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TEMA 1:
LA INGENIERIA QUIMICA Y SU
ENTORNO. CONCEPTOS
FUNDAMENTALES



1.1 Evolucion historica de la industria quimica

Industria quimica

Industria que se ocupa de transformar quimicamente materias
primas o productos iniciales (de origen natural) en otros de mayor
interes, valor anadido y utilidad.

Elaboracion de productos naturales usando el fuego:
Coccion ceramica, preparacion de pigmentos, obtencion de vidrio
y metales, conservacion de alimentos y otras materias organicas.

Evolucion artesanal y movimiento alquimista (siglo XIV):

Relacion de cienciay tecnologia experimentando al azar (destilado-
res, cristalizadores, evaporadores, hornos).
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Revolucion Industrial  (Gran Bretaia, siglo XVIIl): Invencion de la
maquina de vapor aplicada a nuevas industrias; textil, papel, jabon,
vidrio; se necesitaban grandes cantidades de acidos y alcalis
fuertes .

Procesos innovadores:
Obtencion de acido sulfurico por el metodo de las camaras de plomo
(Roerbruck, 1749).

Obtencion de carbonato sodico mediante el proceso Leblanc (Leblanc,
1789).
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En siglo XIX se establecen las leyes quimicas : Avanza la industria
guimica, descubriendose nuevos productos y procesos; colorantes

artificiales, neumaticos, productos farmacéuticos, explosivos,
plasticos.

Renovacion de los procesos clasicos:

® Obtencion de acido sulfurico por el método de contacto (Phillips, 1870).

® Obtencion de carbonato sodico mediante el proceso Solvay (Solvay,
1863).
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Principios del siglo XX:

Importante desarrollo de la industria quimica en Alemania; proceso
Haber-Bosch de sintesis de amoniaco, desarrollado por BASF en
1913.

| Guerra Mundial:

En EE.UU. desarrollan plantas de amoniaco para producir explosi-
VOS Y craqueo térmico para obtener gasolina para los automaoviles
gue Ford fabrica en serie.

Il Guerra Mundial:

En EE.UU. desarrollan el proceso de fabricacion de caucho artificial
para producir neumaticos y el de reformado catalitico para obtener
combustible octanado para aviones de combate; en Alemania
desarrollan la obtencion de gasolinas a partir de carbon y gas
natural (proceso Fischer-Tropsch).

IngQui-1 [5]



En la segunda mitad del siglo XX se desarrolla la Petroleoquimica
(combustibles, plasticos, guimica fina) compitiendo al mismo nivel
las industrias quimicas alemanas (BASF, Bayer, Hoechst) vy
estadounidenses (Du Pont).

A principios del siglo XXI la industria quimica esta madura y ha
evolucionado respecto a dos condicionantes externos:. crisis
energeética y deterioro del medio ambiente.
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1.1.1 La industria quimica en Espaina

Espafna posee algunas materia primas (pirita, sal comun, silvinita),
pero se incorpora tarde al movimiento social producido por la
Revolucion Industrial.

A finales del siglo XIX se comienzan a instalar empresas quimicas
en Espafia, pero el estancamiento economico debido a la | Guerra
Mundial, a la recesion de 1928 y a la Guerra Civil Espafiola limitan
el desarrollo (CEPSA, 1930; UNQUINESA, 1939).

Los Planes de Desarrollo (1964) crean los “polos” de Huelva,
Tarragona y Puertollano, principalmente dedicados a la Petroleo-
guimica.

Debido a su dependencia del petrdoleo, se produce una crisis en la
iIndustria quimica espafola entre 1975y 1981.
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En la decada de 1980 se supera la crisis racionalizando los
procesos productivos, pero en la década de 1990 vuelve a producir-
se una crisis de inversion y produccion debido a la globalizacion de
los mercados.

A comienzos del siglo XXI el futuro de la industria guimica espanola

esta ligado al de la Union Europea, siendo necesario favorecer
Innovaciones tecnoldgicas que mejoren la competitividad.
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1.2 Los procesos quimicos actuales

Los procesos quimicos los llevan a cabo las empresas quimicas,
gue fabrican sus productos en la plantas quimicas.

Factores que determinan la localizacion de la planta quimica:

® Posibilidad comercial del producto: Capacidad de produccion.

® Disponibilidad y coste de materias primas: Seleccion de la fuente de
suministro.

® Tecnologia disponible: Eleccidon del procedimiento.

® Servicios auxiliares necesarios: Combustibles, electricidad, agua,
vapor.

® Consideraciones socio-economicas: Disponibilidad y coste de la mano
de obra, coste del terreno, incentivos economicos.

® Consideraciones ambientales: Normativa legal, mercado de subproduc-
tos.
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Caracteristicas de la industria  quimica:

Elevada inversion en investigacion y desarrollo (I+D) de nuevos
productos.

Reduccion del intervalo de tiempo comprendido entre la aparicion de
un nuevo producto y su fabricacion industrial.

Gran cantidad de capital necesario para la construccion y puesta en
marcha de una planta industrial.

Creciente automatizacion de los procesos.

Disminucion progresiva de la mano de obra necesaria, debido a la
automatizacion.

Aumento de la fraccion de capital invertido en ahorro de energia y
depuracion.

Tendencia a la integracion vertical de la actividad empresarial
(obtencion de toda una gama de productos, desde los mas basicos
hasta los mas transformados), para absorber las fluctuaciones en la
demanda de productos.
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Tipos de productos quimicos:

Productos basicos (commodities): son aquellos de gran volumen de
produccion y coste reducido obtenidos a partir de las materias primas
naturales, utilizandose cada uno de ellos en la fabricacion de un gran
ndmero de otros mas elaborados (acido sulfarico, amoniaco, etileno).
Productos intermedios (pseudocommodities): son aquellos de gran
volumen de produccion que se obtienen a partir de materias primas o
de productos basicos, utilizandose cada uno de ellos en la fabricacion
de unos pocos productos mas elaborados (fenol, cloruro de vinilo).
Productos de quimica fina (fine chemicals): son aguellos productos
Intermedios de elevada purezay especificaciones rigurosas, obtenidos
en cantidades moderadas, y que se emplean en la fabricacion de
aditivos, farmacos o reactivos (aminoacidos, vitaminas).
Especialidades (specialties): son aquellos productos gque tienen las
caracteristicas deseada (incluido su envasado) para su utilizacion final
y que se fabrican en menor escala pero en un gran numero, siendo su
valor anadido muy elevado (insecticidas, detergentes).
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Algunos importantes procesos quimicos actuales

Industrias y productos basi-
COS

Fuente Materia prima Utilizacion

Atmosferas iner-
Atmosfera Aire Destilacion: nitrégeno, oxigeno tes
Combustiones
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Algunos importantes procesos quimicos actuales

Fuente Materia prima Industrias y productos basicos Utilizacion

Silice Industria del vidrio Construccion, Optica

Arcilla Industria ceramica Construccion
Horno de cal Alcalis

Caliza
Industria del cemento Aglomerante

Yeso Industria del yeso Aglomerante

_ Azufre y sulfuros Industria metallrgica Diversos usos
Litostera metalicos Tostacion: acido sulfarico Abonos
Rocas fosfaticas  Acido fosforico, fosfato potasico ~ Abonos
Sales potasicas  Cloruro potasico, nitrato potasico  Abonos

Carbon

Carboquimica

Petrdleo

Petroleoquimica

Colorantes, perfumes
Plasticos, cauchos
Drogueria, farmacia
Abonos, explosivos
Disolventes, pinturas
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Algunos importantes procesos quimicos actuales

Industrias y productos basi-

Fuente Materia prima Utilizacion
COS
Almidon, sacarosa Alimentacion
. , Neumaticos
Latex, caucho, aguarras .
Pinturas
Vegetales o _
Celulosa, rayon, industria papele- Papel
Biosfera ra Vestido
Algas, agar-agar Alimentacion
Leche, lana, huesos, piel Diversos usos
Animales Jabones

Grasas, alcoholes grasos ) .
Alimentacion
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1.3 Racionalizacion de la industria quimica: laIng  enieria Quimica

Ingenieria Quimica
Disciplina que aporta un patron de analisis y solucion de los
problemas de la industria quimica.

Origenes europeos (G.E. Davis, Gran Bretafa, 1887) pero rapida
expansion americana (L.M. Norton, EE.UU., 1888); en Alemania
prevalece el “ingeniero de procesos” (“Verfahrensingenieur”) hasta
1960.

Primera etapa :
Descripcion de secuencias de operaciones que tienen lugar en los
Procesos gquimicos.
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Operacion basica (A.D. Little, 1918):

Primera herramienta conceptual que considera etapas comunes a
diferentes procesos gque pueden ser estudiados de forma indepen-
diente.

Fenomenos de transporte (R.B. Bird, 1960):

Nuevo concepto que hace énfasis en la comprension de los
principios fisicos; las operaciones basicas se fundamentan en el
transporte de tres propiedades, cuya analogia puede permitir un
tratamiento unificado.

Independencia de las disciplinas madres (generalizacion y
abstraccion):

Estudio de los procesos quimicos mediante un conocimiento
detallado de las operaciones basicas que se fundamentan en el
transporte de propiedades (materia, energia, momento), la termodi-
namica y la cinética quimica.
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Etapa de diversificacion

Tecnologia ambiental, energética y alimentaria; polimeros, plasti-
cos, materiales ceramicos y materiales compuestos; dinamica,
simulacion y control de procesos; economia y estrategia de

procesos.
Principios del siglo XXI

Técnicas de calculo para resolver modelos complejos, utilizacion de
ordenadores como herramientas de analisis y disefio.
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Tecnologias de tratamiento de residuos

Tipo de tratamiento  Contaminante tratado Operacion empleada

Efluentes gaseosos

Sedimentacion

. Particulas en suspension  Centrifugacion
Hisilee Filtracion

Olores Adsorcion

Particulas en suspension  Lavado

Oxidos de azufre Absorcién

Quimico
Absorcion

Oxidos de nitrogeno Reduccion catalitica
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Tecnologias de tratamiento de residuos

Tipo de tratamiento  Contaminante tratado Operacion empleada

Aguas residuales

Sedimentacion

_ Solidos gruesos Trituracion
Previo Cribado
Aceites y grasas Sedimentacion
Sedimentacion
_ _ Solidos en suspension Floculacion
Primario Flotacion
Acidez Neutralizacion
Lagunas de aireacion
Filtros percoladores
. , . Fangos activados
Materia organica : ., :
_ Digestion aerobia
Secundario

Digestion anaerobia
Microfiltracion

Sedimentacion

Solidos en suspension .
Flotacion
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Tecnologias de tratamiento de residuos

Tipo de tratamiento

Contaminante tratado

Operacion empleada

Aguas residuales

Terciario

Diversos contaminantes
especificos

Sedimentacion; Filtracion
Adsorcion

Intercambio i6nico
Destilacion; Extraccion
Congelacion

Osmosis inversa
Electrodialisis

Diverso

Diversos contaminantes
especificos

Precipitacion
Oxidacion
Reduccion
Desorcion

Desinfeccidn

Cloracion
Ozonizacion
Irradiacion
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Tecnologias de tratamiento de residuos

Tipo de tratamiento  Contaminante tratado Operacion empleada

Residuos soélidos

L, Residuos agrarios, urbanos Vertido controlado
Eliminacion

e industriales Incineracion
Residuos agrarios Compostaje
Aprovechamiento quimico  Residuos urbanos Compostaje
Residuos industriales Tratamientos especificos
Procesos termoquimicos
(combustion, gasificacion,
' Residuos agrarios Sl
Aprovechamiento J Procesos bioquimicos
energetico (fermentacion alcohdlica,
digestion anaerobia)
Residuos urbanos Procesos termoquimicos
. . Separacion selectiva
Reciclado Residuos urbanos P y

reutilizacion
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1.3.1 La Ingenieria Quimica en Espafa

Modelos paralelos desde 1922 (modelo aleman), adecuados a las
circunstancias de la industria quimica espafola:

Licenciado en Quimica (Especialidad Industrial) , por las Facultades
de Ciencias o Facultades de Quimica, considerando la Ingenieria
Quimica como un anexo sobre ingenieria.

Ingeniero Industrial (Especialidad Quimica) , por las Escuelas
Técnicas Superiores de Ingenieros Industriales, considerando la
Ingenieria Quimica como un anexo sobre quimica.

En la década de 1980 ambas ensefianzas incluian programas
homologables internacionalmente; se hacia Ingenieria Quimica
sin existir Ingenieros Quimicos

En 1987 se reforman los planes de estudio y se establece el titulo
universitario oficial de Ingeniero Quimico. Se dispone asi del marco
gue permitira desarrollar los contenidos conceptuales propios de la
Ingenieria Quimica de forma independiente
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El llamado “proceso de Bolonia” ya es otra historia
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1.4 Nuevas tendencias de la Ingenieria Quimica
Procesos :

Desarrollo de procesos socialmente aceptables.
Desarrollo de procesos con materias primas alternativas.
Diseno de plantas de menor tamano.

Desarrollo de procesos hibridos.

Productos :

® Productos ambientalmente aceptables.
Materiales avanzados.
® Productos quimicos especiales.
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Herramientas :

® |[nstrumentacion avanzada.
® Simulacion por ordenador.
® Aplicaciones de la inteligencia artificial:

O Sistemas expertos.

O Redes neuronales.

O Ldgica difusa.

O Algoritmos genéticos.
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Aparatos utilizados para algunas operaciones

Operacion En el laboratorio En una planta de proceso
Medidores de volumen: Medidores de caudal:
® Probetas ® Venturimetros
Medida de fluidos @ Pipetas ® Diafragmas
® Buretas ® Rotametros
Tuberias
Recipientes: Aparatos de impulsion:
® PBotellas ® Bombas
Transporte -~ -~
de fluidos Frascos Compresores |
® Bombonas Aparatos de regulacion:
® Valvulas
Mechero Bunsen Horno

Calentamiento

Manta calefactora
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Aparatos utilizados para algunas operaciones

Operacion En el laboratorio En una planta de proceso




Aparatos utilizados para algunas operaciones

Operacion En el laboratorio En una planta de proceso

Instrumentacion De analisis quimico De control de procesos
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1.5 Ingenieria Quimica y procesos industriales

Definicion de Ingenieria Quimica (J. Cathala, 1951 y M. Letort, 1961):
“Arte de concebir, calcular, disenar, hacer construir y hacer funcionar
iInstalaciones donde efectuar a escala industrial cualquier transformacion
guimica u operacion fisica de separacion inmediata”.

Disciplina que sistematiza los conceptos fisicos y quimicos para su
aplicacion al disefio, desarrollo y operacion de procesos a escala
iIndustrial .

Participa en el sector quimico Yy en otros sectores industriales:
® Metalurgia

® Produccion de energia

® Tecnologia ambiental

® Tecnologia alimentaria

Industria quimica : Obtencion de productos a partir de materias primas .
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Proceso quimico :Diversas operaciones relacionadas entre si; reacciones
guimicas y operaciones fisicas de tratamiento o separacion (Figura 1.1).

PRODUCTOS
Productos

de reaccion OPERACIONES

— | |FiSICAS DE
PURIFICACION

— Subproductos
TRANSFORMACION o residuos
QUIMICA OPERACIONES
- _ | FiSICAS DE
MATERIAS | } Acondicionamiento | OL SEPARACION
PRIMAS de las materias primas
P —>

Recirculacién de
materias primas

Figura 1.1 : Procesos quimico-industriales.
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Bases del conocimiento para el estudio de los procesos quimicos:
(Figura 1.2):

Estado de equilibrio: Equilibrio entre fases, equilibrio guimico.
Procesos cinéticos: Fendmenos de transporte, cinética quimica.
Ecuaciones de conservacion (balances): Materia, energia, momento.
Aspectos complementarios: Propiedades de los materiales; instrumen-
tacion y control; economia, estrategia, optimizacion.
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_ Equilibrio Fenomenos
entre fases : - de transporte :

FTrorrrnnennnnnnnnnnnnnnnn IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII:

Operaciones
(basicas)
S de separacion ..

4

-| Operaciones
P

fisicas
Materias
E primas ]7 _ ‘{Productos}
-| Reacciones

quimicas

¢

Reactores %

% quimicos &@

Equilibrio 2 Cinética
quimico  : = quimica
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1.6 Sistemas de magnitudes y unidades

Magnitud : Propiedad o cualidad fisica susceptible de medida, por loqu
gue puede ser expresada cuantitativamente.

Unidad : Valor obtenido al fijar arbitrariamente la cantidad de una magnitud
y que va a ser utilizada como referencia para medir su valor por compara-
cion.

Sistema de magnitudes : Conjunto de magnitudes fundamentales

(elegidas arbitrariamente) y derivadas (obtenidas a partir de las funda-
mentales mediante ecuaciones de definicion) con las cuales se pueden
definir todas las variables y propiedades gue intervienen en un fenémeno.

Sistema de unidades : Conjunto reducido de unidades, elegido arbitraria-
mente, que permite medir todas las magnitudes.
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Diversos sistemas de magnitudes (absolutos, técnicos, ingenieriles) y de
unidades (méetrico, inglés), normalizados por la XI Conferencia General de
Pesasy Medidas (Paris, 1960) en el Sistema Internacional de Unidades,
S.l., declarado de uso legal en Espaia (Ley 3/1987, de 18 de marzo, de
Metrologia, y Reales Decretos posteriores que la desarrollan).

Se definen:

Magnitudes fundamentales basicas y suplementarias.
Magnitudes derivadas.

Unidades fundamentales basicas y suplementarias.
Unidades derivadas.

Multiplos, submultiplos y nombres especiales de unidades.
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1.6.1 Conversion de unidades

Factor de conversion : Numero de unidades de una magnitud de un
sistema de unidades en una unidad de la misma magnitud de otro sistema.

Los factores de conversion de las magnitudes fundamentales de los
distintos sistemas de unidades son siempre experimentales.

Los factores de conversion de las magnitudes derivadas de los distintos

sistemas de unidades se calculan a partir de los factores de conversion de
las magnitudes fundamentales.
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1.6.2 Ecuaciones dimensionales

Dimension : Caracteristica de una magnitud fisica expresada en términos
de sus unidades fundamentales, de forma simbolica (M, L, t, T).

Las ecuaciones deducidas a partir de leyes fisicas son siempre dimensio-
nalmente homogéeneas.

Modulo adimensional : Combinacion de variables tal, que sus dimensio-
nes se anulan.

Las ecuaciones empiricas deducidas como resultado de la experimenta-
cion pueden no ser dimensionalmente homogeéneas (por lo que solo seran
validas si se utilizan con las unidades empleadas para obtenerlas).

Generalmente se representan las ecuaciones empiricas mediante modulos

adimensionales con ayuda de una técnica denominada analisis dimen-
sional .
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1.7 Definiciones basicas relativas a un sistema

Sistema : Region del espacio perfectamente definida y circunscrita por
unos limites a los efectos de su analisis; la region externa a los limites se
denomina entorno .

La eleccion de un sistema es arbitraria , aunque no necesariamente
sencilla .

Sistema abierto (continuo; con flujo): Sistema en el que se producen
Intercambios de materia con su entorno.

Sistema cerrado (por lotes; sin flujo): Sistema aislado de su entorno.

Propiedad : Caracteristica medible o calculable de un sistema.
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Propiedad intensiva :Propiedadindependiente de lacantidad de materia
del sistema.

Propiedad extensiva : Propiedad dependiente de la cantidad de materia
del sistema.

Estado : Conjunto Unico de propiedades de un sistema en un momento
dado; solo depende de sus propiedades intensivas.

Ecuacion de estado : Relacion matematica entre las propiedades que
caracterizan el estado de un sistema.

Fase: Estado completamente homogeéneo y uniforme de la materia.
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1.8 El estado de equilibrio

Un sistema esta en equilibrio cuando su estado no puede experimentar
ningun cambio espontaneo.

Caracteristicas:

El equilibrio es dinamico, consecuencia de la igualdad de velocidades
para alcanzarlo y abandonarlo.

Un sistema tiende espontaneamente a alcanzar el equilibrio.

Si se modifica alguno de los factores que determinan el equilibrio, el
sistema tendera a compensar esta modificacion (principio de LeChate-
lier).

El estado de equilibrio no depende del camino seguido para alcanzarlo.
El equilibrio se logra cuando se compensan dos tendencias opuestas:
minima energia y maxima entropia.
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Grados de libertad : NUmero de propiedades de un sistema que definen
el estado de equilibrio.

Regla de las fases (Gibbs): Relaciona los grados de libertad con el
numero de componentes y el numero de fases de un sistema:

F+L=C+ 2 [1.1]
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1.8.1 Equilibrio entre fases

La condicion de equilibrio entre fases implica el reparto de cada compo-
nente entre las fases segun proporciones que solo dependende Ty P.
Coeficiente dereparto :Relacion utilizada para expresar el equilibrio entre
las fases:

Yi

= — [1.2]

X;

® Sistemas liquido - vapor: Ley de Dalton - Raoult :

i

y, P’
~ 1 = [1.3]
X; P

® Sistemas liquido - gas: Ley de Henry :
y; H,
— = — [1.4]
X. P

I
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Diagramas de equilibrio : Representaciones graficas sobre el estado de
equilibrio en diferentes condiciones.
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1.8.2 Equilibrio quimico

Ecuacion estequiométrica : Representacion de la naturaleza de un
cambio quimico, segun las proporciones (coeficientes estequiometricos)
en que se combinan las especies:

aA + bBs rR + sS [1.5]

Constante de equilibrio : Descripcion del estado de equilibrio quimico;
para sistemas ideales (para P y T constantes):
Cr Cs
= [1.6]

Ca Cs

IngQui-1 [43]



1.9 La evolucion hacia el equilibrio
Los cambios de un sistema que tiende hacia el equilibrio se expresan

mediante leyes cinéticas , que no estan tan bien establecidas como las
del estado de equilibrio.
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1.9.1 Fenodmenos de transporte

La velocidad con la que un sistema evoluciona hacia el equilibrio,
provocando un transporte, es directamente proporcional al potencial
Impulsor (diferencia entre las condiciones real y de equilibrio) e inversa-
mente proporcional a la resistencia que el sistema opone a dicho
transporte (formalismo de ley de Ohm):

di- ATl
dt R

[1.7]
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1.9.2 Cinética quimica

La velocidad con que un sistema reaccionante evoluciona hacia el
equilibrio depende de diversos factores, cuya formulacion se denomina
ecuacion cinetica

dN"—f(CT )
P gr -
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TEMA 2:
ECUACIONES DE
CONSERVACION



2.1 Ecuaciones de conservacion: modelos

Unicos cambios posibles que puede sufrir un sistema:
® Materia (masa o compaosicion).

® Energia (cantidad o calidad).

® Movimiento (velocidad o direccion).

Leyes de conservacion de las propiedades extensivas . El estado de
un sistema esta absolutamente definido cuando estan especificadas su
cantidad y composicion de materia, su energia total y las componentes de
velocidad de que esta animado:

® Conservacion de la materia.

® Conservacion de la energia.
® Conservacion del momento.
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Ecuacion de conservacion (balance): Expresion de una ley de conserva-
cion de una propiedad extensiva de un sistema:

E+ G=S+ A [2.1]

E: Velocidad de entrada de propiedad al sistema.

G: Velocidad de generacion de propiedad en el interior del sistema.
S: Velocidad de salida de propiedad del sistema.

A. Velocidad de acumulacion de propiedad en el interior del sistema.
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Modelo matematico

Ecuaciones de conservacion
Ecuaciones de estado
Ecuaciones de equilibrio
Ecuaciones cinéticas

Tipos de modelos (materia como medio continuo):
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® Macroscopico , fenomenologico, o de “caja negra”:

O Se desconoce el funcionamiento interno del sistema.

Se representa el sistema como relacion entre salidas y entradas.

O Baja complejidad matematica: aplicacion de ecuaciones de
conservacion a recintos finitos produce ecuaciones algebraicas.

O
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® Microscopico , representacional, o de “caja con mecanismos”:

O Se establecen hipotesis sobre mecanismos internos (que hay que
comprobar).

O Se intenta representar conceptualmente el sistema.

O Alta complejidad matematica: aplicacion de ecuaciones de
conservacion a elementos diferenciales produce ecuaciones
diferenciales.
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2.2 La ecuacion general de conservacion

Ecuacion de conservacion generica para las tres propiedades extensivas
(materia, energia, momento):

A=<E—S)+G [2.2]

Aplicarla al elemento que se indica en la Figura 2.1.

Figura 2.1 : Elemento microscopico de fluido.
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Acumulacion :

A = - dV [2.3]
V 8 t

Salida neta (E - S), debida a la circulacion del fuido (transporte masico
o flujo advectivo ) o al potencial impulsor (que origina un flujo):

—fsﬂ-v-d§—fsd)d8 o

Generacion :
G - f GdV 25
74

Sustituyendo términos en [2.2]:
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Ecuacion general para aplicacion microscopica o macroscopica, aplicando
condiciones limites para facilitar su resolucion.
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2.3 Analisis microscopico

Integrando [2.6] transformada a integrales de volumen (teorema de
Gauss-Ostrogradskii):

%Z—V’<H'V>—V’¢+G [2.7]
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2.3.1 Régimen de circulacion de un fluido: mecanism o0s de
transporte

Cuando la velocidad de un fluido no es nula, pueden darse distintas
condiciones de circulacion (Reynolds, 1883), segun muestrala Figura 2.2:
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Laminar

Transicion

E= —

Turbulento

Figura 2.2 : Experimento de Reynolds.
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Definicion de regimenes de circulacion del fluido y los mecanismos de
transporte de las propiedades extensivas:

® Reégimenlaminar : Velocidad baja del fluido, sus particulas circulan en
trayectorias paralelas, no hay mezcla macroscopicay las moléculas se
desplazan debido al gradiente de concentracion de propiedad
(transporte molecular ).

® Régimen turbulento : Velocidad alta del fluido, sus particulas se
desplazan en todas direcciones, hay mezcla de grupos de moléculas
al azar y los grupos de moléculas se desplazan debido a una
contribucidon adicional dominante, superpuesta al transporte molecular
(transporte convectivo ).
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Los regimenes de circulacion se distinguen mediante el modulo de
Reynolds , cociente entre las fuerzas de inerciay las fuerzas de rozamien-
to:

vpD
U

Re =

[2.8]

Para regimen laminar predomina el rozamiento, y Re < 2.100.

