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EL PROBLEMA

Titulacion de INGENIERIA QUIMICA

Existe la necesidad de hacer calculos en asignaturas como:
*fermodinamica
*mecanica de fluidos
*fransferencia de calor y de materia
*operaciones unitarias
*Ingenieria de la reaccidon quimica
*etc.

Calculos cuya complejidad sera tanto mayor cuanto mas se
aleje de la idealidad el problema planteado y pretenda
acercarse alarealidad.



EL PROBLEMA

En concreto, los balances de materia o de energia
conducen en numerosas ocasiones a un conjunto de
ecuaciones cuya resolucion es inabordable, en el
ambito de la clase.

Sin embargo la resolucion de esas ecuaciones tiene
un_valor didactico innegable dado que permite, no
solo obtener el resultado buscado, sino también y
esto, a efectos didacticos, es quiza l|lo mas
Importante, comprobar el efecto sobre los resultados
del cambio del valor de las condiciones de operacion.




LA SOLUCION

Por ello, se impone la adopcion para el trabajo habitual de algun tipo de
software de calculo.

L as caracteristicas ideales de este software han de ser:

a) Suficientemente potente. Ha de ser capaz de resolver la
mayoria de los problemas que se puedan plantear en
las asignaturas que se Imparten en el grado de
Ingenieria quimica.

b) Que sea asequible desde el punto de vista economico
paralos alumnos.

c) Que sea sencillo de utilizacion.




LA SOLUCION

SOFTWARE MAS COMUN

-La hoja de Calculo EXCEL de Microsoft

Con este software se puede hacer muchas cosas pero dominar a
fondo esta herramienta requiere un tiempo considerable y las hojas
de trabajo no suelen ser muy atractivas ni intuitivas.

-Matlab, Maple, o Mathematica, son los paquetes de software de los
gue todo el mundo habla y casi nadie domina debido a la complejidad
de su aprendizaje. Son caros, excepto el Mathematica que, al menos
en la universidad de Salamanca, se puede descargar gratuitamente.
Se pueden hacer tantas cosas con ellos que cualguier potencial
usuario que tenga prisa no encuentra facilmente la forma de hacer,
exactamente y con sencillez, lo que pretende

-Mathcad es caro y las hojas de trabajo no son atractivas



LA SOLUCION

Polymath, se diseiid0 para poder realizar los calculos
mas usuales en las ensefanzas de Ingenieria.*

Ventajas.:

a) Puede resolver con sencillez practicamente todos los tipos
de problemas que se le pueden presentar a un alumno de
Ingenieria Quimica

b) Se puede conseqguir desde 15 euros y puede ser gratis si se
copia la version 5.1 del CD ROM que acompafna a algunos de
los libros con problemas de demostracion del uso de este
software

c) Se puede aprender a utilizar en unos minutos

*Cutlip, M. B. and Shacham, M., Problem Solving in Chemical and Biochemical
Engineering with Polymath, Excel, and MATLAB, 2nd ed., Upper Saddle River,
NJ: Prentice Hall, 2008.
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Educational Versions of POLYMATH Software

POLYMATH Software is pleased to provide the latest version of Polymath Educational Software for various time intervals. Please consider the following
purchase options for the Polymath Educational Software. Note that each option will have a 5 day trial period. Each time period has its corresponding
Polymath program, so please download and install Polymath from the Download the Evaluation Version link from the first page of the Purchase Link. This
Polymath also becomes the Purchased Version after the keycode (e-mailed to you after purchase) is entered.

4-Months @ $20 - Purchase Link
12-Months @ $30 - Purchase Link
Unlimited Use @ $39 - Purchase Link

Book owners can purchase this Polymath Software at specially discounted Educational Version prices only from a protected directory. This directory is only
available from this website. You will need to find and then enter the User Name and Password from a particular location in the Problem Solving book. These
will be the first two words of the main text under the page heading on page 59 of the book: Both entries are lower case just like in the book. The first word is
the User Name and the second word is the Password when you click on the link below:

Special Educational Prices for Book Owners




LA SOLUCION

El aprendizaje del manejo de POLYMATH requiere un
pequeno esfuerzo inicial por parte del alumno, pero este
esfuerzo se compensa sobradamente al permitirle
después dedicar mas tiempo a la comprension de los
fenomenos fisico-quimicos implicados en |los procesos
gue alaresolucion de los modelos matematicos.




