APENDICE DEL CAPITULO VII.

En el presente Apéndice se desarrollard detalladamente el procedimiento empleado para derivar
las expresiones cinéticas correspondientes a las reacciones globales del esquema bajo estudio, Figura

VII.1 que se re-escribe a continuacion como Figura A.1.

le
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Figura A.1. Esquema global de reacciones.

En particular, se tomara como ejemplo el modelo que postula la adsorcion disociativa del H,. La
metodologia para derivar las ecuaciones de velocidad de reaccion correspondientes al mecanismo
basado en la hipétesis de adsorcion asociativa de H, es completamente anéaloga.

Con el objetivo de facilitar el seguimiento del procedimiento empleado para derivar las expresiones
cinéticas, en la Tabla A.1 se re-escriben las etapas elementales del mecanismo propuesto a partir de la
adsorcion disociativa de hidrégeno. En la misma Tabla A.1 se han formulado las expresiones de
velocidad de reaccion de cada etapa elemental no equilibrada siguiendo el tipo de expresiones empleado
por Boudart & Djéga-Mariadassou ( 1984 )

En dichas expresiones [%]7 y [*]r representan la concentracion total de sitios activos disponibles
para la adsorcion del H, y de los hidrocarburos, respectivamente; la concentracion de especies
superficiales o sitios activos libres se expresa entre corchetes, e.g. [LBE*] concentracion de 1-buteno
adsorbido; y keq Y Kei SON los coeficientes cinéticos de las reacciones directa e inversa, respectivamente,
de la e-ésima etapa elemental. Asumiendo que la concentracion de las especies superficiales se
expresan en moles por unidad de masa de capa activa, y considerando que las velocidades de las
etapas elementales, v., se expresaran en moles por unidad de masa de capa activa y tiempo, los

coeficientes cinéticos k poseen unidades de frecuencia.
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Tabla A.1. Mecanismo de reaccién del modelo “ H«* " y expresiones cinéticas de las etapas elementales.

ETAPA ELEMENTAL VELOCIDAD DE REACCION DE LAS ETAPAS
ELEMENTALES NO EQUILIBRADAS

(1) Hy+ 2% 177F 2(He)

(2) BE++ 1> 1BEe
(3)cBE++ 3> cBEe®

(4) tBE++ 1> (BEe

o l *, *,

(5) 1BE® + He £ ClHge +He v = m( K 5 [1BE#] [He] —k 5 [CyHg ] [+] )
o S o — 1 o 1 *,

(6) IBE® + He §>F ClHge + Ve = m( K g [1BE] [He] =k g [C4Hg*] [+] )
A A A — 1 o 1 *,

(7) cBE® + Hee :t ~ ’f CLIHQQ + o VvV, = m( k 7d [CBE’] [Ho.o] -k 7i [C4H90] [0.0] )
Ay N _ 1 . I N

(8) tBE® + He» i ~ ’* CLIHQQ + o V8 = m( k 8d ['[BE’] [H’.o] -k 8i [C4H90] [0.0] )

1
(9) CiHg® +H M — nBA+ ¢ +4% Vg =—
o [*]r +[*}

(Ko [CiH 1 H2] )

1
(10) CiHy® +He M — nBA + &+ Vg =

=—— [ k,, [CIHy*] [H%
[m+Wh(m[49” 1)

De acuerdo a la hip6tesis de estado cuasi-estacionario ( Boudart & Djéga-Mariadassou, 1984 ) la

velocidad de reaccion neta de los radicales C4H, y C/H, debe ser nula. En consecuencia,

Vs = Vg (Al)

V10 = Vg + V7 + V3. (AZ)

Haciendo uso de las expresiones de velocidad de reaccion de las etapas elementales formuladas
en la Tabla Al, las Ecs. ( A1 ) y ( A2 ) pueden resolverse para los radicales C,H, y CiH,

respectivamente resultando:

1 o Keg [IBES][H
B:AHQH_kSi [.:’] +k9[H’:’] (A.3)
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y
B3QH98=k6d [1BE0][H:2~] +k7d[’cBEi[ I-l‘:} +k o tBE}[ H$: _ (A4)
Ko [=] +k o[ +k g 4 +k o] HY
Considerando que la adsorcion de los n-butenos y del H, son etapas elementales equilibradas
surge que
[H’:’] :[’:i V KiS Ve (A5)
y

[nBE’] :[’] Khge Yoe » (A.6)

siendo la Ec. ( A.6) aplicable a cada uno de los n-butenos en particular.

