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3 ESTRATEGIA EXPERIMENTAL

~ Varias son las alternativas que deben considerarse en la planificacion de
un trabajo experimental. Se exponen, en este capitulo, las alternativas
consideradas en cada caso y se justifican las soluciones adoptadas. La
exposicién incluye los modelos, criterios y ecuaciones utilizadas para el cdlculo
de cada pardmetro a partir de las variables medidas. La descripcién de las
instalaciones y la metodologia experimental se exponen separadamente en los
capitulos siguientes.

3.1 Obtencion de una ecuacion cinética.

De entre los muy diversos métodos y dispositivos que pueden emplearse
en el estudio de la cinética de reaccidn, la configuracion elegida ha sido la de
lecho fijo inundado diferencial operando en estado estacionario y en ausencia
de resistencias a la transferencia de materia tanto internas como externas. Esta
eleccién se justifica por la sencillez de construccién y operacién del reactor
tubular con lecho fijo y por la simplicidad en el andlisis de los resultados propio
del estado estacionario.

3.1.1 Reactor Diferencial en Estado Estacionario.

En un reactor tubular diferencial, la velocidad de reaccién calculada a
partir de las concentraciones de entrada y salida, ecuacién 3.1, puede
considerarse como la velocidad efectiva en todo el lecho catalitico.

re = Q Cpo~Csy
B L p=

3.1

TESIS DOCTORAL 13 ENRIQUE VELO
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3.1.1.1 Efectos Difusionales Intraparticula.

Leung et al. (1986) observaron que la hidratacion de isobuteno sobre
Amberlyst-15 estd limitada por difusién para catalizador de tamafio comercial
(0.3 a1.2 mm). La importancia de la resistencia a la difusién intraparticula en
los datos de velocidad de reaccién observada se evalia aqui a partir del criterio
de Weisz-Prater para cinéticas reversibles (Bischoff, 1967). En el anexo II se
demuestra que para expresiones cinéticas no lineales, & es menor que el
calculado segiin la ecuacién 3.2. Por tanto, la desigualdad de la ecuacién 3.2
es suficiente para garantizar que los datos obtenidos no estdn afectados por
difusién intraparticula.

op robs (dp/6)2

= << 1 (3.2)
De (CBS— Ceq)

3.1.1.2 Resistencias Externas.

Las limitaciones externas debidas al transporte de materia en la interfase
liquido-sélido, se evalian aqui segiin el criterio expresado por la ecuacién 3.3.
Este criterio es apropiado para reacciones de primer orden irreversibles. En el
anexo II, se demuestra que esta condicion es mds restrictiva que la
corresbondiente a expresiones cinéticas no lineales. Por tanto, queda justificado
utilizarla como condicién suficiente para despreciar los efectos de la resistencia
al transporte de materia de la interfase liquido-particula en la velocidad de
reaccion.

kag > 10 k; 3.3)
3.1.1.3 Recirculacion de Liquido.

Los ensayos se han llevado a cabo con recirculacién del liquido a través
de un depésito de reserva. Ello representa una economia de medios importante
respecto a la operacién en circuito abierto. No obstante, la recirculacién de
liquido implica la dificultad préctica de conseguir concentraciones de isobuteno
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y ter-butanol constantes en la entrada del reactor durante el tiempo que dura el
ensayo (estado estacionario).

El contenido de isobuteno disuelto en el liquido que entra en el reactor,
se consigue mantener constante borboteando isobuteno gaseoso en el liquido en
recirculacién a caudal, temperatura y presién controlados. Sin embargo, la
concentracién de ter-butanol varfa a lo largo del tiempo. Leung et al. (1986)
demostraron que si la variacién de la concentracién es inferior a 1 mol/m’ la
velocidad de reaccién no estard afectada por la acumulacién de producto. Esta
condicién, que representa un estado pseudo-estacionario, puede conseguirse
eligiendo convenientemente la masa de catalizador del lecho diferencial y el
volumen total de liquido en recirculacion.

