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    PRÓLOGO




    Este libro es una compilación de experiencias y problemas resueltos durante muchos años de la asignatura de Ingeniería de Reactores de la carrera universitaria de Ingeniería Química a nivel licenciatura en la Universidad Autónoma del Estado de Morelos. El objetivo es que sea una guía práctica a los estudiantes para la resolución de problemas, por lo que contiene únicamente una breve explicación y desarrollo conceptos teóricos elementales necesarios para entender la manera en que los problemas fueron resueltos. En ningún momento pretende sustituir las grandes obras de los autores Octave Levenspiel, Scott Fogler, J. M. Smith, entre otros, y se invita a los interesados a consultarlas para un aprendizaje más profundo y mayor entendimiento de los tópicos tratados, ya que este libro está basado en muchos de los conceptos contenidos en ellas. Finalmente, se menciona que en muchos de los problemas se muestra como usar herramientas computacionales para simplificar la resolución, sobre todo en aquellos casos donde se usan métodos numéricos con procedimientos iterativos, o bien la resolución de ecuaciones diferenciales y sistemas de ecuaciones no lineales complejas. Dichas herramientas computacionales son hojas de cálculo en Microsoft Excel, que es un programa de fácil acceso, y PolymathPlus que al momento de la redacción de este libro tiene una versión libre de fácil uso en internet.


  




  

    1.




    CONCEPTOS BÁSICOS




    1.1. La implicación de la ingeniería de reactores en la disciplina de la ingeniería química




    La ingeniería de reactores químicos es una disciplina importante en la carrera de ingeniería química. Los estudiantes aprenden los fundamentos de los tipos de reactores, los principios de diseño, la cinética de reacciones, la termodinámica, la transferencia de masa y calor, y la catálisis. Además, los estudiantes aprenden a aplicar estos conceptos en la práctica, a través de la simulación y el diseño de reactores para procesos químicos específicos. La ingeniería de reactores químicos es esencial para el desarrollo de nuevos procesos químicos y la mejora de los procesos existentes. También es importante para la optimización de la producción y la reducción de costos. Se pretende proporcionar a los estudiantes y profesionales las herramientas teóricas y prácticas necesarias para abordar problemas en el diseño y operación de reactores químicos en diversos contextos industriales.




    Los libros de texto sobre ingeniería de reactores están diseñados para proporcionar una comprensión profunda de los principios y conceptos fundamentales relacionados con el diseño, operación y optimización de reactores químicos. Algunos temas comunes que estos libros cubren incluyen:




    1. Cinética Química: Describe las velocidades de reacción y los mecanismos que gobiernan las transformaciones químicas.




    2. Transferencia de Calor y Masa: Analiza cómo el calor y los materiales se transfieren dentro del reactor.




    3. Diseño de Reactores: Explora diferentes tipos de reactores (por ejemplo, lecho fluidizado, lecho fijo, de lecho móvil) y los principios básicos para su selección y diseño.




    4. Modelado de Reactores: Introduce técnicas para describir matemáticamente el comportamiento de los reactores, incluyendo ecuaciones diferenciales y simulaciones computacionales.




    5. Seguridad y Sostenibilidad: Considera aspectos de seguridad en la operación de reactores y cómo diseñar procesos que minimicen el impacto ambiental.




    6. Aplicaciones Industriales: Examina casos de estudio y aplicaciones prácticas en la industria química y petroquímica.




    En los estudios universitarios es fundamental entender la ingeniería de reactores químicos por diversas razones:




    1. Diseño y Optimización: es necesario aprender a diseñar y optimizar reactores para maximizar la eficiencia en la producción de productos químicos, asegurando la máxima conversión y selectividad en las reacciones.




    2. Entender Procesos Químicos: debido a que los reactores son componentes clave en la mayoría de los procesos químicos, es esencial comprender su funcionamiento para entender y mejorar la producción industrial.




    3. Eficiencia y Sostenibilidad: La ingeniería de reactores permite desarrollar procesos más eficientes y sostenibles, minimizando el uso de recursos y reduciendo los impactos ambientales, lo cual está directamente relacionado con la ingeniería química verde.




    4. Conocimiento de Cinética Química: adquirir conocimientos acerca de la cinética de las reacciones químicas resulta fundamental para comprender su proceso y para gestionar las condiciones de operación, tales como la temperatura y la presión, entre otros aspectos.




    5. Selección de Reactores: en la práctica es indispensable adquirir habilidades para seleccionar el tipo adecuado de reactor para diferentes aplicaciones, considerando factores como la cinética de reacción, transferencia de calor y masa, entre otros.




    6. Innovación y Desarrollo: La capacidad de diseñar reactores efectivos te permitirá participar en la innovación y desarrollo de nuevos procesos químicos, contribuyendo al avance de la industria.




    7. Seguridad: es adecuado comprender los aspectos de seguridad asociados con la operación de reactores, asegurando procesos confiables y seguros.




    1.2. Aspectos teóricos clave para una mejor comprensión de la ingeniería de reactores




    Para entender adecuadamente los principios básicos de la ingeniería de reactores, es favorable tener una base sólida en ciertos conocimientos y habilidades relacionadas con la ingeniería química y la química en general. Algunas áreas clave el estudio de ingeniería de reactores son las siguientes:




    1. Química General: Comprender los principios básicos de la química, incluyendo conceptos como estequiometría, equilibrio químico y cinética de reacción.




