Calculo por Tramos de un Reactor
Tubular No Isotermo.

Magdalena Urhan Rojas*

RESUMEN

Se presenta el calculo por tramos de un reactor tubu-
lar no isotermo, no adiabatico, con una relacion super-
ficie/yolumen elevada, lo que autoriza una transferencia
de calor importante a través de las paredes mantenidas
a una temperatura constante.

La velocidad de reaccion cambia de un extremo a
otro del tubo y los procesos térmicos siguen sus varia-
ciones. Asi, a pesar de una temperatura de pared cons-
tante, la temperatura interna varia, presentandose *‘pun-
tos calientes” (particularmente en el caso de reacciones
exotérmicas).

El método de calculo por tramos permite, por aproxi-
maciones sucesivas, el balance térmico y el balance de
materia en un elemento diferencial de volumen,

En este articulo se presenta dicho método aplicado a
la formacion del cloruro de alilo, proceso que se realiza
en reacciones simultaneas entre el cloro y el propano,
con formacion del dicloro propano, como producto se-
cundario.

1. INTRODUCCION
REACTOR TUBULAR O REACTOR PISTON

— “Plug Flow Reactor” o “Réacteur en Ecoulement
Piston™.

Una mezcla reaccional se considera en flujo piston,
cuando ella progresa en el reactor “por tramos” parale-
los e independientes, sin intercambio de materia (difu-
sibn axial despreciable), a manera de un piston en un
cilindro®.

Las variables de estado son constantes en todala sec-
cién recta normal al flujo; solo dependen de un parame-
tro de espacio, el volumen por ejemplo, medido en sen-
tido normal a la direccion del flujo (Ver Figura 1).
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Una condicion necesaria y suficiente para caracterizar
un reactor como de “flujo piston”, es que todos los
elementos del fluido en el reactor tengan igual tiempo de

residencia®”?
dV e S
Pi 7 )
: C 5 % e

FIGURA 1. Régimen de flujo en un reactor tubular

v

El modelo de flujo en un reactor tubular sin variacion
en la femperatura del medio reaccional a medida que
éste avanza, ha sido bien definido en base a un balance
de materia®:

(1)

(—rp)
X i

Cuando las condiciones isotérmicas no se presentan,
el cilculo del avance de la reaccion en el diferencial de
volumen implica ademas del balance de materia, un ba-
lance térmico. El procedimiento para la resolucion del
sistema de ecuaciones resultante de los dos balances se
presenta a continuacion para el caso de un reactor.tubu-
lar pseudo-isotermo (temiperatura de pared constante),
no adiabatico®.

2. PROCEDIMIENTO DE RESOLUCION DEL SISTE-
MA DE ECUACIONES

El sistema de ecuaciones de balance de materia y ba-
lance térmico es del tipo:

dX
e 0.4V

dT
3 = f(x sT)
dZ dZ

con z: elemento de longitud del reactor.

Balance de materia en el diferencial de vohimén:

19




(—=r) = Fo. X (2)
av
dX
=Fo
(—1)
D[l
As (=)
XAi

Balance térmico:

La ecuacion de balance térmico comprende fres ter-
minos: Calor desprendido (absorbido) por la reaccion +
calor intercambiado a nivel de la pared = variacion de la
temperatura del medio reaccional.

AH.V. (—) + UA Text — T) = Z(FiCpi) dT 3)

En un reactor tubular el progreso de la reaccion se
estudia por tramos o diferenciales de volumen de longi-
tud z, en la unidad del tiempo yla ecuacion analoga para
el balance térmico se presenta:

(AH) (—r) dV + U.Ls.dZ (Text — T) = Z(FiCpi)dT (4)

El sistema diferencial formado por las ecuaciones de
balance de materia y balance térmico, puede ser resuelto
por el método de diferencias finitas y el procedimiento
es el siguiente®:

a) Conociendo la composicion y la temperatura del cau-
dal que se alimenta, se calcula la velocidad de reac-
cion (ro) al comienzo del reactor.

b) Se escoge un tramo de longitud z y se estima la con-
version X a la salida del tramo utilizando la rata de
velocidad (ro).

Una buena precision exigiria un Z muy pequefio lo
que implica un célculo repetitivo largo.

c) La variacion de la temperatura puede ser calculada
utilizando la ecuacion (4). En este caleulo un valor de
(Text - T) medio interviene. Sera necesario operar por
aproximaciones sucesivas.

d) Seglin la conversion hallada en (b) y la temperatura
final encontrada en (c) se hace un nuevo calculo para
(rf), la rata de velocidad al fin del primer tramo, Un
valor promedio entre (ro) y (rf), (rm), permite calcu-
lar una nueva conversion X. Las operaciones (c) y
(d) son repetidas hasta que haya acuerdo entre la
temperatura y la tasa de conversion al fin del primer
tramo,

e) El cilculo anterior es recomenzado para el tramo si-
guiente, etc,, etc.
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INSTALACION
3. APLICACION AL CASO DE UNA
PILOTO PARA LA OBTENCION DE CLORURO

DE ALILO

Se desea proyectar una instalacion piloto para la ob-
tencion del etoruro de alilo (CH; = CH— CH, Cl).

