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PRACTICA 3. MODELO DE FLUJO EN UN REACTOR PILOTO TIPO TANQUE
AGITADO

1. OBJETIVO

Comparar el comportamiento de flujo en un reactor real tipo tanque agitado con un reactor
ideal de mezcla completa y determinar las posibles causas de no idealidad. Para ello se realiza
un experimento en escalén con un trazador.

2. FUNDAMENTO TEORICO

Los modelos de flujo de los reactores ideales representan los dos casos extremos de
mezcla: total e instantédnea en un reactor mezcla perfecta (recipiente uniforme), y ausencia total
de mezcla en un reactor de flujo pistéon (gradiente a lo largo del tubo producido solo por la
reaccion quimica).

Los reactores ideales son sencillos de resolver, y suelen mostrar un contacto entre los
reactivos y un comportamiento éptimos. Por ejemplo, el tanque continuo ideal es un sistema
perfectamente agitado con composiciéon uniforme en el reactor y en el efluente [mezcla
completa], cuyo balance de materia en estado estacionario es:

C, x
= 1
=

1= tiempo de residencia medio de los elementos del fluido en el reactor

Co= concentracion inicial de reactivo
X: conversion
v: velocidad de reaccion

En muchos casos, una agitacion efectiva aproxima suficientemente estos reactores a su
modelo ideal. Pero hay otros donde, por distintos motivos, la desviacién de la idealidad puede
ser significativa: tanques grandes con insuficiente agitacion, reacciones rapidas frente al tiempo
de mezcla, canalizaciones, recirculacion o estancamiento del fluido. Los problemas del flujo no
ideal estan intimamente ligados a los cambios de escala; a menudo, el factor no controlado al
pasar de un reactor de laboratorio a otro piloto o industrial es la magnitud de no idealidad del
flujo.

El tiempo de residencia es el tiempo que permanece un elemento de fluido en un reactor
continuo; la distribucion de tiempos de residencia (RTD) debe conocerse para el correcto
disefo del reactor. La RTD viene dada por la funcién E(t) normalizada, que puede obtenerse
con experimentos estimulo-respuesta de trazadores, ya sea mediante sefiales tipo pulso (curva
E, también denominada curva C) o en escalén (curva F).

Los experimentos estimulo-respuesta consisten en estudiar la respuesta transitoria a un
cambio brusco de la concentracién a la entrada del reactor, en ausencia de reaccién quimica,
con el fin de caracterizar el tipo de flujo en un reactor real. Para realizar el estimulo se emplean
sustancias compatibles con el fluido y facilmente analizables. Segun el tipo de perturbacion hay
dos curvas tipicas de respuesta, como se observa en la Figura 1.

e Curva F: respuesta a un escaldén (cambio brusco y sostenido de la concentracion), que
suele generalizarse con

F(t):cco 2)

Co= concentracion inicial del trazador



C= concentracion a la salida del reactor
Para un reactor perfectamente agitado el balance al trazador es:

V,(C, —C)= v,(dcj )

dt
V.. volumen del reactor
Vo: flujo volumétrico alimentado al reactor

Puede definirse un tiempo normalizado, adimensional, 6 de la siguiente forma:

Integrando la ecuacion (3) resulta la exponencial asintética que define la curva F:
-t
Ft)=1-¢
que puede expresarse como
FO)=1-e*° (5)

e Curva E: respuesta a un impulso (cambio brusco e instantaneo a la entrada), que se
generaliza en este caso con

siendo m la cantidad de trazador inyectado.
Matematicamente la funcién impulso instantaneo es la derivada de la funcion escalén
anterior, por lo que si la mezcla es lineal las funciones de respuesta seran igualmente:

dF
E(t)="_=e %
dt
o bien
dF
E@)= =" (7)
de
ecuacion que define la curva E, y que corresponde a una exponencial decreciente hacia el

eje de abscisas. La curva E proporciona resultados mas realistas, ya que la F, al integrar los
efectos, puede ocultar el comportamiento real.

