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CAPITULO 1.- INTRODUCCION 

Los métodos utilizados por los Ingenieros ~ufmicos para 

la concepción, diseño y operación en lo que se ha denominado 

por los especialistas "~imulación de la ~inética ~uímica", - 

han experimentado cambios considerables en los Últimos años. 

La disponibilidad de equipos de cálculo de gran capacidad, - 

ha permitido realizar análisis más realistas y detallados - 

con un esfuerzo y costes razonables. Se emplean principios 

físicos más básicos y complejos, así también se hace uso de 

nuevas técnicas, lo que da lugar a que intervengan métodos 

matemáticos avanzados. La aplicación de muchas de estas téc-. 

nicas se ha dado en llamar simulación. 

La construcción de modelos matemáticos complicados, de 

procesos reales y la manipulación de los modelos, mediante 

calculadoras de gran capacidad representa una nueva fase del 

análisis ingenieril. El empleo de ordenadores para la simu- 

lación de la cinética de reacciones químicas es relativamen- 

te reciente y ha crecido a medida que lo hacían los ordenado- 

res analógicos que permiten resolver ecuaciones diferenciales 

fácilmente. Las técnicas estadísticas se utilizan frecuente- 

mente para la correlación de datos. 

Todos estos aspectos del panorama actual exigen del In- 

geniero todo lo mejor de su formación matemática a la vez - 

que se impone un severo y profundo conocimiento de los orde- 

nadores modernos.El empleo de métdos científico? en el análi- 



sis de procesos químicos que estudien la cinética Química, no 

es nueva, pero la verdad es que se observa un creciente inte- 

rés en los Últimos diez años en este campo, Por métodos cien- 

tíficos se entiende la acumulación de información por técni- 

cas adecuadas, síntesis y tomas de decisión, todo ello toman- 

do una base matemática. Una gran parte de este crecimiento se 

debe sin duda a la existencia y empleo de calculadoras de - 

gran capacidad (~nalógicas, Digitales e ~ibridas), que en la 
r. 

actualidad permiten el estudio de problemas de gran compleji-: 

dad, que solamente hace unos años no podía abordar. Esta ten-: 
- 
0 

dencia ha de continuar sin duda en el futuro a medida que se; 
4 

desarrollen nuevos métodos, objeto de esta ~ésis,y se perfec-j 

- cionen los actualmente disponibles. 
= m 

Para adquirir competencia en el estudio de la simula-; 

ciÓn de la cinética Química, se requiere una doble capacidad 

por parte del Ingeniero ~uímico. La primera y más evidente - 

es que debe poseer unos conocimientos sólidos y versátiles - 

tnato de ~ngeniería de Reactores como de ecuaciones diferen- 

ciales; en segundo lugar debe ser lo suficiente perceptivo - 

para encontrar donde las técnicas modernas y las descritas - 

en esta ~ésis se pueden emplear con mayor eficacia que los - 

métodos clásicos, 

La simulación se refiere a la aplicación de métodos - 

científicos al reconocimiento y definición del problema, así 

como al desarrollo de procedimientos para su solución. En - 

una forma más concreta ésto implica: 

a) Especificaciones matemáticas para la situación 

mica dada, en el problema a estudiar. 



b) ~nálisis detallado, para obtener el modelo matemá- 

tico. 

c) La formación del algoritmo que simula el proceso a 

investigar, por ejemplo, el programa para el Orde- 

nador. 

d) El cálculo de las diferentes variables del proble- 

ma y la evaluación de las desviaciones de las mag- 

nitudes reales lo que permite determinar el grado 
r. 

de correspondencia entre el simulador y el proce- 

so investigado. 3 

- 
0 

El proceso representa una serie real de operaciones 8 
4 

o tratamiento de datos, tal como es contrastado por el mode- 

lo, que representa una descripción matemática del proceso - 
- 
= m 
O 

real. 

