Reacciones químicas, operaciones unitarias y diagramas de flujo

1. Estudiar las rutas alternativas para la obtención del acrilonitrilo, realizar una evaluación preliminar del riesgo de las mismas, investigar el mecanismo cinético para deducir el tipo de reactor y la influencia de la temperatura y tiempo de operación sobre la conversión y selectividad de la reacción, desarrollar el diagrama de flujo para calcular los balances de materia del proceso completo y aplicar técnicas de integración másica para el ahorro de agua.

Ej.- Diseño y análisis de riesgos integrado basado en entradas-salidas para la amonoxidación de propeno a acrilonitrilo, con reacciones secundarias a acetonitrilo y cianhídrico: se desarrolla un modelo de cinéticas de primer orden y ecuaciones de balances para predecir el efecto del tiempo de residencia, temperaturas y tipo de reactor; la evaluación se basa en aproximaciones económicas, másicas y riesgos específicos de los componentes, dando como resultado una operación óptima con un tiempo de 2-10 s, a 400-480ºC en reactor de lecho fluidizado (Green Engineering, 9.8).

2.
Reactor de síntesis del estireno:

Wenner y Dybdal investigaron la cinética de la deshidrogenación haciendo pasar una mezcla gaseosa de etilbenceno y vapor de agua a través de un reactor tubular catalítico:











     Eb = S + H


v(kmol/kgcath)= k·(pE-pSpH/K)
k= 12600·e-11000/T(K)





K= (pS·pH)/pE = 0,027·e0,021[T(K)-773]

Puede deducirse la conversión máxima alcanzable:       xe(600ºC)= 0,82
X0E =1/15
    p= 1atm

El modelo cinético debei ncluir las principales reacciones secundarias, de forma que
 :



 Eb  (  S + H
(1)
vi = k1d PEb - k1i PS PH
K1 = k1d/k1i = ySyHP/yEb

 Eb  (  B + E
(2)
v2 = k2 PEb

Eb + H ( T + M
(3)
v3 = k3 PEb PH

selectividad: s = (v1d -v1i)/(v2 +v3)

· El equilibrio (1) se favorece elevando la temperatura, aunque perjudica la selectividad por la reacción (2) Ea2 (Ea1 , por lo que se busca un compromiso con temperaturas del orden de 600ºC.

· Igual sucede con la reacción (3), que produce además una disminución de la selectividad con la conversión debida a la reacción con hidrógeno (por ello no conviene una alta conversión por paso y se emplea reciclo de etilbenceno). Una modificación del sistema para optimizar el rendimiento es el proceso Styroplus, que consiste en una inyección de aire (oxigeno) en la corriente del reactor para provocar la combustión del hidrógeno y desplazar la reacción hacia los productos (secciones alternadas de catalizador de deshidrogenación y oxidación); así se aumenta la conversión por paso hasta más del 85%, minimizando el reciclo). Los problemas son de seguridad a alta temperatura (por el potencial de ignición de la mezcla O2-H2O-hcs, aunque este es bajo), la mala distribución del oxígeno (que puede desactivar el catalizador de deshidrogenación), y la formación de subproductos oxigenados.

Salvando estos inconvenientes:
s = v1d /v2 = 5,88·10-3 · e 27967/RT ( 7000 (i.e. 99,99% a 1000K)

3.  Efectos de mezcla sobre el rendimiento


N= [0,082·(1,16·10-5·1,5)3/4/(10-5/0,1·35)]4/7/0,45((0,5) = 17,69 rps

u= 0,45(·0,5·(200/60)= 2,36 ft/s
(= 0,082·(1,16·10-5·1,5)3/4/(2,36)7/4 = 5,29·10-5 s






k1(·A0 = 35·5,29·10-5·0,2= 3,7·10-4 
             (fig. Y/Yexp ( 0,92)
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4.
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5.