F =1
perturbacion

respuesta

0 0

A -
()| perturbacion
respuesta

Figura 1

En esta practica se obtienen experimentalmente las curvas F y E para el reactor bajo



estudio, comparandolas con las curvas correspondientes a sistemas ideales. Ademas, se
proponen una serie de calculos cuyo objetivo es determinar las posibles causas de no idealidad
de un reactor, como el calculo del tiempo medio de residencia de los elementos del fluido en el
reactor (apartado 5.3.b) o la deteccién de efectos de mezcla en el reactor (apartado 5.3.c).

Finalmente, en el apartado 5.3.d, se aplica un método para modelizar el comportamiento
del reactor mediante los modelos empiricos de flujo. Los modelos empiricos de flujo se basan
en suponer un mecanismo para el proceso de mezcla que conduzca a unas distribuciones de
tiempos de residencia suficientemente coincidentes con las curvas experimentales; entonces
se puede simular el comportamiento del reactor para una reaccion determinada, introduciendo
el efecto de la reaccion (cinética quimica) en las ecuaciones del modelo de flujo; de esta forma
puede modelizarse un sistema real, y predecir por tanto la conversion real del reactor en
cualquier condicion de operacion del mismo.

3. MATERIALES
3.1. Material

- Bomba peristaltica de velocidad variable
- 2 bidones de plastico graduados hasta 20 litros

- Matraz redondo de vidrio con descarga inferior y con tres bocas, una superior en la que
se dispone el agitador, y dos laterales. Dispone de un tubo lateral de altura regulable que
actua como rebosadero

- Agitador de vidrio de hélice equipado con motor y regulador de velocidad
- Termémetro enfundado

- Tuberias de silicona

- Valvula de tres vias

- Cubo de plastico

- Cronémetro

Para la preparacion de las disoluciones, toma de muestras y el analisis de las mismas se
requiere el siguiente material:

- Vasos de precipitados
- Probetas

- Pipetas Pasteur

- Tubos de ensayo

- Gradilla

- Espectrofotémetro Ultravioleta-Visible

3.2. Reactivos

- Ferricianuro potasico (trazador)

-Agua (disolvente)

4. METODOLOGIA

La experimentacion se lleva a cabo en un reactor continuo tanque agitado (RCTA); el
volumen de reacciéon puede variarse regulando la altura de la salida del rebosadero; si se



dispone la salida del rebosadero a un nivel por encima del minimo posible el volumen de
reaccion aumenta, por el principio de los vasos comunicantes.

El reactor se alimenta mediante una bomba peristaltica, introduciendo la tuberia de
descarga (tubo de silicona) por una de las bocas laterales del reactor. A través de dicha tuberia
puede alimentarse alternativamente liquido procedente de cada uno de los depésitos de
reactivos disponibles (disolvente o disolucién de trazador), mediante una valvula de tres vias.

disolvente trazador
Vo > < Vos Co
REACTOR
Vr
VO

Respuesta C(t)

Figura 2

4.1. Experimento en escalon.-

Se fija un volumen de reactor (altura minima del rebosadero) y se preparan 20 | de una
disolucion de ferricianuro potasico (trazador) de concentracion Co = 5-10™M (M,=329,25 g/mol).

Tras comprobar que la valvula de descarga del reactor, situada en la parte inferior del
mismo, esta cerrada, se bombea dicha disoluciéon (velocidad de giro de la bomba
aproximadamente a 200 rpm) hasta que el reactor empiece a rebosar, o que se consigue en
aproximadamente 30 minutos.

Durante el llenado del tanque, y cuando el nivel del liquido sea el adecuado se fija una
agitacion suficiente (posicion indicador: 40), y no se desconecta la agitacion hasta vaciar el
reactor una vez acabada la experimentacion.

En la grafica de calibracion de la bomba se lee el flujo volumétrico proporcionado por la
bomba en esas condiciones (V). De forma paralela, puede comprobarse este valor del flujo
midiendo el descenso del nivel del tanque de alimentacién con el tiempo.

Una vez alcanzado el régimen continuo (esperar cinco minutos tras el rebose del reactor)
se toman muestras en el rebosadero (tomar tres muestras) para obtener la absorbancia de la
disolucion inicial del trazador (Ay).

A continuacion se procede a realizar el escalén, sustituyendo bruscamente y de forma
sostenida la corriente de ferricianuro potasico por agua; para ello se cambia la posiciéq de la
véalvula de 3 vias y se activa el crondmetro cuando empieza a entrar el agua en el reactor .

