, 20)

Con los anteriores valores y condiciones de operacién se
calculan los pardmetros necesarios (M, B, & V,) para efectuar
asf el cdlculo de conveniencia de operacién en cada uno de los
dos tipos de reactores por medio de los criterios (15) y (19).

A. CONVENIENCIA DE LA DISMINUCION DE MEZCLADO EN UN
CSTR

Si se cumple el criterio (15) para unas condiciones dadas,
se favorece la disminuci6n del mezclado cuando se opera en
un CSTR.

Con base en los valores de los correspondientes pardmetros y
efectuando algunos arreglos, el criterio (15) se convierte en
AU}’-BU,?-CU,-D <0 1)

Donde:
A= MP?

B=3MP*+ MB(2+25V,) +By

C= (14 B) M (-2B-28V,) - (1+ B)°M - M8V, B + &V,?) -
Y14B+ 8V, - (143)] '

D=(1+ By M+ 25V, (1+ BM + VM

La ecuacién (21) se resuelve para la igualdad, con los
respectivos valores para cada uno de los pardmetros.

El resultado de calcular las rafces de la ecuacién ciibica se
muestra en la figura 1, en donde se observa el efecto al variar
la temperatura del alimento (7}), y para cada punto sobre una
curva se obtiene al variar la temperatura de reaccién (7).

10
-B 9+ —o— T,=300K; = 23.48,V, =124
oL —a— T,= 310K = 22.72,V, =120
—— T,=330K; =21.35,V, = 1.13
7F —v— T,=350K; =20.13,V, = 1.06
6

,4 Figural. Comvadniencia de la operacién en CSTR.

Asf, cada una de las curvas representa las solucion de la
cibica para determinada temperatura de alimentacién y cada
punto sobre ésta se obtiene al variar la temperatura de reaccién.

Estas soluciones se obtienen al tratar la ecuacién (21) como
una igualdad a cero, es decir, estas curvas representan la regién
limte del cumplimiento de la desigualdad (21), la cual se
cumple sobre la regién interior a cada curva; es decir, debajo
de cada una de las curvas se tiene que es benéfico disminuir la
agitaci6én del CSTR, y, por el contrario, en la regién de arriba
de cada curva resulta beneficioso tener mezcla completa.

Es interesante observar el efecto de la temperatura de
alimentaci6n sobre el sistema, pues al aumentar ésta se obtiene
una mayor 4rea de operacién para el CSTR y, por ende,
disminuye el 4rea de laregi6n, en la cual es benéfico disminuir
mezclado.

B. ANALISIS DEL BENEFICIO DE INTRODUCIR MEZCLADO A UN PFTR
La ecuaci6én (19) representa la condicién general para que
sea benéfico introducir mezclado al PFTR; entonces se calculan

cada uno de los términos:
nuyv) = exp{y(1-1/V) } *U (22)
AUBA-U)+1 ][ = exp (y[1-1/BA-U)+1]}*U (23)
r(1)=0. (29)

r{U,° (1) Jrequiere la soluci6n de (14), para hallar el valor de
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Uen S=1, pero este valor se asimila como una constante (y):
Con Uo° D=y;

'{Uo°(l)]='(y)=eXP{Y[1-1/ﬂ(l-)’)+1]}*)’ 25)
Empleando el criterio (9) se obtiene:

exp{Y[1-1/B(1-y)+1 ]}y >1 (26)

exp{fi1-1/B(1-y)+1]}*y -1> 0 27
Para determinar la regi6n en donde se cumple la anterior
desigualdad, se designa:
Fo)=exp{yll1-1/B(1-y)+1]}Y -1 (28)
Para tener conocimiento del comportamiento, es necesario
obtener la derivada para determinar los méximos, pues éstos
implican que existe un beneficio al introducir mezcla,
Asf, al igualar la derivada de F(y) a cero se obtiene :
Py - C+2B+yy+(B+1)2=0 (29)
La anterior es una ecuacién de segundo grado y para que
sus rafces tengan significado fisico debe cumplirse :
28l 2 @ 2[Bl+1) = (4B+ay+¥ GO
Este 1ltimo no separa ninguna de las dos rafces de la
ecuacioén de segundo grado (29), ya que para la primera rafz se
llega a que :
02 2+7) +(4P+4y+y ) 31)
Criterio que no se cumple, pues las cantidades de la derecha
de la desigualdad son positivas y por tanto mayores que cero.
Y para el caso de la segunda rafz se tendria que cumplir:
-12 vl (32)

Criterio que no se cumple, pues a la derecha de la
desigualdad se tienen cantidades positivas.

CONCLUSIONES

Aunque el cardcter reversible de la reaccién impone algunas
limitaciones al anilisis, las observaciones obtenidas a partir
de éste presentan tendencias de comportamiento del sisterna
reaccionante, gracias a las cuales se puede afirmar que:

eLa figura 1 expresa que existen dos regiones de operacion,
cada una dependiendo del valor de los pardmetros
fisicoquimicos y de las condiciones de operacién, una en

modo de reactor mezcla completa, (CSTR), y 1a otra para operar
en modo CSTR disminuyéndole su grado de mezclado, es
decir, esta tiltima tendiendo a PFTR. .

«El anilisis complementario sugiere que no resulta benéfico
operar el reactor en las mismas condiciones de modo PFTR
agregindole mezcla, es decir, tendiendo hacia el
comportamiento del CSTR, ya que las dos rafces que
representan maximos no tienen validez para el sistema.

oLas anteriores observaciones indican que la produccién de
acetato de etilo en las condiciones experimentales no se
encuentra viable por medio de una operacién en modo PFTR
o cercano a éste, en contraste con resultados obtenidos cuando
el reactor opera de forma muy cercana al comportamiento
del CSTR y que por medio de la figura 1 se tiene la regién de
operabilidad, dependiendo del valor de los parimetros,
fisicoqufmicos y de las condiciones de operacién.

oLa utilidad del presente estudio consiste en presentar una
metodologfa de estudio por medio de la cual es posible
efectuar predicciones acerca de regiones de operabilidad y
tipo de reactor para emplear en cada uno de éstas para
determinadas condiciones de operaci6n de la reaccién en
estudio.

Nomenclatura -

C, : concentraci6n de alimentaci6n de 4cido acético.
K: constante de equilibrio.

AH? : entalpfa de reacci6n.

T, : temperatura medio calefactor, K.

T.. temperatura de alimentacién, K.

L: longitud del reactor

C: concentracién de écido.

T: temperatura, K.

X: variables para la longitud del reactor.

U= C/C,: concentraci6n adimensional de 4cido.

V= T/T, : temperatura adimensional.

§ = X/I : longitud adimensional.

R: constante de los gases.

E : energfa de activaci6n.

K; : conductividad térmica efectiva.

o : K, /pC, difusividad térmica.

D, : difusividad efectiva de masa.

J: coeficiente total de transferencia de calor.

v = E/ RT¢ (energfa de activaci6n adimensional).
¢=1*r(C,T,)/C, (parimetro de tamaiio).
B=-AH, C/pC,T, (calorde reaccién adimensional).
8 =JA/qpC, (coeficiente de transferencia de calor
adimensional).

r (U,V) =e70-"M U ( velocidad desaparicién de 4cido,
adimensional).

M:a/D, (ntimerode Lewis).
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Vo :TJT,

Py, = VL/De (nimero Peclet de masa).

P, = VLo ( ndmero Peclet de calor).

€ =M/P,,.

V. velocidad lineal de entrada de los reactantes.
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