GRADO EN INGENIERIA QUIMICA

INGENIERIA de la REACCION QUIMICA
Hoja: 12. PROBLEMAS de DIFUSION EXTERNA E INTERNA

En un reactor tubular de 1,5 cm de diametro se ha estudiado la reaccion enzimatica A — R. La enzima se ha
inmovilizado en un soporte de celulosa en forma de esferas de 0,03 cm de diametro. Determinese la influencia de la
difusion externa y la concentracién de sustrato en la superficie de las particulas.
Datos:
(-Ta)obs = 4-107" mmol/min.mgey, .. Ce = 0,1 mg/gsop - pp = 1,0 g/cm® .. Car = 3-10"" mmol/cm®
Dam=5-10°cm?%s . Q=2L/h . p.=1,0g/cm® . pu. =5-10° g/cm.s

Las velocidades de reaccion de la tabla corresponden a la reaccion de oxidacion de SO, a SOs:

Xso2 r (mol/gca.h) Psoz (atm) Psos (atm) Po2 (atm)
0,1 0,0956 0,0603 0,0067 0,201
0,6 0,0189 0,0273 0,0409 0,187

El reactor es un lecho fijo de porosidad 0,323, con particulas esféricas de 0,39 cm de diametro. A través del lecho
pasan los gases a una velocidad masica de 71,77 g/h-cm? y una presion de 790 mm Hg. La temperatura es de 480°C,
la composicion inicial de la mezcla es de 6,42% de SO, y 93,58% de aire. Determinese la diferencia de
concentracién de SO, entre la corriente de gas y la superficie del catalizador.
Datos:

Lm (480°C) = 1,34 g/h-cm . Dsopaire = 1.021,9 cm?/h . Sexd/ Wy = 10,49 cm?/g

La isomerizacion de glucosa a fructosa se ha realizado empleando la enzima glucosa isomerasa, soportada en
particulas esféricas de chitosan. La reaccion se ha llevado a cabo en un reactor tubular que funciona de forma
isoterma a 70°C, trabajando en condiciones diferenciales (bajas conversiones). La ecuacion cinética que describe el
proceso es:

Determinese la influencia de la difusion interna cuando se emplean particulas de 0,01, 0,02 y 0,03 cm de diametro
¢Qué tamafio de particula habria de emplearse para minimizar la resistencia de la difusion interna?

Datos:

Car = 5,15-107 mol/cm?®; D am = 1,5-107 cm?/h; pmax = 2,04 mol/cm?®-h (a 70°C); Ky = 4,91-10"° mol/cm®

La hidrdlisis de lactosa se lleva a cabo con una enzima [-galactosidasa de Kluyveromices fragilis inmovilizada en
silice-alimina. La cinética de esta reaccion es:

_(exp (1003 - 58#) - Cy - Co)

(exp (8,0 - %) + C)

Hw

Siendo las unidades de pi: MOljaci/Osop-MiN; Ce: MGenz/Ysop; Cs: MOljac/ L.

Se ha empleado un soporte esférico con 0,35 Mgen/0sop, SiENdO la concentracion de lactosa en el fluido de 25 g/L. La
temperatura se ha variado entre 6 y 40°C.

a) ¢A qué tamafio de particula se ha obtenido la ecuacion cinética?
b) ¢Cuéanto vale el factor de efectividad cuando se trabaja a 40°C y con radios de particula de 0,5y 1 mm?
c) Repetir el problema cuando se utiliza una concentracion de lactosa de 5 g/L.
Datos:
ps=0,9g/cm’y, . Dean=2,2.10°cm%s . Mgz = 342,5 g/mol



Se ha realizado un experimento para medir la velocidad de transformacion de un reactivo A, utilizando un
catalizador s6lido en forma esférica.
a) ¢Influye la resistencia al transporte en la pelicula la velocidad observada?
b) ¢Y laresistencia a la difusion en la particula?
c) Estimar la diferencia de temperatura en el interior del sélido y en la pelicula.
Datos:
dy=24mm .. Dean=510"cm’s .. k.=04kcallh-m-K .. h=40kcal/h-m>K .. k,=300m/h
(-AHg) = 40 kcal/mol . (-ra)s = 10° mol/h-m® -, Cas= 20 mol/m®