El propósito de esta ~ésis es desarrollar unos méto- a 
dos generales, para establecer la ecuación cinética y el po- 

sible mecanismo de una reacción química, por ajuste de los 

datos experimentales composición-tiempo a temperatura cons- 

tante. 

Se pasará a desarrollar un método de simulación Ana- 

lógica en computadoras numéricas, que nos ha permitido resol- 

ver, las ecuaciones mecanísticas o empiricas de variables no 

separables, que responden a un modelo ~iperbólico. Las ecua- 

ciones con modelos ~i~erbólicos más corrientes toman la for- 

ma: 



En cualquier caso, independientemente de la forma de la ecua- 

ción cinética, las constantes de dichas ecuaciones han de cal 

cularse a través de datos experimentales. 

Una vez analizados los reaccionantes y productos de la 

reacción, mediante el método de las velocidades iniciales - 

que más adelante desarrollaremos, se precisa un método de in- 

terpretación de los datos cinéticos obtenidos, Dicha interpre 

tación suele realizarse en las siguientes etapas: ,. 

E -   terminación del modelo matemático, 
3 

- ~stimación de los parámetros del mismo. - 
0 m 

O 

- ~eterminación de la precisión del modelo. 4 

Como lo que pretendemos es buscar unos métodos que 

mitan resolver este tipo de ecuaciones, con modelos ~i~erbÓl&i 
- 

tos, es por lo que esta ~ésis se ha dividido en tres partes, a 
5 

que serán los pasos a seguir para estudiar cinéticamente una ; 
O 
O 

reacción química. Las partes que estudiaremos con detalle - 

para identificar una reacción química son las que describire- 

mos a continuación: 

- PRIMERA PARTE: ~étodo de las velocidades iniciales 

para identificación del tipo de reacción y determi- 

nación de datos cinéticos. 

- SEGUNDA PARTE: ~étodo del Exponente ~inético que - 

permite reafirmar la clasificación anterior y la - 

determinación de los datos cinéticos que nos faltan. 

- TERCERA PARTE: Estudio detallado del posible mecanis 

mo con las constantes determinadas anteriormente. 



En cada una de las partes anteriores una vez desarro- 

lladas y presentadas las ecuaciones encontradas se determi- 

narán los errores con objeto de ver la aplicabilidad del - 

método. ~ambién se verá una interpretación sencilla a los 

mecanismos encontrados para generalizarlos en lo que se pue- 

da a los tipos encontrados en la bibliografía. 



CAPITULO 2.-ANTECEDENTES .METODOS PARA LA DETERMINACION DEL ORDEN DE 

REACCION. 

2.1.- Ecuaciones de velocidad.- 

Se denomina ecuación de velocidad de una reacción química 

a la reacción explícita entre la velocidad de reacción y las concen- 

traciones de las especies acti~as~presentes en el sistema que parti-' 

cipa en la reacciÓn.Las ecuaciones de velocidad o también ecuaciones 

cinéticas,se pueden obtener experimentalmente como resultado del se- 
r. 