    2. Matemáticas y Álgebra: Tener habilidades sólidas en matemáticas, incluyendo álgebra y cálculo, es esencial para abordar los aspectos matemáticos asociados con el diseño y análisis de reactores.




    3. Fenómenos de transporte: Conocer principios físicos, como transferencia de calor y masa, que son relevantes para entender el funcionamiento de los reactores.




    4. Termodinámica: Entender conceptos termodinámicos de las reacciones químicas, ya que son fundamentales para analizar y diseñar procesos químicos que involucran reactores.




    5. Programación y Simulación: Tener habilidad con herramientas de programación y simulación, ya que a menudo se utilizan para modelar y analizar el comportamiento de los reactores.




    6. Habilidades de Resolución de Problemas: Desarrollar habilidades analíticas y de resolución de problemas ayuda a abordar los desafíos prácticos asociados con el diseño y la operación de reactores.




    1.3. Impacto de la ingeniería de reactores en los paradigmas de la ingeniería química




    La ingeniería de reactores tiene un impacto significativo en los paradigmas de la ingeniería química. A continuación, se explica cómo la ingeniería de reactores se relaciona con estos paradigmas.




    1.3.1. Paradigma de fenómenos de transporte




    la relación entre la ingeniería de reactores y el paradigma de fenómenos de transporte destaca la importancia de comprender y controlar los procesos físicos y químicos que ocurren en los reactores, desde la transferencia de calor y masa hasta la dinámica del fluido y el balance de momentum. Este conocimiento es esencial para diseñar y operar reactores eficientes y seguros. Aquí hay algunas formas en que se establece la relación.




    Transferencia de Calor. En la ingeniería de reactores, es crucial comprender cómo se transfiere el calor dentro y fuera del sistema. Esto afecta las tasas de reacción y la distribución de la temperatura en el reactor.




    Transferencia de Masa. La transferencia de masa es esencial en la ingeniería de reactores para entender cómo los reactantes se mezclan y reaccionan en el reactor. Se relaciona con la difusión de especies químicas y la transferencia de reactivos y productos a través del sistema.




    Dinámica de Fluidos. La dinámica de fluidos es clave para entender la circulación del fluido (gases o líquidos) dentro del reactor. La distribución de la velocidad, la presión y la viscosidad del fluido son factores críticos que afectan el rendimiento del reactor.




    Modelado y Simulación. La aplicación de modelos y simulaciones basados en fenómenos de transporte es esencial en la ingeniería de reactores para prever y analizar el comportamiento del sistema bajo diversas condiciones operativas.




    Optimización del Diseño del Reactor. Comprender los fenómenos de transporte permite optimizar el diseño del reactor para garantizar una distribución homogénea de temperatura y concentración, así como una transferencia eficiente de calor y masa.




    Reacciones en Medios Multifásicos. Muchos reactores operan en condiciones multifásicas, donde coexisten diferentes estados de la materia. La ingeniería de reactores considera la interfaz entre fases y cómo los fenómenos de transporte afectan las reacciones en estos entornos.




    1.3.2. Paradigma de Procesos Sostenibles




    Este paradigma de la ingeniería química se centra en la implementación de procesos más sostenibles y respetuosos con el medio ambiente. La ingeniería de reactores contribuye a este paradigma de varias maneras:




    Diseño Eficiente. Se busca diseñar reactores que maximicen la eficiencia en la conversión de materias primas y minimicen el consumo de recursos, contribuyendo a procesos más sostenibles.




    Minimización de Residuos. La optimización de la cinética de reacción y la selección adecuada de catalizadores pueden reducir la formación de subproductos y residuos, alineándose con los principios de sostenibilidad.




    Uso Eficiente de Energía. La ingeniería de reactores busca operar los procesos de manera eficiente en términos de consumo de energía, promoviendo la sostenibilidad energética.




    Tecnologías Verdes. Se fomenta la adopción de tecnologías más limpias y verdes, como catalizadores selectivos y solventes menos tóxicos, para minimizar el impacto ambiental.




    1.3.3. Paradigma de la Ingeniería de la Complejidad




    Este paradigma se centra en abordar sistemas complejos y dinámicos mediante enfoques más avanzados. La ingeniería de reactores contribuye a este paradigma de las siguientes maneras:




    Simulación y Modelado Avanzado. Utiliza herramientas de simulación y modelado avanzado para comprender y predecir el comportamiento de sistemas complejos, facilitando el diseño y la optimización de reactores.




    Big Data y Analítica. La recopilación de grandes conjuntos de datos generados por sensores en reactores permite la aplicación de técnicas de Big Data y análisis avanzado para extraer información valiosa sobre el rendimiento del proceso.




    Control y Automatización Inteligente. Implementa sistemas de control avanzado y automatización inteligente que se adaptan a las condiciones cambiantes del proceso, mejorando la estabilidad y la eficiencia.




    Innovación Tecnológica. Busca constantemente innovaciones en tecnologías de reactores, como reactores microfluídicos o reactores en condiciones extremas, para abordar desafíos complejos y avanzar en la eficiencia y la sostenibilidad.




