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PROBLEMAS DE REACCIONES EN EQUILIBRIO

PROBLEMA 1. Reaccion en fase de vapor
Para la reaccion de sintesis de metanol:
CO(g) + 2H,(g) < CH30H(g)

La conversién de equilibrio a 298K es considerable pero disminuye rapidamente cuando aumenta
la temperatura. Desafortunadamente la reaccion solo es controlable a altas temperaturas. Si la
alimentacion consiste de una mezcla de CO y H, proporciones estequiometricas. Calcular:

a) La fraccion molar de equilibrio de metanol a 1bar y 298,15K
b) A que temperatura es la fraccion molar de metanol de equilibrio para el metanol igual a
0,50 para una presion de 1bar.
c) A que temperatura es la fraccion molar de metanol de equilibrio igual a 0,50 para una
presion de 100 bar? (Suponga comportamiento de gas ideal)
Solucion a:

La fraccion molar de metanol por definicion es equivalente a:

NcHz0H

YcH0H =
N¢otales

En esta reaccion de equilibrio se tendran moles de CH;0H, H, y CO porque no se puede
garantizar que todo el equilibrio se desplaza hacia la derecha sin conocer las constantes de

equilibrio:



o fo-

Cco CH:0H
H: 0
yHz

Figura 1. Entrada y salida de un reactor de sintesis de metanol

La composicion del metanol a la salida del reactor es:

NCH30H __ NCH30H

YcH;0H =
3 Ntotales  NcH30HT Nco+NH,

Para conocer la fraccion de metanol es necesario conocer la constante de equilibrio. Puesto que
la cantidad de moles de metanol depende de la constante de equilibrio.
Calculamos la constante de equilibrio a 298 Kelvin.

Y. AGreac(T,P)\ _ Y AGreac(298K, 1bar)\ _ Yauf’,
RT ) - <_ R(298) > - <_R(298K))

Ky9 = exp <—
Los potenciales quimicos de formacion los podemos leer de cualquier apéndice o bibliografia:

Koo = expl — 1*‘ufOCH3OH_ Lxufe, —2*,uf°H2
208 = €XP (8,314)(298)

Nota: Los coeficientes estequiometricos de los productos tienen signo positivo y el coeficiente

estequiometrico de los reactivos tienen signo negativo.

1% (—161960) — 1 * (—137169) — 2 * (0
K39 = exp(—( * ) * ) *( )))=22162,73

(8,314)(298)
Para K > 1 la reaccion se ve favorecida hacia los productos para un valor de K,qg =
22162,73 » 1 podemos concluir que ycy,on =1, @ estas condiciones de temperatura y

presion.

Solucion b:
Buscamos el valor de la constante de equilibrio en funcion de la temperatura y la presion

considerando que ycy,on = 0,5

K(T,P) = g(ai)ai _ ﬁ <%>ai ) 1:[(3;‘?3)“

i=1




Nota: Recuerde que ¢, representa el coeficiente de fugacidad parcial y se calcula diferente ¢;
que representa el coeficiente de fugacidad para una solucién ideal, es decir el de una sustancia
COmOo componente puro.

A 1lbar de presion podemos suponer que la fase vapor en la cual ocurre en la reaccién se
comporta como gas ideal. Adicionalmente como la reaccién ocurre a la misma presion estandar

P’ =1bar por lo cual tenemos que:

Cc

ke = [[(25)" - l_i[(yiP)“i

i=1

Nota: P* =1bar y asi se sustituyd en la igualdad por lo cual P debe ser sustituida en la ecuacion

en bar.
c
. 1 -2 _
K(T,P) = H(Yip)a‘ = (yCH3OHP) * (YHZP) * WeoP) ™!
i=1

1
3 — 3
(PCH OH) YcH;0H 1

(PHZ)Z(Pco)l Y, * Yo P?

K(T,P) =

Nota: Observe gque para una solucién en fase gas en donde la fase de vapor se comporta como
gas ideal, la constante de equilibrio es equivalente a la presion parcial de los productos elevados
a sus coeficientes estequiometricos entre la presion parcial de los reactantes elevados a sus
coeficientes estequiometricos. (Tal cual como en quimica 2).