Para régimen turbulento predomina la inercia, y Re > 10.000.
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2.3.2 Ecuaciones cineticas de transporte
2.3.2.1 Transporte molecular: propiedades de transp  orte

En régimen laminar se produce transporte molecular, definido mediante la
ecuacion cinética geneérica:

b - Potencial impulsor _ A TI o

Resistencia R
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Materia: Ley de Fick

mol A dC,
b, = Ny, 5 -~ UYaB d
m< s 4
Energia: Ley de Fourier
6 —q| Y |- _xdT__ _k dGT)
Y im?s dz p C, dz
Cantidad de movimiento : Ley de Newton
5 -1 kg m oy av, d(PVx>
‘ *1m?2 s dz o) dz
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Ecuaciones generalizables a las tres dimensiones para sustituirla en la
ecuacion de conservacion microscopica, [2.7]:

q) - _ 6 V|‘| [2.13]

Simplificando la ecuacion de conservacion para régimen laminar pueden
obtenerse en algunos casos los valores de concentracion, temperatura
0 velocidad en todos los puntos del sistema.
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2.3.2.2 Transporte convectivo: coeficientes de tran  sporte
En régimen turbulento se produce transporte convectivo, que obliga a un

analisis empirico formalmente similar al del transporte molecular, [2.9],
definiendo el coeficiente de transporte individual (referido a una sola

fase):

¢ p— —_— p— —_— p—
[2.14]
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Materia (Coeficiente individual de transferencia de materia):

mol A

o = N, = K¢ (CAo B CA) [2.15]

m? s

Energia (Coeficiente individual de transmision de calor):

J
m? s

¢ =g

- h (T, - T) oo

Cantidad de movimiento (Factor de rozamiento superficial):

b =T kg m

= ——fpV [2.17]

m? s?
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Transporte convectivo en sistemas de mas de una fase (Figura 2.3).

Interfase

Figura 2.3 : Transporte de propiedad entre fases.
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Resistencias en serie (la resistencia interfacial se desprecia porgue puede
considerarse en equilibrio) producen un flujo:

1 1 1 1 [2.18]

Se define un coeficiente de transporte global , basado en la suma de
resistencias:

= — T — [2.19]
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2.4 Analisis macroscopico

Se aplica la ecuacion general de conservacion:

fv%dv: —fSI'I-V-d§—de)d§+fVGdV o

Se aplica a un sistema genérico como el de la Figura 2.4:
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Figura 2.4 : Elemento macroscopico de fluido.

Se obtiene la ecuacion de conservacion macroscopica

%(nm\/): [n1Q1_n2Q2]_¥ ¢.§+va[2'21]
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2.4.1 Balance macroscopico de materia

Aplicacion de la ecuacion [2.21] a un componente i:

ﬂ

Ny V=0V =my

- R N . [2.22]

_Z ®-S =1rh,S - h,S,+ n;S
S

G V=r_V

m m
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Resultando:

[2.23]
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Simplificaciones:

® No hay flujo de materia a traves de S.

® [E|transporte molecularatravésde S,y S, es despreciable cuando hay
movimiento del fluido.

Resulta la ecuacion macroscopica de conservacion del component e
I

Tt (miT> - [p” Q - P Q ] iV [2.24]
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Sumando todas las ecuaciones de los componentes individuales:

Z m;r = My

)

zi: pi - p [2.25]
D, fim =0

i

Resultala ecuacidon macroscopica de conservacion de la materia total :

%(m7>=[p1Q1—sz2] [2.26]
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Desaparece el termino de generacion, ya que la materia total generada en
el sistema es nula en unidades masicas; en unidades molares podria
permanecer, ya que el nimero total de moles no necesariamente se

conserva.
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2.4.2 Balance macroscopico de energia
Aplicacion de la ecuacion [2.21] con los siguientes términos:
-p(E v E U

-
N,V=E;+E;+ U

R R R R [2.27]
_Z ¢-S=0,5 -9,5,+9S

S

szahﬂ—gh@+w

m
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Resultando:

d
i3

cT




Simplificaciones:

® [E|transporte molecularatravésde S,y S, es despreciable cuando hay
movimiento del fluido.

® E| flujo de calor a través de S se representa por Q.

Resulta la ecuacion macroscopica de conservacion de la energia total :

d
i3

Cc

rt Eyr + UT)
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2.4.3 Balance macroscopico de cantidad de movimient

Aplicacion de la ecuacion [2.21] con los siguientes términos:

N
Mn_V=p;

-Y $8S-R S -R S, -TS
S

G V=P1(\71 §1)—P2(\72§2)+F+ng

m
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Resultando:

d o _
at Pr
P, V, Q1—DZVZQ2]+[R1 §1—R282—TS]+[2.31]
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Simplificaciones:

® [|transporte molecularatravésde S,y S, es despreciable cuando hay
movimiento del fluido.

Resulta la ecuacidon macroscopica de conservacion de cantidad d e
movimiento (balance de fuerzas), cuya aplicacion es muy poco frecuente:

:p1 \71 Q1 - Py \72 QZ] - [ 7; §] + [2.32]
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TEMA 3:
BALANCES DE MATERIA



3.1 Conceptos basicos

Aplicacion de la ecuacion de conservacion generica:

E+G=S+A [3.1]

Ecuacion de conservacion del componente I, macroscopica:
%(miT>:[pi1 Q1_pi202]+rimv 3.2

Ecuacion de conservacion de la materia total , macroscopica:
%(mT>:[p1Q1_sz2] 3.9
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Balance de materia indispensable para:

® Tratamiento teorico de operaciones de separacion y de reactores
guimicos.

® Completar datos en la elaboracion de un proyecto.

® Comprobacion de instalaciones en funcionamiento para determinar sus
rendimientos.
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3.1.1 Diagrama de flujo

Diagramade flujo : Representacion simbolica de los diferentes componen-
tes de un proceso, con objeto de organizar la informacion disponible de la
forma mas conveniente para efectuar los calculos posteriores.

Se representan operaciones (separadores, reactores) con blogques
geometricos (rectangulos, circulos); se representan corrientes con
lineas con flechas

Se suelen anadir los valores (con unidades) de las variables conocidas y
simbolos algebraicos (con unidades) para las variables desconocidas.
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Sobre el diagrama de flujo se definen los limites del sistema, cuyo tamafio
variara segun las necesidades de céalculo (Figura 3.1):

Alimento

Alimento
2

ST

7y » UNIDAD 1 » UNIDAD 2 —>» Producto

Recirculacion Y i Purga » Residuo
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Una planta completa.

Un proceso de una planta [recinto 1].

Una parte del proceso [recinto 2].

Una unidad [recinto 3].

Una parte de una unidad.

Un tramo de una conduccion [recintos 4 y 5].
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3.1.2 Base de calculo

Base de calculo :Valor numérico de una magnitud extensiva, generalmen-
te sencillo (1, 100, 1.000, etc.), que se elige de forma arbitraria para
facilitar los calculos y sobre el cual estan referidas otras magnitudes
extensivas resultantes.

Criterios de prioridad para la eleccion de la base de calculo:

1. Una cantidad de uno de los componentes del sistema, que no
reaccione guimicamente y que entre y salga del sistema formando
parte de una sola corriente.

2. Unacantidad de unade las corrientes  gue entre o salga del sistema,
generalmente de la que se disponga de mas informacion.

3. Un intervalo de tiempo
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3.1.3 Tipos de balance

El balance de componente, [3.2], puede plantearse para cualquier
especie, lo que permite distinguir los siguientes tipos de balance:

De todos los componente (balance total, ecuacion [3.3]).

De un compuesto.

De un grupo de atomos.

De un tipo de atomos

De cualquier sustancia que permanezca constante en el sistema,
aungue su composicion no esté especificada.

Las ecuaciones de balance planteadas han de ser independientes;
obsérvese gue el balance total es la suma de todos los balances de los
componentes
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3.2 Balances de materia en régimen estacionario

La mayoria de los procesos industriales estan basados en operaciones
continuas , que funcionan en regimen estacionario (las variables no
dependen del tiempo, aunque pueden cambiar con la posicion).

En regimen estacionario se anula el primer miembro (acumulacion) de las
ecuaciones [3.2] y [3.3], quedando:

Piy Q - P Q =1, V 3.4]

m
P Q- P, Q=0 [3.5]

O expresada como caudales masicos (unidades masicas):

Mi1 — Mi2 = rim VvV [3.6]
kg

M, = M —Z 3.7]
1 2 <
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Si el balance se realiza de un tipo de atomos, la ecuacion de componen-
tes, [3.6], se simplifica a:

kmol
S

kg
s

V &

o)

M, = M

i [3.8]
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3.2.1 Derivacion, recirculacion y purga

Derivaccion ( “bypass” ). Corriente que se ha desviado de la principal
para evitar que sufra una o mas etapas de un proceso, llegando directa-
mente a una etapa posterior para obtener una composicion final deseada
(Figura 3.2); se efectua un balance alrededor de todo el sistema y un
balance en el punto de mezcla.

Derivacion

Alimento

¥ Producto

» PROCESO :

Figura 3.2 : Derivacion.
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Recirculacion ( “recycle” ). Corriente que se devuelve a la corriente de
alimentacion como resultado de una separacion efectuada en la corriente
de salida de un proceso para aprovechar disolventes valiosos o aumentar
la conversion de reacciones reversibles (Figura 3.3); se efectia un
balance alrededor de todo el sistema, alrededor de cada bloque y en el
punto de mezcla.

Alimento
fresco

» Producto

++—» PROCESO » SEPARADOR

Recirculacion

U U |
Figura 3.3 : Recirculacion.
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Purga (“purge” ). Corriente desviada de unarecirculacion hacia el exterior
del sistema, con objeto de eliminar ciertas sustancias que de otra manera
se acumularian en el interior del sistema (Figura 3.4); se efectua un
balance alrededor de todo el sistema, alrededor de cada bloque, en el
punto de mezcla y en el de extraccion de la purga.

Alimento
fresco

» Producto

yy » PROCESO » SEPARADOR

Recirculacion Y | Purga

Figura 3.4 : Pur-ga.
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3.2.2 Sistemas con reacciones quimicas

Generalmente no se utilizan cantidades estequiomeétricas en los procesos
guimicos, lo gue hace necesarias algunas definiciones:

Reactivo limitante : Reactivo que esta presente en la menor cantidad
estequiomeétrica, es decir, aguél que desapareceria en primer lugar si
la reaccion se llevara a cabo hasta su término.

Reactivo en exceso : Reactivo que esta presente en cantidad superior
a la necesaria para reaccionar con el reactivo limitante.

Conversion : Fraccion de un compuesto alimentado que reacciona.
Rendimiento : Fraccion de un compuesto alimentado que se transfor-
ma en el producto deseado.

Selectividad : Fraccion de producto que se transforma en el producto
deseado.
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Relacion entre parametros:

- 'mol A transformados en producto deseado ~
Rendimiento =

mol A alimentados

Selectividad mol A transformados en producto deseado| o

mol A transformados

'mol A transformados
- mol A alimentados

Conversion
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3.2.2.1 La reaccion de combustion
Combustion : Reaccion rapida de un combustible con oxigeno.

Los productos de reaccion no son valiosos, pero si lo es la produccion de
calor.

Combustibles : Carbono o hidrocarburos (so6lidos, liguidos 0 gaseosos),
gue producen como gases de combustion CO, y H,O.

Comburente : Aire (fuente de oxigeno), que se suministra siempre en
exceso y se considera con una composicion de 21% O, y 79% N.,.
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Oxigeno teorico : Cantidad molar necesaria para una combustion
estequiomeétrica completa de un combustible (C a CO, y H a H,0).

Aire teorico : Cantidad de aire que contiene el oxigeno tedrico.

Aire en exceso : Cantidad de aire alimentada por encima del valor tedrico;
suele expresarse como porcentaje de aire en exceso
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Expresion de la composicion de los gases de combustion:

® Base humeda : Composicion de los gases, incluido su contenido en
agua, tal como salen de la unidad de combustion.

® Base seca: Composicion de los gases, excluido su contenido en agua,
tal como se expresan en las técnicas de analisis usuales.
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3.3 Balances de materia en regimen no estacionario

Algunos procesos industriales estan basados en operaciones disconti-
nuas, que funcionan enregimen no estacionario (lasvariables dependen
del tiempo, variando desde un valor inicial hasta uno final).

Muchas veces, no hay corrientes de entrada ni de salida, por lo que las
ecuaciones [3.2] y [3.3] se simplifican a:

% (miT) = I V —
% (mT) =0 [3.11]
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Cuando se trata de operaciones semicontinuas (carga inicialy corrientes
gue entran o salen durante la transformacion), también se tiene un
funcionamiento en regimen no estacionario , pero las ecuaciones [3.2] y

[3.3] no pueden ser simplificadas.

IngQui-3 [20]



TEMA 4
BALANCES DE ENERGIA



4.1 Conceptos basicos

Aplicacion de la ecuacion de conservacion generica:

E+G=S+A [4.1]
Ecuacion de conservacion de la energia total , macroscopica:
d _
dt (ECT + B+ UT) =
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Bases de calculo:

® Proceso continuo: Unidad de tiempo.

® Proceso discontinuo: Duracion de una operacion completa o masa total
del sistema.

El balance de energia complementa al balance de materia para conocer
temperaturas y presiones de una operacion.
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4.1.1 Formas de expresion de la energia
Componentes de la energia total de un sistema:

® Energia cinética : Energia debida al movimiento del sistema respecto
a un sistema de referencia:

E = — MYV [4.3]

® Energia potencial : Energia debida a la posicion del sistema en un
campo potencial de fuerzas o a su configuracion respecto a un estado
de equilibrio:

EpT =mg-Z [4.4]
® Energia interna : Energia debida al movimiento de las moléculas y a
la interaccion entre ellas, que se manifiesta a traves de la temperatura

del sistema; no es posible expresarla mediante una relacion de las
variables de estado, ni calcularla de forma absoluta (sélo diferencias ).
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La transferencia de energia entre un sistema cerrado y sus alrededores
puede realizarse de dos formas:

® Calor: Energia que fluye como resultado de una diferencia de
temperatura entre el sistema y sus alrededores (calor positivo si lo
recibe el sistema).

® Trabajo : Energia que fluye en respuesta a la aplicacion de una fuerza
(trabajo positivo si es realizado sobre el sistema).
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4.1.2 Entalpia

Entalpia : Funcion de estado resultado de la combinacion de la energia
Interna con una parte del trabajo que genera el sistema:

h[J]= u+ PV [4.5]
Entalpia especifica : Entalpia por unidad de masa:

= U + B [4.6]

0

J

H L
kg

Solo es posible calcular diferencias de entalpia, por lo que hay que
establecer estados de referencia .
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Entalpia de formacion (estandar): Variacion de la entalpia producida en
la formacion de un mol de un compuesto a partir de sus elementos
constituyentes, en el estado estandar (298 Ky 1 atm), cuyas respectivas
entalpias de formacion se definen como nulas en este estado.

Entalpia de combustion (estandar): Variacion de entalpia producida en
la combustion completa de un mol de un compuesto, en el estado estandar
(298 K y 1 atm), definiendo como nulas las respectivas entalpias de
combustion de los productos finales de oxidacion.
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4.1.3 Cambios de entalpia en procesos fisicos

Calor sensible : Cambios de entalpia debidos a cambios de temperatura
en una sola fase .

Capacidad calorifica a presion constante  (calor especifico): Variacion
de la entalpia con la temperatura (cantidad de energia necesaria para
elevar en un grado la temperatura de una sustancia):

J ] (aH .
9 T), |

C.|——
" lkg K
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Cambio de entalpia que se produce (si no hay cambio de fase) como
consecuencia de un cambio de temperatura:

A H, = f C,dT as

La capacidad calorifica de una sustancia es un valor empirico que para
pequeias variaciones de temperatura se considera constante, por lo que:

A H, = (Cp) (T, - T s
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Calor latente : Cambio de entalpia debido a transiciones de fase , a
temperatura constante.

El calor latente de una sustancia para sus diferentes transiciones de fase
es un valor empirico en determinadas condiciones de presion.

En la Figura 4.1 se muestran los cambios de entalpia de una sustancia
con la temperatura.
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AHA

AHg,

Condensacioén ¢

L L e

Figura 4.1 : Cambios de entalpia en procesos fisicos.
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4.1.4 Cambios de entalpia en procesos quimicos

Ley de Hess : “La entalpia intercambiada a presion constante en un
cambio quimico es independiente del camino por el que transcurre dicho

cambio”.

Los cambios de entalpia de una reaccion quimica pueden ser calculados
a partir de estandares tabulados en entalpias de formacion o combus-

tion (Figura 4.2).
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_Reactivos oH. > Productos
' N

................................................................................................................................... Wl

N\
Productos de
combustion

Figura 4.2 : Ley de Hess, entalpias de reaccion a 25°C.

Entalpia de reaccion a temperatura estandar:

AHR =-AH +AH, =AH; -AH; 4.10)

cr cp
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A cualquier temperatura (Figura 4.3):

R e —— e
- Reactivos A > Productos
: A

|
| 4H,=3x,C,,, (25-T) |
[ |
| |
| |
[ |
' [
: |
| AH,=2x,C,,, (T-25) l
' |
\ / AHP |

Reactivos 2 > Productos

Figura 4.3 : Ley de Hess, entalpias de reaccion a temperatura T.

Entalpia de reaccion a cualquier temperatura:

AHg =) mCp(25-T)+AHS+ Y m Cp (T - 25) e
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4.2 Balance de energia para sistemas abiertosenré gimen estaciona-
ro

Primer miembro (acumulacion) de [4.2] nulo y definicion de caudal, lleva
a:

0, Q, (Ecz + Epy Uz) + PQ, | -

[4.12]

:p1Q1(E1+Ep1+U1)+P1Q1:=Q+W

Cc

La definicion de caudal masico y el balance de materia total (M; = M,),
hacen gque:

MAEC+AEP+AU+A(£”=Q+W [4.13]
P
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Dividiendo por el caudal masico se expresa la ecuacion con variables
especificas (J/kg):

AEC+AEp+AU+A(5):Q+w a4

P

Segun el sistema analizado se pueden obtener simplificaciones, las mas
conocidas de las cuales son:

® Balance de energia mecanica.
® Balance de entalpia.
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4.2.1 Balance de energia mecanica: Ecuacion de Bern  uilli

En el flujo de fluidos por conducciones, los factores significativos del
balance de energia son las formas mecanicas y el trabajo.

Variacion de energia interna y calor casi son nulos, pero parte de la

energia mecanica se convierte en calor por friccion (2° principio de la
Termodinamica); perdidas por friccion , representadas como:

YF-AU-Q 2.5
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El balance de energia [4.14] se transforma en el balance de energia
mecanica o0 ecuacion de Bernuilli

AE+AE+A() + Y F=W .16

De |la forma mas usual:

2 2

V2 _ V1 + Z. - 7 )+ P2 _ _P1 + F = W 1
g \Z, 1

20, 2aq P2 Py

El factor a corrige el perfil de velocidad segun el régimen de circulacion,
laminar (a = 0,5) o turbulento (a = 1), y las pérdidas de energia por
rozamiento hay que correlacionarlas con las propiedades del fluido y su
regimen de circulacion.
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Régimen laminar : Balance microscopico de cantidad de movimiento
produce la ecuacion de Poiseuille

Trll

_ AP _ 32pvli -
P

p D?

Régimen turbulento : Analisis dimensional empirico produce la ecuacion
de Fanning (f: factor de rozamiento, correlacionado por Moody o Chen):

Zr i

2
AP, V2L

o) D

[4.19]
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4.2.2 Balance de entalpia

En muchas operaciones donde se intercambia energia los factores
significativos del balance de energia son el flujo de calor y los cambios de

energia interna.

El balance de energia, [4.14], se transforma en:

AU+A(£) =Q [4.20]

P

0 segun la definicion de la entalpia, [4.6], en el balance de entalpia :

AH-=Q [4.21]
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Si el sistema esta térmicamente aislado (adiabatico), se tendra:

AH=20 [4.22]
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Estado de referencia : Estado de los elementos libres de todas las
sustancias del sistema a la presion de mismo y a una temperatura igual o
menor a la del sistema.

Entalpias relativas : Entalpias de formacion mas variacion de entalpia por
temperatura, calor sensible (suponiendo que no hay cambios de estado):

H = Z X HﬁTref + Z X; (CPi)m (T - Tref) B2
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Aplicando el balance de entalpia, [4.21]:

{Z Xio (CPi>m (Tz - T,e,) - Z X, (CPi)m (71 _ Tref)‘ N
[Z Xi2 Hﬂ?—ref — Z Xi1 Hﬂ?—ref] = Q@

[4.24]

De forma mas compacta:

ZA H82 B ZA HS1 + ZA H,Z,-ref = Q@ [4.25]
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Generalmente se toma como temperatura de referencia, 25°C (entalpias
estandar); es necesario cuidar las unidades de referencia de los calores
especificos.

Sino hay reaccion quimica no habra entalpia de reaccion y la composicion
sera constante, por lo que [4.25] se simplificaria a:

DX (CPi>m (Tz - T1> = Q2
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4.3 Balance de energia para sistemas cerrados: Prim  er principio de
la Termodinamica

En un sistema cerrado no existen intercambios de materia con su entorno

(discontinuo); los términos de entrada, salida y velocidad de [4.2] se
anulan, y queda:

— Es+Eyp+U)=Q+ W ao
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Tomando como base de calculo un intervalo de tiempo:

Ey~ Eql * [Eyr — En| * Us - Ul=Q+ W 0.2

Representando las variaciones en el tiempo , no en el estado:

AEC+AEP+AU=Q+W [4.29]

Generalmente en los sistemas cerrados no se producen variaciones de
energia mecanica (cinética y potencial), por lo que la ecuacion anterior se
transforma en la expresion el primer principio de la Termodinamica

AU=Q+ w [4.30]
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TEMA 5:
INTRODUCCION A LAS
OPERACIONES BASICAS



5.1 Conceptos de operacion basica y operacion de se  paracion

Operacion basica (operacion unitaria): Cada una de las operaciones o
etapas individuales con una funcion especifica diferenciada que, coordina-
das, permiten llevar a cabo un proceso quimico; se basan en principios
cientificos comunes y tienen técnicas de calculo semejantes.

Operaciones de separacion : Conjunto de operaciones basicas en las que
se produce una transferencia de materia; actian sobre una corriente
formada por una mezcla de componentes y separan estos en diferentes
corrientes.

IngQui-5 [2]



Componentes en una sola fase : Se necesita una segunda fase inmiscible
para separar algunos componentes; la segunda fase se forma a partir de
la primera (cambiando P y T) o anadiendo una nueva fase, independiente
de la original.

Componentes en varias fases : Al estar las fases dispersas, es necesario
cambiar las condiciones para que se separen las fases y, con ellas, los
componentes.

Aplicacion de barreras : Métodos actuales de separacion en una sola fase,

aplicando barreras o campos para que los componentes migren selectiva-
mente a traves de ellas.
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Otras operaciones basicas que no son de separacion (pero muy importan-
tes): flujo de fluidos vy transmision de calor
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5.2 Tipos de operaciones

Tres tipos de operaciones (Figura 5.1): continuas, discontinuas o

semicontinuas.

Figura 5.1 : Esquemas de tipos de operaciones:
a) Continua.
b) Discontinua.
c) Semicontinua.
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® (peraciones continuas : Las corrientes de entrada fluyen permanen-
temente al equipo y las corrientes de salida fluyen de la misma forma;
el tamano del equipo viene determinado por el caudal y la velocidad de
la operacion; el tiempo no influye y se opera en regimen estacionario.

® Operaciones discontinuas : El producto se carga en el equipo, se
procesa Yy finalmente se descarga; el tamano del equipo viene
determinado por el tiempo necesario para alcanzar las caracteristicas
deseadas; el funcionamiento es en régimen no estacionario.

® (Operaciones semicontinuas :Unacorriente entray sale continuamen-

te del equipo, mientras que otras se cargan y descargan de forma
discontinua; se opera en régimen no estacionario.
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Diferentes escalas de operacion o tamafio de la planta:

® Escala de laboratorio : Usada para estudiar detalles, empleando
pequenas cantidades de materias primas; economica.

® [Escalade planta piloto : Usada para estudiar restricciones del proceso
iIndustrial; las cantidades procesadas varian mucho.

® [Escalasemiindustrial (demostracion): Instalacion industrial de menor
tamafno (10%) que soOlo se utiliza en ocasiones especificas; muy
costosa.

® Escala industrial : Tamano final de la planta comercial que ha de
reproducir los resultados de laboratorio.
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5.3 Modos de contacto entre fases
Dos modos de contacto: continuo o intermitente.

® Contacto continuo (Figura 5.2): Cada una de las fases fluye sobre la
otra sin interrupcion y ambas estan permanentemente en contacto; los
componentes se transfieren de fase a lo largo de todo el aparato; las
dimensiones dependen de los caudales de transferencia; los equipos
son las columnas de relleno, cilindros que encierran cuerpos solidos de
distintas caracteristicas que intentan proporcionar maxima superficie
con minima pérdida de presion.
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Figura 5.2 : Contacto continuo en columna de relleno.
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® Contacto intermitente (Figura 5.3): Las fases se mezclan durante
clerto tiempo, se separan y se vuelven a mezclar en intervalos
sucesivos (etapas de contacto multiple); si la mezcla es tan efectiva
gue las fases salen en equilibrio se habla de “etapa ideal”; las
dimensiones dependen del numero de etapas y de su eficacia; los
equipos en las columnas de platos, cilindros divididos en pisos, a cada
uno de los cuales acceden las fases y se ponen en contacto mediante
los dispositivos adecuados.
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Figura 5.3 : Contacto intermitente en columna de platos.
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5.4 Tipos de flujo

Tres tipos de flujo o caracteristicas de circulacion de las fases a través del
equipo: en paralelo, en contracorriente o cruzado.