LA SOLUCION

Para mostrar la simplicidad del uso de Polymath, se
muestra a continuacion su aplicacion en la
resolucion de un problema de la asignatura de
Reactores Quimicos Yy, despues, se muestra la
diferencia con respecto a la resolucion del mismo
problema mediante Matlab.




EJEMPLO DE RESOLUCION DE UN PROBLEMA CON POLYMATH

La reaccion, en fase gaseosa, de la acroleina con ciclopentadieno para
producir endometilen tetrahidrobenzaldehido puede ser representada
simbolicamente por:

A(g) +B(g) S C(9)

Es una reaccion en fase gaseosa, reversible, con disminucion del
numero de moles, cuya velocidad de reaccion se puede representar
por la expresion :

(-ra)=K;CACg-k,Cc
Donde los coeficientes cinéticos expresados, segun la ecuacion de
Arrhenius, en funcion de la temperatura son:

k, = 1,5 x 10° ¢ 15200RT cm3/(mol.s) vy

k2: 2.2 X 1012 g-33600/RT g-1
La energia de activacion esta en cal/mol.

La reaccion se va a hacer isotérmicamente en un reactor
discontinuo de volumen constante con las condiciones iniciales fijas:

P, =1atm; C,, = Cg,; C,=0;




Se pide:

Utilizar el software Polymath para:

a) Obtener las curvas de variacion de la concentracion de todas las
especies guimicas en funcidon del tiempo (curvas Ci vs. t) cuando la

temperatura de la reaccion es 400, 425 y 450 K. Sacar conclusiones a
partir de la forma y posicion de las curvas.

b) Obtener las curvas de variacion de la conversion con el tiempo
(curvas Xi vs. t) para las tres temperaturas consideradas. Sacar
conclusiones.

c) Representar: (-r,) en funcion del tiempo (curvas -rai vs. t) para 400,
425 y 450 K en la misma grafica. Comentar su evolucion.

d) Representar la variacion de las velocidades de reaccion directa e
Inversa con el tiempo (curvas -rda,r vs. t)

e) Representar la variacion de la presion total en el reactor en funcion
det (curvas PT1vs. t) para las tres temperaturas.




Mas peticiones:

f) Determinar si la reaccion es exotéermica o endotérmica.

g) Buscar en la graficas de conversion frente a tiempo, el tiempo de
residencia necesario para conseguir una conversion del 65% a las
temperaturas de 400, 425 y 450 K.

h) ¢Qué temperatura de las tres consideradas seria mejor utilizar si
guiero obtener una conversion del 80%?

1) Representar la variacion de los dos coeficientes cinéticos con la
temperatura en la misma grafica y comentar su evolucion en relacion
con la exo o endotermicidad de la reaccion




SOLUCION

a) Determinar las curvas Ci vs. t, cuando la temperatura es
400, 425 y 450 K. Sacar conclusiones a partir de la formay
posicion de las curvas.

Aclaraciones previas:

*Como el volumen del reactor es constante podemos trabajar con
concentraciones en lugar de con nimero de moles.

*La concentracion inicial de cada uno de reactivos se calcula a partir de la
presion y la temperatura. C, =P, /(RT)=P;,/2/(RT) moles/litro vy
Cag=Pao/(RT)=P+,/2/(RT)/1000 en moles/cm? para unificar las unidades con
las del coeficiente cinético.

*Las conversiones de las especies quimicas B y C se pueden calcular a partir
de las concentraciones del componente A, pero se va a hacer a partir de la
ecuacion diferencial correspondiente.

*En el listado siguiente de Polymath esta la forma de conseguir la solucion a
esta pregunta.




