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Primer ejercicio

a) ¢éQué esquemas de reaccion y condiciones utilizaria para maximizar los parametros de

selectividad para las siguientes reacciones paralelas, donde D es el producto deseado y U el
producto no deseado?

2000y o
A+C—>D,rD=800(e T )CA 5Cc

300
A+C—>U,rU:10(e T)CACC

b) ¢écdmo cambiaria la respuesta anterior si C reaccionase con D para formar otro producto no
deseado U;?

8000 )
D+ C - Uy, 1y, =106(e T )cc Cp

Solucion: en primer lugar, planteamos la definicidn de selectividad, segun:

velocidad de reacciénde D  rp
velocidad de reacciénde U  ry

YD/U =

Por lo que al sustituir las expresiones correspondientes, tenemos:

YD/ = 300 = 80e 0,5
Y 10 (e‘T) CaCc Ca

De lo cual se analiza que para tener mayores rendimientos de D, se deberia trabajar con
altas temperaturas y con concentraciones bajas de A. Para visualizar mejor esta tendencia se

presentan los siguientes graficos:
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Figura 1. Dependencia de la selectividad respecto a la temperatura.



Como se muestra en la figura 1, vemos que para una concentracion fija a medida que
aumenta la temperatura, aumenta la selectividad. Igual que para la figura 2, para una temperatura

fija, a medida que decrece la concentracion de A, se ve favorecida la selectividad de D respecto a U.
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Figura 2. Dependencia de la selectividad respecto a la concentracién de A.
¢Coémo podriamos lograr esto? Si lo que se quiere es tener concentraciones bajas de A, se
podria:

e Afadir lentamente el reactivo a al reactor inicialmente.

e Utilizar varios TAC en serie con una entrada inicial de Cy posteriormente diluir la
solucidn con una concentracién baja de A.

e Utilizar un FPI con una concentracién inicial de C para luego colocar alimentaciones
laterales de A.

Ahora, respecto a la modificacion que se plantea en el apartado b) tenemos que:

velocidad de reacciénde D  rp

YD = - 7 =
/uz ~ velocidad de reaccién de U, ry;

2000 2000
800 (e‘T) Ca%%Cc 80 (e‘T) C,%°

YD/ya = 8000\ 300 - —8000 300
106(e T )cc CD+10(e T)CACC 105(e T )CCCD+(e T)CA

El andlisis de esta expresion es mas complejo que el anterior, necesitamos considerar varios

factores. Respecto al primer término, vemos que éste tiende a cero cuando las temperaturas son

altas, caso contrario del segundo término, que se ve incrementado a temperaturas bajas.



En concordancia a lo anterior, si trabajamos a temperaturas altas, caeriamos en el mismo
caso que en el apartado anterior. Ahora, si la reaccidn se lleva a cabo a temperaturas bajas,

podriamos decir que:
2000
80 (e‘—T ) C %

YO/, = ~5000 300y~ 8x10 (e ' ) CcCo) ~
105(e T )CCCD+(e T)CA c~D

Lo cual nos llevaria a plantear las siguientes alternativas:

e Trabajar con concentraciones altas de A (reactivo en exceso) con alimentaciones bajas
de C, es decir, afiadirle C lentamente al reactor.
e Una vez se lleve a cabo la reaccién, colocar un separador que retire la mayor cantidad
posible de producto D formado.
e Tener un reactor con bajo tiempo de residencia, para que asi, el producto D que se
forme, no pueda reaccionar en producto U; no deseado.
e Utilizar reactores en serie con alimentaciones laterales de C.
Para ver este efecto, proponemos el analisis de la figura 3. En la misma podemos ver como
varia la selectividad respecto a la concentracién de las especies.
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Figura 3. Variacion de la selectividad respecto a las concentraciones de las especies.

Segundo ejercicio: Las siguientes reacciones elementales e irreversibles se llevan a cabo en fase

liquida en un reactor por lotes a volumen constante (TAD) a temperatura constante y con una

concentracion inicial de A de 1 mol/L.

2A - P,k; = 0,0035——— 2A - Uk, = 0,0015———
mol ‘min

mol ‘min



Donde P es el producto deseado y U es el producto no deseado. Si por cada corrida del reactor se
toman 18 minutos para el proceso de llenado, limpiado y posterior vaciado:

a) ¢Cual debe ser la conversion final de A por corrida y el tiempo de reacciéon para maximizar
la produccion de P? Determine el niimero de lotes 6ptimo que pueden producirse en un
turno de trabajo (8h de operacion).

b) ¢éCudl es la selectividad del producto deseado respecto al no deseado?

c) Silaenergia de activacion en la primera reaccion es Ea; y la de la segunda reaccidn es Ea;
(sabiendo que Ea;> Ea1) écOmo se puede variar la temperatura de operacidon para

aumentar la selectividad hacia el componente P?