El método de separación más utilizado es la destilación, que contribuye a los impactos ambientales por: las impurezas que aún permanecen en el producto, la formación de residuos en las propias columnas, la condensación incompleta en cabezas, y el consumo excesivo de energía. La eficiencia de la purificación puede mejorarse aumentando el reflujo, a costa de la caída de presión y mayor carga térmica del calderín (para evitar la inundación puede añadirse sección a la columna); otras opciones son el empleo de rellenos internos de alta eficacia, el precalentamiento y la elección del punto de la alimentación, los aislamientos y la mejora de la distribución de líquidos, y la extracción de corrientes laterales. Para limitar la formación de alquitranes en colas, puede reducirse la presión, a la vez que la temperatura de los fluidos de calefacción. Por su parte, debe dimensionarse el condensador superior de acuerdo con la carga de vapor, y optimizar los controles para reducir las emisiones, residuos y productos fuera de especificación en las columnas.

6.

Reactores y separadores pueden combinarse para aumentar los rendimientos del proceso, ya sea con unidades distintas, como se ha visto en apartados anteriores, o en sistemas híbridos de reacción y separación (integrados). Los fenómenos separativos que han logrado integrarse con las reacciones químicas incluyen la destilación, adsorción y membranas. 

Ejemplos significativos son el acoplamiento del metano a etileno o su oxidación a metanol (que requieren altas relaciones CH4/O2 para limitar las reacciones secundarias a CO2); la disposición de las secciones de reacción/adsorción en modo cromatográfico (con retención de metano y productos) demuestra su eficacia para aumentar el rendimiento de procesos con bajas conversiones por paso. Ambos permiten valorizar el gas natural de difícil transporte, a productos intermedios y combustibles líquidos benignos (con un balance energético favorable de 126 kJ/mol para la oxidación parcial a metanol, frente a -125 kJ/mol del proceso de reformado y gas de síntesis en dos pasos).

Los reactores de membrana pueden utilizarse con fines similares de eliminación de especies in-situ, así como para controlar reacciones secundarias por permeación selectiva de los reactivos (e.g. oxígeno en los procesos anteriores); sus aplicaciones incluyen las reacciones limitadas termodinámicamente (e.g. C6H12 =C6H6+3H2), etapas paralelas donde la del producto es de orden inferior al subproducto, reacciones en serie como las oxidaciones parciales y deshidrogenaciones selectivas (e.g. etano a etileno, etilbenceno a estireno), y sistemas en serie-paralelo. Las membranas pueden ser orgánicas e inorgánicas (porosas o densas), así como inertes o catalíticas en varias configuraciones.

7.

Integración energética  al caso de dos corrientes calientes y dos frías, con los correspondientes servicios y configuración de la red de intercambio de energía resultante.

	 Problema inicial                 .      
	W·Cp (MW/ºC)
	T in
	Tout
	     (h= ( (W·Cp)·(T (kW/103) 

	Corrientes calientes                                                              

	                                      C1
	0,95
	250ºC
	100ºC
	 (0,95+0,84)(180-100) = 143,2

             0,95·(250-180) =  66,5
                                        209,7

	                                      C2
	0,84
	180ºC
	100ºC
	

	                                      Servicio (vapor)
	        280ºC
	

	Corrientes frías                                                                                                              

	                                      F1
	1,00
	110ºC
	200ºC
	   (1,0+0,90)(200-110) = 171,0

              0,90·(230-200) = 27,0
                                        198,0

	                                      F2
	0,90
	110ºC
	230ºC
	

	                                      Servicio (agua)
	60ºC (50-70ºC)
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Configuración de una red de intercambio de calor

	Zona
	Qi (MW)
	Tc (ºC)
	Tf (ºC)
	(TMLi
	Amin= 1/U·(Qi/(TMLi

	1
	53,7
	130-100
	  50- 70
	54,8
	   4,9
	enfriador (R)

	2
	89,4
	180-130
	110-157
	21,5
	 20,8
	corrientes de

proceso (C/F)

	3
	66,5
	250-180
	157-192
	37,8
	   8,8
	

	4
	15,2
	280
	192-200
	83,9
	   0,9
	calentadores (H)

	5
	27,0
	280
	200-230
	63,8
	   2,1
	

	    Ai=1/(TMLi·((Qc/hc+(Qf/hf)   U=1/hc+1/hf =200
	 37,6  (área mínima para una red)




       El área requerida proceso-proceso está ubicado en su totalidad en la sección por encima del punto de pliegue
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Nº mínimo de cambiadores :  Ncorrientes +Nservicios –1
Lado frío :  2 +1 –1= 2