B8 POLYMATH 5.1
Eile Help

=
Open

I ] &= 5 % e bia
Save LEQ NLE DEQ REG Calculate| Units Const Setup

Al abrir el programa se muestra esta pantalla en donde hay una fila de
pestafas y hay que abrir la que sea adecuada a nuestro problema. Son
LEQ, para resolver sistemas de ecuaciones lineales; NLE para resolver
sistemas de ecuaciones no lineales; DEQ para resolver sistemas de
ecuaciones diferenciales ordinarias; y REG, para regresiones y analisis

de datos.
Vamos a abrir la pestaina DEQ porque los problemas de reactores discontinuos

contienen ecuaciones diferenciales.

Mo Title 936 AM | 2/2f2016 MNLIM




&5 POLYMATH 5.1 o[ S|
File Edit Program Window Examples Help

= = Il 1 i & i e &
Open Save LEQ MNLE DEQ REG Calculate| Units Const Setup
| _ _ _ _ Solve system of ordinary differential equations | -
# Ordinary Differential Equations Solver [ ||£h|
Indep “ar t Initial Walue

Con los botones Table, Graph y
Report resaltados podemos tener

Solse with  |PEFAE - Final “alue

- toda la informacion necesaria =
Table Graph ‘ Report ¥ Comments
AddDE | AddEE ‘ ‘ 2 ‘ lr‘ f‘
Difterential equations / explicit equations Initial value | Comments
1
_2 |
% Esta es la pantalla que se obtiene al lanzar el programa y desde la que
— se puede programar casi cualquier tipo de calculos. La forma de
; escribir las relaciones matematicas es casi igual a como se
% escriben en papel para resolverlas de forma analitica. Esta es
5| unade las grandes ventajas de este programa
10 |

Differential Equations: 0 | Auxiliary Equations:

Mo File Mo Title FA39 Pk 1132060 CAFRS MUIRA




-+ Ordinary Differential Equations Solver

—

La variable independiente es el tiempo
y hay que especificarla e introducir sus
valores maximos y minimos

itial Value |0

45000

Inclep \ar

Solve with | PR hd Final “alue

Table Graph ‘ Report ¥ Comments
Add DE AJdEE | Remove Edit ‘ %) ‘ ¥ ‘ Egs ‘ O ‘
Differential equations / explicit equations Initial walue | Comments
000052  Concentracion inicial de A para k=400 K,
_ ¢ |dicag)/dit) = -kl¥cac chi+keZZ ool 0.00007435  concentracion inicial de A para T=425 K
_ 3 |dicad)fdit) = -k13*cai*chi+kZ3 ool 0.00001355 | Concentracion inical de A para k=450 k.
4 |dicbT)/di = K1 71¥cal*chl +k21%ccd 0.0000752  Concentracion inicial d B para k=400 K., que esiqu
_ & |dich2)/dit) = -k12*cad*che+ke & oo 0.00007435  concentracion inicial para T=425 K
_ b |dich3)/dit) = -l1 F*cai*chi+ki3*co3 0.000073556  Concentracion inical para F=450K,
7 |diecTlfdit) = kT1T*%cal*chl-kd1*ccl 1 La concentracion inical de Ces cera a 400 K
B |diecZ)/dit) = kl12%cad*chd-kdd*ced I L& concentracion inical de Ces ceroa 425 K
_ 8 |diecd)/dit) = k13 cad*ch3-k23 ool 0 La concentracion inical de Ces cera a 450 K

Como vemos, la sintaxis es muy sencilla:
d(cal)/d(t)=-k1ll*cal*cb1l+k21*ccl

es la ecuacion diferencial a partir de la cual vamos a obtener el valor de la

cal que es la concentracion A a la temperatura inicial de 400 K. ca2 es la C,

a la temperatura de 425 K, etc., es decir, vamos a obtener las curvas C,, Cg

y Cq, para cada una de las tres temperaturas iniciales, en funcion del

tiempo.