La alimentacion estd constituida por dos caudales:
uno de 400 moles/hora de propileno el otro de 100

moles/hora de cloro.

Los dos caudales son calentados separadamente a
2000C y mezclados a la entrada del reactor, el cual estd
constituido por un tubo de diametro de 50 mm. La pa-
red es mantenida a 2000C por ebullicion de etilen-glicol
que circula en una doble camisa.

La presion de funcionamiento es constante e igual a
1 atm relativa (2 atmosferas absolutas). El coeficiente de
transferencia de calor entre el tubo y el medio reaccio-
nal, U es de 25 kcal/h.m?oC.

En un estudio preliminar de laboratorio se determino
que la reaccion principal:
Cl, +C; H, >CH, =CH—CH, C1+ HCl Reac. (1)

Se presenta simultaneamente con la fijacion del cloro
por adicion sobre el propileno, para formar el 1, 2 di-clo-
ro propano.

Cl + C;Hg - CH, C1 — CH Cl — CH;, Reac. (2)

Los calores de reaccion, determinados a 273%K y

| 3550K son los siguientes, expresados en cal/mole:

Reac, : AHg730g =— 26800 AHggs50K =— 26700
Reac, 2 AH9730K =— 44100 AHgssog =— 44000

Los calores especificos de los reactivos y productos
son los siguientes, y pueden suponerse constantes:

Propileno Cpp = 25,3 cal/mole®C
Cloro Cpc1 = 8,6 cal/mole0C
HA CpH = 7,2 cal/mole®C
Cloruro de alilo CpA = 28,0 cal/mole°C
1,2 dicloro propano CpD = 35,1 cal/mole°C

Las velocidades de reaccion estan representadas asi:
Reac, 1: (—1;)=3,3x10° e~ 15100/RT p, p
Reac, 2: (—r,) =187 ¢ 3810/RT Pp. Pcl

I, yr, 3son expresadas en moles de cloro transformadas
por dm” y por hora.
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Pp y Pel: son las presiones parciales del propileno y del
cloro en atmosferas absolutas.

Se pide el avance de la reaccidn en un tubo cuya lon-
gitud puede alcanzar 10 m al maximo.

3. SOLUCION

Como hay transferencia de calor del medio de la reac-
cion hacia la doble chaqueta, la temperatura al interier
del tubo depende de ia longitud del tubo y del avance de
la reaccion.

Procediendo por tramos, de un metro de longitud, se
hacen aproximaciones sucesivas sobre AX y AT.

Escogiendo un elemento del tubo de longitud Z y
considerando la conversion del cloro segin las reaccio-
nes (1) y (2), podemos escribir:

(—r;). AV=FoClL A X,
(—r;).AV=Fo Cl. A X,

La ecuacion de balance térmico se presenta como:

[—r)) (A H) +(~1)) (—AH,)] av |
(5)

+ UA (Text—T) = SFi Cpi AT
[(—r1) — AH;) +(—r;) (—AH,)] Ag.AZ
+U.Lg. AZ (Text— T),, = £ Fi. Cpi, AT 6)

3.1 Calculos preliminares

Para simplificar los calculos es conveniente determi-
nar de una manera general, los valores de ciertos parame-
tros que seran utilizedos repetitivamente en diversas

ecuaciones.

Los valores de los flujos molares y de las presiones
parciales de cada constituyente para conversiones de
X, v X, se reinen en la Tabla 1, sobre la base de 100
moles/hora de Cl,.

Para un tramo de un metro se tiene:
V = As. AZ=1,96 dm®

Ls.AZ = 15,7 dm?
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TABLA 1. Flujos molares y presiones parciales de los
constituyentes.

F F P
entrada en un punto z entrada Presidn en un punto
moles/hora (moles/hora) ~ e z (atm, absolutas)
Cloro (&} 100 100 (1 — X, —X,) 25

2(1—X) —X;)/(6 —X;)

Propileno P 400 100 (4 =X, —X,) 8/5 2(4 =X, =X3)/(6—X,)
Cloruro

dealilo A 0 100 X, 2X,/(5—X,)

Di cloro

propano D 0 100 X, 2X,/(6—X,)
HO H 0 100 X, 2X,/(6—X,)
Total 500 100 (5 — X,) 2 2

La ecuacion (5) se presenta en sus términos asi:
Primer término:

1,96x 10 [(—r,) (—AH;) + (—xr;) (—AH,)] [E{C_al]
hora

Segundo término:

K cal
392 (Text—T) m [——]
hora

Tercer término:
AT ZFi Cpj =AT [100 (Cp Cl + 4 Cpp) + 100 X, (Cpa)
+Cpit — Cp' G —Cypp) +100 X, (CpD —CpC1 = Gop)]