3.1.2 Equilibrio Quimico.

Puede demostrarse (ver ecn. 3.16) que en un reactor con recirculacién de
liquido a través del lecho catalitico y aislado de la atmésfera, el sistema
evoluciona hacia el equilibrio. A tiempo infinito, las concentraciones de
reactivos y productos en el liquido son tales que la velocidad de reaccion serd
cero. Tomando una expresién general para la cinética del tipo de la ecuacién
3.4, se cumple que

k (Cy Cyy - C,IK,)

rg = , =0 (3.4
(1 +KyCp + Ky Cpp + K, C)
y por tanto
K, - | 3.5)
Cy Cp.

€q

A efectos pricticos, puede considerarse alcanzado el equilibrio cuando las
concentraciones de isobuteno a la entrada y salida del reactor son iguales y
constantes a lo largo del tiempo dentro del margen de error experimental.
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3.1.3 Condiciones Experimentales Escogidas.

La aplicacién de la ecuacién 3.1 requiere que el lecho sea diferencial. No
obstante, como la determinacién cromatogrdfica de las concentraciones de
entrada y salida del reactor lleva implicita una cierta dispersién de valores, ¢l
cdlculo de la velocidad de reaccién puede implicar errores importantes para muy
bajas conversiones. Este antagonismo sugiere adoptar una solucién de
compromiso: trabajar a las mayores conversiones posibles en las que pueda
aplicarse la ecuacién 3.1. Se ha escogido como mds apropiado el rango de
conversiones comprendido entre el 10 y 20 % (Massaldi y Maymo6, 1969;
Vatcha y Dadyburjor, 1986). La acumulacién de producto es despreciable
debido al volumen de liquido en recirculacién y la masa de catalizador
utilizados (tabla 3.3).

Para cumplir la condicién 3.2, el tamafio de particula elegido es muy
inferior al tamafio medio comercial. La tabla 3.1 muestra los valores de &,
estimados para las condiciones experimentales y un tamafio medio de particula
de 0.124 mm. Todos los valores de ®; estdn por debajo del limite aceptado,
0.15 (Levenspiel, 1979).

Tabla 3.1 Médulos de Weisz-Prater?.

T Cgs - G 9,
K mol/m? mol/m3

303 33.0 0.71 0.032
313 28.4 , 1.23 0.055
323 26.5 2.16 0.077
333 20.3 3.64 0.141

®  C4=3 kmol/m®. Cp,, calculada a partir de K. (Taft ez al., 1955)
y Cgg a partir de Leung er al. (1987a).

Calculado a partir de la ecuacién 3.2 con D, tomada de

Leung et al. (1986). r°* corresponde a C, = 3 kmol/m3.
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La comprobacién de la ausencia de efectos difusionales intraparticula para
los datos de velocidad observados, se muestra en el anexo II. En el cdlculo del
médulo de Weisz-Prater se utilizan las correlaciones propuestas para la
constante de equilibrio en funcién de la temperatura y para difusividad del
isobuteno en funcién de la concentracién de alcohol y de la temperatura. Los
resultados muestran valores de ®, inferiores a 0.1 excepto para los ensayos a
323 y 333 K en ausencia de producto.

La tabla 3.2 muestra los valores minimos de la velocidad del liquido
recirculante que cumplen la condicién 3.3. La constante k, utilizada para el
cdlculo es la obtenida por Leung et al. (1986) para la misma reaccién en
condiciones irreversibles (constante de pseudo-primer orden). El factor de
efectividad, 7,, se calcula a partir del médulo de Thiele, ¢,, para el catalizador
utilizado.

Tabla 3.2  Valores Minimos de la Velocidad del Liquido.

T ky® D; m° U,

K x10%, m%/(kg.s)  x10' m?s x10°, m/s
303 4.07 3.7 0.97 4.8
313 9.61 5.1 0.96 14.0
323 21.59 8.0 0.94 38.6
333 50.40 11.0 0.91 114.0

:Leung et al. (1986)
Calculada a partir del médulo de Thiele.

Los trabajos llevados a cabo por Leung et al. (1986) demuestran que,
para un lecho fijo inundado, los coeficientés kg pueden estimarse con cierto
margen de error a partir de la correlacién de Dwivedi y Upadhyay (1977), por
lo que se utiliza esta correlacién para estimar los valores minimos de las
velocidades de liquido. Los valores usados en los ensayos experimentales son
Superiores, garantizando sobradamente que las velocidades de reaccién medidas
no estdn afectas por la resistencia externa al transporte de materia.
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En la tabla 3.3 se resumen las condiciones experimentales para los
ensayos de velocidad de reaccién y equilibrio quimico.