guimiento de la reacciÓn,obsevando la variación de concentración de; 
= 

especie de control en función del tiempo.Existen gran variedad de e:: 
- 
0 

ciones de este tipoten razón a la diversidad de tipos cifieticos 
4 

pueden presentar las reacciones químicas. n 

Para proceder de forma ordenada y ~istemática~conviene dil. 
- 
= m 
O 

ferenciar desde el principio entre reacciones cinéticamente Irreverg 

sible~~cinéticamente Reversibles y cinéticamente HiperbÓlicas.Asi 1&: a 
n 

reacciones en sistemas ~omo~éneos o Heterogéneos;las reacciones Hom$)- 

géneas ocurren en sistemas donde todos los reactivos se encuentran yí 

mezclados formando una sola fase ~omogénea~que puede ser una mezcla 

de gasesruna mezcla liquida o una disoluciÓn.~as reacciones en siste- 

mas ~eterogéneos~ocurren en sistemas con más de una fase y son las 

más frecuente~~las que participan especies sólidas reaccionando con 

otras que son gases o están en disoluciÓn,Dentro de estas reacciones 

hay que incluir las que son catalizadas por sólidos donde se produce 

lo que se denomina catálisis ~eterogénea, 

Es bien sabido por el estudio termodinárnic~~que toda reac- 

ción en sistema Homogéneo o Heterogéneo tiende e~~ontáneamente hacia 



un estado de equilibrio,que viene determinado por la denominada 

constante de equilibrio-La constante de equilibrio puede variar en- 

tre 1l)mites muy amplios,desde valores que son sólo una pequeña frac 

ción de la unidad,hasta valores de potencias de diez muy elevadas. 

El hecho de que la constante de equilibrio llegue a ser un número 

muy grande frente a la unidad,significa que al alcanzar el equili- 

brio,los valores de las concentraciones de los productos elevados 

a sus respectivos 6rdenes,serán valores muy grandes respecto a las 

concentraciones de los reactivos;lo que equivale a que el equili-: N 

brio estaría tan desplazado hacia el lado derecho,que en realidad! 
3 

cabría admitir que todos o algunos de los reactivos sean consumidi~s 
O 

en su totalidad,hasta tal punto que no es posible detectar su pre$ - 

sencía con los métodos analcticos conveccionales de la qufmica.~u8Cr 

do se presenta esta situaciÓn,se puede afirmar que una reacción e: 

prácticamente Irre~ersible~desde el punto de vista cinético. 

En otras circustancias cuando la constante de equilibrio! 
O 
O 

toma valores más pequeños,prÓximos a la unidad,el estado de equili- 

brio se alcanza restando cantidades sin consumir de los reactivos 

y entonces se está en presencia de las reacciones cinéticamente 

Reversibles.Los valores de la constante de equilibrio inferiores 

a la unidad pueden ser indicios de que el sentido expontáneo de la 

evolución fuese el contrario a como está formulada la reacción. 

Para comenzar el estudio de las ecuaciones de velocidad se 

van a considerar reacciones que ocurren en sistemas ~omog&eos,man- 

teniendo constante el volumen del sistema durante su evolución y sc 

pueden considerar Irreversibles. 

según se puede observar de la experiencia la velocidad de 



reacción va disminuyendo a medida que la reacción progresa,a la par 

se sabe que la concentración de las especies reaccionantes disminu- 

yen a medida que la reacción progresa.En consecuencia,cabe suponer 

que la velocidad de reacción debe ser función de las concentracio- 

nes de las especies reactivos.~atisfacería esta condición una ecua- 

ción del tipo: 

S en la que kl,es un coeficiente de proporcionalidad y nArng,nc, ...E 
E 

son parametros en forma de exponentes que afectan a los factores !.E 
3 

concentración. - O m 

O 

Toda ecuación del tipo (2.1) ,consta de dos partes;en prim$i 
- 

lugar el coeficiente kstque se denomina velocidad especzfica de 1f. 

reacciÓn.Este parámetro contiene toda la información acerca de 10% 

factores que influyen en la velocidad de reacciÓn,excepto la depe"- - 

dencía de esta velocidad con la concentración de los reactivos.so[ 
O 
O 

bre todo contiene la dependencía con la temperatura,que es muy no- 

table,ya que está comprobado que la mayor parte de las reacciones 

qulmicas suele producirse un incremento de la velocidad de la reac- 

ción de un 10% para un incremento de temperatura de l Q  K.Por tanto 

S hay que convenir que kl(T) es una función de la temperatura.He aqu: 

porque cualquier investigación sobre la cinética de una reacción 

requiere operar en condiciones de la mayor constancía posible de 

la temperatura.Dentro de un esquema sencillo de reacción y curnpli- 

endo el requisito de temperatura constante,entonces ks deberá ser 

constante e independiente de la concentración del reactivo de con- 

trol.Esta condición sólo se satisface en muy contadas reacciones 



que normalmente coinciden con las reacciones cuyo mecanismo se redu 
. . 

ce al simple proceso de transformación de reactivos en productos,ca 

si coincidiendo con la descripción que hace la ecuación estequiomé- 

trica.EstaSreacciones,que son los procesos cinéticos más sencillos, 

son considerados en la seección delestudio de reacciones cinética- 

mente Irreversibles. 