® [lujoenparalelo (Figura 5.4): Las corrientes se mueven en la misma
direccion y sentido a traves del equipo; el transporte maximo entre las
corrientes esta limitado por el equilibrio entre las fases a la salida del
equipo,; baja eficacia.
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Figura 5.4 : Flujo en paralelo.
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® Flujo en contracorriente (Figura 5.5): Las corrientes se mueven en
la misma direccion pero en sentidos opuestos a traves del equipo; el
equilibrio puede alcanzarse en cualquiera de los extremos del equipo,
por lo que la operacion es equivalente a varias etapas ideales; mayor

eficacia.
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Figura 5.5 : Flujo en contracorriente:
1) Contacto continuo
2) Contacto intermitente
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® Flujo cruzado (Figura 5.6): Las corrientes se mueven en direcciones
perpendiculares entre si a traves del equipo; el transporte esta limitado
por las condiciones de salida, pero en cada zona del equipo, por lo que
es equivalente a varias etapas de equilibrio; puede llevarse a cabo un
contacto repetido, una de las salidas de una etapa es un producto y
otra se pone de nuevo en contacto con alimento fresco.
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Figura 5.6 : Flujo cruzado:
1) Contacto continuo
2) Contacto repetido
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® Reflujo (Figura 5.7): Corriente procedente del producto de salida que
se vuelve a introducir en el equipo para conseguir una separacion mas
completa.
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Figura 5.7 : Reflujo.
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5.5 Clasificacion de las operaciones de separacion

Criterios de clasificacion de las operaciones de separacion: superficie
Interfacial y mecanismo controlante:

Superficie interfacial : Superficie que se forma entre las dos fases
entre las que se produce el transporte de materia; la segunda fase
puede generarse con un agente energetico de separacion (cambio
de estado), o con un agente material de separacion (fase ajena); en
la migracion selectiva de componentes la interfase es una membrana.
Mecanismo controlante : Fenomeno mucho mas lento que los demas
y que determina la velocidad con que transcurre un proceso global; la
transferencia de materia va acompafnada de transporte de energia y
cantidad de movimiento que pueden influir de modo decisivo.

La siguiente tabla muestra una relacion de las operaciones de separacion
mas habituales, clasificadas segun los dos criterios mencionados.
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OPERACIONES Mecanismo controlante

Fases Materia Energia Materia + Energia Momento
Fluido ® Adsorcion ® Filtracion
Sélido |(Gaso / Desorcion ® Sedimentacion
Liquido) / Centrifugacion
o o
sélido | Gas Secgdo /.|_,IOfI|I2aCIOn
® Sublimacion
Sélido | Liquido Lixiviacion ® Cristalizacion ® Flotacion

® |Intercambio iénico

Liquido | Liquido | ® Extraccion

® Destilacion

Liquido | Vapor / Rectificacion

® Evaporacion

® Interaccioén aire - agua
o ® Absorcion ([_)eshumldlflcacnon de
Ligquido | Gas ., aire,
/ Desabsorcion e s :
Humidificacion de aire,
Enfriamiento de agua)

® Difusion de gases

® Permeacion de gases
Membranas ® Dialisis

® Osmosis inversa

® Ultrafiltracion
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5.6 Objetivos de las operaciones de separacion

Se presentan en forma esquematica cada una de las operaciones de
separacion relacionadas en la tabla anterior. Se ofrece en cada caso la
siguiente informacion:

® Denominacion.

® Mecanismo controlante y superficie interfacial.

® Descripcion del objetivo.

® Ejemplo de aplicacion.
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Adsorcion (Materia; solido - fluido):
Separacion de uno o varios componentes de una mezcla fluida mediante
un solido adsorbente ajeno a la misma.
Separacion de compuestos fendlicos en disolucion acuosa mediante
carbon activo.

Desorcion (Materia; solido - fluido):

Separacion de las sustancias adsorbidas sobre un soélido mediante un

disolvente liguido o0 gaseoso; operacion inversa a la adsorcion.
Recuperacion de olefinas, previamente adsorbidas sobre zeolitas,
mediante vapor de agua.

Lixiviacion (Materia; solido -liquido):
Separacion de uno o varios componentes contenidos en una mezcla soélida
mediante un disolvente liquido ajeno a la misma.
Separacion del aceite de las semillas del cacahuete por tratamiento
con n-hexano.
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Intercambio ionico (Materia; soélido -liquido):

Separacion de algunos de los iones de una disolucion liguida mediante un

solido ionico con el que intercambia ciertos iones del mismo tipo de carga.
Ablandamiento de aguas duras (eliminaciéon de iones Ca* y Mg™)
utiizando resinas naturales (zeolitas) o sintéticas de intercambio
catiénico, que liberan iones H" contenidos en su matriz.

Extraccion (Materia; liquido - liquido):
Separacion de los componentes de una mezcla liquida mediante un
disolvente inmiscible con ella y ajeno a la misma.
Desparafinado (separacion de hidrocarburos parafinicos) de aceites
lubricantes mediante propano liquido.
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Destilacion (Materia; liquido - vapor):
Separacion de los componentes de una mezcla liquida por vaporizacion
parcial de la misma y condensacion del vapor generado.
Obtencion de etanol comercial a partir de mezclas hidroalcoholicas
resultantes de fermentaciones artesanales.

Rectificacion (Materia; liguido - vapor):
Separacion de uno o varios componentes de una mezcla liquida por
vaporizaciones y condensaciones parciales sucesivas para enriquecer el
vapor en el componente mas volatil.
Produccion de aguardientes industriales a partir de residuos de
fermentacion.
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Absorcion (Materia; gas -liquido):
Separacion de uno o mas componentes de una mezcla gaseosa mediante
su disolucion selectiva en un liquido ajeno a la misma.

Separacion del SO, de un gas de combustion mediante agua.

Agotamiento (Materia; liquido - gas):
Separacion de uno o varios componentes de una mezcla liquida mediante
un gas ajeno a la misma; operacion inversa de la absorcion.

Depuracion de aguas contaminadas por compuestos volatiles mediante
arrastre con aire.
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Procesos con membranas (Materia; membranas):

Estos procesos no se fundamentan en el equilibrio entre fases, existiendo
un medio ajeno al sistema que actla como barrera de separaciony gue es
atravesado por el componente que se separa, pero no por los demas. La
separacion se efectua aprovechando algunos efectos especiales.

® Difusion de gases:

O Separacion de gases basada en la diferencia de difusividades
efectivas de los componentes de la mezcla, que dependen del peso
molecular del gas y del tamano de los poros de la membrana.

O Separacion de los isotopos del uranio.

® Permeacion de gases:

O Separacion de gases basada en la diferencia de difusividad vy
solubilidad de los componentes de la mezcla a traves de una
membrana solida no porosa.

O Separacion de helio del gas natural.
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® Dialisis:

O Separacion de moléeculas de distinto tamafio contenidas en liquidos
a traves de membranas porosas.

O Reduccion del contenido alcohdlico de la cerveza.

® Osmosis inversa:

O Separacion de disolventes a traves de membranas semipermeables
gue permiten su paso, pero no el de solutos de bajo peso molecu-
lar, aplicando gradientes de presion superiores e inversos a la
presion osmotica de la disolucion.

O Separacion del agua de las sales en la potabilizacion del agua de
mar.

® Ultrafiltracion:

O Separacion de compuestos basada en sutamano, forma o estructu-
ra quimica de su molécula, propiedades que son discriminadas por
ciertas membranas poliméricas semipermeables.

O Separacion de sustancias coloidales en procesos de produccion de
VINoS.
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Evaporacion (Energia; liquido - vapor):
Separacion de los componentes volatiles de una disolucion en la que el
soluto no es volatil, por generacion de su vapor a partir de la misma
mediante calefaccion.

Concentracion de zumos de fruta por eliminacion del agua.

Secado (Materia + energia; solido - gas):
Separacion de un liquido que impregna un solido mediante su vaporiza-
cion en un gas, normalmente aire, ajeno al mismo.

Eliminacion del agua de forrajes para su ensilado.

Liofilizacion (Materia + energia; solido - gas):
Separacion de un liguido que impregna un solido mediante su congelacion

y posterior sublimacion a vacio.
Deshidratacion de extracto de café para la obtencion de café instanta-

neo solido.
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Sublimacion (Materia + energia; solido - gas):

Separacion de un componente de una mezcla solida mediante su

vaporizacion directa (sin pasar por estado liquido) por calefaccion en el

seno de una corriente gaseosa (frecuentemente aire) ajena a aquélla;

cuando se trata de la operacion inversa, es decir, se condensa directa-

mente a solido un componente de un vapor, recibe el mismo nombre.
Separacion del yodo contenido en las algas marinas (soélido a vapor);
purificacion de azufre (vapor a solido).

Cristalizacion (Materia + energia; solido - liquido):
Separacion de un componente de una disolucion liquida mediante
contacto con una fase soélida generada a partir de aquélla.

Obtencion de cloruro solido a partir del agua del marr.
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Interaccion aire - agua (Materia + energia; liquido - gas):

La operacion de separacion incluida en las operaciones de interaccion aire
- agua es la deshumidificacion de aire, es decir, la separacion parcial del
vapor de agua contenido en un aire humedo mediante agua a una
temperatura suficientemente baja. El proceso inverso, la humidificacion de
aire (incorporacion de vapor de agua a un aire de baja humedad mediante
agua a una temperatura suficientemente elevada), lleva aparejado un
enfriamiento del agua; por ello, generalmente se estudia el proceso global
de interaccion aire - agua en conjunto.

Acondicionamiento de aire.
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Filtracion (Momento; solido -fluido):
Separacion de las particulas solidas o liquidas suspendidas en un fluido
mediante su retencion sobre un material poroso que es atravesado por el
fluido.

Clarificacion de aguas residuales mediante lechos de arena.

Sedimentacion (Momento; solido -fluido):
Separacion de particulas solidas o liguidas de un fluido mediante la

actuacion de la gravedad.
Separacion de la levadura en exceso en la fermentacion de cerveza.

Centrifugacion (Momento; solido -fluido):
Separacion de particulas solidas o liquidas de un fluido aplicando una
fuerza superior a la de la gravedad, acelerando el fluido mediante un
movimiento giratorio; se trata en realidad de un proceso de sedimentacion
forzada.

Separacion de la nata de la leche.
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Flotacion (Momento; solido -liquido):

Separacion de los componentes solidos de una suspension liquida por su
diferencia de densidad y propiedades superficiales, que generalmente se
potencian afhadiendo “agentes de flotacion”, como aire o0 agentes

tensoactivos.
Separacion de grasas minerales durante el tratamiento primario de las

aguas residuales.
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5.7 Las operaciones basicas de flujo de fluidos

Transporte de cantidad de movimiento debido a diferencias de velocidad.
El rozamiento provocado por la viscosidad del fluido tiende a igualar las
velocidades y produce una degradacion de la energia mecanica.

Es necesario suministrar energia para conseguir la circulacion del fluido;
determinante en las operaciones, que se clasifican en dos grupos:

® QOperaciones de flujo interno : El fluido circula por conducciones; se
disefian las tuberias, los dispositivos de impulsion, los de regulacion
del flujo y los de extraccion de la energia mecanica contenida en el
fluido.

® Operacionesde flujo externo : Elfluido circula alrededor de particulas
solidas, en lechos; las operaciones mas importantes son la fluidiza-
cion (suspension de particulas solidas en el seno de un fluido
ascendente), y eltransporte neumatico (arrastre de particulas soélidas
por un gas).
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5.8 Las operaciones basicas de transmision de calor
Transporte de energia no mecanica, que se clasifica en dos grupos:

® Aislamiento térmico : Diseno de paredes con materiales de baja
conductividad tedrica para lograr condiciones adiabaticas.

® [ntercambio de calor sin cambio de fase : Calentamiento o
enfriamiento de solidos a lo largo del tiempo, diseno de cambiado-
res de calor , dispositivos en los que se intercambia calor entre un
fluido frio y otro caliente; diseno de hornos , en los que el calor
generado por un combustible se transmite por radiacion a un fluido que
circula por tubos.
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5.9 Otras operaciones basicas

Otras operaciones basicas que no encajan en las clasificaciones anteriores
pero que pueden tener importancia:

Trituracion y molienda : Reduccion de tamaino de materiales soélidos
por compresion (trituracion) o por friccion e impacto (molienda).
Tamizado : Separacion por tamanos de las particulas de un solido a
través de una malla (tamiz) de paso definido (luz).

Mezclado : Puesta en contacto de diversos componentes para la
obtencion de una fase lo mas homogénea posible; generalmente los
liquidos se mezclan mediante un dispositivo de paletas introducido en
el recipiente de mezcla, mientras que para mezclar solidos se suele
agitar el recipiente en su conjunto.

Almacenamiento : Disposicion de las materias primas o los productos
en recipientes, principalmente para permitir la mejor interaccion entre
operaciones continuas y discontinuas; los solidos suelen almacenarse
a la intemperie o en silos, los liquidos en tanques y los gases en
gasometros o esferas (presion).
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5.10 La seleccion del equipo

El equipo utilizado en la industria quimica puede ser clasificado en dos
categorias:

® E| equipo genérico (“proprietary”) es disefiado y construido por
empresas especializadas: bombas, compresores, filtros, centrifugas.

® El| equipo especifico (“non-proprietary”) se disena de forma especial
y Unica para procesos particulares: cambiadores de calor, columnas de
destilacion, reactores.
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El ingeniero quimico ha de elegir y especificar el equipo necesario para
una funcion particular:

® Consultar a los proveedores las especificaciones del equipo.
® Colaborar en la modificacion de equipo normalizado.

Como la utilizacion de equipo normalizado reduce los costes, el ingeniero
guimico generalmente selecciona y escala el equipo.

Se presentan esquematicamente los equipos mas utilizados, ofreciendo
la siguiente estructura:

Denominacion de la operacion y referencia al esquema grafico.
Mencion al equipo.

Forma de operacion

Esquema grafico.
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5.11 Equipos para operaciones de separacion

Adsorcion / Desorcion (Figura  5.8):

La adsorcion normalmente se lleva a cabo en el interior de una columna
rellena con el sélido adsorbente formando un lecho fijo, que una vez ha
alcanzado su capacidad maxima de adsorcion ha de ser sometido a la
operacion inversa de la desorcion (regeneracion del solido).

En la mayoria de las ocasiones esta operacion, que seria discontinua, se
realiza en forma continua colocando dos lechos adsorbentes en paralelo;
en un momento dado uno de ellos esta en operacion y el otro esta siendo
regenerado (calentando el lecho y/o por arrastre con un gas inerte), con
lo que la alimentacion puede circular de forma continua a pesar de que la
operacion en cada lecho es discontinua.

IngQui-5 [40]



»
Adsorbato

Gas de
alimentacion

X

ETAPA DE

ETAPA | '
REGENERACION

DE ADSORCION

Gas
de salida
(depurado) Vapor |«—— Gas
de agua Inerte

Figura 5.8 : Adsorcién por ciclos.
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Lixiviacion(Figura 5.9):

El equipo gue se utiliza en lixiviacidon es muy variado, ya que la operacion
puede llevarse a cabo por cargas, en semicontinuo o en continuo, en
funcion del sistema involucrado en la separacion.

Si se atiendo a la forma de manipular la fase solida, la lixiviacion puede

realizarse en:

® [ echos fijos , a veces denominados “lechos percoladores”, sobre los
gue se vierte el disolvente liquido.

® | echos moviles , en los que el disolvente se desplaza en contraco-
rriente con el solido, que se mueve mediante tornillos sinfin, cangilo-
nes, etc.

® Tanques agitados , en los que el sélido (generalmente si sus particu-
las son pequefas) se suspende en el disolvente por agitacion y luego
se separa por sedimentacion.
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Intercambio idnico (Figura 5.10):

El intercambio i10nico se aplica principalmente al tratamiento de aguas,
utiizando de forma consecutiva resinas de intercambio cationico y de
Intercambio anionico.

La operacion se lleva a cabo haciendo pasar la alimentacion por sendos
lechos fijos de resinas cationica y anidnica dispuestos en el interior de
columnas. Una vez agotadas las resinas, deben regenerarse mediante
tratamiento con una disolucion concentrada que contenga el ion original.
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Extraccion (Figura 5.11):

La extraccion tiene lugar en extractores , en los que puede utilizarse

agitacion mecanica o en los que la agitacion se puede producir por la

propia circulacion de los fluidos; una vez puestas en contacto intimo las

fases para conseguir la transferencia de materia, se procede a su

separacion.

Entre los equipos mas utilizados se encuentran los de contacto disconti-

nuo, dentro de los que se distinguen dos grandes grupos:

® En los mezcladores-sedimentadores los fluidos son agitados
mecanicamente en el mezclador, dispersandose una de las dos fases
en el seno de la otra. La dispersion resultante se lleva al sedimentador
para separar de nuevo las dos fases.

® En las columnas de extraccion (de platos o agitadas) la mezcla se
produce por el propio movimiento de los fluidos, las gotas de la fase
gue ascienden dispersas coalescen entre las discontinuidades (platos
0 paletas) y vuelven a formarse cuando las atraviesan de nuevo. Por
Su parte, la fase pesada recorre las etapas en contacto con las gotas
ascendentes y desciende como fase continua a la etapa inferior.

IngQui-5 [46]



Liquido
R ligero
Liquido _.
denso! .
Alimentacion y | v Disolvente Extracto
o G
Refinado
SEDIMENTADOR . ]
Liquido
ligero

Liquido
denso

Figura 5.11 : Extractores de contacto discontinuo:
a) Mezclador-sedimentador.
b) Columna de extraccion (agitada).

IngQui-5 [47



Destilacion / Rectificacion (Figura  5.12):

La destilacion o la rectificacion se llevan a cabo habitualmente en
columnas de platos , aunque tambien pueden utilizarse columnas de
relleno (véase Absorcion / Desabsorcion)

Las columnas de platos contienen superficies planas que dividen la
columna en etapas y retienen una cierta cantidad de liquido en su
superficie, a través del cual se hace burbujear la fase vapor que asciende
por la columna, consiguiendose asi un buen contacto entre ambas fases.
El liquido de un plato cae al plato siguiente por un rebosadero situado en
un extremo. Segun la forma del dispositivo que dispersa la fase vapor a
través del liquido se distingue entre platos perforados (simples orificios con
tapas que hacen de valvulas) o platos de campanas (mas sofisticados vy,
por tanto, mas costosos).
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Absorcion / Desabsorcion (Figura  5.13):

La absorcion o la desabsorcion se llevan a cabo habitualmente en
columnas de relleno , aunque tambien pueden utilizarse columnas de
platos (véase Destilacion / Rectificacion).

Las columnas de relleno suelen ser cilindros de relacion altura/diametro
elevada (alrededor de 10), llenas en su interior de elementos solidos
pequefios (menores que la octava parte del diametro) distribuidos al azar
0 empaqgquetados e inertes a las fases circulantes. La corriente de liquido
se rompe en peguenas corrientes al caer sobre los elementos de relleno
y se dispersa resbalando por su superficie en forma de pelicula o gotas,
lo que permite un intimo contacto con la fase gaseosa que circula en
sentido contrario. En el disefio de los rellenos se persigue el objetivo
principal de lograr una elevada superficie por unidad de volumen, baja
densidad y alta resistencia mecanica.
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Procesos con membranas (Figura 5.14):

Existen diversos modelos de aparatos para llevar a cabo los procesos con
membranas (de los cuales el mas utilizado es la 6smosis inversa), siendo
los mas extendidos los de difusion radial o cartuchos, ya que estan
formados por membranas planas, faciles de fabricar, arrolladas en espiral
formando un cilindro, lo que incrementa su relacion superficie/volumen.

La disolucion que se va a separar entra por la periferia de uno de los
extremos del cilindro y va circulando hacia el otro extremo. Durante su
recorrido el disolvente atraviesa las membranas semipermeables migrando
hacia el centro, por donde sale, mientras que la disolucion concentrada no
atraviesa las membranas y sale por la periferia. La separacion entre las
membranas que forman el cartucho se consigue con laminas espaciadoras
Impermeables y una rejilla.
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Evaporacion (Figura 5.15):

Esta operacion se lleva a cabo en aparatos denominados evaporadores
cuyos tipos y condiciones de operacion dependen de la disolucion que se
va a tratar.

El calor, que controla el proceso, se suministra generalmente en forma de
vapor de agua condensante en el interior de tubos sumergidos en la
disolucion. Generalmente la evaporacion se lleva a cabo en varias etapas
para mejorar el aprovechamiento energético (“multiple efecto”): el vapor
generado en un efecto se aprovecha en otro como medio de calefaccion.

IngQui-5 [54]



Vapor Vapor

t f

Vapor N
c/\\j de agua /, .
. 4’

Alimentacion

_—

) Condensado

Vapor — TV Condensado i

de agua ¢ Concentrado
lCD“CE'““adO TAIimentacic‘m

A vacio
Alimentacion P
_* 3
V. . T3
apor
de agua 1’
Condensado
Concentrado

Figura 5.15:
a) Evaporadores de tubos.
b) Evaporacion en multiple efecto.
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Secado / Liofilizacion / Sublimacion (Figura  5.16):

Hay muchos tipos de aparatos secadores, denominados genéricamente
secaderos . Casitodos ellos estan basados en poner en contacto el solido
humedo finamente dividido con una corriente de aire caliente no saturado.
Para la liofilizacion se congela previamente el sélido humedo y posterior-
mente se somete a vacio para producir una sublimacion.

Los secaderos comerciales mas comunes son:

® | ossecaderosde bandejas , enlos que el solido se deposita en capas
de poca profundidad y el aire circula por la superficie del sdlido.

® | 0s secaderos rotativos , en los que el solido desciende a lo largo de
un cilindro rotatorio inclinado, secandose por accion del aire caliente
gue circula en contracorriente.

® | os secaderos de pulverizacion |, en los que la suspension de saolido,
en forma de gotas, se pone en contacto brusco con aire caliente a
elevada temperatura.
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a) De bandejas.
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Cristalizacion (Figura 5.17):

La cristalizacion se lleva a cabo en dispositivos denominados cristalizado-
res, cuyo tipo y modo de operacion dependen de la forma de la curva de
solubilidad y de la naturaleza de la disolucion. Si bien en algunas
aplicaciones se emplea la operacion por cargas, en general los cristaliza-
dores operan de modo continuo.

Segun el modo en que se produce la sobresaturacion de la disolucion, los

cristalizadores pueden ser:

® C(Cristalizadoresdetanque (porcargas), enlos que lasobre saturacion
se produce por enfriamiento, sin evaporacion apreciable (Utiles cuando
la solubilidad varia mucho con la temperatura).

® C(ristalizadores-evaporadores , en los que la sobresaturacion se
produce por evaporacion, sin enfriamiento apreciable (utiles cuando la
solubilidad no varia con la temperatura).

® C(ristalizadores de vacio , en los que se combina el enfriamiento
adiabatico y la evaporacion (utiles a bajas temperaturas).
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b) Cristalizador de vacio.
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Interaccion aire - agua (Figura 5.18):

Bajo el punto de vista de los procesos industriales, la faceta mas
Importante de las operaciones de interaccion aire-agua es el enfriamiento
de agua, que se lleva a cabo en torres de enfriamiento y se utiliza para
enfriar grandes volumenes de agua caliente procedentes de cambiadores
de calor.

En las torres de enfriamiento, el agua caliente, que se introduce mediante
pulverizadores por la parte superior, desciende atravesando el relleno
dispuesto en su interior en contracorriente con el aire ascendente y
abandona el sistema por su parte inferior. A su vez, el aire asciende por
conveccion natural o forzada (impulsado por una soplante o un ventilador).
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Filtracion (Figura 5.19):

Los dispositivos en los que se lleva a cabo la filtracion se denominan
filtros y el factor mas importante en su eleccion es la resistencia de la
torta, ya que el crecimiento de su espesor hace que esa resistencia
aumente y, por tanto, ha de establecerse una diferencia de presiones a
ambos lados del filtro.

Segun se apligue la diferencia de presion, los filtros de solidos suspendi-
dos en liquidos se clasifican en:
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® F[iltros de presion , en los que el filtrado se encuentra a presion
atmosférica y la suspension alimentada a una presion superior, lo que
puede conseguirse mediante la simple aplicacion de la fuerza de la
gravedad (filtros de gravedad) o aplicando fuerza de impulsion
mediante una bomba (filtros prensa).

® F[iltros de vacio , enlos que la alimentacion esta a presion atmosférica
y el filtrado a una presion inferior, lo que se consigue haciendo vacio
en tambores o discos rotatorios.

® Filtros centrifugos , emlos que la diferencia de presiones se aumenta

por centrifugacion, haciendo girar un tambor sobre un eje a velocidad
elevada.
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Sedimentacion (Figura 5.20):

La sedimentacion se lleva a cabo en dispositivos denominados sedimen-
tadores , decantadores (si el producto valioso es el liguido) o espesado-
res (si el producto valioso es el solido).

Un sedimentador continuo consiste en un deposito cilindrico que suele
tener fondo conico de poca inclinacion. La suspension se alimenta por el
centro del sedimentador, a una cierta profundidad por debajo del nivel del
liquido y el liquido claro se retira por la parte superior a través de un
rebosadero. Para faclilitar la separacion, estos equipos estan dotados de
unos rastrillos que giran lentamente, desplazando los sélidos hacia la parte
central del fondo, desde donde se retiran mediante una bomba de lodos.
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Centrifugacion (Figura 5.21):

La centrifugacion para la separacion de solidos de un liquido se desarrolla
en aparatos denominados sedimentadores centrifugos, o simplemente,
centrifugas ; la centrifugacion para la separacion de solidos de un gas se
desarrolla en aparatos denominados separadores ciclonicos, o simplemen-
te, ciclones .

Las centrifugas mas habituales operan de forma continua y disponen de
una parte movil giratoria (rotor), que proporciona la energia de rotacion a
la suspension y una parte fija disefada para guiar y separar las dos fases,
densay ligera, que constituyen las dos corrientes de salida.

Los ciclones no tienen partes moviles y se basan en aprovechar la energia
cinética de la corriente gaseosa que entra tangencialmente, haciendo que
ésta recorra una trayectoria en espiral o hélice, donde la inercia hace
desplazarse hacia el exterior a las particulas mas densas; en la parte
conica inferior se recogen los solidos y el gas sale por la parte superior.
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Flotacion (Figura 5.22):

La flotacion se lleva a cabo en grandes recipientes abiertos denominados
células de flotacion , enlos que penetra por su parte inferior una corriente
de aire muy subdividida. La entrada de la suspension es continua y en la
mayoria de los casos el aire se inyecta a presion (celulas neumaticas).

En las células neumaticas de flotacion la suspension penetra por un
extremo del tanque, atravesandolo longitudinalmente; en su recorrido la
suspension encuentra una corriente ascendente de burbujas de aire que
arrastra las particulas, formando la espuma, que se retira por la parte
superior, y mantiene el bano en continua agitacion.
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5.12 Equipos para flujo de fluidos

Impulsion de liquidos (Figura  5.23):

Los aparatos utilizados para la impulsion de liquidos se denominan
bombas , que presentan en cada caso unas caracteristicas determinadas,
como su capacidad (caudal gue pueden suministrar) y su carga (altura a
la que pueden impulsar un liquido).