Tabla 3.3  Condiciones experimentales en la determinacién de los
parametros cinéticos y de equilibrio.

Vel.reacc. Equilibrio

didmetro de particula, mm 0.124 id.
masa de cataliz.(seco), g 4.0-6.5 id.
caudal de liquido, cm?/s 0.56-5.6 id.
temperatura, K 303-333 id.
presién, kPa 100-250 100
volumen total de liquido, dm3 3 id.
caudal gas borboteador, cm®/s 8.3 -
concentracién de TBA, kmol/m? 0.-3.2 1.2-2.2
concentracién de iB, mol/m? 1.2-38 -
conversion iB por paso, % 10-20 -

3.2 Determinacion de la Difusividad Efectiva.

Cuando se conoce la cinética intrinseca, la difusividad efectiva puede
determinarse a partir de datos de velocidad de reaccién en estado estacionario.
En un lecho diferencial, existe la dificultad de medir la velocidad global con
precision. Si se utiliza un lecho integral, éste debe operar en circuito abierto,
ya que operando con recirculacién de liquido se obtiene una acumulacién de
producto no despreciable. Otra alternativa consiste en obtener datos de
velocidad de reaccién en un reactor diferencial con recirculacién de liquido y
sin aporte de gas nuevo (discontinuo). Midiendo la desaparicién de reactivo a
lo largo del tiempo es posible obtener datos precisos de la difusividad efectiva.
La ‘acumulacién de producto en el liquido recirculante puede considerarse
despreciable si la concentracién inicial de producto es varios 6rdenes de
magnitud superior a la concentracion inicial de reactivo.
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Esta tiltima opcidn requiere resolver un modelo matemdtico mds complejo
que para un reactor integral en estado estacionario. No obstante, ofrece una
mayor economia de medios (agua bidestilada y desionizada, isobuteno,
ter-butanol, etc.), siendo la alternativa escogida en este trabajo. Este
procedimiento es, de hecho, una combinacién de los métodos cldsicos (Goto et
al., 1977): ensayos de reaccién en estado estacionario y ensayos dindmicos de
absorcién o desorcion.

3.2.1 Reactor Diferencial Discontinuo.

La variacion a lo largo del tiempo de la concentracién de reactivo en un
reactor discontinuo con recirculacién, puede analizarse por cualquiera de los
métodos cldsicos para tratamiento de la respuesta dindmica de un sistema. Se
ha optado aquf por plantear un modelo de difusién con reaccién y ajustar su
solucién en el dominio temporal, C,(¢) a los datos experimentales. El modelo
de difusién con reaccién contiene la difusividad efectiva del reactivo como
tnico pardmetro desconocido, ya que los pardmetros cinéticos y de equilibrio
se han obtenido en experimentos independientes.

3.2.1.1 Modelo de Difusion con Reaccion.

Si la concentracion del reactivo limitante, en este caso isobuteno disuelto,
es varios ordenes de magnitud inferior a la del producto (tabla 3.4), ésta ultima
puede considerarse constante en el fluido circulante y en los poros de
catalizador durante todo el tiempo que dura un ensayo. Bajo estas condiciones,
el reactivo difunde a través de un liquido de composicién constante.

La ecuacién de conservacién del isobuteno en el liquido de los poros es

D aC 0C
_° _.a_ r2___.£ =pprp €p B (36)

r2 Odr ar ot

Y para el liquido en recirculacién, suponiendo que estd bien mezclado,
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3mb. | 3G, 4G 3.7)
pg R ar R dt

r=

donde D, es la difusividad efectiva en la mezcla multicomponente. Las
condiciones iniciales y de contorno, en ausencia de gradiente externo, son

Cyg=Cg=0 ;t=0,r>0 (3.8)
aC
—B-0;tr>0,r=0 3.9)
ar
C,=C, ;¢t>0,r=R (3.10)
C,=C, ;t=0 (3.11)

3.2.1.2 Solucion del Modelo.

A partir de las hipdtesis anteriores, el sistema de ecuaciones 3.6 a 3.11
admite solucién analitica (ver anexo III). En la ecuacién 3.6, se necesita una
expresién para la velocidad intrinseca de reaccién rp. En este caso, se utiliza
la ecuacién obtenida en el trabajo sobre cinética y que se discute en el apartado
4.3.2, ésta es

B 1+K,C,

(3.12)

donde los valores de las constantes cinéticas y de equilibrio son funciones
conocidas de la temperatura.