Los balances de sitios activos del tipo “ < ", disponibles para la adsorcion de Hy, y sitios tipo “ « ”,

sobre los cuales se adsorben los n-butenos, puede escribirse como:

[#], <[4 {4 (A7)

[, <[4 {18€q { cee} f o} (A8)

En el balance ( A.8 ) se supuso que la concentracidon adsorbida de n-butano y de los radicales

C.H, y CiH, resulta despreciable frente a los términos de adsorcién correspondientes a los n-butenos.

Reemplazando las identidades ( A.5)y ( A.6 ) en los balances ( A.7 ) y ( A.8 ) respectivamente, la

concentracion de sitios vacantes de cada tipo resulta:

R - (A9)
1+ Kz Yho
y
[.] = ad [a;]T ad ) (Alo )
1+KlBE leE +KCBE ycBE +KIBE thE
Mediante las Ecs. (A.9)y (A.10) las Ecs. (A.5) y ( A.6) pueden ser escritas en los siguientes
términos:
[0:0] [ Kad y
[He] = T X202 Ho TH2 (A.11)
1+ K% Yo
y
° Kad
[nBE*] _ [ ]T nBE YnBE . (A12)

ad ad ad
1+Kige Vise tKege Yese TKige Yise

Reemplazando las Ecs. ( A.9) — (A.12) en las identidades obtenidas para los radicales butilicos,
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Ecs. ( A3 )y ( A4), las concentraciones B:LHQH y E:L'HQE pueden expresarse en funcién de las

fracciones molares en la fase gaseosa segun:

Ok
[ [Irsr‘ Kise yiBED\/ K2 Yio
i H,H= U D - (A.13)
( 1+KigE Yise +K§gE Yese +KtaBdE Yise ) EL"'k*g\] Kaz Yz E
5i

y
(k 6d KigE leE +k KaBE ycBE k 8d KtaBdE thE ) [ d
[‘]T K. +k. +Kk .. Kz Yio
E:LIHQH: 6i 7i 8i " 5 . ( A.14 )
( 1+KigE Yise +K§gE Yeee +KtaBdE Yige ) EL m\] Kaz Yh2 B

La velocidad de produccion neta de 1-buteno por unidad de masa de capa activa puede escribirse
como
fge = —V, = Vg —Vg,. (A.15)

en la cual se aplicé la hipétesis de estado cuasi-estacionario a la produccién del 1-buteno adsorbido para

obtener la segunda igualdad.

Dado que la etapa elemental ( 2 ) es una etapa equilibrada, la velocidad de produccion neta de 1-
buteno se expresara mediante la velocidad de reaccion de las etapas elementales no equilibradas de la

siguiente forma:
lge = Vs Vs

_ﬁ{ (ksd [1BE*] [H#] —k 5 FEiH,*H 4 ) + (kﬁd [1BE#][H] & o ECIH, 5[ )}

(A.16)
Reemplazando en la Ec. ( A.16 ), las expresiones obtenidas para [+, [H%], [IBE¢], FC,H,*Hy

B:L'HQOE, Ecs. (A9)y (A1l)-(A14), la rg resulta formulada en funcién de la composicién en la

fase gaseosa,

_rlBE:Eeksdkg KigEKadB Yise Yh2 4
K [JDEN,. DEN,, DENZ,
a k., Kk 0 Ve Y
© 04— K:?SE Kﬁiz 0 [BE JH2 +
0 Ke+kq+kyg [JDEN, ¢ DENH2 DENE,
Vi DymE -yqu 0 (A.17)
O K 6d k 7i Kad Kad O K4 O +
0O —— K H2 [ 0
0O ke tkotky 0 DENHC DEN,, DENE,

\/ Yh2 DleE yf{f
KE‘E Kad D

0 ke +ky kg " EDENHC DEN,, DENf,’
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en la cual:
(O] :M (A.18)
[*]; [,
Koo Ky K3
Ke = edk 7 K;‘;E ’ (A.19)
6i K70 Kepe
KogKg K
Ke = edk 8i KﬁlE ’ (A.20)
6i Kgd Kie
DENyc = 1+KT§E Yise +K§SE YeBe +KtaE?E Yise » (A.21)
DEN,, =1+y Ki Yez » (A.22)
o= Ksa (A.23)
ks
DENf, =1+ a K& Vi (A24)
B - k 10 Ka‘; (A 25 )
kg +ko tkg '
y
DEN{, =1+ By Yz - (A.26)