Pueden distinguirse dos tipos principales de bombas:

® |as bombas centrifugas estan basadas en suministrar al liquido
energia cinética de rotacion mediante unas paletas o alabes giratorios,
lo que proporciona elevadas capacidades de circulacion pero con una
carga limitada.

® | as bombas volumeétricas se basan en impulsar el liquido por accion
de unas palas que empujan porciones del liquido, a una capacidad
relativamente baja, pero pudiendo conseguir cargas muy elevadas.
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Impulsion de gases (Figura 5.24):

Los aparatos utilizados para impulsar gases se clasifican segun el intervalo
de aumento de presion que pueden producir; las presiones mas altas
pueden conseguirse con mas de una etapa de operacion.

Cabe distinguir entre los tres tipos principales de dispositivos:

Los ventiladores proporcionan normalmente caudales elevados de
gas, con un pequefio aumento de presion; los gases son impulsados,
no comprimidos. Generalmente son centrifugos.

Las soplantes son dispositivos que pueden proporcionar caudales
medianos, con aumento de presion intermedio. Pueden ser de
desplazamiento positivo o centrifugas (turbosoplantes)

Los compresores pueden suministrar caudales variables con
aumentos de presion muy elevados. Los alternativos estan formados
por uno o varios cilindros en serie, refrigerados, mientras que los
centrifugos (turbocompresores) son similares a las bombas centrifu-
gas.
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Regulacion de flujo (Figura 5.25):

Para conseguir que por una conduccion circule una cantidad determinada
de fluido se regula su caudal mediante valvulas , dispositivos que
Introducen un rozamiento adicional en el sistema que restringe el caudal

gue circula.

Aungue hay muchos tipos de valvulas, los dos mas caracteristicos son los

siguientes:

® |a valvula de compuerta tiene como objetivo principal interrumpir el
paso del fluido introduciendo un disco en su trayectoria, siendo la mas
adecuada para abrir o cerrar completamente la conduccion; cuando
esta completamente abierta introduce muy pequeias pérdidas de
presion.

® |avalvula de asiento se utiliza principalmente para regular el caudal
de circulacion, lo que se logra haciendo cambiar varias veces de
direccion el fluido a través de una pequena abertura; la caida de
presion es, por tanto, relativamente grande en este tipo de valvula.
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Fluidizacion (Figura 5.26):

La fluidizacion se aplica a escala industrial a numerosos procesos, ya gue
la utilizacion de lechos fluidizados permite un elevado grado de mezcla,
mayor facilidad de operacidon en continuo y un volumen mas reducido para
una capacidad de tratamiento determinada

En una instalacion tipica que opera en lecho fluidizado, las condiciones de
fluidizacibn se mantienen por accion de una corriente de gas. Las
particulas que se van degradando se eliminan y son sustituidas simulta-
neamente por particulas nuevas. El gas que abandona el lecho puede
arrastrar pequenas particulas que se separan mediante sedimentadores
(ciclones).
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5.13 Equipos para transmision de calor

Intercambio de calor sin cambio de fase (Figura  5.27):

Los equipos donde se intercambia calor entre fluidos sin que se produzca
cambio de fase se denominan cambiadores de calor Yy son unos de los
dispositivos mas utilizados en los procesos quimicos, donde siempre es
necesario proporcionar a las distintas corrientes sus niveles termicos
adecuados, ademas de intentar conseguir el maximo ahorro de energia.
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Los tipos de cambiadores de calor mas utilizados son los siguientes:

® | o0s cambiadores de calor de doble tubo  estan constituidos por dos
tubos concentricos, por los que circula un fluido por el interior del tubo
iInterno y otro fluido por el espacio anular; intercambian calor a traves
de la pared gue separa ambos fluidos.

® | oscambiadoresde calorde carcasaytubos estan compuestos por
una carcasa cilindrica en cuyo interior se dispone un haz de tubos de
pequeno diametro, paralelamente al eje del cilindro. Un fluido se hace
circular por el interior de los tubos, mientras que el segundo fluido
circula por el interior de la carcasa, banando los tubos del haz por su
parte exterior. Uno o los dos fluidos pueden realizar multiples recorri-
dos o pasos por el cambiador, m-n, siendo m el nUmero de pasos por
la carcasa y n el numero de pasos por los tubos.

® | oscambiadores de calor de placas estan basados en la sustitucion
de las superficies tubulares por superficies planas con ciertas rugosida-
des, muy facilmente desmontables para su limpieza.
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Figura 5.27 : Cambiadores de calor:
a) De doble tubo.

b) De carcasa y tubos (2-4).
c) De placas.
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5.14 Equipos para reacciones gquimicas

Reacciones homogéneas (Figura 5.28):
Las reacciones homogéneas transcurren en una sola fase y para
conseguir las condiciones que permitan a la reaccion transcurrir con la
velocidad y en el grado deseados se suelen disefar los dispositivos para
gue su comportamiento se acerque lo mas posible a los modelos ideales
de flujo: mezcla perfecta y flujo en piston.

Los reactores que mejor se ajustan a los modelos de flujo mencionados

son:

® Reactores tipo tanque agitado , que no son mMas gque recipientes
donde permanece la masa del fluido reaccionante, perfectamente
agitados para favorecer una buena mezcla; permiten operar de forma
continua o discontinua en un amplio rango de caudales, temperaturas
y presiones.

® Reactorestubulares , consistentes en simplestubos o haces de tubos,
por los que circula la masa de fluido reaccionante sin mezclarse.
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Figura 5.28 : Reactores homogéneos:
a) Tipo tanque agitado.
b) Tubulares.
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Reacciones heterogéneas (Figura 5.29):

Los reactores heterogéneos (cataliticos 0 no) se caracterizan por la
presencia de mas de una fase, lo que hace del modo de contacto entre las
fases el principal factor que se ha de considerar.

Segun el tipo de reaccidon gue se lleve a cabo, pueden distinguirse dos
grupos principales de reactores:

® Reactoresgas-liquido , usandose generalmente como tales lastorres
de absorcion, de platos o relleno, o diferentes contactores de burbujeo.

® Reactores gas-solido , entre los que destacan aquéllos en los que el
solido es un catalizador, dispuesto en lecho fijo en el interior de una
estructura tubular, o como un lecho fluidizado, cada vez mas empleado
en la industria por sus ventajas respecto a la transmision de calor y al
mezclado.
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Figura 5.29 : Reactores heterogéneos:
a) Contactor de burbujeo.
b) Lecho fluidizado.
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TEMA 6:
INTRODUCCION A LA
INGENIERIA DE LA REACCION
QUIMICA



6.1 La etapa de reaccion en el proceso quimico

Ingenieria de la Reaccion Quimica: Disciplina que sintetiza la informacion,
los conocimientos y la experiencia en una gran variedad de campos para
disenar el equipo necesario en el que se puedan desarrollar las reacciones
guimicas.

Reactor quimico: Unidad de proceso disefiada para llevar a cabo una o
varias reacciones quimica o0 procesos en los que unos “reactivos” se
convierten en unos “productos”.

Cambios energéticos que se producen en las reacciones guimicas
(Termodinamica Quimica):

® [Efecto térmico durante la reaccion (calor de reaccion).
® Grado de extension de la reaccion (equilibrio quimico).
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Reaccion en un tiempo aceptable y con un rendimiento adecuado (Cinética
Quimica):

® \/elocidad de reaccion.
® Variables que influyen sobre la velocidad de reaccion.

Si interviene mas de una fase (la velocidad global puede ser la velocidad
de transporte):

® [Etapas fisicas de transporte en las fases.
® FEtapas fisicas de transporte entre las fases.
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6.2 El medio de reacciodn

Segun el numero y tipos de fases implicadas, las reacciones se consideran

Como:

® Reacciones homogeneas : Transcurren solamente en una fase
(normalmente entre gases o entre liquidos miscibles entre si).

® Reacciones heterogéneas :Requieren, al menos, la presenciade mas
de una fase para transcurrir del modo en que lo hacen (normalmente,
bifasicas, fluido-fluido o fluido-soélido).

En ambos tipos puede influir la presencia de catalizadores .
Catalizador: Sustancia que cambia la velocidad de reaccion (acelerandola

o retardandola) y que no es ni un reactivo ni un producto, ni necesita estar
presente en grandes cantidades; generalmente no sufre variacion.
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6.3 La ecuacion cinética

Ecuacion cinética: Expresion de la velocidad de la reaccion que contempla
la influencia de los factores que influyen sobre ella.

Velocidad de reaccion: Cantidad de reactivo o producto transformado por
unidad de tiempo; la cantidad se expresa en moles y el tamano del
sistema segun la facilidad de calculo:

® Velocidad respecto a un volumen (de fluido, de reactor, de solido):
1 dN,

r. = [6.1]

'V dt
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® \/elocidad respecto a una superficie interfacial (fluido-fluido, solido-
fluido):

= [6.2]

® \elocidad respecto a una masa solida (reacciones fluido-solido,
cataliticas o no cataliticas):

= [6.3]
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Para una ecuacion general del tipo:
aA + bBs rR + sS [6.4]

las velocidades respecto a cada uno de los componentes reaccion se
relacionan de la forma:

— = = = — [6.5]

La velocidad de reaccion depende (comprobado experimentalmente) de:

® Composicion.
® Temperatura.
® Otros factores del medio (reacciones heterogéneas).

El analisis de cada factor por separado permitira obtener una ecuacion
cinética representativa.
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6.3.1 Influencia de la concentracion

El modelo mas sencillo y util de expresar la dependencia de la velocidad
con la concentracion es:

r, = k CX Cg [6.6]

® Exponentes: Ordenes de reaccion (individuales o global).
® Parametro: Coeficiente cinético o velocidad especifica de reaccion
(incluye la dependencia con la temperatura).
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6.3.2 Influencia de la temperatura

Se ha encontrado experimentalmente una dependencia del coeficiente
cinético con la temperatura del tipo (Arrhenius, 1885):
E

_ T [6.7]
k =k, e

® k. : “Factor de frecuencia”
® E: “Energia de activacion”

Los parametros de esta ecuacion se determinan a partir de datos

experimentales a varias temperaturas; si se linealiza la ecuacion [6.7]:
E 1

m k=1Ink, - = —

R T

[6.8]

Representando convenientemente los datos, habra de obtenerse una
recta, cuyos parametros permiten obtener los parametros de Arrhenius.
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6.3.3 Influencia del medio

En las reacciones heterogéneas se producenfendmenos de transferencia
de materia y transmision de calor simultaneos a la propia reaccion y que
pueden controlar la velocidad global.

Estos fendmenos siguen modelos diferentes a los de las reacciones y han
de obtenerse especificamente para cada caso concreto:

® Reacciones fluido-fluido.

® Reacciones fluido-soélido no cataliticas.
® Reacciones fluido-sélido cataliticas.

IngQui-6 [10]



6.3.4 Parametros para la utilizacion de la ecuacion  cinética
Definiciones de uso generalizado en la Ingenieria de la Reaccion Quimica:

® Reactivo limitante : Reactivo que se agota en primer lugar si la
reaccion es completa; normalmente es el reactivo que interviene en
menor proporcion con respecto al valor estequiometrico y es el que se
utiliza generalmente para aplicar la ecuacion cinética.

® Conversion : Tambiéen llamada “conversion fraccional”, es la fraccion
de un reactivo (generalmente, el reactivo limitante) que se ha converti-
do en productos:

XA = =1 - —= [6.9]
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A volumen constante:

XA = = = 1 - — [6.10]

y la relacion entre concentracion y conversion sera:

CA = CAo (1 — XA) [6.11]
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6.4 Formulacion de la ecuacién cinética

La ecuacion cinética expresa la velocidad en funcion de concentraciones
de las sustancias o de factores relacionados con el transporte.

Reacciones elementales : Generacion de productos a través de una
Interaccion entre las moléculas de reactivos en una sola etapa.

Reacciones no elementales : Generacion de productos a través de un
conjunto de etapas de reaccidon en las que aparecen compuestos
iIntermedios.

Mecanismo de reaccion : Conjunto de etapas de reaccion individuales
consideradas como reacciones elementales; las etapas pueden desarro-
llarse de forma consecutiva (en serie) o de forma competitiva (en paralelo).

Etapa controlante (limitante): Etapa mas lenta de un mecanismo, que
determina la velocidad del proceso global (puede ser una etapa fisica en
los sistemas heterogeneos).
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Objetivo del diseno : Determinar una ecuacion cinética aplicable para
disenar el reactor (el mecanismo no interesa, pero podria ser util).

Formulacion de la ecuacion cinética : Conocimiento de los valores
numericos de los parametros (coeficiente cinetico y ordenes de reaccion)
determinados experimentalmente por:

® Ajuste a ecuaciones cinéticas enunciadas empiricamente.

® Ajuste a ecuaciones cinéticas emanadas de modelos de reaccion o de
transporte-reaccion.
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6.5 Obtencion experimental de la ecuacion cinética

Ecuacion cinética: Calculo del coeficiente cinético y de los ordenes de
reaccion.

Obtencion de datos experimentales en condiciones adecuadas:

® Sistema de laboratorio de operacion sencilla y facil control.

® Seguimiento del avance de la reaccion mediante la concentracion de
alguna especie o propiedad proporcional a ella.

Ajuste de los datos experimentales a:

® Ecuaciones de velocidad basadas en mecanismos hipotéticos.
® Ecuaciones empiricas potenciales.
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En sistemas homogeneos : Reactores discontinuos agitados operando de
forma isoterma.

En sistemas heterogéneos : Reactores de flujo diferenciales (tubulares)
en los que se considera constante la velocidad de reaccion.

Complejidad de los sistemas heterogéneos:

Velocidad de etapas fisicas y quimicas.

Referencia a una base (superficie interfacial, masa de soélido).

Uso de concentraciones conocidas (no interfaciales).

Si se producen etapas en serie, sus velocidades en estado estaciona-
rio son iguales.

|dentificacion de una posible etapa controlante, que determina la
velocidad global.
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El analisis de los datos experimentales se hace mediante dos meétodos
(considerando sistemas isotermos y a volumen constante):

® Meétodo integral.
® Meétodo diferencial.
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6.5.1 Método integral

Ensayo de una ecuacion cinética propuesta de la forma genérica:

C
~ry = - A k f(CA) [6.12]
dt

Como esta ecuacion diferencial es de variables separables:

dC,

- = k dt 6.13]
f(C,)

Si se integra esta ecuacion:
CA
dC

- A = kit 614
2 f(C,)
A0
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La representacion del primer miembro frente al tiempo conduciria a una
recta teorica de pendiente k (Figura 6.1); si los valores experimentales
estuvieran bien distribuidos sobre esta recta, podra afirmarse que la
ecuacion ajusta los datos; si no, se propondra otro modelo.

C, A

/dc,
i (C)

A0

Figura 6.1 : Método integral de analisis de datos cinéticos.
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El método integral es facil de aplicar y esta recomendado cuando:

® Se ensayan ecuaciones cineticas sencillas.
® | 0s datos son escasos 0 estan dispersos.

La siguiente tabla muestra la aplicacion del método integral a los modelos
mas sencillos de ecuaciones cinéticas.
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Integracion de los modelos mas sencillos de ecuaciones cingticas

Forma Integrada

Forma Integrada

Reaccion Ecuacion cinética
f(C.) f(x5)
- Drfom com L e N - T,
A -~ Produclos H
— Fiimw ovd _dcﬁ.:k[:! Inﬂ=kt In 1 =K
A = Producios dt Ca X
— DD voeH _ dCA - k[_-;.: 1 - 1 = kt 1 _ I" =kt
2 A = Produstos dgt GA GAI' Coo 1 - X,
1 _ 1 _ 1 -4 =
— TN _ dthA — k CF: G:-l G:;i {1 - a}l‘r-l
A =~ Prodiclos (n-13 kt ci-t -1y it
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6.5.2 Método diferencial

Uso directo de la ecuacion cinética propuesta, determinado la velocidad
a partir de los datos experimentales.

Es necesario aplicar tecnicas de obtencion de derivadas para obtener la
velocidad a partir de una serie de puntos discretos (Figura 6.2):

® Grafica: Trazado de curvas y pendientes.
® Numérica: Calculo de incrementos.
® Ajuste: Obtencion de la funcion por ajuste y su derivacion analitica.
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Figura 6.2 : Método diferencial de analisis de datos cinéticos: Obtencidn de la velocidad experimental.
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Las pendientes obtenidas son las velocidades; si se utiliza un modelo de
ecuacion cinética como:

C,
-r, = - = k f(c,) [6.15]

A dt

Al representar las pendientes frente a la funcion de C, expresada por el
modelo propuesto, si se obtuviese una recta, la ecuacion cinética estaria
de acuerdo con los datos experimentales (Figura 6.3).
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(-1a)

Figura 6.3 : Método diferencial de analisis de datos cinéticos: Obtencion del coeficiente cinético.
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Si se ensaya una cinética del tipo:

-r, =k C A” [6.16]

se podra poner:
log (—I'A) = log kK + n log CA [6.17]
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Realizando una representacion doble logaritmica de la velocidad frente a
la concentracion se podra obtener el coeficiente cinetico y el orden de
reaccion, si los datos ajustan a una recta

El método diferencial es muy util para el analisis de comportamientos
complejos pero:

® Requiere mayor cantidad de datos.
® | 0s datos han de ser mas exactos.
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6.6 Fundamentos del diseno de reactores

Disefo: Determinacion del tamafo (volumen del reactor) para obtener una
determinada cantidad de producto bajo unas condiciones establecidas.

La informacion necesaria sobre el sistema de reaccion (Figura 6.4) se
describe a continuacion.
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REACCION QUIMICA
® Termodinamica
® Fenomenos de transporte
® Cinética quimica
® Ecuacion cinética

FASES PRESENTES
® Homogénea
® Heterogénea

MODO DE OPERACION

® Discontinua
® Semicontinua

DISENO
DEL
REACTOR

® Continua
REGIMEN TERMICO GRADO DE MEZCLA
® [sofermo ® |deal
® Adiabatico ® Real

Figura 6.4 : Informacién necesaria para el disefio de reactores quimicos.
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Fases presentes

® Homogeéneos : Una sola fase y soélo interviene en la velocidad la etapa
guimica.

® Heterogéneos : Varias fases; pueden intervenir en la velocidad las
etapas fisicas y las quimicas; diversas posibilidades de contacto.

Modo de operacion
® Discontinuos : Carga de reactivos, reaccion guimica y descarga de

productos, en regimen no estacionario (“por cargas” o “batch”).

® Semicontinuos : Una de los reactivos se carga y otro se anade de
forma continua durante el tiempo de reaccion.

® Continuos : Operacion es estado estacionario segun dos modelos de
flujo correspondientes a grados extremos de mezcla:
O Mezcla perfecta: Mezcla completa en el interior del “reactor tipo

tanque agitado”

O Flujo en piston: Mezcla nula en el interior del “reactor tubular”
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Grados de mezcla :

Flujo ideal : Condiciones que posee los dos grados de mezcla
extremos (mezcla perfecta y flujo en piston).
Flujo real : Condiciones intermedias que se abordan como desviacio-
nes de los modelos ideales, debido a la existencia de zonas estanca-
das, recirculaciones internas o cortocircuitos.

Régimen térmico

Isotermo : Operacion a temperatura constante durante la reaccion.
Adiabatico : Operacion sin transferencia de energia que produce
variaciones de temperatura que permiten aprovechar mejor la
velocidad o el equilibrio de la reaccion.
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6.7 Reactores ideales basicos

Se definen 3 tipos de reactores, combinando el modo de operacion y los
modelos ideales de flujo:

® Reactor discontinuo
® Reactor tipo tanque agitado
® Reactor tubular

Se analizan mediante ecuaciones de conservacion y se obtienen sus

ecuaciones de diseno para reacciones homogéneas (para reacciones
heterogéneas se combinan o adaptan estos tres tipos basicos).
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El balance de materia se aplica de forma general:
E+G=S+A [6.18]

Simplificaciones:

® Reactores discontinuos: Entrada y salida nulas.

® Reactores continuos: Acumulacion nula.

® Generacion: Negativa cuando el componente desaparece (reactivos)
y positiva si aparece (productos).

Segun el grado de mezcla:

® Sjes completa: Balance macroscopico referido a todo el volumen.
® Sies nula: Balance microscopico referido a un elemento de volumen.
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Balance de energia: Necesario en operaciones no isotermas (generacion
positiva en reacciones exotérmicas).

Para poder comparar las ecuaciones del reactor discontinuo (en funcion
del tiempo) con las de los reactores de flujo, se define para estos el
“tiempo espacial” (tlempo necesario para tratar un volumen de
alimentacion igual al volumen del reactor).

El tiempo espacial se obtiene como el cociente entre el volumen del

reactor y el caudal de alimentacion; su inversa se llama “velocidad
espacial” .
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6.7.1 Ecuacion de diseno del reactor discontinuo

Reactor discontinuo: Recipiente agitado en el que se introducen los
reactivos, se deja transcurrir la reaccion y se retiran los productos
resultantes (Figura 6.5).

-l > -l >
4 4
o' o'
Cho C,

tiempo de reaccion

Figura 6.5 : Reactor discontinuo.
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Se determina el tiempo necesario para un volumen de reactor conocido.

Balance de materia:

® Macroscopico (composicion uniforme, mezcla completa).
® Entrada y salida nulas.

INngQui-6 [36]



La ecuacion [6.18] se simplifica a:

donde:

y, por tanto:

G=A
kmol
G = - (-ry) |- v |m?|
m° s
A - dN, | kmol
dt S
dN,
- —= = (-ry V
p (-1,
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Integrando:
NA

dN,

t = [6.22]

9. (-ry V

Utilizando la conversion y siendo el volumen constante:

ax,

[ = CAO S — [6.23]
‘(( (—I’A)

= - [6.24]
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Estas ecuaciones se resuelven analitica, numerica o graficamente,
siempre conociendo la ecuacion cinética ; se obtendra el tiempo que es
necesario tener los reactivos en el interior de un reactor de volumen V
para alcanzar un grado de conversion determinado.
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6.7.2 Ecuacion de diseio del reactor tipo tanque ag itado

Reactor tipo tangue agitado: Recipiente agitado en el que existe una
entrada y una salida gue circulan sin interrupcion, existiendo homogenei-

dad en todos los puntos de su interior (Figura 6.6).

-l >
Reactivos
gV
Q (m%/s)
Cao (kmol/m?)
F .o (kmol/s)
apay ¢
Ia
Xa Productos
>
Q (m%/s)
C, (kmol/m?)
F, (kmol/s)
Xa

Figura 6.6 : Reactor tipo tanque agitado.
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El reactor opera en estado estacionario.
Balance de materia:

® Macroscopico (composicion uniforme, mezcla completa).
® Acumulacion nula.
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La ecuacion [6.18] se simplifica a:

E + G = S [6.25]
donde:
m?3 kmol | kmol
E=Q|—|-C,,|——| = F
S A0 3 AD | T }
kmol [
G = - (—I’A) 3 -V _m3] [6.26]
m° s
3
S - Q[m_} CA kmol -, kmol
S m?® S
Yy, por tanto:
Q CAO — (—rA) V = Q CA [6.27]
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Utilizando el concepto de tiempo espacial, concentraciones y conversio-
nes:

Vv Ci ~ C,
T = — = [6.28]
Q (-r,)
v Cyxy
T = — = [6.29]
Q (—I’ A)
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Si se utilizan caudales molares, el balance tomaria la forma:

Fro X = (-1, V

[6.30]

de donde:
V. X
L = [6.31]
Fro  (=14)
v Cao — Ca o
Fao Cao (=14)
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Las formas de la ecuacion de diseio relacionan (hay que conocer 3 de
ellas):

Volumen de reaccion.

Caudal de alimentacion (volumétrico o molar).
Extension de la reaccion (concentracidon o conversion).
Velocidad de reaccion (ha de ser conocida).

Si se comparan las ecuaciones de disefo del reactor tipo tangue agitado
con las del reactor discontinuo, se ve que son formalmente iguales; las
primeras, algebraicas y las segundas, diferenciales.
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6.7.3 Ecuacion de diseno del reactor tubular

Reactor tubular: Recipiente cilindrico por el que circula el fluido de un
extremo a otro sin mezclarse, siguiendo el modelo de un piston en un
cilindro; los elementos de fluido estan el mismo tiempo en el interior y las
propiedades son constantes en cada seccion transversal, pero no

longitudinal (Figura 6.7).

Reactivos / ﬂA \\FA +dF, \ Productos
> > > >

Q (ms) O el I

C,, (kmol/m®) C, (kmol/m®)

F po (kmol/s) F,. (kmol/s)
XA

Figura 6.7 : Reactor tubular.

El reactor opera en estado estacionario.
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Balance de materia:

® Microscopico (en un volumen en el que existe homogeneidad).
® Acumulacion nula.

IngQui-6 [47]



La ecuacion [6.18] se simplifica a:

E + G = S [6.33]
donde:
3
E-ql|m . C, kmol - kmol
S m?* S
kmol
G = - (—rA) nZO - dV [m?’] [6.34]
m° s
m?3 kmol kmol
S=Q|—|-(C, + dC = (F, + dF
S (A A) m?3 (A A> c
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y, por tanto:

QC, - (-ry)dV=Q(C, + dC)) .35
0 bien:
ﬂ/ = - dCA [6.36]
Q (=ry)
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Integrando:

T = X = = f dCA [6.37]
S Cao (_rA)

T = X - fA f dXA [6.38]
Q A0 A (_ rA)
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Si se utilizan caudales molares, el balance tomaria la forma:

Fo dX, = (-r,) dV

[6.39]

de donde:
XAf dX
l = f 2 [6.40]
Frpo 4 (=1
V 1 Cf’” dC,
R [6.41]
F 0 Co Co (=14)
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Las formas de la ecuacion de disefo relacionan (hay que conocer 3 de
ellas):

Volumen de reaccion.

Caudal de alimentacion (volumétrico o molar).
Extension de la reaccion (concentracion o conversion).
Velocidad de reaccion (ha de ser conocida).

Si se comparan las ecuaciones de diseno del reactor tubular con las del
reactor discontinuo, se ve que son identicas.

Si se comparan las ecuaciones de diseno del reactor tubular con las del

reactor tipo tanque agitado, se ve gque son formalmente iguales; las
primeras, diferenciales y las segundas, algebraicas.
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TEMA 1:
LA INGENIERIA QUIMICA Y SU
ENTORNO. CONCEPTOS
FUNDAMENTALES



1.1 Evolucion historica de la industria quimica

Industria quimica

Industria que se ocupa de transformar quimicamente materias
primas o productos iniciales (de origen natural) en otros de mayor
interes, valor anadido y utilidad.