La solucién se encuentra por transformacién en el dominio de Laplace,
seguido de la identificacién de los polos de la transformada, C,(s). La inversién
de la misma se lleva a cabo utilizando el desarrollo en serie de Heaviside
(Crank, 1975). La solucién exacta del sistema es la expresada por las
ecuaciones 3.13 a 3.16. El tiempo adimensional 6 se expresa segin la ecuacién




21
ESTRATEGIA EXPERIMENTAL

3.13, donde ¢ es el médulo de Thiele basado en la constante cinética de
pseudo-primer orden, k.

El primer término de la ecuacién 3.16 representa la solucién de estado
estacionario o de equilibrio (¢ = ®, polo s = 0). E] segundo término
representa la respuesta dindmica del sistema. E] sumatorio se lleva a cabo sobre
las raices de la ecuacién transcendente 3.17, donde u, est4 relacionado con la
variable de Laplace, s, por la relacién 3.18.

o-"k, (3.13)
¢* Vv
172
6 <R [Krp (3.14)
3 | D,
k| = ¥ Cy (3.15)
1 +K, C,
2 X
| - O o [ud- 0t ]
CO) _ G, i Uy, (3.16)
Cro Co A coth (3
1+ 32"‘ [CO 3( ") coth? Gu) + 1
un
3 (4y ~ 6% + & [3u, coth(3u) - 1] = 0 (3.17)
(u, - <i;2)'
5 = (3.18)

(64

Para valores dados de ¢ y de «, las raices de la ecuacién 3.17 pueden
determinarge a partir de un algoritmo numérico convencional. Durante la
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manipulacién de la solucién, la serie de la ecuacién 3.16 puede truncarse
después de pocos términos, ya que converge a un valor constante con un error
menor que la sexta cifra decimal. Se demuestra en el anexo III que todas las
raices de la ecuacién 3.17 son reales y negativas en el dominio de s. Asi, el
modelo predice un sistema estable, tal como se observa experimentalmente.

3.2.2 Condiciones Experimentales Escogidas.

Las condiciones experimentales para los ensayos de difusién con reaccién
son las de la tabla 3.4. Bl reactor dispone de un lecho catalitico de particulas
de Amberlyst-15 cuya masa es tal que las conversiones por paso son inferiores
al 20%. Como se justificé en el apartado 3.1.1, esto permite considerar el
reactor como diferencial y, por tanto, que la velocidad de reaccién es constante
a lo largo del lecho.

Tabla 3.4 Rango de medidas para los ensayos de difusion con reaccion.

presion atmosférica
temperatura, K - 303, 313, 323, 333
didmetro medio catalizador *, mm 0.51, 1.07
masa de catalizador seco, g 9,13
caudal liquido recirculacién, cm®/s : 22

conc. inicial de isobuteno, mol/m’ menor de 10
concentracion de fer-butanol, kmol/m? 0.1,05,1,2,2.5
volumen total de liquido, dm? 3

? tamafios himedos efectivos después de tamizar en seco Amberlyst-15 comercial.

El tamaiio de las particulas de catalizador se ha elegido dentro del rango
comercial, de forma que se asegura el retraso de la velocidad efectiva de
reaccién debido a los efectos difusionales intraparticula (Leung ef al., 1986).
Se tamiza el catalizador con el fin de tener una distribucién estrecha y tamafios
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medios de particula (0.5 y 1 mm) semejantes a los utilizados por Leung ef al.
(1986, 1987b).

El caudal de liquido empleado garantiza la ausencia de resistencias
externas al transporte de materia, siguiendo el mismo criterio expuesto en el
apartado anterior, ecuacién 3.3.