S Pero no siempre es así,ya que se ha comprobado que k, pued 

variar de uno o varios de los siguientes condicionamientos: 

De las concentraciones de algunos de los reactivos. 

De las concentraciones de alguno de los productos de lit 
- 3 

reacción. - O 

m 
O 

De la concentración de alguna otra sustancia presente 4 
el sistema,aunque aparentemente no participe directame]: 

te en la reacción. - O m 

d) De la naturaleza del disolvente,cuando se trate de reale 
- 
- 

cienes en disolución. a 
8 - 
O 

e) De la presencia de ciertos cuerpos sólidos en contactoo 

con el sistema reactivo,entre los que puede contar la 

pared del reactor de cuya extención depende el valor de 

Cualquiera de esta circustancias es síntoma inequívoco de 

que la reacción es no elemental y que su mecanismo puede presentar 

cierto grado de complejidad. 

La segunda parte de la ecuación de velocidad la constituye 

el factor que engloba las concentraciones de los reactivos.En esta 

parte aparecen los exponentes nA,ng,nC, .....,q ue se denominan Órde- 
1 

nes parcia1es;su suma determina el orden total de reacción. ~ 



según su orden de reacción se diferencian los diversos tipos de reac- 

ciÓn;en principio el orden total de reacción y los Órdenes parciales 

son paramétros caracter~sticos cuya determinación se obtiene por vía 

experimental y figuran como datos de la ecuación de velocidad.No exiz 

te razón alguna para identificarlos o relacionarlos con los coeficier 

tes estequiométricos de la ecuación de reacciÓn,aunque en algunos 

casos sobre todo cuando se trata de ecuaciones cinéticas sencillas 

puedan coincidir.Por eso no es preciso que tomen valores enteros,pue- 

den tomar valores no enteros e incluso negativos o el valor cero y G: 
E 

hecho se ha comprobado así en muy variados casos.Es muy importante ll: 

determinación de estos Órdenes de reacción ya que son buena fuente cii 
O 

4 
información para el esclarecimiento del mecanismo de reacción. 

- 

Se puede afirmarten principio,que las reacciones sencillas 

desde el punto de vista cinético,sus ordenes de reacción son nÚmerocE 

enteros y sólo con los valores 1 y 2 y algunas veces 3,Pero una rea<;.- - 
a 

ción cuando evoluciona con un mecanismo no sencillo pueden aparecer: 
O 
O 

Órdenes de reacción fraccionarios e incluso negativos.El orden cero 

se advierte,sobre todo,en reacciones con catálisis ~eterogénea.Si-n 

embargo,el hecho de que los Órdenes de reacción sean enteros y senci- 

llos no excluye que el mecanismo de la reacción sea complicado. 

La ecuación de velocidad viene a representar el resultado 

del estudio experimental encaminado al seguimiento de una reacción 

y la medida de su velocidad .Los factores de concentración que figu-, 
l 

ran en la misma corresponden a especies cuya presencia en el sistemai 
l 

es perfectamente detectable y cuyas concentraciones se pueden medir i 
l 

directa o indire~tamente~con ayuda de las técnicas de análisis quTmi- 

co convecional o instrumental. l 



La distinción entre reacciones sencillas o complicadas 

desde el punto de vista cinético,es importante dentro del estudio 

sistematico de la cinética qu5mica.E~ así,porque las reacciones 

complicadas se desarrolllan a trvés de mecanismos consistentes en 

series de reacciones,todas ellas de los mismos tipos que las que 

denominamos sencillas,que se combinan entre silen forma de reac- 

ciones opuestas ,simult~neas,consecutivas o formando cadenas que 

pueden ser o no consecutivas,En los diversos pasos de estos rneca- 

nismos se admite la formación de especies que son productos de e: 

tos pasos y a su vez reactivos de otros pasos del mecanismo;son 

los llamados cuerpos intermedios.Este planteamiento permite intrt 

ducir una metodología en el estudio de la cinética de las reacci( 

nes qufmicas,puesto que es necesario conocer primero el comporta. 

