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Resumen de las ideas clave

En este articulo se analiza el balance de masas y energia en los reactores quimicos. A partir del
balance de masas se pueden calcular los flujos de alimentacién y vaciado en reactores continuos
o flujo-pistén, asi como el tiempo de retencién en reactores tipo batch que funcionan con lotes.
Estos parametros estan intimamente ligados a la cinética de la reaccién. Si la cinética de la
reaccién es de primer orden, entonces, la velocidad de formacién de productos, o consumo
de los reactivos, es proporcional a la concentracién de uno de los reactivos. La constante
cinética de proporcionalidad puede obtenerse para una determinada temperatura de reaccién
por experimentacidén. Si se obtiene la constante cinética para varias temperaturas, a través de
la ecuacién de Arhenius puede obtenerse para cualquier temperatura.

Si esta listo, empezamos...

Introduccién

Los reactores son recipientes donde se introducen unas sustancias llamadas reactivos, cuyos
atomos se recombinan resultando otras sustancias denominadas productos. Es decir, son reci-
pientes donde se producen reacciones quimicas. El control de procesos quimicos en la industria
requiere dominar el balance de masas y el balance de energia en los reactores. Los reactores se
pueden clasificar como reactores de tanque agitado y reactores flujo-pistén. Los reactores de
tanque agitado en su disefio se pretende que no haya gradientes de concentracién, ni gradientes
de temperatura en su interior, de tal manera que tenga propiedades homogéneas en cualquiera
de sus puntos. En los reactores de flujo-pistén los reactivos discurren mediante un desplaza-
miento durante el cual se van produciendo las diversas transformaciones, de tal manera que a
lo largo del reactor se presentan distintas capas con concentraciones diferentes de los distintos
componentes. En las capas iniciales a la entrada del reactor predominaran los reactivos, en las
capas finales, a la salida del reactor, predominaran los productos.
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Reactor tipo batch Reactor continuo Reactor flujo-pistdn

Figura 1: Tipos de reactores

Los reactores de tanque agitado se pueden clasificar como reactores que continuos o reactores
discontinuos (tipo batch). En los reactores continuos los reactivos y productos entran y salen
permanentemente del reactor. En los reactores tipo batch los reactivos se introducen en el
reactor y se dejan un determinado tiempo para que reaccionen. Tras ese tiempo se extraen los
productos, volviendo a repetir el proceso. Por esta razén se dice que estos reactores funcionan
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por lotes. El tiempo transcurrido entre la alimentacién de los reactivos y la extraccién de los
productos se denomina tiempo de retencion.

El balance de masas permite conocer cual es el flujo con el que hay que alimentar un reactor
de tanque agitado en continuo o un reactor flujo-pistén. Por otro lado, permite determinar cual
es el tiempo de retencién en tanques tipo batch.

La medicién de la concentracién de cada una de las sustancias se puede realizar mediante
sensores.

Las reacciones quimicas pueden ser endotérmicas o exotérmicas. Esto significa que en la re-
combinacién de los atomos para formar unas moléculas a partir de otras absorben calor o lo
liberan. La cantidad de calor absorbido o liberado dependera de la cantidad y naturaleza de las
sustancias consumidas y formadas, y por tanto, del balance de masas.

Objetivos
Una vez que el alumno se lea con detenimiento este documento, serd capaz de:

1. Calcular el tiempo de retencién de los reactivos y productividad en un reactor quimico
tipo batch.

2. Calcular el flujo de entrada y flujo de salida de reactivos y productos en un reactor quimico
continuo en estado estacionario.

3. Determinar la productividad de un reactor quimico continuo en estado estacionario.

4. Analizar el balance de energia en un reactor quimico.

Balance general de masas

La variacién de la cantidad de cualquier sustancia dentro del reactor con el tiempo sera igual
a la cantidad que entra, menos la cantidad que sale, mas la cantidad que se genera, menos la
cantidad que se consume. Esto se expresa matematicamente mediante la ecuacién 1.

ac;-v

dt :Cie'Fe_Cis'Fs+v'gci_V'Cci (1)

Donde:

C; representa la concentracién de la sustancia i expresada en g/l o moles/I.