Las concentraciones de ter-butanol son lo suficientemente elevadas
(excepto para 0.1 y 0.5 kmol/m®) como para cumplir la condicién de
concentracion constante tanto dentro como fuera del catalizador, hipétesis en la
que se basa el modelo planteado.

3.3 Determinacion de Coeficientes de Transporte Externo.

Los métodos experimentales cldsicos para determinacién de coeficientes
de transferencia de materia en la interfase gas-liquido, han sido resumidos y
comentados por Goto et al. (1977). El procedimiento seguido en este trabajo,
consiste en la realizacién de ensayos de absorcién y desorcién fisica con lecho
inerte. Esta metodologia es la mds apropiada para sistemas en los que la
reaccién tiene lugar en la fase sélida, en contraposicién a los ensayos de
absorcion con reaccién quimica o desorcién de componentes puros.

Los coeficientes se calculan a partir de los datos experimentales de las
concentraciones de entrada y salida del lecho. La relacién entre coeficientes de
transferencia de materia y concentraciones se deduce (ver anexo V) adoptando
la teoria de la doble capa en la interfase gas-liquido y planteando las ecuaciones
de flujo y balances de materia. Aceptando las hipétesis expuestas en el capitulo
V, el balance de materia en la fase liquida es

d(C,) C , (3.19)
u, dZL = K;a ?G -C, | =Kza (Cz - HC)
donde
1 1, H _ g1 1 1y _H (3.20)
K, k; Kk ko H &k K,
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Haciendo un balance de materia entre la entrada y un punto cualquiera
del lecho se obtiene Cy; en funcién del resto de concentraciones. Sustituyendo
ésta en la ecuacién 3.19, se llega a la expresion de la ecuacion 3.21, donde la
tinica variable es C;. Integrando entre la entrada (C;p) y la salida del lecho
(C,) se deduce la expresion de Kja en funcién de velocidades Y
concentraciones (ecn. 3.22).

d(C K,a u, C
uL(L)____L LL0+CGO_
dz H Ug

v 2)e] o
Ug

w H c - Lo
K,a= ——"—In = (3.22)
Uu u
H+-L ¢,-=2+(C,C L
Ug L g (€ w)HuG

Substituyendo el valor de Cg; obtenido por balance de materia entre la
entrada y salida del lecho,

CGO
W T 0~
K,a=-%—In (3.23)
L c Cg
L g
donde H
r=_——-
g+ EE (3.24)
Ug

La misma expresién permite obtener Ksa con sélo dividir por H (ver
ecuacién 3.20). Esta es una expresion general que puede simplificarse en cada
uno de los casos particulares que s€ expondrdn mds adelante.
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3.3.1 Reactor de Lecho Fijo Escurrido Integral.

La utilizacién de un reactor integral para determinar los coeficientes de
transferencia de materia se justifica, en primer lugar, a partir de la ecuacién
3.23. Para unas velocidades de gas y liquido determinadas, cuanto mayor sea
la altura del lecho, L, mayor serd la diferencia de concentraciones entre entrada
y salida, reduciéndose el error debido a la determinacién experimental de las
concentraciones. Por otro lado, cuanto menor es la altura del lecho mayor
importancia relativa tienen los efectos terminales (contacto gas-liquido en el
separador de fases del fondo del reactor).

3.3.2 Eliminacion de los efectos terminales.

El método propuesto por Goto y Smith (1975a) consiste en realizar, para
cada una de las condiciones experimentales (;, 1), un ensayo con lecho y otro
sin lecho. Aplicando la ecuacién 3.23 a cada una de las zonas de la figura 3.1a,
se obtiene el coeficiente de transferencia de materia en cada una de ellas en
funcién de las concentraciones de entrada y salida.

C
C,p - -2
H _ .o | 974 (3.25)
p
c. - Cor I'u
v g
CGT
Cor = —-
H o op | KL (3.26)
C. - Cep I'u
B "H
c
Cpp - —2
H _ op | K2 (3.27)
c. - Csy 'y
L1
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Multiplicando las tres expresiones entre si, se deduce la ecuacion

Ceo
0T H gy | Kera KL Kiap 2| (3.28)
c ] CGI T uL
L g
C\L 0 Ccl;o C‘L e C(‘; e
Z 1 Z 1 r
L CLT CGT Z 2
\ \
CLs CGs
Z, | CrpCos
| |
@ CLi1Cq1 ®)

Figura 3.1 Balance de materia en el reactor: a) con lecho, b) sin lecho.