    1.3.4. Paradigma de la intensificación de procesos 




    Este paradigma busca abordar desafíos en la eficiencia de procesos a través de la comprensión y manipulación a nivel molecular. La ingeniería de reactores puede relacionarse con este paradigma mediante la adopción de enfoques y tecnologías que permitan la intensificación de procesos y la optimización a niveles moleculares. Esto implica un énfasis en el diseño preciso y controlado de reacciones químicas para maximizar la eficiencia y minimizar los impactos ambientales. Aquí hay algunas formas en que puedes relacionar la ingeniería de reactores con este paradigma.




    Diseño de Reactores a Nivel Molecular. En este paradigma se enfatiza el diseño de reactores que permitan la manipulación a nivel molecular. Esto podría implicar el uso de catalizadores a medida y la optimización de condiciones para reacciones específicas.




    Nuevos Materiales y Tecnologías Reactivas. Se puede explorar la ingeniería de reactores para desarrollar y aplicar nuevos materiales y tecnologías reactivas que operen a nivel molecular, como reactores microfluídicos y nanorreactores.




    Optimización Molecular de Procesos. La ingeniería de reactores puede contribuir a la optimización molecular de procesos mediante el diseño de reactores que maximicen la eficiencia en la conversión de materias primas a productos deseados a nivel molecular.




    Catálisis Selectiva y Eficiente. La utilización de catalizadores altamente selectivos y eficientes a nivel molecular es clave en este paradigma. La ingeniería de reactores puede focalizarse en el diseño de sistemas que aprovechen al máximo estas características.




    Simulación y Modelado a Nivel Molecular. Integrar herramientas avanzadas de simulación y modelado que consideren aspectos moleculares para comprender y predecir el comportamiento de los reactores a niveles atómicos y moleculares.




    Tecnologías Verdes a Nivel Molecular. Explorar tecnologías verdes y sostenibles que operen a niveles moleculares, reduciendo la generación de subproductos y optimizando la eficiencia en el uso de recursos.




    Innovación en Procesos Químicos Moleculares. La ingeniería de reactores puede contribuir a la innovación en procesos químicos a nivel molecular, considerando las interacciones y transformaciones a escalas más pequeñas para lograr un rendimiento óptimo.




    1.4. Relación de la ingeniería de reactores con la industria 4.0




    La relación entre la ingeniería de reactores y la Industria 4.0 se establece a través de la aplicación de tecnologías digitales y de la información. Al integrar estas tecnologías, la ingeniería de reactores puede beneficiarse de la mejora en la eficiencia operativa, la toma de decisiones basada en datos y la capacidad de respuesta a cambios en tiempo real, contribuyendo a procesos más inteligentes y eficientes. Aquí hay algunas formas en las que la ingeniería de reactores puede vincularse con la Industria 4.0.




    Sensores y Monitoreo Avanzado




    Implementar sensores inteligentes para monitorear parámetros clave en tiempo real, como temperatura, presión y concentración de reactivos, proporcionando datos precisos y actualizados sobre el rendimiento del reactor.




    IoT (Internet de las cosas) y Conectividad:




    Utilizar la conectividad a través de IoT para recopilar datos de múltiples puntos en el proceso, permitiendo un monitoreo centralizado y la posibilidad de realizar ajustes en tiempo real para optimizar el rendimiento del reactor.




    Analítica de Datos y Big Data




    Aplicar análisis de datos avanzado y técnicas de Big Data para extraer información valiosa de grandes conjuntos de datos generados por el reactor. Esto puede ayudar en la identificación de patrones, la predicción de problemas y la optimización continua.




    Simulación y Modelado Virtual




    Utilizar herramientas de simulación y modelado virtual para prever el comportamiento del reactor bajo diferentes condiciones. Esto facilita el diseño y la optimización antes de la implementación física, ahorrando tiempo y recursos.




    Automatización y Control Inteligente:




    Implementar sistemas de control automatizado y algoritmos de control avanzados que ajusten automáticamente las condiciones del reactor para garantizar un rendimiento óptimo y una respuesta eficiente a cambios en las variables del proceso.




    Realidad Aumentada (AR) y Realidad Virtual (VR)




    Emplear AR y VR para la capacitación de operadores, permitiéndoles practicar y familiarizarse con los procedimientos operativos y de mantenimiento del reactor en entornos virtuales antes de la implementación real.




    Ciberseguridad




    Considerar medidas de ciberseguridad para proteger los sistemas de control y la infraestructura digital asociada con la ingeniería de reactores, garantizando la integridad y confidencialidad de los datos.




    1.6. Importancia de la ingeniería de reactores en el contexto de la ingeniería química verde y sus implicaciones en la sostenibilidad ambiental




    La ingeniería de reactores desempeña un papel fundamental en la ingeniería química verde al contribuir a la sostenibilidad ambiental y la reducción del impacto ambiental de los procesos químicos. Se describen a continuación varias contribuciones de relevancia proporcionadas por la ingeniería de reactores en el marco de la ingeniería química verde.




    Eficiencia en el Uso de Recursos




    La ingeniería de reactores busca maximizar la eficiencia en la conversión de materias primas a productos deseados, reduciendo así el uso de recursos naturales y minimizando la generación de subproductos y residuos.