L.caliente:  4 +1 –1= 4
Total :  6

Pre-optimación de (Tmin :

- estimación de la inversión con Ak = Asección/Nmin , y ecuaciones de costes  I= ( c1·Akm

Propuesta de una red de intercambiadores de calor y servicios
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	Qi (MW)
	(TMLi
	  Ai

	
	R1
	28,5
	54,8
	   2,6

	
	R2
	25,2
	54,8
	   2,3

	
	3
	90,2
	22,4
	 20,2

	
	2
	42,0
	21,5
	   9,8

	
	1
	23,7
	67,5
	   1,8

	
	H
	42,0
	70,9
	   3,0

	
	  Q=  251,6
	         A= 39,7


Reglas: No transferir calor a través del “pinch”; no debe usarse calentamiento por debajo, ni enfriamiento arriba del mismo. Si el nº de corrientes calientes supera a las frías por encima, se precisa división de estas últimas (y viceversa).

Se empieza la síntesis de la red desde el punto de pliegue (Tp); por encima del pinch: (W·Cp)f ( (W·Cp)c, lo cual permite combinar C1/F1 y C2/F2 con unas temperaturas intermedias TC1=225ºC y TF2=157ºC; ahora se pueden integrar C1/F2 alcanzándose TF2´=183ºC. El esquema se completa con los servicios adicionales necesarios, con un total de 6 cambiadores (número mínimo previsto, con +6% respecto al área mínima).

El ahorro energético respecto al total necesario del sistema inicial (209,7+198,0= 407,7 MW) es del 76%, por la integración de 2·(90,2+42,0+23,7)= 311,8 MW (con un requerimiento de servicios de 95,7 MW).

8.  Integración másica

Para idear el diagrama, el modo más sencillo es examinar la línea rica compuesta para detectar el posible punto de pliegue (pinch) y calcular el intercambio de masa de la línea pobre hasta dicho punto (los restantes se obtienen sumando el incremento másico correspondiente). En el ejemplo, se observa que la concentración objetivo de la corriente rica es más baja que la alcanzada después del contacto (abajo e izqda), y que aquella también es mayor para la pobre (arriba y dcha); por ello, aunque el flujo L es superior al mínimo calculado por balance global, no es posible realizar el intercambio deseado por contacto solamente de estas corrientes.


Pueden distinguirse tres zonas en el diagrama combinado: en la superior, la corriente pobre tiene capacidad para intercambiar más masa y enriquecerse, pero falta la rica (I); en la intermedia es donde se produce el contacto e intercambio entre ambas (II); y en la última, es posible la transferencia desde la corriente rica, pero en este caso falta la pobre (III). Por tanto, son necesarios agentes externos de intercambio de masa para alcanzar las concentraciones especificadas, e.g. añadiendo soluto a la línea pobre y eliminar el exceso en la rica mediante un equipo de separación (adsorbente, disolvente, etc).


Se concluye que la MEN es una herramienta poderosa para la determinación gráfica de "pinchs" y por su habilidad en mostrar si la integración es termodinámicamente factible. El final de todas las etapas anteriores es la síntesis de una red de intercambio óptima (p.ej. (=0,01); los diagramas indican donde se produce la transferencia entre corrientes: el ejemplo revela que R1 contacta a L cuando abandona la red, después L se parte en dos (½ para R1 y ½ R3), y subsiguientemente se divide en tres (¼ R1, ½ R2 y ¼ R3).

	Red de intercambio de masa con los contactos entre las corrientes

	  yf                                                                  y2                                                                                          y0”      R3

                  ¼ L                                                                                              ½ L

   yf                                                                                                                                                             y0´        R2

     L   xf=0                                    ½ L      x2
                  ¼ L                                                                                  ½ L          x1                                  x0                L

   yf                                                               y2                                                   y1                                  y0            R1