miento fenomenológico y molecular de las reacciones sencillas,tai 

to en su aspecto experimental como en su interpretación teórica, 

el estudio de la cinética de estas reacciones sencillas está muy 
< 

desarrollado y al mismo se dedica una parte importante de esta 
' 

Ya de lleno en el estudio cinético de las reacciones se1 

cillas,cabe iniciar tambign su interpretación molecular.Desde es- 

te punto de vista es preciso admitir en cualquier reacción senci- 

lla ocurra en fase qaseosa,en el seno de una disolución o inclu- 

so en un sistema ~eteroqéneo,es preciso el contacto de las unida. 

des atómicas o moleculares de las especies reactivos (que pueden 

ser atómos libres iones atómicos o rnoleculares,solvatados o no, 

moleculas ,radicales libres o agrupaciones moleculares ) ,para que ( 



pueda ocurrir su transformación en las unidades atómicas o molecu- 

lares de los productos de reacciÓn.Este tipo de planteamiento lle- 

va a una serie importante de problemas,en los que reside el funda- 

mento de los métodos teóricos de la cinética quimica y que seran 

objeto de estudio detenido a lo largo de esta ~ésis, 

De momento se va a centrar la atención en la necesidad 

de contacto interatómico o intermolecular,lo que lleva a un nuevo 

concepto,el de m~lecularidad~estrechamente relacionado con el me- 
,. 

canismo molecular de las reacciones sencillas,que pueden ser reac:. 

cienes completas por S; mismo o pasos de un mecanismo más compli-$ 
- 

cado.~egÚn este criterio las reacciones se clasifican en monomo- 
4 

leculares,bimoleculares y trimoleculares.En las primeras no exi$ 

te propiamente contactos sino que cada una de las mol~culas de liii 
- 
m 

especies reactivasten un determinado estado energéti~o~pueden 

transformarse en otras diferentes-En las reacciones bimoleculare:~ 
E 

se trata de contactos entre mol&ulas de dos especies y en las tli: 

moleculares de tres.No se habla de reacciones de molecularidad 

superior,porque contactos simultáneos de más de tres unidades ató- 

micas o moleculares es prácticamente imposible e incluso los con- 

tactos triples se aceptan con mucha reserva. 
1 

Los conceptos de molecularidad y orden de reacción son 

independientes y no existe razón alguna para equipararles-Se com- 

prende que el primero es mucho más restringid~~porque sólo afec- 

ta al mecanismo molecular de una reacción sencilla.En cambio,los 

Órdenes de reacción se refieren a la estructura de la ecuación de 

velocidad de cualquier reacciÓn,tanto si es sencilla como un meca- 

nismo complicado ,Lo que ocurre es que existe cierta correlación 



entre molecularidad y orden de reacciÓn,cuando se trata de reac- 

ciones que constituyen los procesos cinéticos más sencillos y que 

vienen a representar el grupo de reacciones euya evolución es la 

transformación directa de los reactivos en los productos de la 

reacción. 

2.3.- corrección de Gugqenheim.- 

Una dificultad experimental que se presenta casi siempre 

y cuyas causas son difíciles de determinarres conocer con precisl- 
D 

ciÓn las auténticas concentraciones iniciales de los reactivos qlic 
7 

existen en el momento de iniciar el seguimiento de la reacción 
m 
O 

que es el momento en que debe comenzar a contar el tiempo-Las 3 
* 
2 1 

concentraciones con las que se prepara el sistema reactivo se coi ' 
nocen en el momento de empezar la reacciÓn,pero no suelen coinci! 

dir con las calificadas de aut&ticas.Esta dificultad se subsana! - 

en la forma que propuso Guggenheim en 1926 para reacciones de orz. 
n - 
O 

den uno,pero que se puede generalizar a todas las ecuaciones in-O 

tegradas de la tabla 2.1. 