    Minimización de Residuos




    Diseña y optimiza reactores para minimizar la formación de subproductos y residuos. Esto contribuye a procesos más limpios y sostenibles, alineados con los principios de la química verde.




    Uso de Catalizadores Selectivos




    La ingeniería de reactores se enfoca en la selección y diseño de catalizadores selectivos, lo que permite reacciones más específicas y eficientes, reduciendo así la necesidad de reactivos adicionales y disminuyendo los subproductos no deseados.




    Tecnologías de Membranas




    La ingeniería de reactores puede incorporar tecnologías de membranas para realizar separaciones más selectivas, lo que reduce la necesidad de procesos adicionales y contribuye a la eficiencia general del proceso.




    Operación a Condiciones Moderadas




    Busca condiciones operativas moderadas, como temperaturas y presiones más bajas, siempre que sea posible, para reducir el consumo de energía y los riesgos asociados con condiciones extremas.




    Innovación en Tecnologías Limpias




    Contribuye a la investigación y desarrollo de tecnologías limpias, como reactores de lecho fluidizado, reactores microfluídicos y reactores catalíticos, que promueven procesos químicos más eficientes y sostenibles.




    Modelado y Simulación para Optimización




    Utiliza herramientas avanzadas de modelado y simulación para optimizar el diseño y la operación de reactores, considerando aspectos ambientales y eficiencia en el uso de recursos.




    Conciencia Ambiental en Diseño




    La ingeniería de reactores impulsa la incorporación de consideraciones ambientales desde las etapas iniciales del diseño del proceso, asegurando un enfoque integral y sostenible.




    1.6. Impacto de la ingeniería de reactores en las habilidades y competencias verdes




    La ingeniería de reactores y las habilidades y competencias verdes están interrelacionadas en el contexto de promover prácticas sostenibles y medioambientalmente amigables en la industria química y otros sectores relacionados. La ingeniería de reactores puede contribuir a prácticas más verdes al enfocarse en el diseño y la operación de procesos que sean eficientes, minimicen residuos, reduzcan emisiones y promuevan la sostenibilidad ambiental. Desarrollar habilidades y competencias verdes en este contexto es esencial para abordar los desafíos ambientales y avanzar hacia un enfoque más sostenible en la ingeniería química. A continuación se enumeran algunos ejemplos.




    Diseño Sostenible de Procesos




    Las habilidades verdes incluyen la capacidad de diseñar procesos que minimizan el uso de recursos naturales, reducen los desechos y las emisiones, y promueven la eficiencia energética. En ingeniería de reactores, se busca diseñar reactores y procesos que maximicen la conversión de materias primas con la menor cantidad posible de residuos y con un consumo eficiente de energía.




    Eficiencia en el Uso de Materias Primas




    Las competencias verdes implican la eficiencia en el uso de materias primas y recursos, minimizando la huella ecológica. En la ingeniería de reactores se buscan procesos que utilicen materias primas de manera eficiente, evitando la generación innecesaria de subproductos y residuos.




    Reducción de Emisiones y Contaminantes




    Las habilidades verdes abarcan la capacidad para diseñar procesos que reduzcan las emisiones y minimicen la liberación de contaminantes al medio ambiente.




    En ingeniería de reactores, se busca controlar las condiciones operativas para minimizar la formación de subproductos indeseados y garantizar una eliminación segura de cualquier residuo generado.




    Innovación en Tecnologías Limpias




    Las competencias verdes incluyen la capacidad de adoptar e innovar con tecnologías limpias y prácticas sostenibles. En la ingeniería de reactores, se busca adoptar tecnologías catalíticas más selectivas y eficientes, así como desarrollar procesos que utilicen solventes y reactivos menos tóxicos.




    Concientización Ambiental




    Las habilidades verdes también implican una conciencia ambiental, comprendiendo el impacto ambiental de las decisiones y acciones profesionales. En la ingeniería de reactores, se busca que los ingenieros tengan en cuenta las consecuencias ambientales y busquen constantemente mejoras para hacer los procesos más sostenibles.




    1.7. Definición de Reactor Químico




    Un reactor químico es un sistema cerrado o abierto diseñado para llevar a cabo procesos químicos controlados, donde sustancias químicas reaccionan entre sí para producir productos específicos. Este dispositivo proporciona las condiciones adecuadas, como temperatura, presión y concentración, para favorecer y regular las reacciones químicas, permitiendo así la obtención eficiente y selectiva de los productos deseados.




    Los reactores químicos tienen como funciones principales:




    • Asegurar que el tipo de contacto, o modo de fluir de los reactantes en el interior del recipiente, sea el adecuado para conseguir una mezcla deseada de los compuestos reactantes, y una mayor interacción entre ellos.




    • Proporcionar el tiempo y espacio suficiente de contacto entre los reactivos y el catalizador para conseguir el avance de reacción deseado.




    • Permitir condiciones de presión y temperatura para que la reacción tenga lugar en el grado y velocidad deseada, respetando los aspectos termodinámicos y cinéticos de la reacción.