Andlogamente, para el reactor sin lecho (figura 3.1b) se deduce la
expresion
C, - Co
L H
(3.29)
CGs
H

C, - —=

Si el distribuidor de liquido estd montado directamente sobre el lecho,
puede considerarse z; = 0. Dividiendo la ecuacién 3.28 entre la 3.29, se
obtiene el coeficiente volumétrico del lecho en funci6n de las concentraciones
de entrada y salida obtenidas en ensayos con y sin lecho (a velocidades de gas
y liquido constantes).
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r 7 r 3
C C,,
‘v | | g (K,a), L
: =1 L= exp | LS| (330)
c - Lta c - e ’
L H H J L n H J

3.3.3 Condiciones Experimentales Escogidas.

Los ensayos experimentales se han llevado a cabo en las condiciones
resumidas en la tabla 3.5.

Tabla 3.5 Condiciones experimentales en la determinacién de los coeficientes de
transferencia de materia liquido-gas.

temperatura, K 323. +/-1
velocidad del liquido, cm/s 0.15a 1.9
velocidad del gas, cm/s 0.50a5.0
altura del lecho, mm 200y 30
didmetro del lecho, mm 45

sdlido esferas de vidrio
d, medio, mm 1

Como se ha sefialado, la altura del lecho debe ser tal que la diferencia
entre las concentraciones de entrada y salida sea medible. No obstante, tiene un
limite. A medida que se aumenta la altura, gas y liquido se aproximan mds al
equilibrio respecto al gas disuelto o soluto desorbido. En tal caso, el término
C.1-Cg,;/H de la ecuacién 3.23 tiende a cerb, siendo mds dificil su evaluacién
experimental. Para obtener datos fiables, se han estimado las alturas de lecho
necesarias para cumplir la condicién 3.31 en los ensayos de absorcién y la
condicién 3.32 en los de desorcién. Asf pues, se utiliza un lecho de 0.2 m para
el isobuteno y de 0.03 m para el fer-butanol.
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C, Cy,H

02 < H -2 _ <08 (3.31)
Cr; Car
C C

02 < H=_" <08 (3.32)
Cai Cu H

Las velocidades de gas y liquido son tales que abarcan la zona de
transicion entre el régimen de flujo escurrido y el de flujo pulsante (figuras 5.4
y 5.12). El didmetro de particula elegido estd situado en la zona superior de la
distribucién de tamanos del Amberlyst-15 comercial, ya que permite obtener
pérdidas de carga menores (hipétesis de u, constante).

3.3.3.1 Coeficiente pelicular lado liguido, k;a.
Absorcién de isobuteno.

Utilizando agua pura como corriente liquida (C,, = 0), (operando sin
recirculacién de liquido) e isobuteno puro como corriente gaseosa, se puede
considerar C;y/Hy = C;”, donde C,” es la concentracién de saturacién (en
equilibrio) del isobuteno en agua a la presién parcial del isobuteno
correspondiente a la temperatura de trabajo. Esta concentracién es conocida
(Kazanskii et al., 1959; Leung et al., 1987a). La ecuacién 3.22 se simplifica
de la siguiente forma:

u, T
k;a = L

. (3.33)

donde K;a ha sido sustituido por k;a debido a que al tratarse de un gas puro,
la absorcién depende sélo de la resistencia en el lado liquido. A partir de la
expresion 3.30 para ensayos con y sin lecho, se obtiene
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., C
w T G - 1fy
ka=-2_In (3.34)
L « _ Cy
CL = e—
T

Desorcion de isobuteno.

Como el isobuteno es un gas muy poco soluble en agua (Hy toma un
valor relativamente grande), K;a es aproximadamente igual a k;a. La
comprobacién experimental se discute en el capitulo 5. Utilizando agua pura
como corriente liquida, en lugar de soluciones de ter-butanol, se obtienen Hy
mayores (Leung et al., 1987a), favoreciendo la hipétesis de resistencia en el
lado liquido.