Elaboracion de productos naturales usando el fuego:
Coccion ceramica, preparacion de pigmentos, obtencion de vidrio
y metales, conservacion de alimentos y otras materias organicas.

Evolucion artesanal y movimiento alquimista (siglo XIV):

Relacion de cienciay tecnologia experimentando al azar (destilado-
res, cristalizadores, evaporadores, hornos).
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Revolucion Industrial  (Gran Bretaia, siglo XVIIl): Invencion de la
maquina de vapor aplicada a nuevas industrias; textil, papel, jabon,
vidrio; se necesitaban grandes cantidades de acidos y alcalis
fuertes .

Procesos innovadores:
Obtencion de acido sulfurico por el metodo de las camaras de plomo
(Roerbruck, 1749).

Obtencion de carbonato sodico mediante el proceso Leblanc (Leblanc,
1789).
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En siglo XIX se establecen las leyes quimicas : Avanza la industria
guimica, descubriendose nuevos productos y procesos; colorantes

artificiales, neumaticos, productos farmacéuticos, explosivos,
plasticos.

Renovacion de los procesos clasicos:

® Obtencion de acido sulfurico por el método de contacto (Phillips, 1870).

® Obtencion de carbonato sodico mediante el proceso Solvay (Solvay,
1863).
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Principios del siglo XX:

Importante desarrollo de la industria quimica en Alemania; proceso
Haber-Bosch de sintesis de amoniaco, desarrollado por BASF en
1913.

| Guerra Mundial:

En EE.UU. desarrollan plantas de amoniaco para producir explosi-
VOS Y craqueo térmico para obtener gasolina para los automaoviles
gue Ford fabrica en serie.

Il Guerra Mundial:

En EE.UU. desarrollan el proceso de fabricacion de caucho artificial
para producir neumaticos y el de reformado catalitico para obtener
combustible octanado para aviones de combate; en Alemania
desarrollan la obtencion de gasolinas a partir de carbon y gas
natural (proceso Fischer-Tropsch).
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En la segunda mitad del siglo XX se desarrolla la Petroleoquimica
(combustibles, plasticos, guimica fina) compitiendo al mismo nivel
las industrias quimicas alemanas (BASF, Bayer, Hoechst) vy
estadounidenses (Du Pont).

A principios del siglo XXI la industria quimica esta madura y ha
evolucionado respecto a dos condicionantes externos:. crisis
energeética y deterioro del medio ambiente.
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1.1.1 La industria quimica en Espaina

Espafna posee algunas materia primas (pirita, sal comun, silvinita),
pero se incorpora tarde al movimiento social producido por la
Revolucion Industrial.

A finales del siglo XIX se comienzan a instalar empresas quimicas
en Espafia, pero el estancamiento economico debido a la | Guerra
Mundial, a la recesion de 1928 y a la Guerra Civil Espafiola limitan
el desarrollo (CEPSA, 1930; UNQUINESA, 1939).

Los Planes de Desarrollo (1964) crean los “polos” de Huelva,
Tarragona y Puertollano, principalmente dedicados a la Petroleo-
guimica.

Debido a su dependencia del petrdoleo, se produce una crisis en la
iIndustria quimica espafola entre 1975y 1981.
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En la decada de 1980 se supera la crisis racionalizando los
procesos productivos, pero en la década de 1990 vuelve a producir-
se una crisis de inversion y produccion debido a la globalizacion de
los mercados.

A comienzos del siglo XXI el futuro de la industria guimica espanola

esta ligado al de la Union Europea, siendo necesario favorecer
Innovaciones tecnoldgicas que mejoren la competitividad.
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1.2 Los procesos quimicos actuales

Los procesos quimicos los llevan a cabo las empresas quimicas,
gue fabrican sus productos en la plantas quimicas.

Factores que determinan la localizacion de la planta quimica:

® Posibilidad comercial del producto: Capacidad de produccion.

® Disponibilidad y coste de materias primas: Seleccion de la fuente de
suministro.

® Tecnologia disponible: Eleccidon del procedimiento.

® Servicios auxiliares necesarios: Combustibles, electricidad, agua,
vapor.

® Consideraciones socio-economicas: Disponibilidad y coste de la mano
de obra, coste del terreno, incentivos economicos.

® Consideraciones ambientales: Normativa legal, mercado de subproduc-
tos.
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Caracteristicas de la industria  quimica:

Elevada inversion en investigacion y desarrollo (I+D) de nuevos
productos.

Reduccion del intervalo de tiempo comprendido entre la aparicion de
un nuevo producto y su fabricacion industrial.

Gran cantidad de capital necesario para la construccion y puesta en
marcha de una planta industrial.

Creciente automatizacion de los procesos.

Disminucion progresiva de la mano de obra necesaria, debido a la
automatizacion.

Aumento de la fraccion de capital invertido en ahorro de energia y
depuracion.

Tendencia a la integracion vertical de la actividad empresarial
(obtencion de toda una gama de productos, desde los mas basicos
hasta los mas transformados), para absorber las fluctuaciones en la
demanda de productos.

IngQui-1 [10]



Tipos de productos quimicos:

Productos basicos (commodities): son aquellos de gran volumen de
produccion y coste reducido obtenidos a partir de las materias primas
naturales, utilizandose cada uno de ellos en la fabricacion de un gran
ndmero de otros mas elaborados (acido sulfarico, amoniaco, etileno).
Productos intermedios (pseudocommodities): son aquellos de gran
volumen de produccion que se obtienen a partir de materias primas o
de productos basicos, utilizandose cada uno de ellos en la fabricacion
de unos pocos productos mas elaborados (fenol, cloruro de vinilo).
Productos de quimica fina (fine chemicals): son aguellos productos
Intermedios de elevada purezay especificaciones rigurosas, obtenidos
en cantidades moderadas, y que se emplean en la fabricacion de
aditivos, farmacos o reactivos (aminoacidos, vitaminas).
Especialidades (specialties): son aquellos productos gque tienen las
caracteristicas deseada (incluido su envasado) para su utilizacion final
y que se fabrican en menor escala pero en un gran numero, siendo su
valor anadido muy elevado (insecticidas, detergentes).
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Algunos importantes procesos quimicos actuales

Industrias y productos basi-
COS

Fuente Materia prima Utilizacion

Atmosferas iner-
Atmosfera Aire Destilacion: nitrégeno, oxigeno tes
Combustiones
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Algunos importantes procesos quimicos actuales

Fuente Materia prima Industrias y productos basicos Utilizacion

Silice Industria del vidrio Construccion, Optica

Arcilla Industria ceramica Construccion
Horno de cal Alcalis

Caliza
Industria del cemento Aglomerante

Yeso Industria del yeso Aglomerante

_ Azufre y sulfuros Industria metallrgica Diversos usos
Litostera metalicos Tostacion: acido sulfarico Abonos
Rocas fosfaticas  Acido fosforico, fosfato potasico ~ Abonos
Sales potasicas  Cloruro potasico, nitrato potasico  Abonos

Carbon

Carboquimica

Petrdleo

Petroleoquimica

Colorantes, perfumes
Plasticos, cauchos
Drogueria, farmacia
Abonos, explosivos
Disolventes, pinturas
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Algunos importantes procesos quimicos actuales

Industrias y productos basi-

Fuente Materia prima Utilizacion
COS
Almidon, sacarosa Alimentacion
. , Neumaticos
Latex, caucho, aguarras .
Pinturas
Vegetales o _
Celulosa, rayon, industria papele- Papel
Biosfera ra Vestido
Algas, agar-agar Alimentacion
Leche, lana, huesos, piel Diversos usos
Animales Jabones

Grasas, alcoholes grasos ) .
Alimentacion
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1.3 Racionalizacion de la industria quimica: laIng  enieria Quimica

Ingenieria Quimica
Disciplina que aporta un patron de analisis y solucion de los
problemas de la industria quimica.

Origenes europeos (G.E. Davis, Gran Bretafa, 1887) pero rapida
expansion americana (L.M. Norton, EE.UU., 1888); en Alemania
prevalece el “ingeniero de procesos” (“Verfahrensingenieur”) hasta
1960.

Primera etapa :
Descripcion de secuencias de operaciones que tienen lugar en los
Procesos gquimicos.
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Operacion basica (A.D. Little, 1918):

Primera herramienta conceptual que considera etapas comunes a
diferentes procesos gque pueden ser estudiados de forma indepen-
diente.

Fenomenos de transporte (R.B. Bird, 1960):

Nuevo concepto que hace énfasis en la comprension de los
principios fisicos; las operaciones basicas se fundamentan en el
transporte de tres propiedades, cuya analogia puede permitir un
tratamiento unificado.

Independencia de las disciplinas madres (generalizacion y
abstraccion):

Estudio de los procesos quimicos mediante un conocimiento
detallado de las operaciones basicas que se fundamentan en el
transporte de propiedades (materia, energia, momento), la termodi-
namica y la cinética quimica.
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Etapa de diversificacion

Tecnologia ambiental, energética y alimentaria; polimeros, plasti-
cos, materiales ceramicos y materiales compuestos; dinamica,
simulacion y control de procesos; economia y estrategia de

procesos.
Principios del siglo XXI

Técnicas de calculo para resolver modelos complejos, utilizacion de
ordenadores como herramientas de analisis y disefio.
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Tecnologias de tratamiento de residuos

Tipo de tratamiento  Contaminante tratado Operacion empleada

Efluentes gaseosos

Sedimentacion

. Particulas en suspension  Centrifugacion
Hisilee Filtracion

Olores Adsorcion

Particulas en suspension  Lavado

Oxidos de azufre Absorcién

Quimico
Absorcion

Oxidos de nitrogeno Reduccion catalitica
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Tecnologias de tratamiento de residuos

Tipo de tratamiento  Contaminante tratado Operacion empleada

Aguas residuales

Sedimentacion

_ Solidos gruesos Trituracion
Previo Cribado
Aceites y grasas Sedimentacion
Sedimentacion
_ _ Solidos en suspension Floculacion
Primario Flotacion
Acidez Neutralizacion
Lagunas de aireacion
Filtros percoladores
. , . Fangos activados
Materia organica : ., :
_ Digestion aerobia
Secundario

Digestion anaerobia
Microfiltracion

Sedimentacion

Solidos en suspension .
Flotacion
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Tecnologias de tratamiento de residuos

Tipo de tratamiento

Contaminante tratado

Operacion empleada

Aguas residuales

Terciario

Diversos contaminantes
especificos

Sedimentacion; Filtracion
Adsorcion

Intercambio i6nico
Destilacion; Extraccion
Congelacion

Osmosis inversa
Electrodialisis

Diverso

Diversos contaminantes
especificos

Precipitacion
Oxidacion
Reduccion
Desorcion

Desinfeccidn

Cloracion
Ozonizacion
Irradiacion
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Tecnologias de tratamiento de residuos

Tipo de tratamiento  Contaminante tratado Operacion empleada

Residuos soélidos

L, Residuos agrarios, urbanos Vertido controlado
Eliminacion

e industriales Incineracion
Residuos agrarios Compostaje
Aprovechamiento quimico  Residuos urbanos Compostaje
Residuos industriales Tratamientos especificos
Procesos termoquimicos
(combustion, gasificacion,
' Residuos agrarios Sl
Aprovechamiento J Procesos bioquimicos
energetico (fermentacion alcohdlica,
digestion anaerobia)
Residuos urbanos Procesos termoquimicos
. . Separacion selectiva
Reciclado Residuos urbanos P y

reutilizacion
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1.3.1 La Ingenieria Quimica en Espafa

Modelos paralelos desde 1922 (modelo aleman), adecuados a las
circunstancias de la industria quimica espafola:

Licenciado en Quimica (Especialidad Industrial) , por las Facultades
de Ciencias o Facultades de Quimica, considerando la Ingenieria
Quimica como un anexo sobre ingenieria.

Ingeniero Industrial (Especialidad Quimica) , por las Escuelas
Técnicas Superiores de Ingenieros Industriales, considerando la
Ingenieria Quimica como un anexo sobre quimica.

En la década de 1980 ambas ensefianzas incluian programas
homologables internacionalmente; se hacia Ingenieria Quimica
sin existir Ingenieros Quimicos

En 1987 se reforman los planes de estudio y se establece el titulo
universitario oficial de Ingeniero Quimico. Se dispone asi del marco
gue permitira desarrollar los contenidos conceptuales propios de la
Ingenieria Quimica de forma independiente
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El llamado “proceso de Bolonia” ya es otra historia
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1.4 Nuevas tendencias de la Ingenieria Quimica
Procesos :

Desarrollo de procesos socialmente aceptables.
Desarrollo de procesos con materias primas alternativas.
Diseno de plantas de menor tamano.

Desarrollo de procesos hibridos.

Productos :

® Productos ambientalmente aceptables.
Materiales avanzados.
® Productos quimicos especiales.
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Herramientas :

® |[nstrumentacion avanzada.
® Simulacion por ordenador.
® Aplicaciones de la inteligencia artificial:

O Sistemas expertos.

O Redes neuronales.

O Ldgica difusa.

O Algoritmos genéticos.
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Aparatos utilizados para algunas operaciones

Operacion En el laboratorio En una planta de proceso
Medidores de volumen: Medidores de caudal:
® Probetas ® Venturimetros
Medida de fluidos @ Pipetas ® Diafragmas
® Buretas ® Rotametros
Tuberias
Recipientes: Aparatos de impulsion:
® PBotellas ® Bombas
Transporte -~ -~
de fluidos Frascos Compresores |
® Bombonas Aparatos de regulacion:
® Valvulas
Mechero Bunsen Horno

Calentamiento

Manta calefactora
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Aparatos utilizados para algunas operaciones

Operacion En el laboratorio En una planta de proceso




Aparatos utilizados para algunas operaciones

Operacion En el laboratorio En una planta de proceso

Instrumentacion De analisis quimico De control de procesos
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1.5 Ingenieria Quimica y procesos industriales

Definicion de Ingenieria Quimica (J. Cathala, 1951 y M. Letort, 1961):
“Arte de concebir, calcular, disenar, hacer construir y hacer funcionar
iInstalaciones donde efectuar a escala industrial cualquier transformacion
guimica u operacion fisica de separacion inmediata”.

Disciplina que sistematiza los conceptos fisicos y quimicos para su
aplicacion al disefio, desarrollo y operacion de procesos a escala
iIndustrial .

Participa en el sector quimico Yy en otros sectores industriales:
® Metalurgia

® Produccion de energia

® Tecnologia ambiental

® Tecnologia alimentaria

Industria quimica : Obtencion de productos a partir de materias primas .
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Proceso quimico :Diversas operaciones relacionadas entre si; reacciones
guimicas y operaciones fisicas de tratamiento o separacion (Figura 1.1).

PRODUCTOS
Productos

de reaccion OPERACIONES

— | |FiSICAS DE
PURIFICACION

— Subproductos
TRANSFORMACION o residuos
QUIMICA OPERACIONES
- _ | FiSICAS DE
MATERIAS | } Acondicionamiento | OL SEPARACION
PRIMAS de las materias primas
P —>

Recirculacién de
materias primas

Figura 1.1 : Procesos quimico-industriales.
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Bases del conocimiento para el estudio de los procesos quimicos:
(Figura 1.2):

Estado de equilibrio: Equilibrio entre fases, equilibrio guimico.
Procesos cinéticos: Fendmenos de transporte, cinética quimica.
Ecuaciones de conservacion (balances): Materia, energia, momento.
Aspectos complementarios: Propiedades de los materiales; instrumen-
tacion y control; economia, estrategia, optimizacion.
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_ Equilibrio Fenomenos
entre fases : - de transporte :

FTrorrrnnennnnnnnnnnnnnnnn IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII:

Operaciones
(basicas)
S de separacion ..

4

-| Operaciones
P

fisicas
Materias
E primas ]7 _ ‘{Productos}
-| Reacciones

quimicas

¢

Reactores %

% quimicos &@

Equilibrio 2 Cinética
quimico  : = quimica
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1.6 Sistemas de magnitudes y unidades

Magnitud : Propiedad o cualidad fisica susceptible de medida, por loqu
gue puede ser expresada cuantitativamente.

Unidad : Valor obtenido al fijar arbitrariamente la cantidad de una magnitud
y que va a ser utilizada como referencia para medir su valor por compara-
cion.

Sistema de magnitudes : Conjunto de magnitudes fundamentales

(elegidas arbitrariamente) y derivadas (obtenidas a partir de las funda-
mentales mediante ecuaciones de definicion) con las cuales se pueden
definir todas las variables y propiedades gue intervienen en un fenémeno.

Sistema de unidades : Conjunto reducido de unidades, elegido arbitraria-
mente, que permite medir todas las magnitudes.
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Diversos sistemas de magnitudes (absolutos, técnicos, ingenieriles) y de
unidades (méetrico, inglés), normalizados por la XI Conferencia General de
Pesasy Medidas (Paris, 1960) en el Sistema Internacional de Unidades,
S.l., declarado de uso legal en Espaia (Ley 3/1987, de 18 de marzo, de
Metrologia, y Reales Decretos posteriores que la desarrollan).

Se definen:

Magnitudes fundamentales basicas y suplementarias.
Magnitudes derivadas.

Unidades fundamentales basicas y suplementarias.
Unidades derivadas.

Multiplos, submultiplos y nombres especiales de unidades.
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1.6.1 Conversion de unidades

Factor de conversion : Numero de unidades de una magnitud de un
sistema de unidades en una unidad de la misma magnitud de otro sistema.

Los factores de conversion de las magnitudes fundamentales de los
distintos sistemas de unidades son siempre experimentales.

Los factores de conversion de las magnitudes derivadas de los distintos

sistemas de unidades se calculan a partir de los factores de conversion de
las magnitudes fundamentales.
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1.6.2 Ecuaciones dimensionales

Dimension : Caracteristica de una magnitud fisica expresada en términos
de sus unidades fundamentales, de forma simbolica (M, L, t, T).

Las ecuaciones deducidas a partir de leyes fisicas son siempre dimensio-
nalmente homogéeneas.

Modulo adimensional : Combinacion de variables tal, que sus dimensio-
nes se anulan.

Las ecuaciones empiricas deducidas como resultado de la experimenta-
cion pueden no ser dimensionalmente homogeéneas (por lo que solo seran
validas si se utilizan con las unidades empleadas para obtenerlas).

Generalmente se representan las ecuaciones empiricas mediante modulos

adimensionales con ayuda de una técnica denominada analisis dimen-
sional .
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1.7 Definiciones basicas relativas a un sistema

Sistema : Region del espacio perfectamente definida y circunscrita por
unos limites a los efectos de su analisis; la region externa a los limites se
denomina entorno .

La eleccion de un sistema es arbitraria , aunque no necesariamente
sencilla .

Sistema abierto (continuo; con flujo): Sistema en el que se producen
Intercambios de materia con su entorno.

Sistema cerrado (por lotes; sin flujo): Sistema aislado de su entorno.

Propiedad : Caracteristica medible o calculable de un sistema.
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Propiedad intensiva :Propiedadindependiente de lacantidad de materia
del sistema.

Propiedad extensiva : Propiedad dependiente de la cantidad de materia
del sistema.

Estado : Conjunto Unico de propiedades de un sistema en un momento
dado; solo depende de sus propiedades intensivas.

Ecuacion de estado : Relacion matematica entre las propiedades que
caracterizan el estado de un sistema.

Fase: Estado completamente homogeéneo y uniforme de la materia.
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1.8 El estado de equilibrio

Un sistema esta en equilibrio cuando su estado no puede experimentar
ningun cambio espontaneo.

Caracteristicas:

El equilibrio es dinamico, consecuencia de la igualdad de velocidades
para alcanzarlo y abandonarlo.

Un sistema tiende espontaneamente a alcanzar el equilibrio.

Si se modifica alguno de los factores que determinan el equilibrio, el
sistema tendera a compensar esta modificacion (principio de LeChate-
lier).

El estado de equilibrio no depende del camino seguido para alcanzarlo.
El equilibrio se logra cuando se compensan dos tendencias opuestas:
minima energia y maxima entropia.
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Grados de libertad : NUmero de propiedades de un sistema que definen
el estado de equilibrio.

Regla de las fases (Gibbs): Relaciona los grados de libertad con el
numero de componentes y el numero de fases de un sistema:

F+L=C+ 2 [1.1]
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1.8.1 Equilibrio entre fases

La condicion de equilibrio entre fases implica el reparto de cada compo-
nente entre las fases segun proporciones que solo dependende Ty P.
Coeficiente dereparto :Relacion utilizada para expresar el equilibrio entre
las fases:

Yi

= — [1.2]

X;

® Sistemas liquido - vapor: Ley de Dalton - Raoult :

i

y, P’
~ 1 = [1.3]
X; P

® Sistemas liquido - gas: Ley de Henry :
y; H,
— = — [1.4]
X. P

I
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Diagramas de equilibrio : Representaciones graficas sobre el estado de
equilibrio en diferentes condiciones.
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1.8.2 Equilibrio quimico

Ecuacion estequiométrica : Representacion de la naturaleza de un
cambio quimico, segun las proporciones (coeficientes estequiometricos)
en que se combinan las especies:

aA + bBs rR + sS [1.5]

Constante de equilibrio : Descripcion del estado de equilibrio quimico;
para sistemas ideales (para P y T constantes):
Cr Cs
= [1.6]

Ca Cs
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1.9 La evolucion hacia el equilibrio
Los cambios de un sistema que tiende hacia el equilibrio se expresan

mediante leyes cinéticas , que no estan tan bien establecidas como las
del estado de equilibrio.
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1.9.1 Fenodmenos de transporte

La velocidad con la que un sistema evoluciona hacia el equilibrio,
provocando un transporte, es directamente proporcional al potencial
Impulsor (diferencia entre las condiciones real y de equilibrio) e inversa-
mente proporcional a la resistencia que el sistema opone a dicho
transporte (formalismo de ley de Ohm):

di- ATl
dt R

[1.7]
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1.9.2 Cinética quimica

La velocidad con que un sistema reaccionante evoluciona hacia el
equilibrio depende de diversos factores, cuya formulacion se denomina
ecuacion cinetica

dN"—f(CT )
P gr -
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TEMA 2:
ECUACIONES DE
CONSERVACION



2.1 Ecuaciones de conservacion: modelos

Unicos cambios posibles que puede sufrir un sistema:
® Materia (masa o compaosicion).

® Energia (cantidad o calidad).

® Movimiento (velocidad o direccion).

Leyes de conservacion de las propiedades extensivas . El estado de
un sistema esta absolutamente definido cuando estan especificadas su
cantidad y composicion de materia, su energia total y las componentes de
velocidad de que esta animado:

® Conservacion de la materia.

® Conservacion de la energia.
® Conservacion del momento.
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Ecuacion de conservacion (balance): Expresion de una ley de conserva-
cion de una propiedad extensiva de un sistema:

E+ G=S+ A [2.1]

E: Velocidad de entrada de propiedad al sistema.

G: Velocidad de generacion de propiedad en el interior del sistema.
S: Velocidad de salida de propiedad del sistema.

A. Velocidad de acumulacion de propiedad en el interior del sistema.
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Modelo matematico

Ecuaciones de conservacion
Ecuaciones de estado
Ecuaciones de equilibrio
Ecuaciones cinéticas

Tipos de modelos (materia como medio continuo):
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® Macroscopico , fenomenologico, o de “caja negra”:

O Se desconoce el funcionamiento interno del sistema.

Se representa el sistema como relacion entre salidas y entradas.

O Baja complejidad matematica: aplicacion de ecuaciones de
conservacion a recintos finitos produce ecuaciones algebraicas.

O
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® Microscopico , representacional, o de “caja con mecanismos”:

O Se establecen hipotesis sobre mecanismos internos (que hay que
comprobar).

O Se intenta representar conceptualmente el sistema.

O Alta complejidad matematica: aplicacion de ecuaciones de
conservacion a elementos diferenciales produce ecuaciones
diferenciales.
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2.2 La ecuacion general de conservacion

Ecuacion de conservacion generica para las tres propiedades extensivas
(materia, energia, momento):

A=<E—S)+G [2.2]

Aplicarla al elemento que se indica en la Figura 2.1.

Figura 2.1 : Elemento microscopico de fluido.
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Acumulacion :

A = - dV [2.3]
V 8 t

Salida neta (E - S), debida a la circulacion del fuido (transporte masico
o flujo advectivo ) o al potencial impulsor (que origina un flujo):

—fsﬂ-v-d§—fsd)d8 o

Generacion :
G - f GdV 25
74

Sustituyendo términos en [2.2]:
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Ecuacion general para aplicacion microscopica o macroscopica, aplicando
condiciones limites para facilitar su resolucion.
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2.3 Analisis microscopico

Integrando [2.6] transformada a integrales de volumen (teorema de
Gauss-Ostrogradskii):

%Z—V’<H'V>—V’¢+G [2.7]
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2.3.1 Régimen de circulacion de un fluido: mecanism o0s de
transporte

Cuando la velocidad de un fluido no es nula, pueden darse distintas
condiciones de circulacion (Reynolds, 1883), segun muestrala Figura 2.2:
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Laminar

Transicion

E= —

Turbulento

Figura 2.2 : Experimento de Reynolds.
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Definicion de regimenes de circulacion del fluido y los mecanismos de
transporte de las propiedades extensivas:

® Reégimenlaminar : Velocidad baja del fluido, sus particulas circulan en
trayectorias paralelas, no hay mezcla macroscopicay las moléculas se
desplazan debido al gradiente de concentracion de propiedad
(transporte molecular ).

® Régimen turbulento : Velocidad alta del fluido, sus particulas se
desplazan en todas direcciones, hay mezcla de grupos de moléculas
al azar y los grupos de moléculas se desplazan debido a una
contribucidon adicional dominante, superpuesta al transporte molecular
(transporte convectivo ).
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Los regimenes de circulacion se distinguen mediante el modulo de
Reynolds , cociente entre las fuerzas de inerciay las fuerzas de rozamien-
to:

vpD
U

Re =

[2.8]

Para regimen laminar predomina el rozamiento, y Re < 2.100.