    1.8. Tipos de Reactores Químicos 




    Existen diversos tipos de reactores químicos, y cada uno responde a las necesidades de una situación en particular. En el caso de reactores ideales se pueden mencionar los siguientes:




    A) REACTOR DISCONTINUO. Es aquel en donde no entra ni sale material durante la reacción. Al inicio del proceso se introducen los reactantes, se llevan a las condiciones de presión y temperatura requeridas, y se deja reaccionar por un tiempo establecido. Enseguida, se descargan los productos de la reacción y los reactantes no convertidos, y el reactor se limpia y acondiciona para iniciar un nuevo ciclo de reacción. También es conocido como reactor intermitente o Batch (del inglés).




    B) REACTOR CONTINUO. Mientras tiene lugar la reacción química al interior del reactor, éste se alimenta con un flujo continuo de reactantes, y al mismo tiempo, se retiran ininterrumpidamente los productos de la reacción.




    C) REACTOR SEMICONTINUO: Es aquel en el cual inicialmente se carga de material todo el reactor, y a medida que tiene lugar la reacción, se va retirando productos y/o incorporando más material de manera casi continua.




    D) REACTOR TUBULAR. En general es cualquier reactor de operación continua, con movimiento constante de uno o todos los reactivos en una dirección espacial seleccionada, y en el cual no se hace ningún intento por inducir al mezclado. Tienen forma de tubos, los reactivos entran por un extremo y salen por el otro.




    E) TANQUE CON AGITACIÓN CONTINUA. Este reactor de operación continua consiste en un tanque donde hay un flujo continuo de material reaccionante, y desde el cual sale continuamente el material generado y los reactivos no convertidos. La agitación del contenido es esencial, debido a que el flujo interior debe estar en constante circulación y así producir una mezcla uniforme.




    En la Figura 1.1.1 se muestra la representación gráfica de los tres tipos de reactores ideales.
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    Figura 1.1. Tipos de reactores ideales: (a) Reactor intermitente; (b) Reactor tubular; (c) Reactor de mezcla completa.




    1.9. Diseño de Reactores Homogéneos Isotérmicos




    Para el diseño de un reactor químico homogéneo se deben considerar diversos aspectos, entre los que destacan:




    - Cinética de la Reacción: Comprender la velocidad de la reacción química y su mecanismo es esencial para determinar los parámetros de diseño.




    - Selección del Tipo de Reactor: Elegir entre reactores de tanque agitado, reactores de flujo pistón u otros tipos dependiendo de las características específicas de la reacción y los productos deseados.




    - Condiciones de Operación: Definir y controlar las condiciones de operación, como temperatura, presión y concentración, para optimizar la eficiencia y la selectividad de la reacción.




    - Transferencia de Calor: Considerar la transferencia de calor para mantener la temperatura deseada y evitar problemas como la formación de subproductos no deseados.




    - Mezcla Eficiente: Asegurarse de que la mezcla de los reactantes sea homogénea para mejorar la eficiencia de la reacción.




    - Selección de Materiales: Seleccionar materiales resistentes a las condiciones operativas y a la corrosión causada por los reactivos.




    - Seguridad: Incorporar medidas de seguridad para prevenir riesgos, como la liberación de sustancias tóxicas o inflamables.




    - Tiempo de Residencia: Determinar el tiempo de residencia necesario para garantizar una conversión adecuada de los reactivos.




    - Eficiencia de Reactores Múltiples: Evaluar la necesidad de reactores en serie o en paralelo para mejorar la eficiencia global del proceso.




    - Distribución del Tiempo de Contacto: Optimizar la distribución del tiempo de contacto entre los reactantes para lograr una conversión más completa.




    - Instrumentación y Control: Implementar sistemas de instrumentación y control para monitorear y regular las variables críticas del proceso.




    - Economía y Sostenibilidad: Evaluar la viabilidad económica y considerar prácticas sostenibles en el diseño del reactor.




    Los reactores se clasifican de diferente manera según su configuración física o su manera de operar:




    a) De acuerdo a su configuración física:




    • Reactores de tanque




    • Reactores tubulares




    b) Según el modo de operación:




    • Intermitentes (batch o cerrados)




    • De flujo (abiertos o continuos)




    De los cuales se pueden derivar los sistemas semicontinuos (una entrada sin salidas o una salida pero sin alimentaciones).




    Antes de analizar en detalle las ecuaciones de diseño para los reactores con una sola fase (homogéneos), se deben plantear algunas relaciones basadas en la estequiometria de la reacción. Estas son de suma importancia ya que permiten expresar las concentraciones de las diferentes especies en función de una sola variable, la conversión del reactivo limitante (XA).




    1.9.1. Relaciones Estequiométricas Útiles




    Para la reacción general:
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    Se toman en cuenta las siguientes consideraciones:




    • Se establece una especie como base (generalmente el reactivo A, el cual se asigna como reactivo limitante)




    • Se puede dejar con coeficiente estequiométrico igual a 1 al reactivo limitante, y la ecuación estequiométrica se escribiría:
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    A partir de la definición de conversión, se sabe que el número de moles del reactivo limitante A en un instante cualquiera puede expresarse de la siguiente manera:




    

      

        

          	

            

              [image: ]

            


          



          	

            (1.1)


          

        


      

    




    Por otro lado, la concentración del reactivo limitante es:




    

      

        

          	

            

              [image: ]

            


          



          	

            (1.2)


          

        


      

    




    Sustituyendo la definición de conversión en la ecuación se obtiene:




    

      

        

          	

            