Siguiendo un procedimiento formalmente idéntico para la velocidad de produccion de cis 2-buteno,
fege = V7, (A27)

y para la velocidad de formacion de trans 2-buteno,

e = Vs (A.28)
se obtiene:
O k 7d K 10 ad ad U Yy Y
[ne = — __“trd™i0 g cBE YH2 +
e =T BPi k4 = 4 DDEN, DEN,, DENE,
0 O
0 KK D\/ Yo EVBE_T(CquE B
6d ™ 7i Kad / Kad 4 _ A.29
BQ Kotk +ky ®5 V" UDEN. DEN,, DENS, ( )
0 O
Yuz OYese ~ ytzs O
E@ KrgKg  a \/WE 0 Ks O
0 kg +ko,+kg 5V " FDEN,. DEN,, DENf,



154 Parte 1. Estudio Cinético de la Hidrogenacion e Hidro-isomerizacion de 1-Buteno

— Eb KgaKio K Kad E Yeee Yho "
O Ketks tky ODEN,¢ DENHZ DENZ,
0 KK \/ Yhe DleE )}225
o ke i [ O ., (A30)
0 ketkstkyg ODENyc DENHZ DEN,

K. K \/ Y2 DycBE ny |:|
7d ™ si Kad Kad .
PRSI BDENHC DEN,, DEN, "

| %I:I

en las cuales:

ad
7d k 8i K(:BE

k
K = —CBE (A.31)
© Kpkge Kok

Comparando las ecuaciones de formacion neta de los n-butenos, Ecs. (A.17 ), (A.29)y (A.30),

se observa que las mismas presentan un conjunto de términos comunes.

Por ejemplo, el tercer término de las Ecs. ( A.29 ) y ( A.30) resulta idénticos y de signo opuesto,
siendo la fuerza impulsora la correspondiente a la isomerizacion cis-trans. Por tal motivo, el término en
cuestién fue asignado a la reaccién global de isomerizacion cis-trans de la Figura Al, rs. De manera
anéloga, el segundo y tercer término de la Ec. ( A.17 ) fueron asignados a las reacciones globales de
hidro-isomerizacion de 1-buteno a cis y trans 2-buteno, r, y rs respectivamente.

Una vez asignados los términos de las reacciones de isomerizacion entre los n-butenos,
inmediatamente quedan identificados los términos correspondientes a las reacciones de hidrogenacion
de los n-butenos. Asi, el primer y segundo término de la Ec. ( A.17 ) corresponden a la hidrogenacion de
1-buteno a través de los radicales 1-butilico y 2-butilico respectivamente. Finalmente, los primeros
términos de las Ecs. (A.29) y ( A.30 ) corresponden a la hidrogenacion del cis 2-buteno, r», y del trans 2-

buteno, r3, respectivamente.

En la Tabla A2 se han expresado los parametros cinéticos globales de las reacciones de la Figura
Al en funcién de los coeficientes cinéticos de las etapas elementales. A través de estas funcionalidades
se concluye que entre los parametros cinéticos de las reacciones globales existen relaciones que

permiten expresar algunos de ellos en funcion de otros parametros globales.

El coeficiente cinético de la reaccién de hidrogenacion de trans 2-buteno puede escribirse como:

k k KigE /KIBE

ks = k, K K

, (A.32)
el coeficiente cinético correspondiente a la hidrogenacién de 1-buteno via el radical 2-butilico puede

expresarse segun

_ka ks

k”
1 k6

(A.33)

y para el parametro (3 se obtiene:



ad
I(2 KCBE

k,O k, K¥
k. K + 44 e MBe
K e

B:
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(A.34)

Tabla A2. Relacién entre los parametros cinéticos de las reacciones globales y los de las etapas elementales.

Hidrogenacion de 1-buteno via el radical 1-butilico

Hidrogenacién de 1-buteno via el radical 2-butilico

Hidrogenacion de cis 2-buteno

Hidrogenacion de trans 2-buteno

Hidro-isomerizacién de 1-buteno a cis 2-buteno

Hidro-isomerizacién de 1-buteno a trans 2-buteno

Hidro-isomerizacién de cis 2-buteno a trans 2-buteno

Parametro a

Parametro 3

kgq Kk
=0 ke s
5i

K'=o Ked Kio K
kg ko tkg

k7d klO Kad
H2
kGi +k7i +k8i

k3 = k8d klO Kat;
I(6i +k7i +k8i

Keg Ko f
k4 -0 6d 7i Kadz

I(6i +k7i +k8i

k5 -0 k6d k8i Kig
kg ko tkg

B klO \ Ka%

kg Tk tkg