AT (1098 +0,13X, +0,12X [Kcall ]
=adiel, e i / 2) oC hora

Expresion global de balance térmico:

= Kcal
[(—r;) (—AH,) + (—13) (—AH;)] 1,96 x 107 |
hora

K cal

]

+ 3,92 (Text — T)m [——] = AT (10,98 + 0,13 X, +

ora

02 Xa) {hOIROC] (6)

Expresiones de las velocidades de reaccion:

(—1;)=3,3x 10° ¢ 15100/1.98T 4y
(—1,)=3,3x 106 ¢ 7626/T y 4y
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=13,2x 10° x ¢ 1626/T

(—ry) =187 e 1924/T & 41 =148 o—1924/T
Q=X =X;) - X; —Xo)
(5 _X'z)2

con M=

3.2 Cilculo para el primer tramo:

Z=1m X, =X, =0,0

1. (—11)o=13,2x 105 ¢~ 1626/473 4 ¢ 16

moles Cl
=021 |l
hora dm

moles Cl
(—12)0=2,05 [———

]

hora dm®

2. Tasa de conversion al término del primer tramo:

Ecuacion basica de un reactor tubular:
(—1).AV

Fo

(—-r)AV=Fo.AX ' AX=

= (—1'1 ) 0- AV
Fo Cl

—r LAV
ppemlio eV o i
Fo Cl

3. Variacion de la temperatura al fin del primer tramo:

AX, =041x102 = 0,410

Ecuacion 6:

[0,21 (—AH,) + 2,05 (—AH,)]x 1,96 x 10> +3,92

(Text—T);m = 10,98 AT

Primera suposicion: A T'=200C

200 — 220
(Text =M= === 51006

cal
(AH,;) 2000C =— 26556 ——
mole

cal
(AH,) 200°C =— 43856

mole

Por la ecuacion 6

(0,21 x 26556 + 2,05 x 43856) 1,96 x 102 — 3,92(10)

=10,98 AT

187,1—39.22 2196

1479+ 2196

El primer AT de 200C supuesto aparece elevado,
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Nuevo AT supuesto: 100C.
Ecuacion 6: 5 \
187,1— 19,6 = 109,8 1
167,5 + 109,8 !
El AT de 100C aparece bajo.

El célculo se continfia y se acepta un AT de 14,5°C:

Ecuacion 6: 5
187,1 — 28,42= 159,21

158,68 ~ 159,21

. Con el AT de 14,509C, parauna T al final del primer tra- |

mo de 214,59C, se recalcula:  :
|

(—r)f=132x 10° e—7626,’487.5 <M

- M corregido a la nueva temperatura = 0,155

(—r;)f=0,33
(—rQ)f = 2a24

Por lo tanto,
((STr)iok (—ry)f

b (—r)m = =027

2

= (—r)o '25' (—rz)f= 2,14

. Con los nuevos r;m y r,m se recalculan las tasas de

conversion X; y X, al fin del primer elemento Z de
longitud 1 m:

AX, =0,53%0

A XZ = 4,190/0

. Variacion de la T en el elemento de volumen:

Se aplica la ecuacion 6, ahora con A T: 14 ,50C,

(0,27 x 26556 + 2.14 x 43856) 1,96 x 10> — 392 %
7,25=10,98x 14,5

198— 28,42 2 159,21
169,58 159 21

La aproximacion lograda hace pensar en la conve-

niencia de repetir el procedimiento, a partir de la
etapa 3.
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4. CONCLUSION

La programacion del ejercicio anterior por computa-
dor permitird un calculo ripido y preciso para el reactor
en su longitud total de 10 m.

La precision dependera del valor pequeiio escogido
para Z que permitira una mejor aproximacion entre las
velocidades iniciales y finales de cada tramo.

Para estas diferencias se fijard una tolerancia escogi-
da en cada iteracion.

El “disefio” del primer tramo de un reactor tubular
pseudo-isotermo para la produccion del cloruro de alilo
presentado en este articulo, muestra los procedimientos
a4 seguir para dicha programacion.

NOMENCLATURA:

T = tiempo de residencia.

A = volumen del reactor.

vo = caudal volumétrico en la unidad de tiempo.

Cp® = concentracion molar,

rp = velocidad de reaccion.

Xaj = conversion a la entrada de un diferencial de
volumen,

XAf = conversion a la salida de un diferencial de

volumen,

Fo = flujo molar en la unidad de tiempo.

Z = elemento de longjtud.

Ag = seccion recta del diferencial de volumen.

AH = entalpia del medio reaccional.

U = coeficiente de transferencia de calor.

Text = temperatura externa.

T = temperatura del medio reaccional.

Cpi = calor especifico molar del compuesto i.

L = longitud del perimetro de transferencia de
calor.

AT = gradiente de temperatura en un tramo de lon-
gitud Z.
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