              [image: ]

            


          



          	

            (1.3)


          

        


      

    




    De la ecuación estequiométrica se tienen expresiones para las moles de cada reactivo y producto, las cuales al substituirse en ecuaciones análogas a (1.2) se obtiene:




    

      

        

          	

            

              [image: ]

            


          



          	

            (1.4)


          

        




        

          	

            

              [image: ]

            


          



          	

            (1.5)


          

        




        

          	

            

              [image: ]

            


          



          	

            (1.6)


          

        


      

    




    Si se tiene un volumen constante durante el desarrollo de la reacción química, V = V0, entonces las ecuaciones anteriores se simplifican de la siguiente manera:




    

      

        

          	

            

              [image: ]

            


          



          	

            (1.7)


          

        




        

          	

            

              [image: ]

            


          



          	

            (1.8)


          

        




        

          	

            

              [image: ]

            


          



          	

            (1.9)


          

        




        

          	

            

              [image: ]

            


          



          	

            (1.10)


          

        


      

    




    Definiendo la siguiente relación molar para cada especie “i”:




    

      

        

          	

            

              [image: ]

            


          



          	

            (1.11)


          

        


      

    




    Así, sustituyendo en las ecuaciones (1.7) a (1.10)




    

      

        

          	

            

              [image: ]

            


          



          	

            (1.12)


          

        




        

          	

            

              [image: ]

            


          



          	

            (1.13)


          

        




        

          	

            

              [image: ]

            


          



          	

            (1.14)


          

        


      

    




    1.9.2. Sistemas de Densidad Variable




    En caso de que ocurra un cambio de volumen, o densidad, las ecuaciones anteriores no son válidas, entonces se hace necesario generalizar estas expresiones.




    Para sistemas con cambio de volumen (reacción en fase gas con cambio en el número de moléculas de los productos con respecto al de los reactivos) se considera lo siguiente:




    

      [image: ]

    




    Asumiendo la reacción anterior, primero se identifica el cambio de número de moles en la reacción.




    De esta manera, se define d como el incremento en el número total de moles por cada mol de A reaccionado (reactivo limitante).




    De la ecuación estequiométrica se tiene que el cambio de moles se expresa de la siguiente forma:




    

      

        

          	

            

              [image: ]

            


          



          	

            (1.15)


          

        


      

    




    Donde:




    [image: ]: sumatoria de los coeficientes estequiométricos de los productos.




    [image: ]: sumatoria de los coeficientes estequiométricos de los reactivos.




    

      

        

          	

            

              [image: ]

            


          



          	

            (1.16)


          

        


      

    




    y el número total de moles corresponde a la siguiente ecuación:




    

      

        

          	

            

              [image: ]

            


          



          	

            (1.17)


          

        


      

    




    Por otro lado, se sabe que el comportamiento general de los gases puede expresarse de la siguiente manera:




    

      [image: ]

    




    (donde Z, es el factor de compresibilidad)




    Además, definiendo la razón de cambio como:




    

      

        

          	

            

              [image: ]

            


          



          	

            (1.18)


          

        




        

          	

            Se tiene:


          

        




        

          	

            

              [image: ]

            


          



          	

            (1.19)


          

        


      

    




    Así, se puede expresar la variación de volumen como función del cambio en el número de moles, tal y como se muestra a continuación:




    

      

        

          	

            

              [image: ]

            


          



          	

            (1.20)


          

        




        

          	

            

              [image: ]

            


          



          	

            (1.21)


          

        


      

    




    De esta forma, para sistemas con cambio de volumen, considerando gas ideal [image: ], la ecuación anterior se simplifica como se muestra a continuación:




    

      

        

          	

            

              [image: ]

            


          



          	

            (1.22)


          

        


      

    




    Por otro lado, si la presión es constante, P0 = P:




    

      

        

          	

            

              [image: ]

            


          



          	

            (1.23)


          

        


      

    




    Entonces, para un sistema con cambio de volumen, donde la presión se mantiene constante, las ecuaciones para las concentraciones quedan:




    

      

        

          	

            

              [image: ]

            


          



          	

            (1.24)


          

        


      

    




    Simplificando:




    

      

        

          	

            

              [image: ]

            


          



          	

            (1.25)


          

        


      

    




    y si el sistema es isotérmico:




    

      

        

          	

            

              [image: ]

            


          



          	

            (1.26)


          

        


      

    




    Para ilustrar lo anterior, en el siguiente ejemplo se busca una expresión de la velocidad de reacción en función de la conversión.




    Ejemplo 1.1




    Expresar, en función de la conversión, la ecuación cinética de la siguiente reacción elemental que ocurre en fase gaseosa con alimentación estequiométrica:




    

      [image: ]

    




    Solución:




    Si la reacción es elemental, entonces la ecuación de velocidad de reacción es:




    

      [image: ]

    




    o bien, en términos de moles:




    

      [image: ]

    




    A T, P constantes [image: ]




    Donde se ha tomado como reactivo limitante a A. Enseguida, se aplican las ecuaciones derivadas previamente.




