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Tipos de Sistemas de Reaccion

a) Reacciones Simples: Reactivo ------ > Producto
Reactivo ------ > Producto + Subproducto
Reactivol + Reactivo2 ------ > Producto

b) Reacciones Mltiples en Paralelo: Reactivo ------ > Producto
Reactivo ------ > Subproducto

Reactivo ------ > Producto + Subproductol
Reactivo ------ > Subproducto2 + Subproducto3

Reactivol + Reactivo2 ------ > Producto
Reactivol + Reactivo2 ------ > Subproducto




¢) Reacciones multiplesen serie: Reactivo ------ > Producto
Producto ------ > Subproducto
Reactivo ------ > Producto + Subproductol
Producto ------ > Subproducto2 + Subproducto3

Reactivol + Reactivo2 ------ > Producto
Producto ------ > Subproductol + Subproducto2

d) Mezcladereaccionesen seriey en paralelo
(sistema complejo de reacciones simultaneas):
Reactivo ------ > Producto
Reactivo ------ > Subproducto
Producto ------ > Subproducto

Reactivo ------ > Producto + Subproductol
2Reactivo ----- > Subproductol
Producto ------ > Subproducto2

Reactivol + Reactivo2 ------ > Producto
Reactivol + Reactivo2 ------ > Subproductol
Producto ----- > Subproducto2 + Subproducto3

Reacciones de Polimerizacion

Ejemplo: Produccién de PVC (poli-cloruro de vinilo)

Iniciacion: R* (iniciador, radical libre) + CH,=CHCI (CV) --> RCH,-C*HClI

Propagacion y Crecimiento en Torno a un Centro Activo:

RCH,-C*HCI + CH,=CHCI -----> RCH,-CHCI-RCH,-C*HClI

RCH,-CHCI-RCH,-C*HCI + NnCH,=CHCI -----> R(CH,-CHCI),-CH,-C*HClI

Etapa de Terminacion (union deradicales libres):

2R(CH,-CHCI),-CH,-C*HCI --> R(CH,-CHCI),-CH,-CHCI-CHCI-CH,-
-(CH,-CHCI),-R




Ejemplo: Policondensacion

(polimerizacion sn  etapa de terminacion)

HO-(CH,),-COOH + HO-(CH,),-COOH - >
HO-(CH,),-COO-(CH,),-COOH + H,0

El polimero crece por esterificaciones sucesivas eliminando
aguay sin requerir de una etapa determinacion.

Estimacion de Conversiones
Objetivo: Maximizar la selectividad
a) Reacciones Simples.

Aumentando la conversion aumentan el tamafio y los costos
del reactor, sin embargo, disminuyen los costos de las otras
etapas del proceso productivo.

a =95% o] a =0.95* a equilibrio

b) Reacciones M ultiples en Paralelo.

* Minimizar la formacién de subproductos

* Elegir las condiciones de operacion en € reactor que
explotan las diferencias entre la cinética y los efectos de
equilibrio en las reacciones primarias y secundarias para
favorecer la formacion del producto deseado.




Ejemplo: Reactivo ------ > Producto, R, =k *CR"
Reactivo ------ > Subproducto, R, = k,*Cg"

R,/R; =k,/k, * Cmn

» Lamayor selectividad requiere unarazon minimaR,/R;.
 Una alta conversion en e reactor hace disminuir Cp.

)Sm>n ==> L a selectividad aumenta con la conversion.
Eleccién inicial: a=95% 0 a =0.95* a equilibrio

i) Sim <n==>Laselectividad disminuye al aumentar a
Eleccion inicial: a =50% 0 a =05*a equilibrio

c) Reacciones M ultiplesen Serie.

* La sdectividad aumenta por las bajas concentraciones de
reactivos paralasreacciones secundarias.

* Si bajala concentracion del producto disminuye la conversion.

Ejemplo: Reactivo ------ > Producto, R, =k *Cyn
Producto ------ > Subproducto, R, = k,*C,m

Eleccion inicial: a=50% o] a = 0.5* a equilibrio

Las reacciones multiples deben ser minimizadas introduciendo
una purificacion de la alimentacion.