V es el volumen del reactor en |

Cie es la concentracion de la sustancia i en el flujo de entrada en g/l o moles/I.
Cis es la concentracién de la sustancia i en el flujo de salida en g/l o moles/I.
F, es el flujo de entrada en |/s

F; es el flujo de salida en I/s

gei €s la formacion de sustancia por unidad de volumen y tiempo dentro del reactor, expresado
en g/l s o moles/l s

cei €s el consumo de sustancia por unidad de volumen y tiempo dentro del reactor, expresado
en g/l s o moles/l s

Pagina 3 de 10



UNIVERSITAT
POLITECNICA
DE VALENCIA

Ejercicio 1

Se propone al alumno comprobar la homogeneidad de dimensiones de los dos términos de la ecuacién 1.

Reactor batch

Dada la reaccién 2, donde A y B son los reactivos y C'y D son los productos, en un reactor
por lotes la concentracidn del reactivo A disminuira con el tiempo.

aA+bB — c¢C+dD (2)

La ecuacién 1 se particulariza de modo que F, = Fs; = 0, y no habra generacién de la sustancia
A, sino exclusivamente consumo (g4 = 0).

da_

dt

Si la cinética del proceso es de primer orden, el cosumo de sustancia A sigue la ecuacién 3. Es
decir, el consumo de reactivo es proporcional a la concentracién del mismo. Esta ecuacién se
sigue cuando el reactivo B es muy abundante, es decir, existe en exceso. Por tanto, la cinética
s6lo depende de la concentracién de A.

ca=k-[A] (3)

La constante de proporcionalidad k se denomina constante cinética del proceso, y se puede
obtener experimentalmente a una temperatura dada, colocando una concentracién del reactivo
B en exceso, midiendo mediante un sensor la concentracién de A en cada instante. Entonces
debe cumplirse:

Resolviendo la ecuacién diferencial y linealizando, al representar el logaritmo de la concentracién
de A en funcién del tiempo, la pendiente de la recta es k y el término independiente es el
logaritmo neperiano de la concentracién inicial In[A],.

— =—k-dt
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Ejemplo 1:

En el estudio de la descomposicién del metilisonitrilo (CHsCN) se obtuvieron los siguientes resultados en

un reactor tipo batch a 250°C.

t(s) [CHCN] moles/| LN [CHCN]
0 0,01750 4,05
3000 0,01100 4,51
6000 0,00591 5,13
9000 0,00314 5,76
12000 0,00137 -6,59
15000 0,00074 -7,21

Se puede observar que el descenso de la concentracidn es exponencial. Eso significa que la reaccién sigue
una cinética de primer orden, y de acuerdo al exponente y a la pendiente de la recta de la representacion

[CH3CN] moles/|

0,020

0,005

0,000

[ 2500

y =0,0198e204
R?=0,9869

5000 7500

Tiempo (s)

10000 12500

0,00

-2,00

-3,00

-5,00

In[CH3CN]

-6,00
-7,00
d -8,00

15000

del logaritmo neperiano la constante cinética es k = 0,0002 s~ *

4,00 ¢,

2500

Tiempo(s)

y =-0,0002x - 3,9207
R2=0,9869

7500 10000 12500 15000

Cuando se tiene k para varias temperaturas se puede estimar para cualquier temperatura por

la ecuacién Arrhenius.

—Fa

k=K, -e RT

K, es el factor preexponencial (Factor de frecuencia), indica la frecuencia de las colisiones. E,
es la energia de activacién (J/mol). R es la constante universal de los gases: 8,3143 J/mol K.

T es la temperatura en K.

Para el calculo de K, y FEa se realiza una linealizacion de la ecuacién, construyendo una recta

. . . Fa . .
graficando Ink con 1/T, obteniéndose la pendiente =Y el término independiente de la recta

In K,.

Ink=mnkK,— — -
n n R

Fa 1

T

Ejemplo 2:

En el estudio de la descomposicién del metilisonitrilo (CH3CN) se obtuvieron las siguientes constantes
cinéticas para distintas temperaturas.