Una vez iniciado el escalén, se toman muestras periddicas del efluente del reactor a

" NOTA: forma de realizar el escalén: se saca la tuberia de alimentacién del reactor; se para la bomba; se
purga la tuberia y se alimenta agua al reactor: tiempo cero.



intervalos de tiempo definidos durante aproximadamente unas 2h (ver tabla siguiente),
numerando los tubos de ensayo en orden para analizarlos y determinar la concentracion
saliente.

Las muestras se analizan por fotocolorimetria a 420 nm, previo calibrado del
espectrofotometro con agua destilada a A = 420 nm. Se tienen por tanto parejas de valores
experimentales tiempo-absorbancia.

Durante la realizacion del experimento, medir la temperatura de reaccion con el
termémetro de la instalacion.

Tras tomar la dltima muestra, se apaga la bomba, y sin apagar la agitacion, se vacia el
reactor por la boca de descarga situado en el fondo del miso, recogiendo el liquido en uno de
los depdsitos graduados para conocer el volumen del reactor (V).

Una vez finalizado el experimento, medir de forma aproximada las dimensiones del tubo
lateral que actua como rebosadero (longitud y diametro interno), con el fin de calcular el volumen
aproximado de liquido que contiene.

Tabla 1
Absorbancia disolucion inicial del trazador:
Ao = Amaxima =
Temperatura T (°C):
EXPERIMENTO EN ESCALON
Muestra Tz:anr?np)o Abso;l()ta;ncia,
1 t1=0.5 A
2 to=1 Az
3 t3=1.5 As
4 ty=2 Ay
5 ts=25
6 te=3
7 t7=3.5
8 ts=4
9 tg=4.5
10 tio=5
11 t11=7.5
12 t12=10
13 ti3=15
14 t14=20
15 t15 =30
16 tie = 45
17 t17 =60
18 t1g8 =90
n t, = A.=0

5. RESULTADOS Y DISCUSION
5.1. Calculo de la conversion teérica de mezcla completa

Considerando comportamiento ideal RCTA para el reactor experimental bajo estudio,



determinar la conversion tedrica de mezcla completa (xgea)) que se alcanzaria en el mismo para
la reaccion de saponificacion del acetato de etilo con NaOH en fase acuosa.

En la practica 3 no se ha realizado ninguna reaccién quimica; sin embargo, en un caso real
podriamos saber si el reactor bajo estudio se comporta como ideal o no, comparando la
conversion calculada considerando comportamiento ideal RCTA (Xjgea) CON la conversion
experimental medida.

Podriamos por tanto predecir dicha conversién ideal para la reaccion de saponificacion de
acetato de etilo con NaOH en fase acuosa, cuya cinética se ha estudiado en las practicas 1y 2.

AcEt + NaOH — AcNa + EtOH
simplificando
A+B — Productos

La ecuacion cinética de dicha reacciéon en funcién de la temperatura se obtuvo en la
practica 1 (concentraciones equimoleculares de los reactivos Cp=Cgo= 0,01 M). Considerar las
condiciones de trabajo utilizadas en la practica 3 (flujo volumétrico de alimentacion de reactivos
Vo, temperatura del medio de reaccion medida experimentalmente T, volumen del reactor
medido experimentalmente V,). Los pasos a realizar serian los siguientes:

Paso Objetivo de cada paso

Determinacioén de la constante cinética k para la temperatura T

o | k=K, exp(_ EAJ (8)

RT

Datos: Parametros cinéticos Ko y Ea determinados experimentalmente en la Practica 1.
Temperatura T medida en la practica 3

Célculo de la velocidad de reaccidon a partir de la ecuaciéon cinética para el método
concentraciones estequiométricas de los reactivos Ca, = Cgo= Co= 0,01 M (cinética de 2°
orden, como se determiné en la practica 1). Como en todo momento Ca=Cg=C

v=kC,C, =kC? =K[C,(1-x)]* (9)
_ molesreaccionados  C, -C _1_3
molesa lim entados C, C,

C=C,(1-x)

2a

Calculo del tiempo de residencia © (h'1)
V
_ r
¥ | "7y (L0)
0
V:: volumen reactor medido en la practica 3
Vo: caudal volumétrico medido en la practica 3