Un contaminante gaseoso se elimina por combustion empleando aire en un reactor de lecho fijo cargado con
particulas esféricas de catalizador de 0,6 cm de didmetro y una densidad de particula de 1,65 g/cm®. La reaccion es
de primer orden respecto del contaminante y la constante cinética a la temperatura de reaccion es de 3-10™ L/gc:'s.
a) Determinar el factor de efectividad y comentar el resultado obtenido.
b) ¢Como se podria evaluar experimentalmente una posible limitacion por difusidn interna en esta reaccion?
Datos:

Dam=8,1-10%cm?s .. €=045 .. < (tortuosidad)= 1,49

La oxidacidn de un compuesto gaseoso se realiza cataliticamente en un lecho fijo utilizando un catalizador sélido

esférico y poroso. En las condiciones de reaccion se puede considerar que la velocidad de reaccion responde a una
ecuacion cinética de primer orden:

mol ,

— 1 ( ) =1,4410*(L/kg,, h)}C,

cat

La corriente de alimento al reactor estd formada fundamentalmente por aire, siendo la concentracién del compuesto
a oxidar a la entrada del reactor de 10 mol/L. El reactor funciona a 427°C y a presion atmosférica, y se le alimenta
una corriente gaseosa con un flujo mésico de 30 g/h-cm?. La viscosidad de esta corriente es de 2,5 g/cm-h, y la
difusividad del compuesto a oxidar 1.000 cm?h (considerar el mismo valor para la difusividad efectiva). Las
particulas de catalizador tienen un diametro de 3 cmy la densidad de la particula es de 0,8 kg/L.

a) Calcular el efecto de las limitaciones difusionales en el proceso.

b) ¢(Como afectaria al proceso la sustitucion del catalizador por otro del doble de didmetro?

En el laboratorio se ha empleado un catalizador para el craqueo de nafta en forma de esferas de 3 mm de diametro.
Si no se tiene en cuenta la expansidn del gas por la reaccion y la ecuacién de velocidad es la siguiente:

(-ra) =30 - exp (-7000/T) - Ca (kmol/kg-s)

a) ¢Podria existir una limitacion por difusion interna? ;Cuanto vale el factor de eficacia?
b) Estimar la diferencia de temperatura entre las particulas y el fluido en un punto del reactor en el que la
concentracion de reactivo sea de 0,01 kmol/m?. Estimese la diferencia méxima de temperatura en el catalizador.
Datos:
Deam=25-10%m%s .. h=0,01kW/m*K .. k.,=0,01W/m-K .. k.=0,02m/min
(-AHg) = - 10° kJ/kmol (end.) . p.=900kg/m®> .. & =04 .. T=600K

La hidratacion de etileno en fase gaseosa se lleva a cabo en un reactor de lecho fijo usando particulas esféricas de
catalizador. Al reactor se alimenta etileno y vapor de agua (15 moles de vapor de agua por mol de etileno) a 150°C.
En las condiciones de reaccién la cinética es de primer orden respecto del etileno, con una constante cinética de
6,4-10° m®/kg-s. La presion del reactor es de 2 atm. Suponiendo comportamiento ideal para los gases y densidad
constante, determinar:
a) El factor de eficacia suponiendo sistema isotermo.
b) ¢Son significativos los gradientes de temperatura en la pelicula fluido-sélido y en el interior del catalizador?
Datos:
Dean=1,05-10°m%s .. h=4cal/m*s-K . k,=0028cal/msK . k. =01m/s
(-AHg) = 22.000 cal/mol .. p,=1500 kg/m® .. dp, =6,35mm
Ea = 106 kJ/mol