Para régimen turbulento predomina la inercia, y Re > 10.000.
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2.3.2 Ecuaciones cineticas de transporte
2.3.2.1 Transporte molecular: propiedades de transp  orte

En régimen laminar se produce transporte molecular, definido mediante la
ecuacion cinética geneérica:

b - Potencial impulsor _ A TI o

Resistencia R
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Materia: Ley de Fick

mol A dC,
b, = Ny, 5 -~ UYaB d
m< s 4
Energia: Ley de Fourier
6 —q| Y |- _xdT__ _k dGT)
Y im?s dz p C, dz
Cantidad de movimiento : Ley de Newton
5 -1 kg m oy av, d(PVx>
‘ *1m?2 s dz o) dz
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Ecuaciones generalizables a las tres dimensiones para sustituirla en la
ecuacion de conservacion microscopica, [2.7]:

q) - _ 6 V|‘| [2.13]

Simplificando la ecuacion de conservacion para régimen laminar pueden
obtenerse en algunos casos los valores de concentracion, temperatura
0 velocidad en todos los puntos del sistema.
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2.3.2.2 Transporte convectivo: coeficientes de tran  sporte
En régimen turbulento se produce transporte convectivo, que obliga a un

analisis empirico formalmente similar al del transporte molecular, [2.9],
definiendo el coeficiente de transporte individual (referido a una sola

fase):

¢ p— —_— p— —_— p—
[2.14]
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Materia (Coeficiente individual de transferencia de materia):

mol A

o = N, = K¢ (CAo B CA) [2.15]

m? s

Energia (Coeficiente individual de transmision de calor):

J
m? s

¢ =g

- h (T, - T) oo

Cantidad de movimiento (Factor de rozamiento superficial):

b =T kg m

= ——fpV [2.17]

m? s?
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Transporte convectivo en sistemas de mas de una fase (Figura 2.3).

Interfase

Figura 2.3 : Transporte de propiedad entre fases.

IngQui-2 [20]



Resistencias en serie (la resistencia interfacial se desprecia porgue puede
considerarse en equilibrio) producen un flujo:

1 1 1 1 [2.18]

Se define un coeficiente de transporte global , basado en la suma de
resistencias:

= — T — [2.19]
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2.4 Analisis macroscopico

Se aplica la ecuacion general de conservacion:

fv%dv: —fSI'I-V-d§—de)d§+fVGdV o

Se aplica a un sistema genérico como el de la Figura 2.4:
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Figura 2.4 : Elemento macroscopico de fluido.

Se obtiene la ecuacion de conservacion macroscopica

%(nm\/): [n1Q1_n2Q2]_¥ ¢.§+va[2'21]
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2.4.1 Balance macroscopico de materia

Aplicacion de la ecuacion [2.21] a un componente i:

ﬂ

Ny V=0V =my

- R N . [2.22]

_Z ®-S =1rh,S - h,S,+ n;S
S

G V=r_V

m m
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Resultando:

[2.23]
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Simplificaciones:

® No hay flujo de materia a traves de S.

® [E|transporte molecularatravésde S,y S, es despreciable cuando hay
movimiento del fluido.

Resulta la ecuacion macroscopica de conservacion del component e
I

Tt (miT> - [p” Q - P Q ] iV [2.24]
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Sumando todas las ecuaciones de los componentes individuales:

Z m;r = My

)

zi: pi - p [2.25]
D, fim =0

i

Resultala ecuacidon macroscopica de conservacion de la materia total :

%(m7>=[p1Q1—sz2] [2.26]
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Desaparece el termino de generacion, ya que la materia total generada en
el sistema es nula en unidades masicas; en unidades molares podria
permanecer, ya que el nimero total de moles no necesariamente se

conserva.
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2.4.2 Balance macroscopico de energia
Aplicacion de la ecuacion [2.21] con los siguientes términos:
-p(E v E U

-
N,V=E;+E;+ U

R R R R [2.27]
_Z ¢-S=0,5 -9,5,+9S

S

szahﬂ—gh@+w

m
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Resultando:

d
i3

cT




Simplificaciones:

® [E|transporte molecularatravésde S,y S, es despreciable cuando hay
movimiento del fluido.

® E| flujo de calor a través de S se representa por Q.

Resulta la ecuacion macroscopica de conservacion de la energia total :

d
i3

Cc

rt Eyr + UT)
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2.4.3 Balance macroscopico de cantidad de movimient

Aplicacion de la ecuacion [2.21] con los siguientes términos:

N
Mn_V=p;

-Y $8S-R S -R S, -TS
S

G V=P1(\71 §1)—P2(\72§2)+F+ng

m
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Resultando:

d o _
at Pr
P, V, Q1—DZVZQ2]+[R1 §1—R282—TS]+[2.31]
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Simplificaciones:

® [|transporte molecularatravésde S,y S, es despreciable cuando hay
movimiento del fluido.

Resulta la ecuacidon macroscopica de conservacion de cantidad d e
movimiento (balance de fuerzas), cuya aplicacion es muy poco frecuente:

:p1 \71 Q1 - Py \72 QZ] - [ 7; §] + [2.32]
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TEMA 3:
BALANCES DE MATERIA



3.1 Conceptos basicos

Aplicacion de la ecuacion de conservacion generica:

E+G=S+A [3.1]

Ecuacion de conservacion del componente I, macroscopica:
%(miT>:[pi1 Q1_pi202]+rimv 3.2

Ecuacion de conservacion de la materia total , macroscopica:
%(mT>:[p1Q1_sz2] 3.9
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Balance de materia indispensable para:

® Tratamiento teorico de operaciones de separacion y de reactores
guimicos.

® Completar datos en la elaboracion de un proyecto.

® Comprobacion de instalaciones en funcionamiento para determinar sus
rendimientos.
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3.1.1 Diagrama de flujo

Diagramade flujo : Representacion simbolica de los diferentes componen-
tes de un proceso, con objeto de organizar la informacion disponible de la
forma mas conveniente para efectuar los calculos posteriores.

Se representan operaciones (separadores, reactores) con blogques
geometricos (rectangulos, circulos); se representan corrientes con
lineas con flechas

Se suelen anadir los valores (con unidades) de las variables conocidas y
simbolos algebraicos (con unidades) para las variables desconocidas.
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Sobre el diagrama de flujo se definen los limites del sistema, cuyo tamafio
variara segun las necesidades de céalculo (Figura 3.1):

Alimento

Alimento
2

ST

7y » UNIDAD 1 » UNIDAD 2 —>» Producto

Recirculacion Y i Purga » Residuo
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Una planta completa.

Un proceso de una planta [recinto 1].

Una parte del proceso [recinto 2].

Una unidad [recinto 3].

Una parte de una unidad.

Un tramo de una conduccion [recintos 4 y 5].
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3.1.2 Base de calculo

Base de calculo :Valor numérico de una magnitud extensiva, generalmen-
te sencillo (1, 100, 1.000, etc.), que se elige de forma arbitraria para
facilitar los calculos y sobre el cual estan referidas otras magnitudes
extensivas resultantes.

Criterios de prioridad para la eleccion de la base de calculo:

1. Una cantidad de uno de los componentes del sistema, que no
reaccione guimicamente y que entre y salga del sistema formando
parte de una sola corriente.

2. Unacantidad de unade las corrientes  gue entre o salga del sistema,
generalmente de la que se disponga de mas informacion.

3. Un intervalo de tiempo
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3.1.3 Tipos de balance

El balance de componente, [3.2], puede plantearse para cualquier
especie, lo que permite distinguir los siguientes tipos de balance:

De todos los componente (balance total, ecuacion [3.3]).

De un compuesto.

De un grupo de atomos.

De un tipo de atomos

De cualquier sustancia que permanezca constante en el sistema,
aungue su composicion no esté especificada.

Las ecuaciones de balance planteadas han de ser independientes;
obsérvese gue el balance total es la suma de todos los balances de los
componentes
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3.2 Balances de materia en régimen estacionario

La mayoria de los procesos industriales estan basados en operaciones
continuas , que funcionan en regimen estacionario (las variables no
dependen del tiempo, aunque pueden cambiar con la posicion).

En regimen estacionario se anula el primer miembro (acumulacion) de las
ecuaciones [3.2] y [3.3], quedando:

Piy Q - P Q =1, V 3.4]

m
P Q- P, Q=0 [3.5]

O expresada como caudales masicos (unidades masicas):

Mi1 — Mi2 = rim VvV [3.6]
kg

M, = M —Z 3.7]
1 2 <
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Si el balance se realiza de un tipo de atomos, la ecuacion de componen-
tes, [3.6], se simplifica a:

kmol
S

kg
s

V &

o)

M, = M

i [3.8]
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3.2.1 Derivacion, recirculacion y purga

Derivaccion ( “bypass” ). Corriente que se ha desviado de la principal
para evitar que sufra una o mas etapas de un proceso, llegando directa-
mente a una etapa posterior para obtener una composicion final deseada
(Figura 3.2); se efectua un balance alrededor de todo el sistema y un
balance en el punto de mezcla.

Derivacion

Alimento

¥ Producto

» PROCESO :

Figura 3.2 : Derivacion.
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Recirculacion ( “recycle” ). Corriente que se devuelve a la corriente de
alimentacion como resultado de una separacion efectuada en la corriente
de salida de un proceso para aprovechar disolventes valiosos o aumentar
la conversion de reacciones reversibles (Figura 3.3); se efectia un
balance alrededor de todo el sistema, alrededor de cada bloque y en el
punto de mezcla.

Alimento
fresco

» Producto

++—» PROCESO » SEPARADOR

Recirculacion

U U |
Figura 3.3 : Recirculacion.
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Purga (“purge” ). Corriente desviada de unarecirculacion hacia el exterior
del sistema, con objeto de eliminar ciertas sustancias que de otra manera
se acumularian en el interior del sistema (Figura 3.4); se efectua un
balance alrededor de todo el sistema, alrededor de cada bloque, en el
punto de mezcla y en el de extraccion de la purga.

Alimento
fresco

» Producto

yy » PROCESO » SEPARADOR

Recirculacion Y | Purga

Figura 3.4 : Pur-ga.
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3.2.2 Sistemas con reacciones quimicas

Generalmente no se utilizan cantidades estequiomeétricas en los procesos
guimicos, lo gue hace necesarias algunas definiciones:

Reactivo limitante : Reactivo que esta presente en la menor cantidad
estequiomeétrica, es decir, aguél que desapareceria en primer lugar si
la reaccion se llevara a cabo hasta su término.

Reactivo en exceso : Reactivo que esta presente en cantidad superior
a la necesaria para reaccionar con el reactivo limitante.

Conversion : Fraccion de un compuesto alimentado que reacciona.
Rendimiento : Fraccion de un compuesto alimentado que se transfor-
ma en el producto deseado.

Selectividad : Fraccion de producto que se transforma en el producto
deseado.
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Relacion entre parametros:

- 'mol A transformados en producto deseado ~
Rendimiento =

mol A alimentados

Selectividad mol A transformados en producto deseado| o

mol A transformados

'mol A transformados
- mol A alimentados

Conversion
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3.2.2.1 La reaccion de combustion
Combustion : Reaccion rapida de un combustible con oxigeno.

Los productos de reaccion no son valiosos, pero si lo es la produccion de
calor.

Combustibles : Carbono o hidrocarburos (so6lidos, liguidos 0 gaseosos),
gue producen como gases de combustion CO, y H,O.

Comburente : Aire (fuente de oxigeno), que se suministra siempre en
exceso y se considera con una composicion de 21% O, y 79% N.,.
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Oxigeno teorico : Cantidad molar necesaria para una combustion
estequiomeétrica completa de un combustible (C a CO, y H a H,0).

Aire teorico : Cantidad de aire que contiene el oxigeno tedrico.

Aire en exceso : Cantidad de aire alimentada por encima del valor tedrico;
suele expresarse como porcentaje de aire en exceso
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Expresion de la composicion de los gases de combustion:

® Base humeda : Composicion de los gases, incluido su contenido en
agua, tal como salen de la unidad de combustion.

® Base seca: Composicion de los gases, excluido su contenido en agua,
tal como se expresan en las técnicas de analisis usuales.
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3.3 Balances de materia en regimen no estacionario

Algunos procesos industriales estan basados en operaciones disconti-
nuas, que funcionan enregimen no estacionario (lasvariables dependen
del tiempo, variando desde un valor inicial hasta uno final).

Muchas veces, no hay corrientes de entrada ni de salida, por lo que las
ecuaciones [3.2] y [3.3] se simplifican a:

% (miT) = I V —
% (mT) =0 [3.11]
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Cuando se trata de operaciones semicontinuas (carga inicialy corrientes
gue entran o salen durante la transformacion), también se tiene un
funcionamiento en regimen no estacionario , pero las ecuaciones [3.2] y

[3.3] no pueden ser simplificadas.
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TEMA 4
BALANCES DE ENERGIA



4.1 Conceptos basicos

Aplicacion de la ecuacion de conservacion generica:

E+G=S+A [4.1]
Ecuacion de conservacion de la energia total , macroscopica:
d _
dt (ECT + B+ UT) =
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Bases de calculo:

® Proceso continuo: Unidad de tiempo.

® Proceso discontinuo: Duracion de una operacion completa o masa total
del sistema.

El balance de energia complementa al balance de materia para conocer
temperaturas y presiones de una operacion.
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4.1.1 Formas de expresion de la energia
Componentes de la energia total de un sistema:

® Energia cinética : Energia debida al movimiento del sistema respecto
a un sistema de referencia:

E = — MYV [4.3]

® Energia potencial : Energia debida a la posicion del sistema en un
campo potencial de fuerzas o a su configuracion respecto a un estado
de equilibrio:

EpT =mg-Z [4.4]
® Energia interna : Energia debida al movimiento de las moléculas y a
la interaccion entre ellas, que se manifiesta a traves de la temperatura

del sistema; no es posible expresarla mediante una relacion de las
variables de estado, ni calcularla de forma absoluta (sélo diferencias ).
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La transferencia de energia entre un sistema cerrado y sus alrededores
puede realizarse de dos formas:

® Calor: Energia que fluye como resultado de una diferencia de
temperatura entre el sistema y sus alrededores (calor positivo si lo
recibe el sistema).

® Trabajo : Energia que fluye en respuesta a la aplicacion de una fuerza
(trabajo positivo si es realizado sobre el sistema).
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4.1.2 Entalpia

Entalpia : Funcion de estado resultado de la combinacion de la energia
Interna con una parte del trabajo que genera el sistema:

h[J]= u+ PV [4.5]
Entalpia especifica : Entalpia por unidad de masa:

= U + B [4.6]

0

J

H L
kg

Solo es posible calcular diferencias de entalpia, por lo que hay que
establecer estados de referencia .
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Entalpia de formacion (estandar): Variacion de la entalpia producida en
la formacion de un mol de un compuesto a partir de sus elementos
constituyentes, en el estado estandar (298 Ky 1 atm), cuyas respectivas
entalpias de formacion se definen como nulas en este estado.

Entalpia de combustion (estandar): Variacion de entalpia producida en
la combustion completa de un mol de un compuesto, en el estado estandar
(298 K y 1 atm), definiendo como nulas las respectivas entalpias de
combustion de los productos finales de oxidacion.
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4.1.3 Cambios de entalpia en procesos fisicos

Calor sensible : Cambios de entalpia debidos a cambios de temperatura
en una sola fase .

Capacidad calorifica a presion constante  (calor especifico): Variacion
de la entalpia con la temperatura (cantidad de energia necesaria para
elevar en un grado la temperatura de una sustancia):

J ] (aH .
9 T), |

C.|——
" lkg K
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Cambio de entalpia que se produce (si no hay cambio de fase) como
consecuencia de un cambio de temperatura:

A H, = f C,dT as

La capacidad calorifica de una sustancia es un valor empirico que para
pequeias variaciones de temperatura se considera constante, por lo que:

A H, = (Cp) (T, - T s
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Calor latente : Cambio de entalpia debido a transiciones de fase , a
temperatura constante.

El calor latente de una sustancia para sus diferentes transiciones de fase
es un valor empirico en determinadas condiciones de presion.

En la Figura 4.1 se muestran los cambios de entalpia de una sustancia
con la temperatura.
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AHA

AHg,

Condensacioén ¢

L L e

Figura 4.1 : Cambios de entalpia en procesos fisicos.
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4.1.4 Cambios de entalpia en procesos quimicos

Ley de Hess : “La entalpia intercambiada a presion constante en un
cambio quimico es independiente del camino por el que transcurre dicho

cambio”.

Los cambios de entalpia de una reaccion quimica pueden ser calculados
a partir de estandares tabulados en entalpias de formacion o combus-

tion (Figura 4.2).
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_Reactivos oH. > Productos
' N

................................................................................................................................... Wl

N\
Productos de
combustion

Figura 4.2 : Ley de Hess, entalpias de reaccion a 25°C.

Entalpia de reaccion a temperatura estandar:

AHR =-AH +AH, =AH; -AH; 4.10)

cr cp
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A cualquier temperatura (Figura 4.3):

R e —— e
- Reactivos A > Productos
: A

|
| 4H,=3x,C,,, (25-T) |
[ |
| |
| |
[ |
' [
: |
| AH,=2x,C,,, (T-25) l
' |
\ / AHP |

Reactivos 2 > Productos

Figura 4.3 : Ley de Hess, entalpias de reaccion a temperatura T.

Entalpia de reaccion a cualquier temperatura:

AHg =) mCp(25-T)+AHS+ Y m Cp (T - 25) e
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4.2 Balance de energia para sistemas abiertosenré gimen estaciona-
ro

Primer miembro (acumulacion) de [4.2] nulo y definicion de caudal, lleva
a:

0, Q, (Ecz + Epy Uz) + PQ, | -

[4.12]

:p1Q1(E1+Ep1+U1)+P1Q1:=Q+W

Cc

La definicion de caudal masico y el balance de materia total (M; = M,),
hacen gque:

MAEC+AEP+AU+A(£”=Q+W [4.13]
P
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Dividiendo por el caudal masico se expresa la ecuacion con variables
especificas (J/kg):

AEC+AEp+AU+A(5):Q+w a4

P

Segun el sistema analizado se pueden obtener simplificaciones, las mas
conocidas de las cuales son:

® Balance de energia mecanica.
® Balance de entalpia.
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4.2.1 Balance de energia mecanica: Ecuacion de Bern  uilli

En el flujo de fluidos por conducciones, los factores significativos del
balance de energia son las formas mecanicas y el trabajo.

Variacion de energia interna y calor casi son nulos, pero parte de la

energia mecanica se convierte en calor por friccion (2° principio de la
Termodinamica); perdidas por friccion , representadas como:

YF-AU-Q 2.5
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El balance de energia [4.14] se transforma en el balance de energia
mecanica o0 ecuacion de Bernuilli

AE+AE+A() + Y F=W .16

De |la forma mas usual:

2 2

V2 _ V1 + Z. - 7 )+ P2 _ _P1 + F = W 1
g \Z, 1

20, 2aq P2 Py

El factor a corrige el perfil de velocidad segun el régimen de circulacion,
laminar (a = 0,5) o turbulento (a = 1), y las pérdidas de energia por
rozamiento hay que correlacionarlas con las propiedades del fluido y su
regimen de circulacion.
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Régimen laminar : Balance microscopico de cantidad de movimiento
produce la ecuacion de Poiseuille

Trll

_ AP _ 32pvli -
P

p D?

Régimen turbulento : Analisis dimensional empirico produce la ecuacion
de Fanning (f: factor de rozamiento, correlacionado por Moody o Chen):

Zr i

2
AP, V2L

o) D

[4.19]

IngQui-4 [19]



4.2.2 Balance de entalpia

En muchas operaciones donde se intercambia energia los factores
significativos del balance de energia son el flujo de calor y los cambios de

energia interna.

El balance de energia, [4.14], se transforma en:

AU+A(£) =Q [4.20]

P

0 segun la definicion de la entalpia, [4.6], en el balance de entalpia :

AH-=Q [4.21]

IngQui-4 [20]



Si el sistema esta térmicamente aislado (adiabatico), se tendra:

AH=20 [4.22]
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Estado de referencia : Estado de los elementos libres de todas las
sustancias del sistema a la presion de mismo y a una temperatura igual o
menor a la del sistema.

Entalpias relativas : Entalpias de formacion mas variacion de entalpia por
temperatura, calor sensible (suponiendo que no hay cambios de estado):

H = Z X HﬁTref + Z X; (CPi)m (T - Tref) B2
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Aplicando el balance de entalpia, [4.21]:

{Z Xio (CPi>m (Tz - T,e,) - Z X, (CPi)m (71 _ Tref)‘ N
[Z Xi2 Hﬂ?—ref — Z Xi1 Hﬂ?—ref] = Q@

[4.24]

De forma mas compacta:

ZA H82 B ZA HS1 + ZA H,Z,-ref = Q@ [4.25]
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Generalmente se toma como temperatura de referencia, 25°C (entalpias
estandar); es necesario cuidar las unidades de referencia de los calores
especificos.

Sino hay reaccion quimica no habra entalpia de reaccion y la composicion
sera constante, por lo que [4.25] se simplificaria a:

DX (CPi>m (Tz - T1> = Q2
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4.3 Balance de energia para sistemas cerrados: Prim  er principio de
la Termodinamica

En un sistema cerrado no existen intercambios de materia con su entorno

(discontinuo); los términos de entrada, salida y velocidad de [4.2] se
anulan, y queda:

— Es+Eyp+U)=Q+ W ao
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Tomando como base de calculo un intervalo de tiempo:

Ey~ Eql * [Eyr — En| * Us - Ul=Q+ W 0.2

Representando las variaciones en el tiempo , no en el estado:

AEC+AEP+AU=Q+W [4.29]

Generalmente en los sistemas cerrados no se producen variaciones de
energia mecanica (cinética y potencial), por lo que la ecuacion anterior se
transforma en la expresion el primer principio de la Termodinamica

AU=Q+ w [4.30]
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TEMA 5:
INTRODUCCION A LAS
OPERACIONES BASICAS



5.1 Conceptos de operacion basica y operacion de se  paracion

Operacion basica (operacion unitaria): Cada una de las operaciones o
etapas individuales con una funcion especifica diferenciada que, coordina-
das, permiten llevar a cabo un proceso quimico; se basan en principios
cientificos comunes y tienen técnicas de calculo semejantes.

Operaciones de separacion : Conjunto de operaciones basicas en las que
se produce una transferencia de materia; actian sobre una corriente
formada por una mezcla de componentes y separan estos en diferentes
corrientes.
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Componentes en una sola fase : Se necesita una segunda fase inmiscible
para separar algunos componentes; la segunda fase se forma a partir de
la primera (cambiando P y T) o anadiendo una nueva fase, independiente
de la original.

Componentes en varias fases : Al estar las fases dispersas, es necesario
cambiar las condiciones para que se separen las fases y, con ellas, los
componentes.

Aplicacion de barreras : Métodos actuales de separacion en una sola fase,

aplicando barreras o campos para que los componentes migren selectiva-
mente a traves de ellas.
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Otras operaciones basicas que no son de separacion (pero muy importan-
tes): flujo de fluidos vy transmision de calor
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5.2 Tipos de operaciones

Tres tipos de operaciones (Figura 5.1): continuas, discontinuas o

semicontinuas.

— > — >
- -
—I><IT D<t—>
S S
==
Figura 5.1 : Esquemas de tipos de operaciones:
a) Continua.

b) Discontinua.
c) Semicontinua.
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® Q(peraciones continuas : Las corrientes de entrada fluyen permanen-
temente al equipo vy las corrientes de salida fluyen de la misma forma,
el tamano del equipo viene determinado por el caudal y la velocidad de
la operacion; el tiempo no influye y se opera en regimen estacionario.

® Q(peraciones discontinuas : El producto se carga en el equipo, se
procesa Yy finalmente se descarga; el tamano del equipo viene
determinado por el tiempo necesario para alcanzar las caracteristicas
deseadas; el funcionamiento es en régimen no estacionario.

® (peraciones semicontinuas :Unacorriente entray sale continuamen-

te del equipo, mientras gue otras se cargan y descargan de forma
discontinua; se opera en régimen no estacionario.
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Diferentes escalas de operacion o tamafio de la planta:

® Escala de laboratorio : Usada para estudiar detalles, empleando
pequenas cantidades de materias primas; economica.

® Escalade plantapiloto : Usada para estudiar restricciones del proceso
iIndustrial; las cantidades procesadas varian mucho.

® [Escalasemiindustrial (demostracion): Instalacion industrial de menor
tamafno (10%) que soOlo se utiliza en ocasiones especificas; muy
costosa.

® Escala industrial : Tamano final de la planta comercial que ha de
reproducir los resultados de laboratorio.
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5.3 Modos de contacto entre fases
Dos modos de contacto: continuo o intermitente.

® Contacto continuo (Figura 5.2): Cada una de las fases fluye sobre la
otra sin interrupcion y ambas estan permanentemente en contacto; los
componentes se transfieren de fase a lo largo de todo el aparato; las
dimensiones dependen de los caudales de transferencia; los equipos
son las columnas de relleno, cilindros que encierran cuerpos solidos de
distintas caracteristicas que intentan proporcionar maxima superficie
con minima peérdida de presion.

IngQui-5 [8]



(R

-

0;0;0000

Columna
de
Relleno

'i'

v KOS
9.9.0.9.0.0.9.

9.9.0.9.90.0.9.0.9,
9.9.0.9.9.0.9.0.9,
:00000000

%% %%

'

O
\_/
Anillo Raschig

~

Silla Intalox

Figura 5.2 : Contacto continuo en columna de relleno.
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® Contacto intermitente (Figura 5.3):. Las fases se mezclan durante
clerto tiempo, se separan y se vuelven a mezclar en intervalos
sucesivos (etapas de contacto multiple); si la mezcla es tan efectiva
gue las fases salen en equilibrio se habla de “etapa ideal”; las dimen-
siones dependen del nUmero de etapas y de su eficacia; los equipos en
las columnas de platos, cilindros divididos en pisos, a cada uno de los
cuales acceden las fases y se ponen en contacto mediante los
dispositivos adecuados.
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Figura 5.3 : Contacto intermitente en columna de platos.
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5.4 Tipos de flujo

Tres tipos de flujo o caracteristicas de circulacion de las fases a través del
equipo: en paralelo, en contracorriente o cruzado.