Eleccion del Tipo de Reactor
Discontinuo (RD) vs. Agitado (RPA) vs. Piston (RFP)

a) Reacciones Simples
Reactivo ------ > Producto, R; =k *Cyn

* El RPA debe ser de gran volumen debido a dilucion dela
alimentacion dentro del reactor.
» Seprefiereusar un RD 6 un RFP

b) Reacciones M ultiples en Paralelo

Reactivo ------ > Producto, R, =k *CR"
Reactivo ------ > Subproducto, R, = k,*Cg"

Sm<n esmejor usar € RD 6 € RFP.
Sm>n esmejor usar RPA.

c) Reacciones M ultiplesen Serie
Reactivo ------ > Producto, R; =k *Cyn
Producto ------ > Subproducto, R, = k,*C,m

Se utiliza e RD 6 e RFP, debido que € RPA genera una

menor selectividad.

d) Reacciones multiplesen serie o en paralelo
Reactivo ------ > Producto, R; =k;*Cg"
Reactivo ------ > Subproducto, R, = k,*Cg™
Producto ------ > Subproducto, R; = k;*CP

SSn>m esmejor usar € RD 0 € RFP.

Sn<m es mgor utilizar un nivel de mezclado entre €
RPA y el RFP. Esto selogra con: una cascada de RPA en serie,
6 con un RFP con reciclo, 6 con una cascada combinada de

RFPy RPA.




Condiciones de Operacion deun
(Bio) Reactor

eConcentracion
e Temperatura
*Presion

Concentracion

a) Reacciones Simplesirreversibles
A+B >C

CygHas + 1250, +2.13 NH3 > 10.6 C; 650457Ngz +5.37 CO, +11.4H,0

Un exceso de reactivo fuerza la reaccion hacia la
conver sién completa.

Se debe elegir € reactante en exceso que €elimine €

componente mas peligroso o dificil de separar desde €
producto.

¢Cuales son |os reactivos en exceso en esta reaccion?

¢Queé pasa con €l control por transferencia de oxigeno?




b) Reaccionessimplesreversibles
A+B C

Principio de Le Chéatelier: "Cualquier cambio en las
condiciones de equilibrio de una reaccion quimica produce
un desplazamiento del equilibrio del sistema en una
direccion tal que se opone al efecto del cambio”.

la) The effect of leed ratic on equilibrium

i) Razon de Alimentacion: ag, cemernan
puede incrementarse empleando o)
uno de los reactantes en exceso 0 b
removiendo € producto formado

en forma continua. /

Fean Ratio FEEDE
FEEDY

FEEQT+FEEDY —= PADDWCT

i) Concentracion de lnertes
(solventes o gases como nitr égeno, vapor, €tc.)

Adicién delnertes

Reactivo <====> Productol + Producto2
Lareaccion produce un aumento del nimero de moles.
Al agregar un inerte se produce una disminucion del nimero
de moles por unidad de volumen en los componentes que
participan en la reaccion, luego €l equilibrio se desplaza para

oponerse a esto logrdandose una mayor concentracion de
productos.
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i) Concentracion de lnertes
Remocion de | nertes
Reactivol + Reactivo2 <====> Producto

La reaccion produce una disminucion del nUmero de moles,
por lotanto si hay inertes presentes deben remover se.

(2] The effect of concentrotion of inerts
en both gas and liguid phase reactions

Xg

Reaciion with
[ncrease In Males

Agfaction with
Decriase In Males

sn era:to f::\::lt‘nquﬂu-. af

S la reaccion no involucra cambio en & numero de moles
totales, la adicion de material inerte no tendré& efecto sobre la
conversion de equilibrio.

iii) Remocion del Producto

Durante la Reaccion en forma continua desde & reactor a
medida que avanza la reaccién, esto permite incrementar la
conversion.

* En una reaccion en fase liquida se puede evaporar €
producto para removerlo del sistema.

* Realizar la reaccibn en etapas con separaciones
intermedias de los productos gener ados.

*En procesos biologicos se puede trabajar con céulas
(producto extracelular) o enzimas inmovilizadas.
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Ejemplo: Produccion de Acido Sulfurico

280y + Oy <===>2305,

SOz + Hy0y) <==> H,S0y
HO HiO

50,

REALC ABSOHEE 1
ok

1
E

130, HS0,

Torrede Conversion Catalitica
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Temperatura

Factores: - Velocidad dereaccion requerida (R)
- Limitesdetemperatura paralos materiales
- Alimentosy sistemas biol 6gicos.
- Efectos en el Catalizador
- Fases Requeridas.

a) Reacciones Simples Reversibles

[e) The effect of temperaiure on equilibrium
CONYerson

Kek

Emdal b mic

Exothermic

Temperal ure

i) Reacciones Endotérmicas (Requieren energia):
-a y Raumentan con la T2,
- El volumen necesario dereactor sereduce con la T2,

ii) Reacciones Exotérmicas (Liberan energia):
Leosdel equilibrio esventajoso usar alta T2.