Al comparar todas las ecuaciones integradas de la indica 

da tabla,se puede observar que existen dos tipos de funciones en 

las que interviene la variable Y,o cantidad transformada de la 

especie de contro1,expresada como concentraciÓn.Estas funciones 

van multiplicadas por diversos tipos de coeficientes que englobar 

a las concentraciones iniciales reales (A)or(B)of(C)o...,que por 

comodidad en dicha tabla vamos a denominar a,b,c, .... etc.Las fun- 
ciones son: 

Tipo 1 .- 
- Ln a/(a-Y! Ln b/(b-Y) , Ln c/(c-Y) , Ln a/(a-2Y) 

Ln b/(b-2~) 





Tipo 2 .- l 

cuando no es posible conocer el valor preciso que se debe emplear 

para a,b,c,...etc.,en estas relaciones cabe,sin embargo,realizar 

una determinación de la concentración del reactivo A,que puede ex- 

presarse com a-Y transcurrido cierto tiempo to,a partir del cual o' 

los valores experimentales c-t,son ya aprovechables.Por ejemplo si 

se trata de una reacción de orden uno,se cumplirá para t=O.O y paG3 
E 

t=t ,respectivamente, 
O 3 

- 

al restarlas entre si: 

(a- Yo) k (t-t )=Ln --------- 
O Ba- Y 

la cual sustituye a la primera ecuaciÓn,bajo el supuesto de que 12:- 
5 

concentración inicial es (a-Y )para el tiempo t ,que pasa a ser el! 
O O O 

origen de coordenadas (t-t ).Lo mismo ocurre con la ecuación para 
O 

reacciones de orden n,con concentraciones iniciales iguales,escri- 

tas en la forma: 

k.t=[ (l/(a-Y) n- 1 - 1/(aln-' l/(n-1) 

que al restarlos dan como resultado: 



Al proceder de esta forma con las demás ecuaciones de 

la tabla 2.1,se obtienen las expresiones corregidas de acuerdo co 

la proposiciÓn de Guggenheim. 

Para aplicar estas ecuaciones las relaciones a-b,a-c, 

b-c y b-2a se puedencalcular con los valores conocidos reales de 

a,b,c,..etc,pero los valores de a-Y y a-Y proceden de los valore 
O 

de especies de controlrealizados durante el seguimiento de la rea 

ciÓn.De esta misma forma se deduce: 

O 

Cuando aparecen las relaciones a-2Y y b-2Y se debe torn,? 
n 

las primeras como la valoración análitica de la especie de contrlf 
- 

realizadas durante el seguimiento de la reacciÓn,para t=t y de-; 

ducir las siguientes expresiones: 

La justificación de estas Últimas relaciones reside en 

el balance estequiom~trico,de matería de la propia reacción. 

2.4.-~étodos para la determinación del orden de reacción.- 

Se ha visto en la sección precedente la variedad de ecu 

ciones de velocidad que se pueden ~lantear~referidas a tipos de 

reacciones para las que el orden de reacción es entero o sencillo 

Este número de ecuaciones puede ser considerablemente grande mayo 

si se tiene en cuenta que el orden de reacción puede ser fraccio- 

nario e incluso  negativo,^ si se trata de reacciones cuyo mecanis 

mo ya no correponde a una reacción sencilla e Irreversible-desde 



Se imponerpor tanto disponer de métodos que permitan llegar 

directamente a los ordenes totales y parciales de reacción a partir 

de la información experimental concentración-tiempo o de la curva co- 

rresp~ndiente~sin tener que presuponer la forma de la ecuacicón de 

velocidad y,a partir de esta Última de la ecuación integrada corres- 

pondiente. 