Utilizando nitrégeno puro (Cg,=0) como corriente gaseosa y una solucién
acuosa con isobuteno disuelto de concentracién C;, conocida y constante, se
deduce

u, I' C
k,a = =~ In Lo
TN . (3.35)
T 0w, Hy
0 bien, a partir de la ecuaci6n 3.30
_g_l."_ 1 + Hy Yol . 1
U
ha = Al - - (336)
_C:I_LI_ 11 + Hy _L_‘_cf -1
L0 ur

Si se cumple que tanto la velocidad de absorcién como la de desorcién
de isobuteno estdn controladas por la resistencia en el lado liquido, los
coeficientes medidos por absorcién y desorcién deben coincidir. Se puede
EScoger, pues, uno u otro método para estudiar los coeficientes k;a.
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Se elige aqui el 'método de la desorcién debido a que ofrece varias
ventajas. En primer lugar, existe una economia al emplear nitrégeno en lugar
de isobuteno. En segundo lugar, puede operarse con recirculacién de liquido
(que se resatura antes de volver al reactor) consiguiendo un ahorro importante
en agua de proceso (bidestilada). Por iltimo, la ecuacién 3.36 puede expresarse
en funcion de las dreas obtenidas como respuesta del andlisis cromatografico del
liquido de entrada y salida. Esto evita el error debido a la utilizacién de patrén
externo. En el apartado 5.2.2 se discute la adecuacién del método en funcién
de los resultados obtenidos.

3.3.3.2 Coeficiente pelicular lado gas, ksa.

Se utiliza nitrégeno puro (Cg,=0) como corriente gaseosa y una solucién
acuosa de fer-butanol de concentracién C;, conocida (aprox. 1 kmol/m?).
Siendo el ter-butanol infinitamente soluble en la fase acuosa (H, muy pequefio),
se cumple que K.a es aproximadamente igual a k,a. La comprobacién
experimental se discute en el apartado 5.2.2.

Teniendo en cuenta que Kca = Kja/H, y C;,=0, la ecuacién 3.22 se
simplifica para dar:

kpa = uy In Cu

u, (3.37)

uGHA

Como la diferencia porcentual entre C;, y C;; es inferior al porcentaje
de error experimental (debido a la alta solubilidad del ter-butanol), es preferible
medir la concentracién de rer-butanol en el gas, Cg; (Goto et al., 1977).
Utilizando el balance de materia entre la entrada y la salida del lecho,

C
C, = Cp - Ug _;Gl (3.38)
L

y sustituyendo en la ecuaci6én 3.37
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u, T C, H
kca = HL 7 In Lo 4 '
A uG (3°39)
Coo Hy - Cg; |1 +HA7
L
o bien, a partir de la ecuacién 3.30
C
. CGS (1 + Hyuglu)- H,
kea = <L o 2 (3.40)
H, L Cor
‘ — (1 + H uglu) - H,
Cro

3.4 Comprobaciéon Experimental del Modelo de Hidratacion.

Varias son las condiciones operatorias que influyen sobre la conversién
de isobuteno: caudal de gas, caudal de liquido, temperatura, didmetro de
particula, altura del lecho y concentraciones de reactivos y productos a la
entrada del reactor (tabla 3.6).

Tabla 3.6 Condiciones experimentales en la comprobacién del modelo de

hidratacion.
didmetro medio de particula, mm 1
altura de lecho inerte, m 0.1
altura de lecho catalitico,m 0.9
temperatura, K 303 a 323
liquido alimentacién: solucién acuosa de TBA
concentracién de TBA, kmol/m? 0.a23
concentracién de iB, kmol/m® : 0.
caudal, cm®/s ‘ 1.7a2.4
gas de alimentacion: isobuteno puro

caudal, cm®/s 1.4a3.0
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Como el nimero de pardmetros es muy elevado, se han seleccionado los
mds significativos. Asi, el didmetro de particula, la altura del lecho; la
concentracién de isobuteno en el liquido y del ter-butanol en el gas a la entrada
del reactor se mantienen constantes.