La variacion de la presion en el reactor con el tiempo también se
puede obtener después de ligar esta variacion de presion con la

variacion de la concentracion

Lifferential equations f explicit equations

|Initial walue | Comments

dicc2)d() = k1 Z*caP*chi-kePoc?
dicclfdit = k1 FcaF*chi-k? Fcos

diF1it) = FT*YAD k1 T*cal*ch1-k21*ccl)/call
diFEydit) = FTHI*Y ANk 2*ca*che-k22*co?)/call
diF3) = FTH*YADN K] 3*cai*ch3-ka3*co3)/call
== 1.487

T1 =400

T2 = 425

T3= 450

=T0 = 1

chil = call

chi? = cal?

chi3 = cali

Al = 0.5

call = FTOA2*0.082%T1)A000
cald = FTOE*0.082%T2)1000

cali = FTOA 0. 002 T 33 000

ool = (0

11 = 1.5*10" Pexp(-15200/F*T17)
k1d = 1.5*10" Pexp(-15200/F*T21)
kla= 15107 Pexp(-15200/F*T 30
ka1 = 2.2*1071 2*exp(-33600/(F*T1Y)

e = 2.2*10™1 2*exp(-33600/(F*T 27)

La concentracion inical de Ces cero a 425 K
La concentracion inical de C es cero a 450 K
La presion total inicial & 400 K. es uno

La presiontotal inicial a 425 K es uno

La presion total inicial a 430 K. es uno

La constante de los gases

|Ina de las temperaturas

Las concentraciones de Ay de B iniciales son igue

La fraccion molar de A en la mezcla incial

La fraccion molar inicial de A es 0,6 va que la conc
Ley de los gases pedectos. La FTO=FAD+FED. lue
C&lculo de la concentracion inical de A a latemper




También se puede calcular la variacion de las velocidades de reaccion
directa e inversa con el tiempo o con la conversion, cuando se tienen las
concentraciones de cada uno de los componentes de la reaccion a cada

tiempo
E k23 = 2.2*10712%exp(-33600/(R*T3))
12 | XAl = (call-cal)/call
I3 |xAZ = (cal2-ca2)/cal?2
b4 | xA3 = (cal3-ca3)/cal3
15 [rAl = k11*cal*ch1-k21*ccl
6 [rA2 = k12*ca2*ch2-k22*cc?
17 |rAd = k13*cad*ch3-k23%cc3
8 [d= 1-1-1
19 [Pt = PTO1+d*YADAT)
0 |P2=PTOY1+d*YAI**A2)
1 |P3= PTOY(1+d*YADI**xA3)
i2 |DHR = Ed-Er
13 [Ed= 15200
14 |Er= 33600
15 |rAd1 = k1T*cal*ch]
16 |rAd2=kl12*ca2*ch?
17 |rAd3 = K13*cad*ch3
18 |rArl = k21*ccl
19 |rArz = k22*cce
0 [rArd = k23*cc3

n.a.
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.

es delta minuscula
presion total en funcion de la conversion de A a latempertura de 401

Calor de reacion

Energia de activacion de |la reaccion directa
Energia de activacion de la reaccion inversa
velocidad de la reaccion directa para T=400K
velocidad de la reaccidn directa para T=4256 K
velocidad de la reaccion directa para T=425 K
Velocidad de la reaccion inversa para K=400 K
Velocidad de la reaccion inversa para K=425 K
Velocidad de la reaccion inversa para K=450 K



1.6e-5

1.4e-5

1.3e-5

1.1e-5

9.6e-6

8.0e-6

6.4e-6

4 8e-6

3.2e-6

1.6e-6
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Se pueden obtener las curvas que muestran la variacion de la concentracion de cada
una de las especies quimicas que intervienen en la reaccion con el tiempo para cada
una de las temperaturas; 400, 425 y 450 K. Las curvas de CA y CB coinciden porque

RESULTADOS

Cal;Cb1l
Concentracion frente al tiempo para el reactor batch con reaccion reversible entre gases
Ca2;Cbh2
-J' cal
= ca2
= cal
= chl
= ch2
- b3
il
3998.0 15992.0

7996.0 QT?EIE.U

la concentracion inicial es la misma y porgue la estequiometria es 1:1.




b) Las curvas de variacion de la conversion, XA, con el tiempo
para las tres temperaturas consideradas.

