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INGENIERIA de la CINETICA QUIMICA .
HOJA 5 PROBLEMAS de DIFUSION EXTERNA

La oxidacidn catalitica de p-xileno (para obtener acido tereftalico, empleado en la fabricacion de

PET) se ha llevado a cabo en un reactor agitado, a presion y temperatura constantes. Se ha
saturado el xileno en oxigeno a diversas presiones y se ha determinando el 6xigeno consumido a
distintas velocidades de agitacion. Se han obtenido los datos de la tabla (W es la masa de
catalizador).

velocidad de
agitacion rpm (-Ro2).W
PO;12atm 16atm| 20atm| 3,0atm
400 17 31 50 105
800 20 50 30 205
1200 21 50 30 208
1600 21 51 81 207

Durante la reaccion no se forman productos gaseosos. ¢Qué puede decirse sobre la transferencia
de materia liquido solido y sobre la cinética de esta reaccion? Considerar que el xileno esta en
gran exceso.

Usando la ecuacién:
_ 0'001858.T32.[( M1+ M2) MM, 1"
D12= >
P.ol - Q2p
estimar el coeficiente de difusién de tiofeno en hidrégeno, a 660 K y 30 atm.
3.- Las velocidades de reaccion de la tabla corresponden a dos grados de conversion de SO, a SOs:

Xs02 r (mol-lb/lb-cat.h) Psoz(atm.) Psog(atm.) Poz(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 0'0128 ft de diametro.
A través del lecho pasan los gases a una velocidad masica de 147 Ib/h.ft? y una presién de 790
mm Hg. La temperatura es de 480°C, la composicion inicial de la mezcla de reaccion es de 6'42
% moles de SO, y 93'58 % moles de aire. La superficie externa del catalizador es de 512 t¥/Ib.
Determinar la diferencia de concentracién de SO, entre la corriente de gas y la superficie del
catalizador.
Datos: pm(480°C) = 0'09 Ib/h.ft Dsoz-aire= 110 ft?/h Sext!W ca= 5'12 ft? / Ib
La descomposicion de un compuesto gaseoso A para dar R (también gas), empleando un

catalizador solido, sigue una cinética potencial de orden 1. La reaccion se ha llevado a cabo en un
reactor de lecho fijo, en condiciones diferenciales, y alimentando A diluido en un gas inerte (N,)a
una temperatura de 300 K y a presion de 708 mm de Hg. Se han realizado experimentos a
diversas velocidades del gas en el reactor, obteniendo los valores de velocidad observada que
figuran en la tabla.



a)

b)

Analizando dicha tabla ¢Existen limitaciones a la difusion externa? En caso afirmativo calcular
el coeficiente de transferencia de materia, Kc, y la diferencia de concentracion de A entre el seno
del fluido y la superficie del solido.

Para los experimentos que figuran en la tabla, estimar los coeficientes de transferencia de
materia, Kc, utilizando las correlaciones abajo propuestas, y calcular a partir de éstos el gradiente
de concentracion de A en la pelicula externa. Comparar con los resultados experimentales del
apartado anterior.

DATOS: Pa,=100 mm Hg; Mgyss=29 g/mol; Dan= 0'88 cm?/s
1300 k= 2'06.10 glem.s & = 045 p,=1 glem® dparticura=1 €M

Exp. Vg Cm/s Fobs .10°
mol/g.s
1 2 6,66
2 12 8,00
3 25 8,55
4 80 10,10
5 120 10,00

Correlaciones propuestas para lechos de relleno en fase gas:

i) Sh=2+11Re,*®Sc'®  para 3<Re,<3000
ii) £.Jp=0'357 Re, **° para 3<Re,<900
iii) £.Jp=0,765Re, "% + 0,365Re,***® Re> 10 gases 6 > 0.01 en liquidos

Rey= Ugdop/t  Sc = w/(pDan) Sh = Kcdy/Dan Jo= Sh/(Sc®*Re,)  dy=(Area externa/r)™?

La hidracina (H2N-NH,) se descompone mediante catalizadores de iridio soportado en alimina
y usa como propulsor en vuelos espaciales de larga duracién. las condiciones de reaccion:
composicion del gas: 98% de helio + 2% hidracina , T= 750K
¢Cuél seria la velocidad de reaccion, expresada en fraccion molar, si controlase completamente
la difusion externa?
datos: Dag (298 K)=0,69 10 m%s (A=hidracina, B=helio)

viscosidad cinemética a 750 K =4 ,5 10 m? /s

porosidad del lecho: 30%

catalizador: cilindros de 0,5 cm de altura y 0,25 cm de diametro

velocidad lineal de los gases a 750 K= 15m /s

Se lleva acabo una reaccion catalitica A—Ptos en fase liquida, que sigue una cinética de
segundo orden. Se conoce la constante cinética en funcion de la
temperatura, k = exp(11.0 —3626 / T) L%*g.min.mol. Se han realizado dos experimentos en un

reactor cesta, y se han obtenido los resultados de la Tabla.