Para determinar la contante de equilibrio es necesario conocer las composiciones de los

componentes. Como la reaccion ocurre de forma estequiometrica se cumple que:

CO(g) + 2H,(g) < CH30H(g)

Considerando que € representa el grado de avance de la reaccion se cumple que:

ngCH;0H = n,CH;0H +Zaij & =0+1xe=¢

ngH, =n,H, —2*&=2—12¢

nCO =n,C0—1*xe=1—¢

Neotar = NsCH30H +ngH, + ngCO = 3 — 2¢



De esta forma se tiene que:

_MCHOH & 50 L e=075
YcHzoH Teotal 3_2¢ ) )
n.H 2—2¢
Vi, = —— = 0,33

Ntotal 3—2¢

_ nC0 1-¢ — 017
Yeo Ntotal 3—2¢ '

Por lo cual la constante de equilibrio es equivalente:

. 0,50 1 s
(T,P) = 0,332*0,17<F>_

Es necesario encontrar una expresion para la constante de equilibrio en funcion de la temperatura

de equilibrio. Para ello consideramos la correlacion termodinamica:

AG AV A P (nAGreac)
n Teac) n reac n reac z RT
= - ar —~ RT /) gn,
( RT rr T TR * an, "

T,P,TL]'

De la cual se deduce por correlaciones de Maxwell que:

nAHreac d (nAGreaC) AHreac d (—AGreac)
_—m —_ = ——

RT? aT RT RT? aT RT
Considerando que:

_AGreac

RT - InK
Tenemos la ecuacion diferencial:
i (k) = AHreac(T)
aT RT?

El calor de reaccion depende de la temperatura y el mismo se puede determinar al considerar que la
reaccion a presion constante ocurre en dos etapas: la primera de ellas es un proceso en el cual ocurre la
reaccion a condiciones estandar, la segunda y Ultima etapa consiste en el calentamiento de los elementos
guimicos hasta la temperatura de salida de la reaccidn (del reactor sale el producto y los compuestos

inertes y de exceso).



Salida del reactor:

Hreac( 1)} T
P=lbar
CO
H=z
CHsOH
<1 <=
Entrada al reactor: Reaccion Isobarica
P=1bar e isotermica-
T=298K P=1 bar
COcE) L Heeac(Z98) T— 208
2H= = CH=zOH
O
H=

Figura 2. Esquema de la forma en que se determina el calor de reaccion.
Nota: El sentido de las flechas de los calores estan establecido para una reaccidn exotérmica. Para una
reaccion endotérmica las fechas de los calores de reaccién se invierten en el esquema.
De esta forma tenemos:

T
AHreac(T) = AHR*?%¥ + Zf a;Cp; (T)dT
-

Definimos el polinomio ACp(T) = fTT a;Cp; (T)dT de esta forma se obtiene que:

d AHreac(T)
ﬁ(an) = —RT2
i (k) — AHRP¥ + ¥ [La,Cp, (T)dT
ar M T RT?

Separando variables tenemos:

AHRP + ¥ [ a,Cp, (T)dT
dink = ( e dr

Integrando desde T* hasta T tenemos que:

K T (AH 2% + ¥ [ a,Cp, (T)dT
f dlnk:f( R X Jpr aiCp, (T) )dT

o 2
k298 T RT

| ( k )_—AHR298 (1 1)+ 1fTACPdT
"k298/) =" r \r"T)TR), T

k(D) = ey (257 (22 1)y [ ey
= —_— - =]+ = _
298€XP T R). T2

R T



Si se considera la correlacion de Van Hoff se obtiene que %fTT rar =0 puesto que ese término se

o T2
considera despreciable con respecto a la cantidad de calor estandar de reaccion que se desprende a (298 K). La

correlacion de Van Hoff solo es valida solo para ciertos rangos de temperatura. En este caso se considerara real la

temperatura obtenida por el factor de VVan Hoff.

—AHR?% 11 1
K(T) = Kogexp — R (?_ T_)

Calculamos la entalpia estandar de reaccién:
AHR*%® = Z a;Hfi =1+ Hf ci,on — 2+ Hfn, — 1+ Hf co
AHR*™ = ~200660 — 2 * (0) — 1 (~110525) = ~90135 ] /mol

Sustituyendo tenemos:

—(-90135) /1 1
K(T) =27 = 22162,73exp | ————2 (__ _>
8,314 T 298

Determinamos el valor el valorde T = 365,39 K

Solucion c: Determinamos la temperatura para ycy,on = 0,5y P=100 bar de esa forma tenemos:

Como ycp,on = 0,5 se cumple que al igual que el caso B

_WUHOR & 50 L e=075
YcHzoH eotal 3_2¢ , )
ngH, 2 —2¢
= = = 0,33
sz Ntotal 3—2¢
_ ngCO 1—8_017
Yeo N¢otal 3—2¢ '

Para corregir la constante de equilibrio por presién tenemos que:

C

=G =] Jowr
i=1

i=1
Nota: P° =1bar y asi se sustituyd en la igualdad por lo cual P debe ser sustituida en la ecuacion

en bar.