    

      [image: ]

    




    

      [image: ]

    




    Como se tiene una alimentación estequiométrica, por cada mol de A alimentado, se suministran 2 mol de B, por lo que:




    

      [image: ]

    




    Sustituyendo:




    

      [image: ]

    




    1.10. Termoquímica




    Cuando las sustancias químicas reaccionan, la energía de un sistema puede cambiar apreciablemente. El cambio de entalpía que acompaña a una reacción química se conoce como entalpía de reacción, o calor de reacción. Los datos por lo general se presentan a temperatura y presión estándar, comúnmente a 25°C (298 K) y 1 atm de presión. La entalpía estándar de reacción se denota como [image: ] y es el cambio de entalpía por mol de reacción a temperatura y presión estándar.




    La entalpía estándar de reacción se puede calcular a partir de la entalpía estándar de formación, [image: ], de los compuestos que participan en la reacción química, y tomando como referencia al reactivo limitante A. Por ejemplo, para la reacción química general:




    

      [image: ]

    




    La entalpía estándar de reacción es:




    

      

        

          	

            

              [image: ]

            


          



          	

            (1.27)


          

        


      

    




    Es importante tener especial atención en la fase y estado de agregación de los compuestos en que se reporta su entalpía estándar de formación, ya que no todos los elementos existen en la naturaleza como compuestos monoatómicos. Por ejemplo, la fase y el estado de agregación natural (a 25°C y 1 atm) del oxígeno es O2(g), del hidrógeno es H2(g), del bromo es Br2(l), y del carbono es C(s), donde (g) significa gas, (l) significa líquido y (s) significa sólido. Los datos de [image: ] están disponibles en diversos libros de referencia. Por definición, para los elementos en su “fase y estado de agregación natural” [image: ].




    Cuando la reacción química ocurre a una temperatura diferente a la de referencia se toma en cuenta que Hi se expresa en términos de la entalpía de formación de dicha especie a una temperatura de referencia, [image: ], más el cambio de entalpía que ocurre cuando la temperatura cambia a la de operación del reactor (T ≠ 25°C), ∆H0i.




    

      

        

          	

            

              [image: ]

            


          



          	

            (1.28)


          

        


      

    




    En ausencia de cambio de fase:




    

      

        

          	

            

              [image: ]

            


          



          	

            (1.29)


          

        


      

    




    Por lo que se obtiene:




    

      

        

          	

            

              [image: ]

            


          



          	

            (1.30)


          

        


      

    




    Para el calor de reacción a la temperatura T, se tiene:




    

      

        

          	

            

              [image: ]

            


          



          	

            (1.31)


          

        


      

    




    Sustituyendo:




    

      

        

          	

            

              [image: ]

            




            

              [image: ]

            


          



          	

            (1.32)


          

        


      

    




    Por otra parte,




    

      

        

          	

            

              [image: ]

            


          



          	

            (1.33)


          

        


      

    




    Sustituyendo:




    

      

        

          	

            

              [image: ]

            


          



          	

            (1.34)


          

        


      

    




    Si se considera que se trabaja con capacidades caloríficas medias o constantes en el intervalo de temperatura, se obtiene:




    

      

        

          	

            

              [image: ]

            


          



          	

            (1.35)


          

        


      

    




    Donde:




    

      

        

          	

            

              [image: ]

            


          



          	

            (1.36)


          

        


      

    




    El acento circunflejo representa que las capacidades caloríficas se evalúan a cierto valor medio de temperatura entre TR y T.




    Para el caso donde las capacidades caloríficas varían considerablemente con la temperatura, se tiene, por ejemplo,




    

      

        

          	

            

              [image: ]

            


          



          	

            (1.37)


          

        


      

    




    Por lo que:




    

      

        

          	

            

              [image: ]

            


          



          	

            (1.38)


          

        


      

    




    E integrando:




    

      

        

          	

            

              [image: ]

            


          



          	

            (1.39)


          

        


      

    




    Donde:




    

      

        

          	

            

              [image: ]

            


          



          	

            (1.40)


          

        




        

          	

            

              [image: ]

            


          



          	

            (1.41)


          

        




        

          	

            

              [image: ]

            


          



          	

            (1.42)


          

        


      

    




    Ejemplo 1.2




    El etanol (C2H5OH) y el ácido acético (CH3COOH) reaccionan en fase líquida para producir acetato de etilo (C4H8O2) y agua.




    ¿Cuál es la entalpía estándar de la reacción (kJ/mol)?




    ¿Cuál es el calor de reacción si ocurre a 80°C?




    Datos adicionales:




    

      

        

          	

            Compuesto


          



          	

            Hi° (kJ(mol)


          



          	

            Cp (J/mol×K)


          

        




        

          	

            Ácido acético (l)


          



          	

            -572.5


          



          	

            124.4


          

        




        

          	

            Etanol (l)


          



          	

            -277.61


          



          	

            112.0


          

        




        

          	

            Acetato de etilo (l)


          



          	

            -463.3


          



          	

            169.9


          

        




        

          	

            Agua (l)


          



          	

            -285.84


          



          	

            75.4


          

        


      

    




    SOLUCIÓN:




    (a)




    Considerando la estequiometria de reacción:




    

      [image: ]

    




    donde A: C2H5OH; B:(CH3COOH); R: C4H8O2; y S: H2O




    La entalpía estándar de reacción es:




    

      [image: ]

    




    Sustituyendo valores se obtiene:




    

      [image: ]

    




    

      [image: ]