T (K) Casalida mol/L r (mol/g min)
350 2.5 2.7
400 2,2 3.4




b)

Se quiere hacer un experimento a 375 K, con una concentracion de A a la entrada del reactor de
2 mol/L y un W/Q de 2 g.min/L. ;Qué caida de concentracion cabe esperar en la pelicula
externa? (suponer que en todos los experimentos no hay gradientes internos y que el calor de
reaccion es despreciable).

Se lleva a cabo la isomerizacion catalizada de A, A< B, que sigue una cinética reversible

elemental. Si la reaccion es tan rapida que controla el transporte externo de materia, demostrar

que la velocidad de reaccion puede expresarse en funcién de las concentraciones en el fluido

como:

_ kB(Ca=-Cp/K)
1/ K+ kB / kA

transporte para los compuestos A y B respectivamente.

siendo K la constante de equilibrio, y ka y ks los coeficientes de

Con los datos del problema 3, suponiendo que la temperatura se ha medido en el seno del fluido
¢qué error se ha cometido?
(-AHR) = 23.000 cal/mol-g, a 480 °C E. = 20 kcal/mol-g

Una reaccion A—Productos, catalizada por un solido en fase gas es de 2° orden. En las
siguientes condiciones P=1 atm., Tg= 215 °C, Car=10" mol/cm? se ha observado unar = 2.10°
mol/g.s. las particulas de catalizador son esféricas, de 3 cm de diametroy 2 g/cm?® de densidad
aparente.

¢Cuanto vale la K quimica, supuesto que toda la particula esta en condiciones de superficie? La
resistencia a la transferencia de materia en la pelicula externa ¢es importante? Se ha estimado
que Kc=1 cm/s

Utilizando la ecuacién aproximada

2 07CAHR)
pmcpm

¢Cuanto vale la diferencia de temperatura entre fluido y superficie? ¢la reaccién es endo o
exotérmica? Justificar la respuesta.

DATOS: (-AHR)=10.000 cal/mol  C,»=0'8 cal/mol.g M=40 g/molg

10.- La reaccion H,+1/20, - H,Ose lleva a cabo en un catalizador de Pt sobre Alimina a

temperaturas bajas. La ecuacién cinética de la reaccion es:

r(mol,,/ g.,s)=0327exp(-5230/ RT )* P,,*** con T en K y P en atm.

Calcular la velocidad en un punto del reactor donde las condiciones en el fluido son:
T'=373 K, Prom=1 atm, Po,=0,060 bar, 1,=0,94 bar.
¢Se pueden despreciar las resistencias externas a la transferencia de materia y calor?

Datos:

dp=1.86 cm, p,=0,73 g/cm®, Flujo mésico G=250 Ib/h.pie?; Do,.1i;=1.15 cm?/s. Las propiedades de la
mezcla gaseosa son practicamente las del H,. El calor de reaccion se puede estimar a 100°C. Suponer
que no hay gradientes internos de temperatura y composicion.



11.-

En un reactor tipo cesta se efectla la reaccion A —R en fase gas catalizada por un sélido y con
cinética de primer orden. Se obtienen tres series de datos experimentales (alimentando siempre una

corriente de A puro a 1 atm):

EXP u(r.p.m.) Wecat. (g) T (°C) Qo (L/s) Xa sal
1 1200 15 250 0,5 0,64
2 1200 25 200 0,5 0,39
3 75 15 250 0,5 0,35

En un reactor tipo cesta la velocidad puede calcularse como

Xa
W/ Fpo

obs —

Para la velocidad de agitacion de 1200 rpm y 200 °C se puede despreciar el control de la
difusion externa. Para la velocidad de 75 rpm se ha estimado un coeficiente de transferencia de
materia de 0'026 L/g.s

Calculese la constante cinética (suponiendo que en ningun caso hay control de la difusion
interna), el gradiente de concentracion de A en la pelicula externa del experimento 3, y analizar
si existe resistencia a la difusién externa en el experimento 1. (La entalpia de reaccion es lo
suficientemente baja para considerar despreciable el gradiente externo de temperatura)

12.- Se considera realizar la hidrogenacion de etileno en laboratorio con una mezcla equimolecular
etileno-hidrégeno a 300 K y 1 atm. ;Son estas condiciones adecuadas? Proponga otro valor de
la mezcla de reaccion si el aumento de temperatura entre la superficie y el fluido no debe
superar los 50°C
Datos: (-AH, )= 32700 cal/mol, C, promedio =0,6 cal/gK

Los ejercicios propuestos a los alumnos son el 5, 10, 11y 12