K(T,P) = ﬂ()’ip)ai = (yCHgoHP)l * (YHZP)_Z * YeoP) ™t

K(T,P) =

(PCH3OH)1 _ YcH30H . 1 2 *<

(PHz)Z(PCO)l szz *Yco PZ 1002)

Considerando la correlacion de Van Hoff para corregir por temperatura:

K(T,P) = 27 ( ! ) 22162,73exp [ ot (1 ! )
= *k = = — e —
’ 1002 /2€XP 8,314 T 298

De aqui se obtiene que T = 529,8K

PROBLEMA 2. Reaccion en fase liquida.

Considere la siguiente reaccion de isomerizacion en equilibrio que ocurre en fase liquida a una

temperatura de 350 K:
Ap 2 By
Donde A y B son liquidos miscibles que forman una solucidn para los cuales

gE 578,6
= (T — 2,306 + 0,003216T) X4Xp

La constante de equilibrio de la reaccidn anterior se expresa mediante
401,2
InK = T +0,1044InT — 0,64

donde T esta en grados Kelvin. Considere un reactor catalitico isotérmico donde entra el componente A

puro y los productos salen a la composicién de equilibrio.

(@) Calcule la composicion a la salida del reactor en fraccion molar y la conversion del componente
A.
(b) Encuentre el calor transferido en el reactor por mol del componente A en kJ/kmol.
SOLUCION:

(@) La constante de equilibrio en fase liquida se expresa mediante

. YBxBfBL
_ fe/fB° _ fB°
fA/on LAJCAL
fa®

K



Como la fugacidad de la fase liquida puede emplearse la siguiente aproximacion de la fugacidad de la

fase liquida por la fugacidad del estado estandar:

fAL> i vj YBXB
In = —dP =0 = L — ° = K =
<fA° po RT Ja Ja YaXa

Luego, se aplican logaritmos ambos lados de la igualdad

Xp

InK =Inyg +Inxg —Iny, —Inx, = Inyg —Iny, +ln( )—an =0

XA

El logaritmo de la constante de equilibrio a 350 K viene dado por:

401,2
InK = ETON + 0,1044In(350) — 0,64 = 1,11785

Donde los coeficientes de actividad se determinan a partir de la ecuacién de Margules:

E Iny, = Ax3
9 _

ﬁ = Axyxp =
Inyp = Ax3

Sustituyendo expresiones y valores se tiene que

X 1—x
ij—Ax§+1n(—B)—1nK=0 = Ax};—A(1—xA)2+1n( A)—an=0
X4 XA
1—xy — Xy
AQRxy — 1) +ln< " )— InhK=0 = 0,4727(2x4 — 1) +ln( . )— 1,11785 =0
A A

x4 =01972 = xp=1-x4=1-0,1972 =0,8028
Formulando el balance de moles para cada componente:

Nyo—Ny—€=0 . . . .
L . > MN=Nyg+ng=n
{nB'O_nB‘l'E:O A B 4,0

Y la conversion fraccional &, es

flA 0 T."A T."A T"'A
=— =1- =1-—=1-x4=0,8028 (809

Y los moles del componente B producidos por mol de A de alimentacion:



ng xgn
N =~ = Xp = 0,1972
Ngo MNyo

(b) La entalpia estandar de reaccién a una temperatura arbitraria es

9 (AG® d 0 (401,2
AH®° = —RT? ( ) = RT? ﬁ(ln K)| = RTZ—( T +0,1044InT — 0,64) =
P P

T \RT oT

L[ 4012 0,1044
= RT (— +

= R(—401,2 + 0,1044T
T+ ) = R(-401,2+ 0,10447)

Evaluando la entalpia estandar de reaccion a 350 K:

k
AH® = 8,314 - (—401,2 + 0,1044 - 350) = —3032 —]
kmol

Hallando una expresion para la entalpia de exceso

d (gt 0 dA

E— _pr2|— (2L — —RT?2— (A(T = —RT2x,xp —

h <6T (RT))P a7 (ATxax5) XaXB g
.