0

in [CH3EN]

4000

T(e0) T(K) Ut k LN k

100 373 0,00268 0,0001 -9,210

150 423 0,00236 0,00014 -8,874

200 473 0,00211 0,00018 -8,623

250 523 0,00191 0,0002 -8,517

300 573 0,00175 0,00025 -8,294
Tiempo (s) 8,000

8000 12000 16000 8,200 .
2,400
. 8,600
- . okl ~ 8,300

L ] K2 y =-945,18x - 6,6589

9,000

9,200

-9,400

0,0010

R*=0,9905

0,0015

0,0020
KA1

0,0030
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Se puede observar que cuando se representa el logaritmo de la concentracién de CH3CN con el tiempo
las rectas presentan distintas pendientes. De la representacién del Ink en funcién de la inversa de la
temperatura en K se obtiene la energia de activacién y la frecuencia de colisiones.

E,
R = 945,18 — Eq = 945,18 - 8,3143 = 7858,5 J/mol
K, =e 5% =0,00128 s~*

Dado que la disminucién de la concentracién de A es exponencial, al principio disminuye muy
rapidamente, y posteriormente tiende lentamente a 0. La formacién del producto C' depende
estequimétricamente del consumo de A

La productividad del reactor se define como la masa de producto que se obtiene por unidad de
tiempo. Siendo pm¢ el peso molecular de la sustancia C, la productividad del reactivo C' es
Pc (g de C/s).

po= ¢ (=4 pmo-V

Fijando un limite de concentracién a partir de la cual se considera que la velocidad de formacién
de C no es rentable se calcula el tiempo de retencién del reactor tipo batch.

. In [A]Ok— In [A]

Ejemplo 3:

Si se considera que de acuerdo a las graficas del ejemplo 1, la descomposicién del metilisonitrilo (CH3CN)
es poco rentable a concentraciones menos de 0,0025 moles/|, determinar el tiempo de retencién y pro-
ductividad en un reactor de 3000 | que trabaja a 2502C en el que se parte de una concentracién de 0,02
moles/I.

_ In[A], —In[A] 1n0,02 —1n0,0025 _
t= - - 0.0002 =11512,93 s=3,2 h

La productividad se medira en términos de cantidad de CH3CN descompuesto por unidad de tiempo.

(0,02 — 0,0025) - 41 - 3
3,2

Peugen = = 88,56 g/h

Obsérvese que si la concentracién inicial en el reactor es mayor se incrementa la productividad.

La ley general cinética en reacciones puede ser de diferente orden, respondiendo a la ecuacién:
ca=k-[A]"-[B]"
Sin =m =1, si la concentracién de B también es limitada, la cinética es de segundo orden.
ca=k-[A]-[B]

En un reactivo tipo batch la ecuacién 1 se particulariza resultando la siguiente ecuacién dife-
rencial:
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dt
@fz_k{QBu—ZWMQ MH—MH
dlA] .
([B]o—z'[A]()) .[A]+g.[A]2 =—k-dt
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Reactor continuo en estado estacionario

Dada la reaccién 2, donde A y B son los reactivos y C'y D son los productos, en estado
estacionario la concentracidn de todos los reactivos y productos es constante dentro del reactor.

d[A] _ d[B] _ d[C] _ d[D] _
Por tanto: T e T =0

Si analizamos el balance del reactivo A, la ecuacién 1 queda particularizada de forma que

0=F-([A]-[A) =V -ca

Donde:
[A¢] es la concentracién del compuesto A en el flujo de alimentacién.

[A] es la concentracién del compuesto A dentro del reactor, que permanece constante en
condiciones estacionarias, y coincide con la concentracién de de esta sustancia en el flujo de
salida.

F es el flujo de alimentacién (I/s) que es exactamente igual al flujo de salida. De esta manera
el volumen V' (I) ocupado por los compuestos que hay en el interior del reactor permanece
constante.

c4 es el consumo de sustancia por unidad de volumen y tiempo dentro del reactor (g/l s o
moles/| s)

Si la cinética de la reaccién es de primer orden, de la ecuacién 3 se deduce que para conseguir
el estado estacionario del reactor, el flujo de alimentacién debe cumplir que:

_]{[A]

Si expresamos las concentraciones en moles/|, la productividad del reactor continuo para pro-
ducir C se calcula por la ecuacién 4, donde pm¢ es el peso molecular de la sustancia C.