® Flujoenparalelo (Figura 5.4): Las corrientes se mueven en la misma
direccion y sentido a traveés del equipo; el transporte maximo entre las
corrientes esta limitado por el equilibrio entre las fases a la salida del
equipo,; baja eficacia.
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Figura 5.4 : Flujo en paralelo.
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® Flujo en contracorriente (Figura 5.5): Las corrientes se mueven en
la misma direccion pero en sentidos opuestos a través del equipo; el
equilibrio puede alcanzarse en cualquiera de los extremos del equipo,
por lo que la operacion es equivalente a varias etapas ideales; mayor

eficacia.
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Figura 5.5 : Flujo en contracorriente:
1) Contacto continuo
2) Contacto intermitente
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® [lujo cruzado (Figura 5.6): Las corrientes se mueven en direcciones
perpendiculares entre si a traves del equipo; el transporte esta limitado
por las condiciones de salida, pero en cada zona del equipo, por lo que
es equivalente a varias etapas de equilibrio; puede llevarse a cabo un
contacto repetido, una de las salidas de una etapa es un producto y
otra se pone de nuevo en contacto con alimento fresco.
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Figura 5.6 : Flujo cruzado:
1) Contacto continuo
2) Contacto repetido
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® Reflujo (Figura 5.7): Corriente procedente del producto de salida que
se vuelve a introducir en el equipo para conseguir una separacion mas
completa.
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Figura 5.7 : Reflujo.
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5.5 Clasificacion de las operaciones de separacion

Criterios de clasificacion de las operaciones de separacion: superficie
Interfacial y mecanismo controlante:

Superficie interfacial : Superficie que se forma entre las dos fases
entre las que se produce el transporte de materia; la segunda fase
puede generarse con un agente energetico de separacion (cambio
de estado), o con un agente material de separacion (fase ajena); en
la migracion selectiva de componentes la interfase es una membrana.
Mecanismo controlante : Fenomeno mucho mas lento que los demas
y que determina la velocidad con gue transcurre un proceso global; la
transferencia de materia va acompafada de transporte de energia y
cantidad de movimiento que pueden influir de modo decisivo.

La siguiente tabla muestra una relacion de las operaciones de separacion
mas habituales, clasificadas segun los dos criterios mencionados.
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OPERACIONES Mecanismo controlante

Fases Materia Energia Materia + Energia Momento
Fluido ® Adsorcion ® Filtracion
Sdlido |(Gaso / Desorcion ® Sedimentacion
Liquido) / Centrifugacion
o L
sélido | Gas Seca_ldo /_I_,loflllzauon
® Sublimacion
Sélido | Liquido e ® Cristalizacion ® Flotacion

® |ntercambio idnico

Liquido | Liquido | ® Extraccion

® Destilacion

Lleuelo) | Vetees / Rectificacion

® Evaporacion

® [nteraccion aire - agua
o ® Absorcion ([_)eshumldlflcacnon de
Liquido | Gas ., aire,
/ Desabsorcion e s .
Humidificacion de aire,
Enfriamiento de agua)

® Difusion de gases

® Permeacion de gases
Membranas ® Dialisis

® Osmosis inversa

® Ultrafiltracion
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5.6 Objetivos de las operaciones de separacion

Se presentan en forma esquematica cada una de las operaciones de
separacion relacionadas en la tabla anterior. Se ofrece en cada caso la
siguiente informacion:

® Denominacion.

® Mecanismo controlante y superficie interfacial.

® Descripcion del objetivo.

® Ejemplo de aplicacion.
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Adsorcion (Materia; solido - fluido):
Separacion de uno o varios componentes de una mezcla fluida mediante
un solido adsorbente ajeno a la misma.
Separacion de compuestos fenolicos en disolucion acuosa mediante
carbon activo.

Desorcion (Materia; solido - fluido):

Separacion de las sustancias adsorbidas sobre un solido mediante un

disolvente liguido o0 gaseoso; operacion inversa a la adsorcion.
Recuperacion de olefinas, previamente adsorbidas sobre zeolitas,
mediante vapor de agua.

Lixiviacion (Materia; solido -liquido):
Separacion de uno o varios componentes contenidos en una mezcla solida
mediante un disolvente liquido ajeno a la misma.
Separacion del aceite de las semillas del cacahuete por tratamiento con
n-hexano.
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Intercambio ionico (Materia; soélido -liquido):

Separacion de algunos de los iones de una disolucion liquida mediante un

solido ionico con el que intercambia ciertos iones del mismo tipo de carga.
Ablandamiento de aguas duras (eliminacién de iones Ca™ y Mg*)
utiizando resinas naturales (zeolitas) o sintéticas de intercambio
cationico, que liberan iones H' contenidos en su matriz.

Extraccion (Materia; liquido - liquido):
Separacion de los componentes de una mezcla liquida mediante un
disolvente inmiscible con ella y ajeno a la misma.
Desparafinado (separacion de hidrocarburos parafinicos) de aceites
lubricantes mediante propano liquido.
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Destilacion (Materia; liquido - vapor):
Separacion de los componentes de una mezcla liquida por vaporizacion
parcial de la misma y condensacion del vapor generado.
Obtencion de etanol comercial a partir de mezclas hidroalcohdlicas
resultantes de fermentaciones artesanales.

Rectificacion (Materia; liguido - vapor):
Separacion de uno o varios componentes de una mezcla liquida por
vaporizaciones y condensaciones parciales sucesivas para enriquecer el
vapor en el componente mas volatil.
Produccion de aguardientes industriales a partir de residuos de
fermentacion.
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Absorcion (Materia; gas -liquido):
Separacion de uno o mas componentes de una mezcla gaseosa mediante
su disolucion selectiva en un liquido ajeno a la misma.

Separacion del SO, de un gas de combustion mediante agua.

Agotamiento (Materia; liquido - gas):
Separacion de uno o varios componentes de una mezcla liquida mediante
un gas ajeno a la misma; operacion inversa de la absorcion.

Depuracion de aguas contaminadas por compuestos volatiles mediante
arrastre con aire.
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Procesos con membranas (Materia;, membranas):

Estos procesos no se fundamentan en el equilibrio entre fases, existiendo
un medio ajeno al sistema que actia como barrera de separaciony gue es
atravesado por el componente que se separa, pero no por los demas. La
separacion se efectua aprovechando algunos efectos especiales.

® Difusion de gases:

O Separacion de gases basada en la diferencia de difusividades
efectivas de los componentes de la mezcla, que dependen del peso
molecular del gas y del tamafio de los poros de la membrana.

O Separacion de los isotopos del uranio.

® Permeacion de gases:

O Separacion de gases basada en la diferencia de difusividad y
solubilidad de los componentes de la mezcla a través de una
membrana solida no porosa.

O Separacion de helio del gas natural.
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® Dialisis:

O Separacion de moléculas de distinto tamano contenidas en liquidos
a traves de membranas porosas.

O Reduccion del contenido alcohdlico de la cerveza.

® Osmosis inversa:

O Separacion de disolventes atraves de membranas semipermeables
gue permiten su paso, pero no el de solutos de bajo peso molecu-
lar, aplicando gradientes de presion superiores e inversos a la
presion osmotica de la disolucion.

O Separacion del agua de las sales en la potabilizacion del agua de
mar.

® Ultrafiltracion:

O Separacion de compuestos basada en sutamano, forma o estructu-
ra quimica de su molécula, propiedades que son discriminadas por
ciertas membranas poliméricas semipermeables.

O Separacion de sustancias coloidales en procesos de produccion de
VINOoS.
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Evaporacion (Energia; liquido - vapor):
Separacion de los componentes volatiles de una disolucion en la que el
soluto no es volatil, por generacion de su vapor a partir de la misma
mediante calefaccion.

Concentracion de zumos de fruta por eliminacion del agua.

Secado (Materia + energia; soélido - gas):
Separacion de un liguido que impregna un sélido mediante su vaporizacion
en un gas, normalmente aire, ajeno al mismo.

Eliminacion del agua de forrajes para su ensilado.

Liofilizacion (Materia + energia; solido - gas):
Separacion de un liguido que impregna un solido mediante su congelacion
y posterior sublimacion a vacio.
Deshidratacion de extracto de café para la obtencion de café instanta-
neo solido.
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Sublimacion (Materia + energia; solido - gas):

Separacion de un componente de una mezcla soélida mediante su

vaporizacion directa (sin pasar por estado liquido) por calefaccion en el

seno de una corriente gaseosa (frecuentemente aire) ajena a aquélla;

cuando se trata de la operacion inversa, es decir, se condensa directamen-

te a solido un componente de un vapor, recibe el mismo nombre.
Separacion del yodo contenido en las algas marinas (sélido a vapor);
purificacion de azufre (vapor a solido).

Cristalizacion (Materia + energia; soélido - liquido):
Separacion de un componente de una disolucion liquida mediante contacto
con una fase solida generada a partir de aquella.

Obtencion de cloruro solido a partir del agua del marr.
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Interaccion aire - agua (Materia + energia; liquido - gas):

La operacion de separacion incluida en las operaciones de interaccion aire
- agua es la deshumidificacion de aire, es decir, la separacion parcial del
vapor de agua contenido en un aire humedo mediante agua a una
temperatura suficientemente baja. El proceso inverso, la humidificacion de
aire (incorporacion de vapor de agua a un aire de baja humedad mediante
agua a una temperatura suficientemente elevada), lleva aparejado un
enfriamiento del agua; por ello, generalmente se estudia el proceso global
de interaccion aire - agua en conjunto.

Acondicionamiento de aire.
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Filtracion (Momento; solido -fluido):
Separacion de las particulas solidas o liguidas suspendidas en un fluido
mediante su retencion sobre un material poroso que es atravesado por el
fluido.

Clarificacion de aguas residuales mediante lechos de arena.

Sedimentacion (Momento; solido -fluido):
Separacion de particulas solidas o liguidas de un fluido mediante la
actuacion de la gravedad.

Separacion de la levadura en exceso en la fermentacion de cerveza.

Centrifugacion (Momento; solido -fluido):
Separacion de particulas solidas o liquidas de un fluido aplicando una
fuerza superior a la de la gravedad, acelerando el fluido mediante un
movimiento giratorio; se trata en realidad de un proceso de sedimentacion
forzada.

Separacion de la nata de la leche.
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Flotacion (Momento; solido -liquido):

Separacion de los componentes solidos de una suspension liquida por su
diferencia de densidad y propiedades superficiales, gue generalmente se
potencian afhadiendo “agentes de flotacion”, como aire 0 agentes

tensoactivos.
Separacion de grasas minerales durante el tratamiento primario de las

aguas residuales.
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5.7 Las operaciones basicas de flujo de fluidos

Transporte de cantidad de movimiento debido a diferencias de velocidad.
El rozamiento provocado por la viscosidad del fluido tiende a igualar las
velocidades y produce una degradacion de la energia mecanica.

Es necesario suministrar energia para conseguir la circulacion del fluido;
determinante en las operaciones, que se clasifican en dos grupos:

® QOperaciones de flujo interno : El fluido circula por conducciones; se
disefian las tuberias, los dispositivos de impulsion, los de regulacion del
flujo y los de extraccion de la energia mecanica contenida en el fluido.

® Operacionesde flujo externo : Elfluido circula alrededor de particulas
solidas, en lechos; las operaciones mas importantes son la fluidiza-
cion (suspension de particulas solidas en el seno de un fluido
ascendente), y eltransporte neumatico (arrastre de particulas soélidas
por un gas).
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5.8 Las operaciones basicas de transmision de calor

Transporte de energia ho mecanica, que se clasifica en dos grupos:

Aislamiento termico : Disefio de paredes con materiales de baja
conductividad tedrica para lograr condiciones adiabaticas.
Intercambio de calor sin cambio de fase : Calentamiento o enfria-
miento de solidos a lo largo del tiempo, diseiio de cambiadores de
calor , dispositivos en los que se intercambia calor entre un fluido frio
y otro caliente; diseno de hornos , en los que el calor generado por un
combustible se transmite por radiacion a un fluido que circula por tubos.
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5.9 Otras operaciones basicas

Otras operaciones basicas que no encajan en las clasificaciones anteriores
pero que pueden tener importancia:

Trituracion y molienda : Reduccion de tamafo de materiales soélidos
por compresion (trituracion) o por friccion e impacto (molienda).
Tamizado : Separacion por tamafos de las particulas de un solido a
través de una malla (tamiz) de paso definido (luz).

Mezclado : Puesta en contacto de diversos componentes para la
obtencion de una fase lo mas homogénea posible; generalmente los
liquidos se mezclan mediante un dispositivo de paletas introducido en
el recipiente de mezcla, mientras que para mezclar solidos se suele
agitar el recipiente en su conjunto.

Almacenamiento : Disposicion de las materias primas o los productos
en recipientes, principalmente para permitir la mejor interaccion entre
operaciones continuas y discontinuas; los solidos suelen almacenarse
a la intemperie o en silos, los liquidos en tanques y los gases en
gasometros o esferas (presion).
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5.10 La seleccion del equipo

El equipo utilizado en la industria quimica puede ser clasificado en dos
categorias:

® E| equipo genérico (“proprietary”) es diseflado y construido por
empresas especializadas: bombas, compresores, filtros, centrifugas.

® El equipo especifico (“non-proprietary”) se disena de forma especial
y Unica para procesos particulares: cambiadores de calor, columnas de
destilacion, reactores.
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El ingeniero quimico ha de elegir y especificar el equipo necesario para
una funcion particular:

® Consultar a los proveedores las especificaciones del equipo.
® Colaborar en la modificacion de equipo normalizado.

Como la utilizacion de equipo normalizado reduce los costes, el ingeniero
guimico generalmente selecciona y escala el equipo.

Se presentan esquematicamente los equipos mas utilizados, ofreciendo la
siguiente estructura:

Denominacion de la operacion y referencia al esquema grafico.
Mencion al equipo.

Forma de operacion

Esquema grafico.
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5.11 Equipos para operaciones de separacion

Adsorcion / Desorcion (Figura  5.8):

La adsorcion normalmente se lleva a cabo en el interior de una columna
rellena con el sélido adsorbente formando un lecho fijo, que una vez ha
alcanzado su capacidad maxima de adsorcion ha de ser sometido a la
operacion inversa de la desorcion (regeneracion del solido).

En la mayoria de las ocasiones esta operacion, que seria discontinua, se
realiza en forma continua colocando dos lechos adsorbentes en paralelo;
en un momento dado uno de ellos esta en operacion y el otro esta siendo
regenerado (calentando el lecho y/o por arrastre con un gas inerte), con lo
gue la alimentacion puede circular de forma continua a pesar de gque la
operacion en cada lecho es discontinua.
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Figura 5.8 : Adsorcién por ciclos.
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Lixiviacion(Figura 5.9):

El equipo gue se utiliza en lixiviacidon es muy variado, ya que la operacion
puede llevarse a cabo por cargas, en semicontinuo o0 en continuo, en
funcion del sistema involucrado en la separacion.

Si se atiendo a la forma de manipular la fase solida, la lixiviacion puede

realizarse en:

® | echos fijos , a veces denominados “lechos percoladores”, sobre los
gue se vierte el disolvente liquido.

® | echos moviles , en los que el disolvente se desplaza en contraco-
rriente con el solido, que se mueve mediante tornillos sinfin, cangilo-
nes, etc.

® Tanguesagitados , enlosque el solido (generalmente sisus particulas
son pequenas) se suspende en el disolvente por agitacion y luego se
separa por sedimentacion.
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Figura 5.9 : Lixiviacion:
a) Lecho fijo.
b) Lecho movil.
c) Tanques agitados.
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Intercambio ionico (Figura 5.10):

El intercambio ionico se aplica principalmente al tratamiento de aguas,
utiizando de forma consecutiva resinas de intercambio cationico y de
iIntercambio anionico.

La operacion se lleva a cabo haciendo pasar la alimentacion por sendos
lechos fijos de resinas cationica y anionica dispuestos en el interior de
columnas. Una vez agotadas las resinas, deben regenerarse mediante
tratamiento con una disolucion concentrada que contenga el ion original.
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Figura 5.10 : Intercambio i6nico.
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Extraccion (Figura 5.11):

La extraccion tiene lugar en extractores , en los que puede utilizarse

agitacion mecanica o en los que la agitacion se puede producir por la

propia circulacion de los fluidos; una vez puestas en contacto intimo las

fases para conseguir la transferencia de materia, se procede a su

separacion.

Entre los equipos mas utilizados se encuentran los de contacto disconti-

nuo, dentro de los que se distinguen dos grandes grupos:

® En los mezcladores-sedimentadores los fluidos son agitados
mecanicamente en el mezclador, dispersandose una de las dos fases
en el seno de la otra. La dispersion resultante se lleva al sedimentador
para separar de nuevo las dos fases.

® En las columnas de extraccion (de platos o agitadas) la mezcla se
produce por el propio movimiento de los fluidos, las gotas de la fase
gue ascienden dispersas coalescen entre las discontinuidades (platos
0 paletas) y vuelven a formarse cuando las atraviesan de nuevo. Por
su parte, la fase pesada recorre las etapas en contacto con las gotas
ascendentes y desciende como fase continua a la etapa inferior.

IngQui-5 [45]



Liquido
P ligero
Liquido
< |y denso! .
Alimentacién ¥ | v Disolvente Extracto
MEZCLADOR
Refinado
SEDIMENTADOR o
Liquido
ligero

Liquido
denso

Figura 5.11 : Extractores de contacto discontinuo:
a) Mezclador-sedimentador.
b) Columna de extraccion (agitada).
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Destilacion / Rectificacion (Figura  5.12):

La destilacion o la rectificacion se llevan a cabo habitualmente en
columnas de platos , aunque tambien pueden utilizarse columnas de
relleno (véase Absorcion / Desabsorcion)

Las columnas de platos contienen superficies planas que dividen la
columna en etapas y retienen una cierta cantidad de liquido en su
superficie, a través del cual se hace burbujear la fase vapor que asciende
por la columna, consiguiéndose asi un buen contacto entre ambas fases.
El liguido de un plato cae al plato siguiente por un rebosadero situado en
un extremo. Segun la forma del dispositivo que dispersa la fase vapor a
través del liquido se distingue entre platos perforados (simples orificios con
tapas que hacen de valvulas) o platos de campanas (mas sofisticados v,
por tanto, mas costosos).
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Figura 5.12 : Columna de platos.

IngQui-5 [48]



Absorcion / Desabsorcion (Figura  5.13):

La absorcion o la desabsorcion se llevan a cabo habitualmente en
columnas de relleno , aunque tambien pueden utilizarse columnas de
platos (véase Destilacion / Rectificacion).

Las columnas de relleno suelen ser cilindros de relacion altura/diametro
elevada (alrededor de 10), llenas en su interior de elementos solidos
pequefios (menores que la octava parte del diametro) distribuidos al azar
0 empaquetados e inertes a las fases circulantes. La corriente de liquido
se rompe en pequenas corrientes al caer sobre los elementos de relleno
y se dispersa resbalando por su superficie en forma de pelicula o gotas,
lo que permite un intimo contacto con la fase gaseosa que circula en
sentido contrario. En el diseno de los rellenos se persigue el objetivo
principal de lograr una elevada superficie por unidad de volumen, baja
densidad y alta resistencia mecanica.
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Figura 5.13 : Columna de relleno.
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Procesos con membranas (Figura 5.14):

Existen diversos modelos de aparatos para llevar a cabo los procesos con
membranas (de los cuales el mas utilizado es la 6smosis inversa), siendo
los mas extendidos los de difusion radial o cartuchos, ya que estan
formados por membranas planas, faciles de fabricar, arrolladas en espiral
formando un cilindro, lo que incrementa su relacion superficie/volumen.

La disolucion que se va a separar entra por la periferia de uno de los
extremos del cilindro y va circulando hacia el otro extremo. Durante su
recorrido el disolvente atraviesa las membranas semipermeables migrando
hacia el centro, por donde sale, mientras que la disolucion concentrada no
atraviesa las membranas y sale por la periferia. La separacion entre las
membranas que forman el cartucho se consigue con laminas espaciadoras
Impermeables y una rejilla.
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Figura 5.14 : Cartucho para 6smosis inversa.

IngQui-5 [52]



Evaporacion (Figura 5.15):

Esta operacion se lleva a cabo en aparatos denominados evaporadores
cuyos tipos y condiciones de operacion dependen de la disolucion que se
va a tratar.

El calor, que controla el proceso, se suministra generalmente en forma de
vapor de agua condensante en el interior de tubos sumergidos en la
disolucion. Generalmente la evaporacion se lleva a cabo en varias etapas
para mejorar el aprovechamiento energético (“multiple efecto”): el vapor
generado en un efecto se aprovecha en otro como medio de calefaccion.
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Figura 5.15:
a) Evaporadores de tubos.
b) Evaporacion en multiple efecto.
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Secado / Liofilizacion / Sublimacion (Figura  5.16):

Hay muchos tipos de aparatos secadores, denominados genericamente
secaderos . Casitodos ellos estan basados en poner en contacto el solido
himedo finamente dividido con una corriente de aire caliente no saturado.
Para la liofilizacion se congela previamente el sélido humedo y posterior-
mente se somete a vacio para producir una sublimacion.

Los secaderos comerciales mas comunes son:

® | ossecaderosdebandejas ,enlos que el solido se deposita en capas
de poca profundidad y el aire circula por la superficie del sdlido.

® | o0s secaderos rotativos , en los que el sélido desciende a lo largo de
un cilindro rotatorio inclinado, secandose por accion del aire caliente
gue circula en contracorriente.

® | os secaderos de pulverizacion |, enlos que la suspension de solido,
en forma de gotas, se pone en contacto brusco con aire caliente a
elevada temperatura.
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Figura 5.16 : Secaderos:
a) De bandejas.
b) Rotativo.
c) De pulverizacion.
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Cristalizacion (Figura 5.17):

La cristalizacion se lleva a cabo en dispositivos denominados cristalizado-
res, cuyo tipo y modo de operacion dependen de la forma de la curva de
solubilidad y de la naturaleza de la disolucion. Si bien en algunas
aplicaciones se emplea la operacion por cargas, en general los cristaliza-
dores operan de modo continuo.

Segun el modo en que se produce la sobresaturacion de la disolucion, los

cristalizadores pueden ser:

® C(Cristalizadoresdetangque (porcargas), enlos gue la sobre saturacion
se produce por enfriamiento, sin evaporacion apreciable (Utiles cuando
la solubilidad varia mucho con la temperatura).

® C(ristalizadores-evaporadores , en los que la sobresaturacion se
produce por evaporacion, sin enfriamiento apreciable (Utiles cuando la
solubilidad no varia con la temperatura).

® C(ristalizadores de vacio , en los que se combina el enfriamiento
adiabatico y la evaporacion (utiles a bajas temperaturas).
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Figura 5.17 : Cristalizadores continuos:
a) Cristalizador-evaporador.
b) Cristalizador de vacio.
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Interaccion aire - agua (Figura 5.18):

Bajo el punto de vista de los procesos industriales, la faceta mas importan-
te de las operaciones de interaccion aire-agua es el enfriamiento de agua,
gue se lleva a cabo en torres de enfriamiento Yy se utiliza para enfriar
grandes volimenes de agua caliente procedentes de cambiadores de
calor.

En las torres de enfriamiento, el agua caliente, que se introduce mediante
pulverizadores por la parte superior, desciende atravesando el relleno
dispuesto en su interior en contracorriente con el aire ascendente y
abandona el sistema por su parte inferior. A su vez, el aire asciende por
conveccion natural o forzada (impulsado por una soplante o un ventilador).
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Figura 5.18 : Torre de enfriamiento de agua.
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Filtracion (Figura 5.19):

Los dispositivos en los gque se lleva a cabo la filtracion se denominan
filtros y el factor mas importante en su eleccion es la resistencia de la
torta, ya que el crecimiento de su espesor hace que esa resistencia
aumente y, por tanto, ha de establecerse una diferencia de presiones a
ambos lados del filtro.

Segun se apligue la diferencia de presion, los filtros de solidos suspendi-
dos en liquidos se clasifican en:
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® Filtros de presion , en los que el filtrado se encuentra a presion
atmosferica y la suspension alimentada a una presion superior, lo que
puede conseguirse mediante la simple aplicacion de la fuerza de la
gravedad (filtros de gravedad) o aplicando fuerza de impulsion
mediante una bomba (filtros prensa).

® Filtros de vacio , enlos que la alimentacion esta a presion atmosférica
y el filtrado a una presion inferior, lo que se consigue haciendo vacio
en tambores o discos rotatorios.

® Filtros centrifugos , em los que la diferencia de presiones se aumenta

por centrifugacion, haciendo girar un tambor sobre un eje a velocidad
elevada.
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Figura 5.19 : Filtros:
a) De presion.
b) De vacio.
c) Centrifugo.
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Sedimentacion (Figura 5.20):

La sedimentacion se lleva a cabo en dispositivos denominados sedimen-
tadores , decantadores (si el producto valioso es el liquido) o espesado-
res (si el producto valioso es el sélido).

Un sedimentador continuo consiste en un depodsito cilindrico que suele
tener fondo conico de poca inclinacion. La suspension se alimenta por el
centro del sedimentador, a una cierta profundidad por debajo del nivel del
liquido y el liquido claro se retira por la parte superior a través de un
rebosadero. Para facilitar la separacion, estos equipos estan dotados de
unos rastrillos que giran lentamente, desplazando los sélidos hacia la parte
central del fondo, desde donde se retiran mediante una bomba de lodos.
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Centrifugacion (Figura 5.21):

La centrifugacion para la separacion de solidos de un liquido se desarrolla
en aparatos denominados sedimentadores centrifugos, o simplemente,
centrifugas ; la centrifugacion para la separacion de soélidos de un gas se
desarrolla en aparatos denominados separadores ciclonicos, o simplemen-
te, ciclones .

Las centrifugas mas habituales operan de forma continua y disponen de
una parte movil giratoria (rotor), que proporciona la energia de rotacion a
la suspension y una parte fija disenada para guiar y separar las dos fases,
densay ligera, que constituyen las dos corrientes de salida.

Los ciclones no tienen partes moviles y se basan en aprovechar la energia
cinética de la corriente gaseosa que entra tangencialmente, haciendo que
ésta recorra una trayectoria en espiral o hélice, donde la inercia hace
desplazarse hacia el exterior a las particulas mas densas; en la parte
conica inferior se recogen los solidos y el gas sale por la parte superior.
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Figura 5.21 : Aparatos de centrifugacion:
a) Centrifuga de discos.
b) Ciclon.
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Flotacion (Figura 5.22):

La flotacion se lleva a cabo en grandes recipientes abiertos denominados
células de flotacion , enlos que penetra por su parte inferior una corriente
de aire muy subdividida. La entrada de la suspension es continua y en la
mayoria de los casos el aire se inyecta a presion (células neumaticas).

En las células neumaticas de flotacion la suspension penetra por un
extremo del tanque, atravesandolo longitudinalmente; en su recorrido la
suspension encuentra una corriente ascendente de burbujas de aire que
arrastra las particulas, formando la espuma, que se retira por la parte
superior, y mantiene el bafio en continua agitacion.
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Figura 5.22 : Célula neumatica de flotacion.