Célculo de la conversion ideal que se obtendria en el reactor experimental bajo estudio
mediante la ecuacion de disefio de un CSTR ideal

C, x
= 11
=X )

40

Calculo de la conversion ideal sustituyendo la velocidad de reaccién para una cinética de 2°
orden (ecuacién 9) en la ecuacion de disefio del reactor ideal mezcla perfecta (ecuacion 11)

TS e axr 62




5.2. Caracterizar el flujo real del reactor: cuantificar la desviacién de la idealidad:
obtencion curva F y curva E

Obtencién curva F real

Sea un experimento en escalon realizado de la siguiente forma: se alimenta agua al
sistema (concentracién cero) y para tiempo cero el agua se sustituye brusca y sostenidamente
por una disolucion de ferricianuro (trazador) de concentracion C,. Determinando la evolucion de
la concentracién del efluente del sistema C con el tiempo, se obtiene la curva F segun la
ecuacion 2 como:

F(t)=
Co
Por tanto
t=0 C=0 F(t)=0
t=t Cit)=C F(t)=F
t=o0 C(t=0) = Cy F(t=00) = 1

En la presente practica se ha utilizado la técnica de espectrofotometria visible para la
determinacion de la concentracion del efluente del reactor, mediante la medida de la
absorbancia de las muestras. La relacion concentracidon-absorbancia es una relacion lineal, que
se obtiene calibrando el aparato con disoluciones de concentraciones conocidas:

Absorbancia=a-C (a = constante)

Dado que la curva F representa relaciones de concentracién, y dada la proporcionalidad
absorbancia-concentracion, la construccion de la curva F del experimento realizado en esta
practica no requiere calibrar el espectrofotometro; la curva F se construye directamente a partir
de las relaciones de absorbancia de las muestras tomadas a los distintos tiempos A(t) (ver
Tabla 1) con la absorbancia de la muestra inicial Ay.

Fo)= C - ’Z(t) 13)

Ahora bien, en la presente practica se ha realizado el escalén de forma inversa
(alimentando disolucion de ferricianuro y después agua), con lo cual se lleva a cabo la siguiente
transformacion de los datos, a partir de los cuales se obtiene la curva curva F(t) ascendente de
0Oa1

A —A, (Ao_At)
F(t)=1- “a A (14)

Aoo :AHZO :0

La curva F ideal se obtiene a partir de su definicién (ecuacién ), y la curva F real se obtiene
a partir de los datos experimentales de absorbancias, de acuerdo a la Tabla 2.



Tabla 2

t (min) 0 Absjﬁ?"cia F(8) real F(8) ideal
b | 8,20 | AgAnsime | Foo (Aggo’;” 0| _1 ol %) g
t 0, =t? A F= (AEA_O)AJ F=1- e(_%)
tp 0, = %2 As F,= (AEA_SZ) F,—1- e[ft%)
RN PN B TS R

Obtencién de la curva E

La curva E correspondiente a un sistema ideal queda descrita por la ecuacién 7, mientras
que la curva E real se obtiene a partir de la pendiente de la curva F experimental:

E(t)=C(t)=

E(0)=1

dF(t)

dt
dF(t)

dt

Si se ajustan los datos experimentales de la curva F a una ecuacion analitica para su
posterior derivacién ha de tenerse en cuenta que el ajuste sea correcto en la primera parte de
la curva, donde posiblemente se obtenga una mayor discrepancia entre la curva F ideal y la
curva F real. Pueden calcularse las pendientes graficamente utilizando el método de las

varillas.
Tabla 3
(mtin) 0 F(t)real E(t)real E(0)real E(6)ideal
b . dF _ dFj :[dFj
to 0, = ?0 =0 F, = (AEA ?0) =0 E(t)o = a E(), dt ), \de ), E(G)O e( %)
0 to
t _ (AO_AI) — dj — dj = dj _91
t 0, :?1 f= ) E(t), = dt ), E@). = (dtjtl _(dejel E(e)l =e
- dF _ dFj :(dFj
t | o, =% FZ_(AEASZ) E(t), = o B(0), =< (dt . “lae), | E(B), ="
)
- dF _ dFj z(dFJ
& 63 :t?s i (AEAO';\S) E(t)3 B E E(e)3 ' (dt t dé 63 E(G)S = e(ieS)
t3




A partir de las curvas obtenidas,
a) Representar graficamente F(t)real y F(t)ideal conjuntamente
b) Representar graficamente E(0)real y E(6)ideal conjuntamente

De estas representaciones puede deducirse si el RCTA se comporta como un sistema
ideal, y si no es asi, se obtiene una desviacién grafica de la idealidad.