Solucidén: Lo primero que hago, es plantear las velocidades de reaccién, sabiendo que las mismas
son elementales:
2 2 2 2
—rp = —k1CA"—kyCp" = —(k; + k1)Cp" = —kCy

Luego, un balance de masa:

dNg4
T:FAO—FAiLrAdV
Que se reduce a:
% = raV
Que por ser a volumen constante, podemos decir que N,=C,V, lo que nos deja:
at ™

Sustituyendo la expresion de velocidad de reaccion, para obtener.

dc t Ca® qc
—A=—kCA2=>—kfdt=f —2
0 C

dt o Ca
Integrando en ambos términos tenemos que:
Cao
Calt) =—20
a® =77 KCpot

Para calcular la expresidon de la concentracidon del producto deseado P, tenemos dos
opciones. La primera, resulta del balance de masa para P

dNp
T:FPO—FPijVI'pdV
Que pasa a ser:
dCp k4
Y

Que al sustituir la expresion de la concentracion de A nos deja:

dCp k1< Cao )2
dt 2 \1+KkCpot



Separando variables obtenemos:

k, 5 t dt Cp(D
T [ — S
2 o (1 4+KkCyot)? C

Po

C(t)—klc 2( : )
PR 2 MAY (1 4 KCyot

Otra manera de resolver esto, podria ser dividiendo el balance de masa de P entre el balance

Resolviendo,

de masa de A, segun:
dCp ki 2
E _ 7CA de _ —k1

dCy  —KC,2 ~ac, 2k

dr
Que luego podemos integrar segun:
jCP(t) —k, Ca(®
dC, = — dC
p A
Cpo 2k Cao
Arrojando,
-k kq kq Cao )
Cp(t) =——(Cp(t) —C =—(Cao—Ca(t)) == Cprg — |———
(D) = 2 (Ca(0) ~ Can) = 55 (Cao — Ca0) = 5 Cao ~ (s

Que finalmente nos deja,

K, ., t
Co(®) = 5 Cao (1 + kCAOt)

Una vez conocida la expresién de la concentracion del producto deseado, podemos buscar
la funcién a optimizar, segun:

ﬁc 2t
mol P _ va _ 2 A0 1+kCA0t

N tiempo completo T t+ tservicio t + tservicio

obj
Para optimizar la funcién objetivo, debemos diferenciar la ecuacion respecto al tiempo e

igualarla a cero, lo cual arrojaria el tiempo éptimo.

t
dobj k;  ,d[ TFRCagt

—— = 5 La0 2 =0
dt 2 de\ t+ tservicio

Esto arroja (compruébelo):

tservicio
tservicio — KCaot =0 =t = \/%
0

Evaluando numéricamente,

18min
t= = 60 min.

(0’005 mol L min) 1 mLOl

Por lo que el nimero de lotes vendria dado por:



60min
tiempo de reaccion 8h (_1h ) 615 ~ 6 lot
= 6,15 =~ 6 lotes.

lotes = =
tiempo 6ptimo + tiempo servicio (60 + 18)min

Para la conversion de A, puedo evaluar la concentracidn del reactivo al final de la reaccidn,

mol
CA(60) ! L 0,769 mol
A = =0, R
L mol . L
1+ (0,005 — _mm) (1 s )(60 min)
Por definicion de conversién tendria,
Npao — N CaoV—CaeoV 1-0,769
Xa = A0 A60 _ LA0 A60Y _ = 0,231
Nao CaoV 1

Para la selectividad, planteo su definicion segun:

_ velocidad de reaccionde P rp

YP/U ~ velocidad de reacciénde U~y

Que equivale a:

k

_ZO k00035 s
YTk 2 k, 00015 ~

2 Ca

Ahora, si decimos que las constantes cinéticas siguen el modelo de Arrhenius, tenemos que:
_ _EA — _EA;
ks _AeXp( RT) kz —Bexp( RT)

Si dividimos ambas expresiones,

EA,
k, Aexp (— RT ) EA, — EA;
—=——"-"%==(Cexp (—)
k, Bexp (_ E 2) RT
RT
Dado que C es una constante (C=A/B) al igual que el valor de las energias de activacién (cuya
diferencia siempre sera positiva) si quisiera aumentar la relacién de las constantes cinéticas,
directamente estaria aumentando la selectividad. En este sentido, para favorecer que la selectividad
aumente, se deberia disminuir la temperatura hasta un valor ligeramente superior al que se necesita

para llevar a cabo la reaccion.
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