Las concentraciones de soluto en las corrientes pobre y rica para cada punto se obtienen con la ecuación de carga de L y leídos directamente del CID:

    x0= 0,952 kg/s / 8 kg/s = 0,119
y0= 0,149·0,67= 0,10

    x1= 0,852 kg/s / 8 kg/s = 0,107
y1= 0,119·0,67= 0,08
    x2= 0,752 kg/s / 8 kg/s = 0,094
y2= 0,104·0,67= 0,07
Para hallar la concentración a la salida de la corriente rica se utiliza la ecuación de la línea compuesta que corresponde a dicha región, cuya pendiente es: 0,67·(R1+R2+R3)= 13,4 kg/s, y la ordenada en el origen se calcula con alguno de los puntos conocidos: 0,752=13,4·0,104+b (b=-0,648 kg/s); así, la intercepción de la recta con el eje x se obtiene con: 0= 13,4·x -0,648, lo que significa que la corriente deja la red cuando su concentración es: yf= 0,67·0,684/13,4= 0,0324 (la concentración de la corriente pobre en este punto es 0). 

Un caso de estudio interesante, como ejemplo de las técnicas de minimización estudiadas hasta ahora, podría ser la unidad de crudo de una refinería, consistente en un desalador con agua, destilación atmosférica y a vacío, Los equipos incluyen extractores, cambiadores, hornos, rehervidores, columnas, strippers, lavadores y torre de enfriamiento, que produce varias fracciones  y residuos principales para su procesado o purificación posteriores (carburantes, fuel, ceras, asfalto y petroquímica, humos de combustión, emisiones fugaces y pérdidas, purgas de agua, condensados y aguas oleosas, y lodos del tratamiento de aguas de proceso y residuales).

   Pueden identificarse una serie de opciones de prevención de la contaminación de forma cualitativa: aceite caliente en los calderines para evitar el contacto con vapor, bomba de anillo líquido para reducir la presión en la columna de vacío (craqueo y aguas ácidas), quemadores de bajo NOx y FGR, inspección y mantenimiento preventivo para emisiones fugaces y venteos (antorcha), y segregación de aguas residuales para su tratamiento y reutilización; adicionalmente, análisis tipo pinch para optimizar la integración másica de las corrientes y reducir los consumos de energía externa (incrementando el área y número de los economizadores existentes). Estas medidas permiten mejoras sustanciales, tanto de costes como ambientales (gases ácidos, orgánicos volátiles, grasas y sólidos acuosos, y residuos peligrosos).
9.

Las emisiones fugaces pueden ser de dos clases, ya sean de bajo nivel y persistentes durante largos periodos hasta que son detectadas, o fallos episódicos que producen grandes fugas.

En primer lugar, deben identificarse las fuentes de mayor potencial, a continuación los métodos de prevención, y por último las reducciones que pueden alcanzarse en la industria. 

Las emisiones más relevantes se deben a las válvulas, conectores, bombas y compresores. En los conectores suelen deberse a deformaciones, roscados o uniones incorrectas de los tubos y empalmes de los equipos, mientras en válvulas, bombas o compresores, provienen de los sellos alrededor de las partes móviles. Se han desarrollado válvulas con anillos antiextrusión y resortes que controlan el contacto del vástago y relleno, y existen tipos sin derrames como las de fuelle y diafragma. Los cierres en bombas y compresores pueden ser empacados o mecánicos (y sellos de carbón, aceite, etc. para gases), existiendo también diseños sin sellado como los diafragmas, magnéticas y motores embebidos.








































� EMBED Word.Picture.8  ���





� EMBED Word.Picture.8  ���





� EMBED Word.Picture.8  ���





� EMBED Word.Picture.8  ���





� EMBED Word.Picture.8  ���





� EMBED Word.Picture.8  ���





� EMBED Word.Picture.8  ���





� EMBED Word.Picture.8  ���





Modificaciones de un sistema simple reactor-separador, clasificadas de acuerdo con la jerarquía de minimización de residuos
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� � HYPERLINK "http://www.rowan.edu/greenengineering" �www.rowan.edu/greenengineering�:  


Ecuación de Arrhenius: ki = Ai·e-Ea/RT�
Reacción 1d�
Reacción 1i�
Reacción 2�
Reacción 3�
�
Factor de frecuencia, Ai�
4,26·106�
0,755�
7,21·108�
1723�
�
Energía de activación, Eai (cal/mol·K)�
21708�
-7804�
49675�
26857�
�
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