Po=F-[C] pmo *)

(Al - [A) - pme -V

Po=F- -
a

Balance de energia

En una reaccién, si los enlaces de los reactivos almacenan mas energia que los enlaces de los
productos, se libera calor, entonces la reaccién es exotérmica; si los enlaces de los reactivos
almacenan menos energia que en los productos, la reaccién abosrbe calor, siendo endotérmica.

Si la reaccién es exotérmica, la temperatura del reactor tendera a aumentar; si es endotérmica
tendera a disminuir. Si se desea que la reaccion se produzca a temperatura constante, la
generaciéon de calor o la absorcién de calor en el reactor deben ser contrarrestadas con un
sistema de refrigeracion o un sistema de calefaccion respectivamente.
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En la reaccién estequimétrica el calor liberado o absorbido queda expresado por mol de sustancia
consumida. Atendiendo a esto, en un reactor batch el calor liberado queda expresado por la
ecuacién 5. En este tipo de reactores la energia liberada por unidad de tiempo, es decir la
potencia, no serd constante. Varia con el tiempo. En un reactor continuo el calor liberado
queda expresado por la ecuacién 6, siendo la potencia constate.

aA+bB — cC+dD qa(J/molA)

Q=qa ([Al,—[4) -V %)
La potencia instantanea en un reactor batch sera:
Q=—qa-ca-V=qi1-k-AV=qa-k-[A, eV

La potencia media: ([Al, — [4]) - V

t

@ _9a-
La potencia instantdnea en un reactor continuo es igual a la media porque es constante.

Q=—qa-ca-V=qa-k-AV (6)

Cierre

Como se ha podido comprobar, en un reactor tipo batch en el que uno de los reactivos hay en
exceso y trabaja con una cinética de primer orden, fijando un limite a la concentracién minima
que se desea del reactor se puede calcular el tiempo de retencidn.

Del mismo modo, en un reactor continuo, fijando la concentracién de un reactivo limitante a
un determinado valor, siempre que la concentracién alimentacién sea mayor, la condicién para
que trabaje en estado estacionario es que el flujo esté fijado en un determinado valor.

El calor liberado o absorbido en el reactor puede ser calculado, siendo este dato esencial para
el dimensionado de los sistemas de refrigeracion o de calefaccion.

En la Figura 2 se muestran las ecuaciones a utilizar.

jObjetivo conseguido!
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aA+bB — cC+dD qa(J/molA)

Reactor tipo batch

——

Reactor continuo
Reactor flujo-pistdn

Concentracion de reactivo A

Tiempo de retencion

Potencia media

Potencia instantdnea

Energia total

Productividad

Flujo de alimentacion

Potencia

Productividad

[A] = [A], - e7F?
. In [A], — In [A]
k
= qa-([A—[4)-V
Q= t

Q=qa-k-[Ap-e*t.V

Q=qa-([4o—[4]) -V

Po = 2 . ([Ao] — [A}t) ~pme -V
_ . kAL
F=Vm—m

Q=—qa-ca-V=qa-k-A-V

Po=F- = ([4l,~[A) -pmc-V

Figura 2: Recopilacion de las férmulas obtenidas

Ejercicios propuestos

Ejercicio 2

Dada la reaccion CoHsI + NaOH — CoHsOH + Nal, se obtienen las constante cinéticas a
15C (k1 = 5,23-1072 s 1) y a 602C (ko = 0,67 s~ ), determinar la energia de activacién de
la reaccién y la constante cinética a 1002C.

Ejercicio 3

Suponiendo que la reacciéon CoHsI + NaOH — CoHs0OH + Nal sigue una cinética de primer
orden, determinar el tiempo de retencién de un reactor tipo batch de 3000 | que trabaja a 602C
(k2 = 0,67 s~1), para que la concentracién inicial se reduzca al 50 %
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