5.3. Cuantificar la desviacion de la idealidad y establecer causas de no idealidad
Una vez comprobado que el sistema se desvia ligeramente de la idealidad, se persigue en

este apartado encontrar posibles causas de no idealidad, y se proponen una serie de métodos
que pueden utilizarse para modelizar el sistema real RCTA.

5.3.a. Comprobacion de que el experimento en escaldén esta bien realizado

La curva E cumple la siguiente propiedad

[E(6)-do~1 (15)

Determinar graficamente el valor de la integral, y comprobar graficamente que el area bajo
la curva se aproxima a la unidad.

5.3.b. Obtencién del tiempo medio de residencia de los elementos del fluido

En un reactor ideal el tiempo medio de residencia de los elementos del fluido t,, coincide
con el tiempo de residencia 1. Si se define el tiempo medio de residencia reducido, 6,

t T
resulta que en reactores ideales se tiene que (Om )ideal = (mj = (j =1
T Jigea \T

Para un reactor real puede evaluarse el tiempo medio de residencia reducido de acuerdo a

(0, )ea =] 0-E(®) -do (16

Calcular graficamente el tiempo medio de residencia reducido a partir de la curva E(0)real.
De dicho valor puede deducirse si el reactor bajo estudio se comporta como ideal o no.
Puede obtenerse ademas informacién adicional de las causas posibles de no idealidad,
teniendo en cuenta que

a) Si 0, <1: puede ser debido a la existencia en el reactor de zonas muertas o
estancamiento

b) Si 6,, >1: puede ser debido a la existencia en el reactor de cortocircuitos o “bypass”

5.3.c. Detectar efectos de mezcla en el reactor

Hay dos aspectos relacionados con la mezcla de fluidos que tienen que ver también con el
flujo no ideal: el grado de segregacion (entre macro-microfluido), y el tiempo de mezcla
(importante con dos corrientes de reactivos, donde puede haber zonas ricas en uno u otro). El
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primero concierne a la mezcla a escala molecular, y el segundo al comportamiento global del
flujo a través del tanque.

El concepto de macrofluido indica que el fluido esta constituido por agregados aislados
("terrones de azucar"), que no se mezclan entre si. La reacciéon quimica tiene lugar en cada
agregado individualmente, de forma que cada una de ellos se comporta como un reactor
discontinuo en miniatura.

El comportamiento de macrofluido puede explicar la desviacién de la idealidad de un
reactor, y suele darse Unicamente en sistemas muy viscosos, donde la mezcla no es buena.

La conversioén predicha en el reactor considerando efectos de mezcla xy, se define como
C
X, =1-—-M  (17)
C0

siendo Cy la concentracion en cada uno de los agregados individuales (concentracion de
macrofluido).

Cuando un macrofluido entra en un RCTA la concentracion en los agregados individuales
no cambia instantaneamente -como sucede con un microfluido- sino de modo similar a un
sistema discontinuo, por lo que puede escribirse:

C tf C i C
=1-Mo1 (| = | -E-dt=1-{| = | -dF (18
. CO ![C jdisc -(!‘(C jdisc ( )

0 0

donde el cociente (C/Cy)qisc representa la evolucion de la concentracion de los reactivos en
un sistema discontinuo.

Puede aplicarse este modelo a la reaccidon de saponificacion de acetato de etilo cuya
cinética se estudié en un reactor discontinuo tanque agitado en la practica 1, resultando ser de
2° orden.

Para una cinética de 2° orden, con concentraciones estequiométricas de los reactivos,
podemos escribir la siguiente expresion

< :# (19)
Co )y 1+C,-k-t

Calcular xy graficamente resolviendo la integral de la ecuacién 18, previa asignacién de
parejas de valores (C/Cy)qisc - F(t) para cada valor de tiempo como se muestra en la Tabla 4 y
en la Figura 3.