Cercadel equilibrio sedebereducir la T2 paramaximizar a.

Bad ¥

Lo ideal esir disminuyendo la 1.0 Bed 4
Eguilibiurm

T2 a medida que la reaccion ,.,..:..,«5 -
L . 08 = beiles q_‘#‘#‘m;
avanza 6 a medida que a

aumenta.

w

Bailer # 2

a
=
I

Fraction comenien of 30y
@
o

=
i
I

- 1i]
"1
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b) Reacciones M ultiples:

La eeccion de la T2 depende de su influencia sobre la
velocidad de las reacciones y del orden relativo en las
velocidades de cada reaccion.

C) Control de Temperatura en €l Reactor:
La Operacion Adiabética esla massimpley barata.

i) Transferencia de Calor Indirecta en el Reactor

ii) Inyeccion de una Corriente de Alimentacion en puntos
intermedios del reactor para controlar la T2

iii) Inerte Como Transportador de Calor.

iv) Apagado (uenching), enfriamiento répido del efluente
del reactor, para evitar la descomposicién del producto.

Control delatemperatura en Reactores

Tanque Agitado
Feed -\L Fe _'_‘
Heating/ Heating/Coacling
Conling -
Product
(2} Stirred 1ank with extemal jacker (b Stirred tank with internal coil

el

i fr A%
'_1& L

[ Stirred tank with exiernal heat exchanger id) Stirred tank with reflux for heat removal

\7

Heat transfer Lo and from stirred tanks.
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Presion
Para reacciones irreversibles en fase gas un aumento de P
produce:

 Unamayor velocidad de reaccion
* Reduccion en € volumen requerido del reactor.

a) Reacciones Simples en Fase Gas
i) Disminucién del N° de moles en reaccion

Reactivol + Reactivo2 <====> Producto

Aumentando la P se favorece la conversion, aumenta la
velocidad de reaccion y se reduce el tamano requerido del
reactor.

Se elige la mayor P posible mediante € uso de un
compresor y un reactor a presion 6 autoclave.

Presion
i) Aumento del N° de moles en reaccion

Reactivo <====> Productol + Producto2

* Una disminucién de la P permite aumentar la conversiéon de
equilibrio. Sin embargo, la operacién a baja P disminuye la
velocidad dereaccion y se necesita un mayor V dereactor.

{d} The effect of pressure on equil ibrium
cornvergion for gas phose reactions
’”E
Rezctlon with
Qecrease in Moles

Reactlan with
Increase In Moles

Fressure

16



ii)  ReaccionesMUUltiples

A+B>C->D

|

E

La selectividad es un objetivo mas importante que € tamafo
del reactor paralograr una cierta conversion.

La eleccidon de la presidén a utilizar depende de los ordenes
relativos de las velocidades para las reacciones primaria y
secundaria.

Fase Liguida

Para reacciones en fase liquida, la presion practicamente
no afecta la selectividad. En este caso se eligela P para:

=

Evitar la evaporacion delos productos.

2. Permitir la evaporacion del liquido del reactor para
remover calor del sistema mediante la condensacion vy
recirculacion al reactor.

3. Permitir la evaporacién de uno de los componentes en una

reaccion reversible de modo de maximizar la conversion.
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Fase del Reactor

* Decidir lafase de operacion del reactor.

e Como primera opcion se prefiere la operacion en fase
liquida. Por g emplo para la siguiente reaccion:

Reactivo ------ > Producto, R =k*Cg"

* En fase liquida se puede lograr una mayor concentracién
dereactivo (Cr) compar ativamente con la fase gas.

* Esto produce que la reaccién ocurra mas rapido y que se
requiera un menor volumen de reactor.

» Para un Sistema Reaccionante Multifase las velocidades de
transporte de materia entre las fases son tanto 0 mas
importantes que la velocidad de reaccién para la
determinacién del volumen del reactor.

Muy importante en los sistema gasliquido-cdula
aerobicos, se deben considerar los coeficientes de
transferencia de Oxigeno en € disefio de los (bio)
reactor.

* La velocidad de transporte de materia es generalmente
mayor para la fase gas que para sistemas en fase liquida, por
lo tanto no es simple decidir en que fase conviene mas
trabajar.
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*Si la temperatura del reactor esta sobre la temperatura
critica de las especies, entonces e reactor operara en fase
gas.

*Si la temperatura se fija bajo la temperatura critica se
requiere por lo general una alta P para operar € reactor en
fase liquida.
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