)

d (578,6
hE = —RT?x,xg ar (T - 2,306 + 0,003216T)

Evaluando la entalpia de exceso a 350 K y a la composicién de equilibrio:

_ 2 _57
= —RT*x,4xp

T2 + 0,003216)

k
+ 0,003216) = 243 —]
kmol

)

hE = —8,314 -3502-0,1972 - 0,8028 ( >7
- ) ’ ’ 3502

Por altimo, planteando el balance de energia en el reactor

. ) 7
Q = ngAH° + (1, + np)h® = ,i=q = — AH° + hE
N0 Mo

Tig k]
q = —AH° + h® = xzAH° + hE = 0,8028 - (—3032) + 243 = —2191
N0 kmol A

PROBLEMA 3. Descomposicién utilizando destilacion reactiva
La siguiente reaccion de descomposicion en equilibrio:

Ag) @ 2By



se lleva a cabo utilizando un sistema de destilacion reactiva a 400 K. Puede considerarse que la reaccion

ocurre exclusivamente en la fase gaseosa. La constante de equilibrio de la reaccion se expresa mediante

1]

56
InK =

+0,113InT + 0,66 — 0,00025T

Donde T esta en grados Kelvin. Considere un reactor cuya alimentacion es 1 kmol/h del componente A'y

se desea tener una relacion de flujos moles de vapor/moles de liquido de 3 en la salida del reactor.

Suponga que la fase liquida se comporta como una solucion ideal y la fase vapor se comporta como un

gas ideal. Las presiones de vapor de los componentes Ay B a 400 K son 0,04 y 0,5 bar respectivamente.

—> Wi =?

) p =2
A(g) @ 2B(y) T=400K
nv
A oy
1 kmol/h
—_—)

XA =?

(@) Calcule las composiciones de la fase liquida y la fase vapor.
(b) Determine la presion del sistema.
(c) Halle los flujos molares de liquido y vapor.
(d) Halle la conversion del componente A y el rendimiento de obtencion de B en el destilado (fase
gas).
SOLUCION:

Las ecuaciones de liquido-vapor
£V _ FL — t
fd =fa = YaP = x4P;"
£ £L
8 =15 =  ypP = xpP3*

P = xAPjat + xBPgat = xAPjat + (1 - xA)Pgat



La constante de equilibrio der la reaccion en fase gas se plantea como

2 Psat 2
~ 2 (YeP (xB B )

e () F) em? 1
T /P YaP T xuPS T x,P5At e
A A A
P° P°

2
oo (A —x)PE™)" 1

xAPAsat p°
Aplicando logaritmos a la ecuacion anterior

(PSat)Z
1nK=21n(1—xA)—lnxA+ln< 5 >

PAsatPo
Calculando el logartimo de la constante de equilibrio a 400 K:

)

56
M= 200

+ 0,1131n(400) + 0,66 — 0,00025 - 400 = 2,6488

Sustituyendo, se resuelve el valor de x,:

0,52
2,6488 = 2In(1 — x4) —Inxy +In <0,04 : 1)

x, =02492 = xzp=1-x,=1-02492 =0,7508
Con esto se tiene la presion total:

P = x,P5% + (1 — x,)P5% = 0,2492 - 0,04 + (1 — 0,2492) - 0,5 = 0,3854 bar
Y la composicion de la fase vapor:

_xP{0,2492-0,04
Ya=Tp T 03854

=0,02587 = yz=1-—y,=1-0,0259=0,9741

Formulando los balances de moles para los componentes Ay B:

A: myo—nj—ny—1le=0

B: ngo—nhk—-nf+2e=0




no—nt—n"+e=0
Ademas nk = x,nt, nk =xgnt, nf =ynY, nk =ygnY, ny=ny

Nao — xant —ymnY =¢
nt+n" =nyy+¢

\ nV = 3nt
Sustituyendo los valores conocidos

(1 —0,2492nt —0,02587n" = ¢
1—0,2492nt —0,02587nY =nt +nV -1
{ nt+nV=1+¢ = {
nV = 3nlk
t nV = 3nl

kmol
1—0,2492nt —0,02587-3nt =nt +3nt -1 = nl =0,4622

mol

k
n” =3nk =3-0,4622 = 1,3867

Luego, la conversion de A es

Nao — Ny — Nk _1- yan¥ — x n* _1- 0,2492n* — 0,02587n"

Nyo 1 1

Xa = = 0,85 (85%)

El rendimiento de obtencion de B en la fase gas se define como:

_ molesde Benlafase gas ygn’ _0,9741-1,3867
" moles Breaccién tedrica 2 2

B = 0,68 (68%)

Por lo que se recupera en la fase gas un 68% de B respecto a la cantidad maxima de B que puede

producirse en la reaccion quimica.