0.81

0.73

0.65

0.56

0.48

0.40

0.32

0.24

0.15

0.07

XA3

XA2 T

XAl

= XA
= XA2
= XA3

Reprentacion de la variacion del XA en funcion del tiempo para las tres temperaturas consideradas

001 ) o0E0

2.00E3

4.00E3 6.00E3 8.00E3 HO0E4 1.20E4 1.40E4 1.60E4

Conclusiones gue se obtienen.
La reaccion llega antes al equilibrio a la temperatura mayor, 450 K, pero, como

1.80E4

2.00E

la reaccidn es exotérmica, la conversion maxima alcanzable es menor




c) Representar: (-r,) en funcion del tiempo para 400, 425y 450 K en la
misma grafica. Comentar su evolucion

8.0e-91—

Variacion de la velocidad neta de reaccion con el tiempo
7.2e-9
6.4e-9 | (-ta3) (450 K)

= rA2

>-6e-9 la velocidad de reaccion COMIENZA SIENDO MAYOR
£ 8e0 CUANTO MAYOR ES LA TEMPERATURA, pero también que
.0e-

- DISMINUYE MAS RAPIDAMENTE conforme se agotan los
4.0e.9 reactivos y que SE LLEGA ANTES A LA VELOCIDAD NETA
DE CERO, que es el equilibrio de la reaccion reversible.

3.2e-9

2.4e-9

1.66-9 (-ra1) (400 K)

8.0e-1(

U'UE+%.UE+O 1.2e+3 2.4e+3 3.6e+3 4.8e+3 St.De+3 7.2e+3 8.4e+3 9.6e+3 1.1e+4 1.2e:



d) Representar la variacion de las velocidades de reaccion directa e
Inversa con el tiempo

3.0e-9

VELOCIDADES DE LA RECCION DIRECTA E INVERSA PARA LAS TRES TEMPERATURAS rAd1
rAd2
rAd3
rAr1

rAr2

(-rags) (450 K) -
Equilibrio, velocidad neta igual a cero

2.7e-9

2.4e-9

2.1e-9

—

1.8e-9

1.5e-9

1.2e-9

9.0e-10

6.0e-10

(rar3) (450 K)

3.0e-10

_:h_

0.0e+0

0.00E0 2.00E3 4.00E3 6.00E3 8.00E3 1f_OOE4 1.20E4 1.40E4 1.60E4 1.80E4 2.00E
iempo

Para la temperatura mas alta, 450 K, el punto de corte de las curvas
Fag3 Y Az €Sta, mas o menos, en 8000 s y, a partir de ese momento, se
ha alcanzado el equilibrio. Para el resto de temperaturas, vemos que la
velocidad de disminucion de la reaccion directa es mas lenta y que el punto
de corte con el valor de la inversa esta a tiempos mayores




1.01

097 |
093 |
0.88 |
084 |
0.80 |
0.76 |
072 |

067 |

0.63

0.59

<

N

(Pt3)/ (450 K)

variacion de la presion total con el tiempo para las tres temperaturas

| (Pa) (400 K)

~ 0.00E0 2.00E3

4.00E3

6.00E3 8.00E3 1fUUE4 1.20E4 1.40E4 1.60E4

1.80E4

2.00l




f) ¢ La reaccion es exotérmica o endotéermica? ¢ Por qué?

En el programa se calcula el calor de reaccion, AHg =
E,-E,, a partir del valor de las energias de activacion de
la reaccion directa e inversa. El valor del calor de
reaccion es negativo, luego la reaccion es exotérmica.



056 |
048

040

032 |

024 |

015 |

Reprentacion de la variacion del XA en funcion del tiempo para las tres temperaturas consideradas

0.07

001 0.00E0 2.00E3 l 4.00E3 QE3 8.00E3 1t.{}0E4 1.20E4 1.40E4 Q 1.80E4 2.00E




h) ¢ Qué temperatura seria mejor utilizar si quiero obtener una conversion
del 80%7?