Las velocidades de gas y liquido se escogen dentro del régimen pulsante,
de modo que se cumpla la hipétesis del modelo segin la cudl las particulas
estdin completamente bafiadas por el liquido (Satterfield, 1975; Mills y
Dudukovié¢, 1981; Herskowitz y Abuelhaija, 1985).

Los mdrgenes de temperaturas y concentraciones de ter-butanol
corresponden al rango de validez de la ecuacién cinética y correlaciones
propuestas para los pardmetros cinéticos, de equilibrio y de transporte.

La medida experimental de la conversién de isobuteno requiere
determinar caudales y concentraciones tanto a la entrada como a la salida del
reactor. Debido a la dificultad préctica qué esto representa, se ha optado por
comprobar el modelo a partir de la comparacién de las concentraciones de
reactivos y productos a la salida del lecho con las predichas por el modelo. Se
discute en el capftulo 6, la variable escogida para cada tipo de ensayo en
funcién de las curvas de respuesta obtenidas con el programa de simulacion.

3.5 Nomenclatura.

a Area especifica de la interfase gas-liquido, m*/m’

ag Area especifica de la interfase liquido-particula, m*/m’

Cy Cw Concentracién molar en la fase liquida (A = ter-butanol, W =
agua), kmol/m’

Cp Conc. molar en la fase liquida (eq = equilibrio quimico, 0 =

entrada reactor inundado, I = salida reactor inundado, § = para
el liquido saturado), kmol/m’

Ce Conc. molar en la fase gas (ver figura 3.1), kmol/m>
Cor Conc. fase gas en equilibrio con C;;, kmol/m’
C Conc. en el liquido circulante (ver figura 3.1), kmol/m>

(0 = tiempo cero)
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Cui Conc. del liquido en equilibrio con Cg;
D, Difusividad efectiva del isobuteno, m2/s
d, Didmetro de particula, m
H Constante de la ley de Henry, H = (Cg 1€ eq
(A = ter-butanol, B = isobuteno).
k Constante cinética de segundo orden, m®/(kg.kmol.s)
ky Constante cinética de pseudo-primer orden, m>/(kg.s)
KKy, Ky Constantes de inhibicién, m/kmol
Kc Constante de equilibrio quimico, m3/kmol
K Cocficiente global de transferencia de materia gas-liquido, m/s
ke Coeficiente pelicular de transferencia de materia lado gas, m/s
K Coeficiente global de transferencia de materia gas-liquido
K, = K; H, m/s
k; Coeficiente pelicular de transferencia de materia lado liquido,
m/s
kg Coeficiente de transferencia de materia liquido-particula, m/s
L Longitud del lecho, m
m Masa de catalizador, kg
o Caudal de liquido, m’/s
R Radio del catalizador esférico, m
r Variable radial en el seno de las particulas, m
s Velocidad de reaccién del isobuteno, kmol/(kg s)
robs Velocidad de reaccién observada, kmol/(kg s)
5 Variable de Laplace, s’
T Temperatura, K
t Tiempo, s
ur Velocidad superficial del h’quido, m/s
Ug Velocidad superficial del gas, m/s
u, Soluciones sucesivas, ecuaciones 3.16 a 3.18
|4 Volumen de liquido en recirculacién, m?
X, Relacién de equilibrio, Cg,, /Cgyg
2 Variable axial del lecho, m
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Distancia entre el lecho y el distribuidor de liquido, m
Distancia entre el lecho y la superficie del liquido del separador
de fases, m

Relacién (volumen de poros)/(volumen de liquido en
recirculacién), m €p/(pp V)

H/MH+ u, /ug)

Porosidad del lecho, m® / (m® lecho)

Porosidad de la particula, m? / (m? particula)

Factor de efectividad para particulas esféricas,

pobs pintrinseca = (1 /tanh(3¢)-1/3¢)/¢

Tiempo adimensional, ecn. 3.13

Densidad del lecho, (kg s6lido)/(m’ lecho)

Densidad de la particula, (kg sc’>lido)/(m3 particula)
Moédulo de Weisz-Prater para cinéticas reversibles lineales.
Médulo de Thiele generalizado para la ecuacién cinética 3.12

Médulo de Thiele para una cinética de primer orden irreversible,
(d,/6) (op kllDe)”2