IngQui-5 [69]



5.12 Equipos para flujo de fluidos

Impulsion de liquidos (Figura  5.23):

Los aparatos utilizados para la impulsion de liquidos se denominan
bombas , que presentan en cada caso unas caracteristicas determinadas,
como su capacidad (caudal que pueden suministrar) y su carga (altura a
la que pueden impulsar un liquido).

Pueden distinguirse dos tipos principales de bombas:

® |as bombas centrifugas estan basadas en suministrar al liquido
energia cinética de rotacion mediante unas paletas o alabes giratorios,
lo que proporciona elevadas capacidades de circulacion pero con una
carga limitada.

® |asbombas volumeétricas se basan en impulsar el liquido por accion
de unas palas que empujan porciones del liquido, a una capacidad
relativamente baja, pero pudiendo conseguir cargas muy elevadas.
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Impulsion de gases (Figura 5.24):

Los aparatos utilizados para impulsar gases se clasifican segun el intervalo
de aumento de presion gue pueden producir; las presiones mas altas
pueden conseguirse con mas de una etapa de operacion.

Cabe distinguir entre los tres tipos principales de dispositivos:

® | os ventiladores proporcionan normalmente caudales elevados de
gas, con un pequefio aumento de presion; los gases son impulsados,
no comprimidos. Generalmente son centrifugos.

® |as soplantes son dispositivos que pueden proporcionar caudales
medianos, con aumento de presion intermedio. Pueden ser de
desplazamiento positivo o centrifugas (turbosoplantes)

® |os compresores pueden suministrar caudales variables con
aumentos de presion muy elevados. Los alternativos estan formados
por uno o varios cilindros en serie, refrigerados, mientras gue los
centrifugos (turbocompresores) son similares a las bombas centrifugas.
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Regulacion de flujo (Figura 5.25):

Para conseguir que por una conduccion circule una cantidad determinada
de fluido se regula su caudal mediante valvulas , dispositivos que
Introducen un rozamiento adicional en el sistema que restringe el caudal
gue circula.

Aungue hay muchos tipos de valvulas, los dos mas caracteristicos son los

siguientes:

® | a valvula de compuerta tiene como objetivo principal interrumpir el
paso del fluido introduciendo un disco en su trayectoria, siendo la mas
adecuada para abrir o cerrar completamente la conduccion; cuando
esta completamente abierta introduce muy pequefas pérdidas de
presion.

® | avalvula de asiento se utiliza principalmente para regular el caudal
de circulacion, lo que se logra haciendo cambiar varias veces de
direccion el fluido a través de una pequefia abertura; la caida de
presion es, por tanto, relativamente grande en este tipo de valvula.
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Fluidizacion (Figura 5.26):

La fluidizacion se aplica a escala industrial a numerosos procesos, ya gue
la utilizacion de lechos fluidizados permite un elevado grado de mezcla,
mayor facilidad de operacidon en continuo y un volumen mas reducido para
una capacidad de tratamiento determinada

En una instalacion tipica que opera en lecho fluidizado, las condiciones de
fluidizacion se mantienen por accion de una corriente de gas. Las
particulas que se van degradando se eliminan y son sustituidas simulta-
neamente por particulas nuevas. El gas que abandona el lecho puede
arrastrar peqguefas particulas que se separan mediante sedimentadores
(ciclones).
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5.13 Equipos para transmision de calor

Intercambio de calor sin cambio de fase (Figura  5.27):

Los equipos donde se intercambia calor entre fluidos sin que se produzca
cambio de fase se denominan cambiadores de calor Yy son unos de los
dispositivos mas utilizados en los procesos quimicos, donde siempre es
necesario proporcionar a las distintas corrientes sus niveles termicos
adecuados, ademas de intentar conseguir el maximo ahorro de energia.
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Los tipos de cambiadores de calor mas utilizados son los siguientes:

® | os cambiadores de calor de doble tubo  estan constituidos por dos
tubos concéntricos, por los que circula un fluido por el interior del tubo
iInterno y otro fluido por el espacio anular; intercambian calor a traves
de la pared que separa ambos fluidos.

® | oscambiadoresde calorde carcasaytubos estan compuestos por
una carcasa cilindrica en cuyo interior se dispone un haz de tubos de
pequeno diametro, paralelamente al eje del cilindro. Un fluido se hace
circular por el interior de los tubos, mientras que el segundo fluido
circula por el interior de la carcasa, banando los tubos del haz por su
parte exterior. Uno o los dos fluidos pueden realizar multiples recorridos
0 pasos por el cambiador, m-n, siendo m el numero de pasos por la
carcasa y n el numero de pasos por los tubos.

® | oscambiadores de calor de placas estan basados en la sustitucion
de las superficies tubulares por superficies planas con ciertas rugosida-
des, muy facilmente desmontables para su limpieza.
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Figura 5.27 : Cambiadores de calor:
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5.14 Equipos para reacciones quimicas

Reacciones homogéneas (Figura 5.28):

Las reacciones homogeéneas transcurren en unasolafase y para conseguir
las condiciones que permitan a la reaccion transcurrir con la velocidad y
en el grado deseados se suelen disenar los dispositivos para que su
comportamiento se acerque lo mas posible a los modelos ideales de flujo:
mezcla perfecta y flujo en piston.

Los reactores que mejor se ajustan a los modelos de flujo mencionados

son:

® Reactores tipo tanque agitado , que no son mas que recipientes
donde permanece la masa del fluido reaccionante, perfectamente
agitados para favorecer una buena mezcla; permiten operar de forma
continua o discontinua en un amplio rango de caudales, temperaturas
y presiones.

® Reactorestubulares , consistentes ensimplestubos o hacesde tubos,
por los que circula la masa de fluido reaccionante sin mezclarse.
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Figura 5.28 : Reactores homogéneos:
a) Tipo tanque agitado.
b) Tubulares.
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Reacciones heterogéneas (Figura 5.29):

Los reactores heterogéneos (cataliticos 0 no) se caracterizan por la
presencia de mas de una fase, lo que hace del modo de contacto entre las
fases el principal factor que se ha de considerar.

Segun el tipo de reaccion gue se lleve a cabo, pueden distinguirse dos
grupos principales de reactores:

® Reactoresgas-liquido , usandose generalmente como tales lastorres
de absorcion, de platos o relleno, o diferentes contactores de burbujeo.

® Reactores gas-solido , entre los que destacan aquéllos en los que el
solido es un catalizador, dispuesto en lecho fijo en el interior de una
estructura tubular, o como un lecho fluidizado, cada vez mas empleado
en la industria por sus ventajas respecto a la transmision de calor y al
mezclado.
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Figura 5.29 : Reactores heterogéneos:
a) Contactor de burbujeo.
b) Lecho fluidizado.
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TEMA 6:
INTRODUCCION A LA
INGENIERIA DE LA REACCION
QUIMICA



6.1 La etapa de reaccion en el proceso quimico

Ingenieria de la Reaccion Quimica: Disciplina que sintetiza la informacion,
los conocimientos y la experiencia en una gran variedad de campos para
disenar el equipo necesario en el que se puedan desarrollar las reacciones
guimicas.

Reactor quimico: Unidad de proceso disefiada para llevar a cabo una o
varias reacciones quimica o0 procesos en los que unos “reactivos” se
convierten en unos “productos”.

Cambios energéticos que se producen en las reacciones guimicas
(Termodinamica Quimica):

® [Efecto térmico durante la reaccion (calor de reaccion).
® Grado de extension de la reaccion (equilibrio quimico).
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Reaccion en un tiempo aceptable y con un rendimiento adecuado (Cinética
Quimica):

® \/elocidad de reaccion.
® Variables que influyen sobre la velocidad de reaccion.

Si interviene mas de una fase (la velocidad global puede ser la velocidad
de transporte):

® [Etapas fisicas de transporte en las fases.
® FEtapas fisicas de transporte entre las fases.
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6.2 El medio de reacciodn

Segun el numero y tipos de fases implicadas, las reacciones se consideran

Como:

® Reacciones homogeneas : Transcurren solamente en una fase
(normalmente entre gases o entre liquidos miscibles entre si).

® Reacciones heterogéneas :Requieren, al menos, la presenciade mas
de una fase para transcurrir del modo en que lo hacen (normalmente,
bifasicas, fluido-fluido o fluido-soélido).

En ambos tipos puede influir la presencia de catalizadores .
Catalizador: Sustancia que cambia la velocidad de reaccion (acelerandola

o retardandola) y que no es ni un reactivo ni un producto, ni necesita estar
presente en grandes cantidades; generalmente no sufre variacion.
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6.3 La ecuacion cinética

Ecuacion cinética: Expresion de la velocidad de la reaccion que contempla
la influencia de los factores que influyen sobre ella.

Velocidad de reaccion: Cantidad de reactivo o producto transformado por
unidad de tiempo; la cantidad se expresa en moles y el tamano del
sistema segun la facilidad de calculo:

® Velocidad respecto a un volumen (de fluido, de reactor, de solido):
1 dN,

r. = [6.1]

'V dt
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® \/elocidad respecto a una superficie interfacial (fluido-fluido, solido-
fluido):

= [6.2]

® \elocidad respecto a una masa solida (reacciones fluido-solido,
cataliticas o no cataliticas):

= [6.3]
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Para una ecuacion general del tipo:
aA + bBs rR + sS [6.4]

las velocidades respecto a cada uno de los componentes reaccion se
relacionan de la forma:

— = = = — [6.5]

La velocidad de reaccion depende (comprobado experimentalmente) de:

® Composicion.
® Temperatura.
® Otros factores del medio (reacciones heterogéneas).

El analisis de cada factor por separado permitira obtener una ecuacion
cinética representativa.
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6.3.1 Influencia de la concentracion

El modelo mas sencillo y util de expresar la dependencia de la velocidad
con la concentracion es:

r, = k CX Cg [6.6]

® Exponentes: Ordenes de reaccion (individuales o global).
® Parametro: Coeficiente cinético o velocidad especifica de reaccion
(incluye la dependencia con la temperatura).

IngQui-6 [8]



6.3.2 Influencia de la temperatura

Se ha encontrado experimentalmente una dependencia del coeficiente
cinético con la temperatura del tipo (Arrhenius, 1885):
E

_ T [6.7]
k =k, e

® k. : “Factor de frecuencia”
® E: “Energia de activacion”

Los parametros de esta ecuacion se determinan a partir de datos

experimentales a varias temperaturas; si se linealiza la ecuacion [6.7]:
E 1

m k=1Ink, - = —

R T

[6.8]

Representando convenientemente los datos, habra de obtenerse una
recta, cuyos parametros permiten obtener los parametros de Arrhenius.
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6.3.3 Influencia del medio

En las reacciones heterogéneas se producenfendmenos de transferencia
de materia y transmision de calor simultaneos a la propia reaccion y que
pueden controlar la velocidad global.

Estos fendmenos siguen modelos diferentes a los de las reacciones y han
de obtenerse especificamente para cada caso concreto:

® Reacciones fluido-fluido.

® Reacciones fluido-soélido no cataliticas.
® Reacciones fluido-sélido cataliticas.
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6.3.4 Parametros para la utilizacion de la ecuacion  cinética
Definiciones de uso generalizado en la Ingenieria de la Reaccion Quimica:

® Reactivo limitante : Reactivo que se agota en primer lugar si la
reaccion es completa; normalmente es el reactivo que interviene en
menor proporcion con respecto al valor estequiometrico y es el que se
utiliza generalmente para aplicar la ecuacion cinética.

® Conversion : Tambiéen llamada “conversion fraccional”, es la fraccion
de un reactivo (generalmente, el reactivo limitante) que se ha converti-
do en productos:

XA = =1 - —= [6.9]
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A volumen constante:

XA = = = 1 - — [6.10]

y la relacion entre concentracion y conversion sera:

CA = CAo (1 — XA) [6.11]
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6.4 Formulacion de la ecuacién cinética

La ecuacion cinética expresa la velocidad en funcion de concentraciones
de las sustancias o de factores relacionados con el transporte.

Reacciones elementales : Generacion de productos a través de una
Interaccion entre las moléculas de reactivos en una sola etapa.

Reacciones no elementales : Generacion de productos a través de un
conjunto de etapas de reaccidon en las que aparecen compuestos
iIntermedios.

Mecanismo de reaccion : Conjunto de etapas de reaccion individuales
consideradas como reacciones elementales; las etapas pueden desarro-
llarse de forma consecutiva (en serie) o de forma competitiva (en paralelo).

Etapa controlante (limitante): Etapa mas lenta de un mecanismo, que
determina la velocidad del proceso global (puede ser una etapa fisica en
los sistemas heterogeneos).
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Objetivo del diseno : Determinar una ecuacion cinética aplicable para
disenar el reactor (el mecanismo no interesa, pero podria ser util).

Formulacion de la ecuacion cinética : Conocimiento de los valores
numericos de los parametros (coeficiente cinetico y ordenes de reaccion)
determinados experimentalmente por:

® Ajuste a ecuaciones cinéticas enunciadas empiricamente.

® Ajuste a ecuaciones cinéticas emanadas de modelos de reaccion o de
transporte-reaccion.
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6.5 Obtencion experimental de la ecuacion cinética

Ecuacion cinética: Calculo del coeficiente cinético y de los ordenes de
reaccion.

Obtencion de datos experimentales en condiciones adecuadas:

® Sistema de laboratorio de operacion sencilla y facil control.

® Seguimiento del avance de la reaccion mediante la concentracion de
alguna especie o propiedad proporcional a ella.

Ajuste de los datos experimentales a:

® Ecuaciones de velocidad basadas en mecanismos hipotéticos.
® Ecuaciones empiricas potenciales.
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En sistemas homogeneos : Reactores discontinuos agitados operando de
forma isoterma.

En sistemas heterogéneos : Reactores de flujo diferenciales (tubulares)
en los que se considera constante la velocidad de reaccion.

Complejidad de los sistemas heterogéneos:

Velocidad de etapas fisicas y quimicas.

Referencia a una base (superficie interfacial, masa de soélido).

Uso de concentraciones conocidas (no interfaciales).

Si se producen etapas en serie, sus velocidades en estado estaciona-
rio son iguales.

|dentificacion de una posible etapa controlante, que determina la
velocidad global.
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El analisis de los datos experimentales se hace mediante dos meétodos
(considerando sistemas isotermos y a volumen constante):

® Meétodo integral.
® Meétodo diferencial.
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6.5.1 Método integral

Ensayo de una ecuacion cinética propuesta de la forma genérica:

C
~ry = - A k f(CA) [6.12]
dt

Como esta ecuacion diferencial es de variables separables:

dC,

- = k dt 6.13]
f(C,)

Si se integra esta ecuacion:
CA
dC

- A = kit 614
2 f(C,)
A0
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La representacion del primer miembro frente al tiempo conduciria a una
recta teorica de pendiente k (Figura 6.1); si los valores experimentales
estuvieran bien distribuidos sobre esta recta, podra afirmarse que la
ecuacion ajusta los datos; si no, se propondra otro modelo.

C, A

/dc,
i (C)

A0

Figura 6.1 : Método integral de analisis de datos cinéticos.
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El método integral es facil de aplicar y esta recomendado cuando:

® Se ensayan ecuaciones cineticas sencillas.
® | 0s datos son escasos 0 estan dispersos.

La siguiente tabla muestra la aplicacion del método integral a los modelos
mas sencillos de ecuaciones cinéticas.
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Integracion de los modelos mas sencillos de ecuaciones cingticas

Forma Integrada

Forma Integrada

Reaccion Ecuacion cinética
f(C.) f(x5)
- Drfom com L e N - T,
A -~ Produclos H
— Fiimw ovd _dcﬁ.:k[:! Inﬂ=kt In 1 =K
A = Producios dt Ca X
— DD voeH _ dCA - k[_-;.: 1 - 1 = kt 1 _ I" =kt
2 A = Produstos dgt GA GAI' Coo 1 - X,
1 _ 1 _ 1 -4 =
— TN _ dthA — k CF: G:-l G:;i {1 - a}l‘r-l
A =~ Prodiclos (n-13 kt ci-t -1y it
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6.5.2 Método diferencial

Uso directo de la ecuacion cinética propuesta, determinado la velocidad
a partir de los datos experimentales.

Es necesario aplicar tecnicas de obtencion de derivadas para obtener la
velocidad a partir de una serie de puntos discretos (Figura 6.2):

® Grafica: Trazado de curvas y pendientes.
® Numérica: Calculo de incrementos.
® Ajuste: Obtencion de la funcion por ajuste y su derivacion analitica.
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Figura 6.2 : Método diferencial de analisis de datos cinéticos: Obtencidn de la velocidad experimental.
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Las pendientes obtenidas son las velocidades; si se utiliza un modelo de
ecuacion cinética como:

C,
-r, = - = k f(c,) [6.15]

A dt

Al representar las pendientes frente a la funcion de C, expresada por el
modelo propuesto, si se obtuviese una recta, la ecuacion cinética estaria
de acuerdo con los datos experimentales (Figura 6.3).
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(-1a)

Figura 6.3 : Método diferencial de analisis de datos cinéticos: Obtencion del coeficiente cinético.
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Si se ensaya una cinética del tipo:

-r, =k C A” [6.16]

se podra poner:
log (—I'A) = log kK + n log CA [6.17]
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Realizando una representacion doble logaritmica de la velocidad frente a
la concentracion se podra obtener el coeficiente cinetico y el orden de
reaccion, si los datos ajustan a una recta

El método diferencial es muy util para el analisis de comportamientos
complejos pero:

® Requiere mayor cantidad de datos.
® | 0s datos han de ser mas exactos.
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6.6 Fundamentos del diseno de reactores

Disefo: Determinacion del tamafo (volumen del reactor) para obtener una
determinada cantidad de producto bajo unas condiciones establecidas.

La informacion necesaria sobre el sistema de reaccion (Figura 6.4) se
describe a continuacion.
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REACCION QUIMICA
® Termodinamica
® Fenomenos de transporte
® Cinética quimica
® Ecuacion cinética

FASES PRESENTES
® Homogénea
® Heterogénea

MODO DE OPERACION

® Discontinua
® Semicontinua

DISENO
DEL
REACTOR

® Continua
REGIMEN TERMICO GRADO DE MEZCLA
® [sofermo ® |deal
® Adiabatico ® Real

Figura 6.4 : Informacién necesaria para el disefio de reactores quimicos.
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Fases presentes

® Homogeéneos : Una sola fase y soélo interviene en la velocidad la etapa
guimica.

® Heterogéneos : Varias fases; pueden intervenir en la velocidad las
etapas fisicas y las quimicas; diversas posibilidades de contacto.

Modo de operacion
® Discontinuos : Carga de reactivos, reaccion guimica y descarga de

productos, en regimen no estacionario (“por cargas” o “batch”).

® Semicontinuos : Una de los reactivos se carga y otro se anade de
forma continua durante el tiempo de reaccion.

® Continuos : Operacion es estado estacionario segun dos modelos de
flujo correspondientes a grados extremos de mezcla:
O Mezcla perfecta: Mezcla completa en el interior del “reactor tipo

tanque agitado”

O Flujo en piston: Mezcla nula en el interior del “reactor tubular”
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Grados de mezcla :

Flujo ideal : Condiciones que posee los dos grados de mezcla
extremos (mezcla perfecta y flujo en piston).
Flujo real : Condiciones intermedias que se abordan como desviacio-
nes de los modelos ideales, debido a la existencia de zonas estanca-
das, recirculaciones internas o cortocircuitos.

Régimen térmico

Isotermo : Operacion a temperatura constante durante la reaccion.
Adiabatico : Operacion sin transferencia de energia que produce
variaciones de temperatura que permiten aprovechar mejor la
velocidad o el equilibrio de la reaccion.
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6.7 Reactores ideales basicos

Se definen 3 tipos de reactores, combinando el modo de operacion y los
modelos ideales de flujo:

® Reactor discontinuo
® Reactor tipo tanque agitado
® Reactor tubular

Se analizan mediante ecuaciones de conservacion y se obtienen sus

ecuaciones de diseno para reacciones homogéneas (para reacciones
heterogéneas se combinan o adaptan estos tres tipos basicos).
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El balance de materia se aplica de forma general:
E+G=S+A [6.18]

Simplificaciones:

® Reactores discontinuos: Entrada y salida nulas.

® Reactores continuos: Acumulacion nula.

® Generacion: Negativa cuando el componente desaparece (reactivos)
y positiva si aparece (productos).

Segun el grado de mezcla:

® Sjes completa: Balance macroscopico referido a todo el volumen.
® Sies nula: Balance microscopico referido a un elemento de volumen.
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Balance de energia: Necesario en operaciones no isotermas (generacion
positiva en reacciones exotérmicas).

Para poder comparar las ecuaciones del reactor discontinuo (en funcion
del tiempo) con las de los reactores de flujo, se define para estos el
“tiempo espacial” (tlempo necesario para tratar un volumen de
alimentacion igual al volumen del reactor).

El tiempo espacial se obtiene como el cociente entre el volumen del

reactor y el caudal de alimentacion; su inversa se llama “velocidad
espacial” .
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6.7.1 Ecuacion de diseno del reactor discontinuo

Reactor discontinuo: Recipiente agitado en el que se introducen los
reactivos, se deja transcurrir la reaccion y se retiran los productos
resultantes (Figura 6.5).

-l > -l >
4 4
o' o'
Cho C,

tiempo de reaccion

Figura 6.5 : Reactor discontinuo.
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Se determina el tiempo necesario para un volumen de reactor conocido.

Balance de materia:

® Macroscopico (composicion uniforme, mezcla completa).
® Entrada y salida nulas.
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La ecuacion [6.18] se simplifica a:

donde:

y, por tanto:

G=A
kmol
G = - (-ry) |- v |m?|
m° s
A - dN, | kmol
dt S
dN,
- —= = (-ry V
p (-1,

IngQui-6 [37]

[6.19]

[6.20]

[6.21]



Integrando:
NA

dN,

t = [6.22]

9. (-ry V

Utilizando la conversion y siendo el volumen constante:

ax,

[ = CAO S — [6.23]
‘(( (—I’A)

= - [6.24]

IngQui-6 [38]



Estas ecuaciones se resuelven analitica, numerica o graficamente,
siempre conociendo la ecuacion cinética ; se obtendra el tiempo que es
necesario tener los reactivos en el interior de un reactor de volumen V
para alcanzar un grado de conversion determinado.
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6.7.2 Ecuacion de diseio del reactor tipo tanque ag itado

Reactor tipo tangue agitado: Recipiente agitado en el que existe una
entrada y una salida gue circulan sin interrupcion, existiendo homogenei-

dad en todos los puntos de su interior (Figura 6.6).

-l >
Reactivos
gV
Q (m%/s)
Cao (kmol/m?)
F .o (kmol/s)
apay ¢
Ia
Xa Productos
>
Q (m%/s)
C, (kmol/m?)
F, (kmol/s)
Xa

Figura 6.6 : Reactor tipo tanque agitado.
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El reactor opera en estado estacionario.
Balance de materia:

® Macroscopico (composicion uniforme, mezcla completa).
® Acumulacion nula.
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La ecuacion [6.18] se simplifica a:

E + G = S [6.25]
donde:
m?3 kmol | kmol
E=Q|—|-C,,|——| = F
S A0 3 AD | T }
kmol [
G = - (—I’A) 3 -V _m3] [6.26]
m° s
3
S - Q[m_} CA kmol -, kmol
S m?® S
Yy, por tanto:
Q CAO — (—rA) V = Q CA [6.27]
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Utilizando el concepto de tiempo espacial, concentraciones y conversio-
nes:

Vv Ci ~ C,
T = — = [6.28]
Q (-r,)
v Cyxy
T = — = [6.29]
Q (—I’ A)
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Si se utilizan caudales molares, el balance tomaria la forma:

Fro X = (-1, V

[6.30]

de donde:
V. X
L = [6.31]
Fro  (=14)
v Cao — Ca o
Fao Cao (=14)
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Las formas de la ecuacion de diseio relacionan (hay que conocer 3 de
ellas):

Volumen de reaccion.

Caudal de alimentacion (volumétrico o molar).
Extension de la reaccion (concentracidon o conversion).
Velocidad de reaccion (ha de ser conocida).

Si se comparan las ecuaciones de disefo del reactor tipo tangue agitado
con las del reactor discontinuo, se ve que son formalmente iguales; las
primeras, algebraicas y las segundas, diferenciales.
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6.7.3 Ecuacion de diseno del reactor tubular

Reactor tubular: Recipiente cilindrico por el que circula el fluido de un
extremo a otro sin mezclarse, siguiendo el modelo de un piston en un
cilindro; los elementos de fluido estan el mismo tiempo en el interior y las
propiedades son constantes en cada seccion transversal, pero no

longitudinal (Figura 6.7).

Reactivos / ﬂA \\FA +dF, \ Productos
> > > >

Q (ms) O el I

C,, (kmol/m®) C, (kmol/m®)

F po (kmol/s) F,. (kmol/s)
XA

Figura 6.7 : Reactor tubular.

El reactor opera en estado estacionario.
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Balance de materia:

® Microscopico (en un volumen en el que existe homogeneidad).
® Acumulacion nula.
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La ecuacion [6.18] se simplifica a:

E + G = S [6.33]
donde:
3
E-ql|m . C, kmol - kmol
S m?* S
kmol
G = - (—rA) nZO - dV [m?’] [6.34]
m° s
m?3 kmol kmol
S=Q|—|-(C, + dC = (F, + dF
S (A A) m?3 (A A> c
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y, por tanto:

QC, - (-ry)dV=Q(C, + dC)) .35
0 bien:
ﬂ/ = - dCA [6.36]
Q (=ry)
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Integrando:

T = X = = f dCA [6.37]
S Cao (_rA)

T = X - fA f dXA [6.38]
Q A0 A (_ rA)
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Si se utilizan caudales molares, el balance tomaria la forma:

Fo dX, = (-r,) dV

[6.39]

de donde:
XAf dX
l = f 2 [6.40]
Frpo 4 (=1
V 1 Cf’” dC,
R [6.41]
F 0 Co Co (=14)
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Las formas de la ecuacion de disefo relacionan (hay que conocer 3 de
ellas):

Volumen de reaccion.

Caudal de alimentacion (volumétrico o molar).
Extension de la reaccion (concentracion o conversion).
Velocidad de reaccion (ha de ser conocida).

Si se comparan las ecuaciones de diseno del reactor tubular con las del
reactor discontinuo, se ve que son identicas.

Si se comparan las ecuaciones de diseno del reactor tubular con las del

reactor tipo tanque agitado, se ve gque son formalmente iguales; las
primeras, diferenciales y las segundas, algebraicas.
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