    




    La entalpía estándar de la reacción es 100.97 kJ/mol




    (b)




    Cuando la reacción ocurre a 80°C, y se considera que la capacidad calorífica de las especies es constante, el calor de reacción es:




    

      [image: ]

    




    Donde:




    

      [image: ]

    




    Sustituyendo valores:




    

      [image: ]

    




    

      [image: ]

    




    El calor de reacción es:




    

      [image: ]

    




    

      [image: ]

    




    El calor de reacción a 80°C es 101.46 kJ/mol




    1.11. Problemas propuestos




    Determine el calor de reacción estándar y el calor de reacción a la temperatura indicada




    NOTA: [image: ]




    a) CO2(g) + H2(g) → CO(g) + H2O(l) a 95 °C




    

      

        

          	

            Compuesto


          



          	

            Hi° (kJ(mol)


          



          	

            a×103


          



          	

            b×105


          



          	

            c×108


          

        




        

          	

            CO2(g)


          



          	

            -393.5


          



          	

            36.11


          



          	

            4.233


          



          	

            -2.887


          

        




        

          	

            H2(g)


          



          	

            0


          



          	

            28.84


          



          	

            0.008


          



          	

            0.329


          

        




        

          	

            CO(g)


          



          	

            -110.52


          



          	

            28.95


          



          	

            0.411


          



          	

            0.355


          

        




        

          	

            H2O(l)


          



          	

            -285.84


          



          	

            75.4


          



          	

            ---


          



          	

            ---


          

        


      

    




    b) SO2(g) + ½ O2(g) + H2O(l) → H2SO4(l) a 50 °C




    

      

        

          	

            Compuesto


          



          	

            Hi° (kJ(mol)


          



          	

            a×103


          



          	

            b×105


          



          	

            c×108


          

        




        

          	

            SO2(g)


          



          	

            -296.90


          



          	

            38.91


          



          	

            3.904


          



          	

            -3.104


          

        




        

          	

            O2(g)


          



          	

            0


          



          	

            29.10


          



          	

            1.158


          



          	

            -0.608


          

        




        

          	

            H2O(l)


          



          	

            -285.84


          



          	

            75.4


          



          	

            ---


          



          	

            ---


          

        




        

          	

            H2SO4(l)


          



          	

            -811.32


          



          	

            139.1


          



          	

            15.59


          



          	

        


      

    




    c) N2(g) + O2(g) → 2NO(g) a 450 °C




    

      

        

          	

            Compuesto


          



          	

            Hi° (kJ(mol)


          



          	

            a×103


          



          	

            b×105


          



          	

            c×108


          

        




        

          	

            N2(g)


          



          	

            0


          



          	

            29.0


          



          	

            0.220


          



          	

            0.572


          

        




        

          	

            O2(g)


          



          	

            0


          



          	

            29.10


          



          	

            1.158


          



          	

            -0.608


          

        




        

          	

            NO(g)


          



          	

            90.37


          



          	

            29.50


          



          	

            0.819


          



          	

            -0.292


          

        


      

    




    d) 2N2(g) + O2(g) → 2N2O(g) a 950 °C




    

      

        

          	

            Compuesto


          



          	

            Hi° (kJ(mol)


          



          	

            a×103


          



          	

            b×105


          



          	

            c×108


          

        




        

          	

            N2(g)


          



          	

            0


          



          	

            29.0


          



          	

            0.220


          



          	

            0.572


          

        




        

          	

            O2(g)


          



          	

            0


          



          	

            29.10


          



          	

            1.158


          



          	

            -0.608


          

        




        

          	

            N2O(g)


          



          	

            81.5


          



          	

            37.66


          



          	

            4.151


          



          	

            -2.694


          

        


      

    




    e) CH3OH(g) → CH2O(g) + H2(g) a 600 °C




    

      

        

          	

            Compuesto


          



          	

            Hi° (kJ(mol)


          



          	

            a×103


          



          	

            b×105


          



          	

            c×108


          

        




        

          	

            CH3OH(g)


          



          	

            -201.2


          



          	

            42.93


          



          	

            8.301


          



          	

            -1.87


          

        




        

          	

            H2(g)


          



          	

            0


          



          	

            28.84


          



          	

            0.008


          



          	

            0.329


          

        




        

          	

            CH2O(g)


          



          	

            -115.90


          



          	

            34.28


          



          	

            4.268


          



          	

            0.000


          

        


      

    




    f) CO2(g) + 3H2(g) → CH3OH(g) + H2O(g) a 450 °C




    

      

        

          	

            Compuesto


          



          	

            Hi° (kJ(mol)


          



          	

            a×103


          



          	

            b×105


          



          	

            c×108


          

        




        

          	

            CO2(g)


          



          	

            -393.5


          



          	

            36.11


          



          	

            4.233


          



          	

            -2.887


          

        




        

          	

            H2(g)


          



          	

            0


          



          	

            28.84


          



          	

            0.008


          



          	

            0.329


          

        




        

          	

            CH3OH(g)


          



          	

            -201.2


          



          	

            42.93


          



          	

            8.301


          



          	

            -1.87


          

        




        

          	

            H2O(g)


          



          	

            -241.83


          



          	

            33.46


          



          	

            0.688


          



          	

            0.760
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