0.72

0.64

conversiones frente a tiempo

0.56

0.48

0.40 - AT
- A2

0.31 -

e En principio, la de 425 K porque con la de 450 K no se

llega nuncay con la 400 K se necesita mucho mas
tiempo

0.15

0.07

00 0.00E0 4.79E3 9.58E3 1.44E4 1.92E4 2t.40E4 2.88E4 3.35E4 3.83E4 4 31E4 4.79



1) Representar la variacion de los dos coeficientes cinéticos con la temperatura en la
misma grafica y comentar su evolucion en relacion con la exo o endotermicidad de
la reaccion.

Para representar la variacion de los dos coeficientes cinéticos con la temperatura
en la misma grafica debemos hacer primero la derivada de la expresion para el

coeficiente cinético k, segun la ecuacion de Arrhenius

dk _ E _E
dar ~ " Rr2¢

1.20E7
Lo que se observa en esta grafica esta de acuerdo con

1.08E7 ., , .
que la reaccion sea exotérmica.

9.60E6

8.40E6 . . o . : :
Variacion del valor de los coeficientes cinéticos de las reacciones directa e inversa con la Temperatura

72086 L os dos coeficientes cinéticos crecen con la /
sl temperatura de acuerdo con la ecuacion de Arrhenius, pero ke

el coeficiente cinético de la reaccidon inversa k2 crece

mas deprisa y por eso la constante de equilibrio disminuye

360 al elevarse la temperatura, K, =k;/k, y la conversion en el

240e6f €quilibrio disminuye

y
1.20E6 1

—_____—_—=
O'OOEGZOO.OO

320.00 440.00 560.00 680.00 8_?0.00 920.00 1040.00 1160.00 1280.00 1400

4 80E6







MATLAB

Las ecuaciones algebraicas vy la asignacion de valores a las
variables es ya mas complicado gue en polymath

%Valores 1nicial y final de la variable i1ndependiente
tspan = [0 2E+04];

%Valores i1niciales para las variables dependientes

y0l = [caOl; cbO1l; ccO];

y02 = [ca02; cb02; ccO0];

y03 = [ca03; cb03; ccO];
[tl,cl]=o0ded5(@ecdif,tspan,y0l,[],kll,k21);
[t2,c2]=0ded5(@ecdif,tspan,y02,[],kl2,k22);
[t3,c3]=0ded45(@ecdi1f,tspan,y03,][],k13,k23);

%t1, t2, t3 son vectores columna gue contienen los valores de la variable independiente
%c1, c2, c3 son matrices que contienen los valores de las variables dependientes, a las 3
temperaturas. La columna 1 de cada matriz contiene los valores de ca, la columna 2, los
de cb, y la columna 3, los de cc.

%Para referirse a la concentracion de un determinado componente, se indica la columna
correspondiente, por ejemplo, caa T2 es ¢2(:,1)




Representacion grafica

En Polymath el grafico surge por defecto y después se
modifica a conveniencia, pero no se programa de antemano
como en el caso del Matlab

olot(tl,c1(:,1),'b",t1,c1(:,2),'b",t1,c1(:,3),'q")

nold on

nlot(t2,c2(:,1),'r',t2,c2(:,2),'r' 12,c2(:,3),'m")
nlot(t3,c3(:,1),'k",t3,c3(;,2),'k",t3,c3(:,3),'c’)

xlabel('t")

title('Concentracion frente al tiempo para el reactor batch con
reaccion reversible entre gases')
legend(‘cal’,'cbl','ccl’,'ca2’,'cb2','cc2','ca3’,'cb3’,'cc3’)

hold off




Sistema de ecuaciones diferenciales

Es de nuevo bastante mas complejo que en polymath

function dc=ecdif(t,c,kl, k2)

%dc es un vector columna que contiene las 3 ecuaciones
diferenciales

%t es la variable 1ndependiente, el tiempo

%c es un vector gque contiene las variables dependientes
c(1), c(2), c(3),

%gue son, respectivamente, ca, cb y cc
dc(1)=(-kl*c(1)*c(2)+k2*c(3));
dc(2)=(-kl*c(1)*c(2)+k2*c(3));
dc(3)=(kl*c(1)*c(2)-k2*c(3));

%Tal como esta definido, dc es un vector fila. Para

convertirlo en vector columna, lo trasponemos
dc=dc";
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