Tabla 4
PRACTICA 1 PRACTICA 3
t (min) (C/Co)disc (ec.19) F(t)real
0
6 c ‘Co L
t2
0 t t

11



Figura 3

Este método permite relacionar la cinética (que tiene que ver con las reacciones quimicas)
y los experimentos con trazadores (que tienen que ver con el flujo de los fluidos), y detectar si
en una reaccion concreta realizada en un reactor real se esta produciendo comportamiento de
macrofluido que permita explicar la desviacion de la idealidad.

Si la conversidon observada experimentalmente no coincide con la tedrica (Xigea), Ni
tampoco con la predicha por el comportamiento de macrofluido (xy), se utilizan los modelos
empiricos de flujo como alternativa para intentar explicar el comportamiento no ideal del
sistema, lo que se estudia en el siguiente apartado.

5.3.d. Uso de la correlacion de Resnik para modelizar el comportamiento real del reactor

Los modelos empiricos de flujo se basan en suponer un mecanismo para el proceso de
mezcla que conduzca a unas RTD suficientemente coincidentes con las curvas experimentales.

Para ello se hara uso de la correlacién de Resnik, expresada por la siguiente ecuacion:

€

-1 6-
1-F)=e [ (D (20)
Tomando logaritmos se obtiene
€
Ln(l-F)=n~-n6 (21)
T
Los parametros n y ¢ caracterizan el alejamiento de la idealidad. Para un comportamiento

ideal, n =1y e =0, de forma que la ecuacidn anterior adopta la expresiéon ya conocida de la
curva F.

Representar graficamente la ecuacion 21 con los datos de la curva F.,l obtenida
experimentalmente, y determinar, a partir de la pendiente y ordenada en el origen si el
reactor objeto de estudio se ajusta a la idealidad.

12



Ln(1-F) €
00.=1-

pte=n

Figura 4

Ademas, los valores de m y € obtenidos permiten inferir el tipo de flujo en el tanque agitado
mediante combinaciones de modelos ideales.

Se presenta en la Tabla 5 un ejemplo de un reactor real cuyo comportamiento pudiera
ajustarse a un modelo combinado de reactor continuo tanque agitado ideal seguido de un flujo
pistdon ideal (RCTA+RPF). Se elige este ejemplo dada la geometria del reactor bajo estudio,
constituido fisicamente por un reactor esférico con agitacion seguido de un tubo que constituye
el rebosadero. En este caso, el volumen del reactor V,; puede considerarse formado por la suma
del volumen de reaccion que se comporta como un RCTA con mezcla perfecta (Vy,) y del
volumen de reaccién que se comporta como un RFP (V,), es decir:

VEVARAVA

Realizando los balances de materia correspondientes para cada sistema se obtendrian las
ecuaciones integradas 24 y 25 en respuesta a un experimento en escalon para un RCTA y
(RCTA+RFF) respectivamente, como se observa en la Tabla 5. Para un reactor modelizado
como (RCTA+RPF), puede calcularse V,, a partir de la pendiente de la representacién anterior
(conocido el volumen de reactor V), y V,, a partir de la ordenada en el origen:

Y,
te=-m=_" (22
pte=-n = (22)

m

\Y/
0.0 :nz :7p (23)

0

Puede compararse este volumen V, calculado para el reactor tubular acoplado en serie al
reactor tanque agitado con el volumen del trozo de tubo estimado a partir de la medida de las
dimensiones del tubo, tal y como se describe en la Metodologia.
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Tabla 5

MODELO ESQUEMA EC.DIFERENCIAL (L:|(|\)/|'|\ITD|é RESPUESTA A UN ESCALON - c
V, c
| )
RCTA IDEAL V,-C,=V, -C+V(LC t=0 C [Vrojt 1 0
0“0 = Vo gt C=0 C—:l—e (24)
0
V,
" st
C
Cy
ic | t<2 | C el Vv v,
<2 Vo LTV,
RCTA+RFP Vo:Co=Vo - C+V, " | 6021_6 (25) VI 8:7"
m 0
c=0
Ve =V + Vp
Vi >> V,

Interpretacion fisica para RCTA+RFP:

Vv
n= V—: fraccion del volumen del reactor que se comporta como mezcla perfecta

m

€. da idea del tiempo de retardo introducido por el pistén
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