10.  Se ha estudiado el proceso de hidrogenacion de fenol a ciclohexanona y ciclohexanol en fase liquida
(disolvente: metilciclohexano) empleando un catalizador de Pt/Al,O3 en suspensién en un reactor tanque
que opera en discontinuo para la fase liquida y en continuo para la fase gas (H,). Con el fin de determinar
las condiciones de control cinético se han realizado una serie de reacciones a 373 K y 27,8 atm, variando
la masa de catalizador, el tamafio de particula de catalizador y la velocidad de agitacidn del sistema.
Utilizando los resultados experimentales que se recogen en la tabla, los gréficos, los datos y las
expresiones para la estimacion de los coeficientes de transporte de materia que se muestran a
continuacion, determinar:

a) La informacion que se puede obtener a partir de los resultados experimentales mostrados en los
graficos.

b) La influencia de la difusion externa gas-liquido y liquido-sélido y de la difusién interna en el
proceso a partir del estudio tedrico del control difusional.

c) ¢Concuerda la informacién extraida de los graficos con lo establecido a partir del estudio tedrico?

i ('rfenol) (-rHZ) Influencia de la velocidad de agitacion en la velocidad de reaccion
Experimento | N (1/s) |W (g)| dp (m) (mol/kg-s) | (mol/kg-s) } e e aoracon
1 4,2 0,50 4,30-10'5 0,216 0,498 20 '
2 92 | 0,50 |4,30:10°| 0,854 2,152 2 o]
3 10,8 | 0,50 |4,30-10°| 0,822 2,062 g
[
4 11,7 | 0,50 |4,30-10°| 0,834 2,092 1]
5 12,2 | 0,50 |4,30-10°| 0,806 2,034 6]
6 12,2 | 0,25 [4,30-10°| 0,864 2,176 Y
7 1 2[ 2 0[ 75 4' 30 . 10-5 0,803 1[ 9 15 . Velocidad de a?ilacién (Us) . )
Influencia de la masa de c@lahzador en la velocidad de reaccién
8 12,2 | 1,00 [4,30-10°| 0,602 1,436 e
9 12,2 0,50 3,00-10'5 0,800 2,040 21
10 12,2 | 0,50 |1,15:10"| 0,274 0,642 o
11 12,2 | 0,50 |2,35:10°| 0,194 0,464 £ 1]
Datos: T
Condiciones de operacién: T: 373 K, P: 27,8 atm, Q(H,): 150 mLN/min, N: 4,2-12,2 s; 1]
Crenoip): 5,47 mol/L, Cyp: 0,24 mol/L; Constante de Henry (en las condiciones de G2 s de ds o5 07 05 0o 1o 11
Ope raCi ()n) . 16 atm . Influencia del tamaﬁhgaj: g;ncﬁgaed: Ia(tg\ielocidad de reaccion
Parametros de disefio: d;: 1 cm; dg: 3 cm; Vg: 200 mL. 2 (Experimentos 5,9-11)
Propiedades de los fluidos: Drenoymezcia: 5,04:10° cm%s; Drpmercia: 1,81-:10% cm?/s; 2o =+
Hiigo: 3,2-10°° g/em-s; payido: 0,93 glem®, o]
Propiedades del catalizador: particulas esféricas; p,: 1,31 g/cm®; pa: 1,79 g/cm?; &: 0,52, g
dp: 30-235 um. £

Nota: Condiciones isotermas: resolver el problema suponiendo que no existen gradientes 061
de temperatura.
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Nomenclatura: Tamafio de partcula (um)
pa: densidad aparente
pa: densidad de la particula con los poros llenos de liquido
d,: diametro del agitador
dg: didametro del tanque de reaccion (tanque cilindrico)
Expresiones: 2/3
2(n11.16 0.32 1.979 -0.521 k. -d 2 g- d 3, (,0 —p )
k| a, =1,09910 (N . Ug : d| 'VR ) (I::) p =16 + 4,84 1p8 I;l f
A MU

r, [kp 1 1 1 " "
¢= P 2la n=>"+| ——-——
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Estimacion de kga,: parametros en unidades del sistema cegesimal para que el valor del coeficiente de transporte se exprese en s,
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