2.4.1.-~étodo de 1nteqraciÓn.- 

Este método es el unico seguro y de garantía que se debe 
N 

E 

aplicar siempre,antes de elevar a definitivas las conclusiones de 1(! 
3 

Órdenes de reacción y la ecuación de velocidad. - 
- 
0 m 

O :: 
Su aplicación es posible ampliarla a cualquier reacción po.2 

n 

complicada que sealsobre la base de una ecuación de velocidad esta-! 

blecida con caracter provisional como resultado de utilizar alguno ti 
- 

los otros métodos que se describen a continuaciÓn.En esencia consis.: 
- 

en aplicar a la posible ecuación de velocidad una vez planteada,al-i - 

O 
O 

guno de los métodos de integraciÓn,con objeto de obtener la ecuación 

integrada,ahora sólo basta sustituir los datos concentración-tiempo 

y observar la concordancia entre los valores reales y los calculados 

mediante la ecuación integrada. 

La aplicación del método de integración no debe limitarse 

a un sólo experimento,esto es,al seguimiento de una determinada reac 

ciÓn,preparado para ciertas concentraciones de los reactivos,las re- 

laciones que éstos guardan entre sirlas concentraciones de otras es- 

pecies presentes en el sistema,aÚnque aparentemente no intervengan e 

la reacciÓn,la superficie del recipiente que actua de reactor,etc., 

manteniendo la constancia de la misma temperatura en todos lod expe- 

rimentos sistem~ticoc,compar~bles entre si. 



Entonces debe comprobarse si la constante de velocdad kS 

no varia al modificar las concentraciones en la forma como se ha 

indicado o, si efectivamente existen variaciones,obtener de ser ya 

posible,las leyes de variación de kS con todos los condicionamien- 

tos indicados. 

Como ejemplo del método de integración utilizaremos el 

caso de reacción de orden dos: 

y tambien, 

- d(~)/dt = ky.(~) 2 

asi si cogemos la ecuación (2.5 ) ,primero y la ponemos en función: 
- 

de la no conversión tenemos: 
- 

luego la integración de la ecuación anterior nos dará: 
O 

la solución a la integral anterior es: 

para el caso de una ecuación como la (2.4),tendremos: 

(A)=(A)o.X (B)=(A)o. [ l/~:-(b/a).(l-~) 1 

luego la integral nos queda: 



la solución a esta integral es la siguiente, 

esta ecuación es valida para cual quier relacinón de las concentra- 

ciones salvo para el caso de que M0 - 1 .O,que entonces se debe uti- B - 

lizar la ecuación obtenida al integrar la (2,5),ya que al ser las 

concentraciones iguales de (A) y de (B),nos queda al sustituir la 

expresión de la ecuación (2,5). 

2.4.2.- Método de comparación de tiempos de vida media.- 
' 
B 

Este método fue propuesto por Ostwald y se basa en los i 
distintos comportamientos de las propiedades denominadas de vida i 

media de una reacciÓn,segÚn el Órden cinético de la propia reacciif 

El cálculo de los tiempos de vida media de las reacciones químicas: 
E 

si es posible realizarse a partir de los datos experimentales, pue6; 
@ 

servir de método para determinar el tipo cinético de una reacción. 

En efecto como se observa en la tabla 2.2,basta hacer ~=a/2,en cua 

quiera de las ecuaciones integradas de la tabla 2.1,para obtener dl 

inmediato las expresiones para t .Estas operaciones son posibles 
112 

con todas y cada una de las ecuaciones de la tabla 2.1,pero sólo 

tienen interés práctico en aquellas que tienen concentraciones ini 

que asi se llega a expresiones 

a la hora de la comprobación ex- 

112 
,son las que figuran en la ta- 

ciales iguales a los reactivos ya 

de tl/2tsuficientemente sencillas 

perimental.Estas expresiones de t 

bla 2.2. 

Incluidas las reacciones de orden cero (que en la practi. 

ca se ha Ü E P I C Z ~ - - . . C ' <  3 : -  ?o?-O se presentan en reacciones en fase 



gaseosa catalizada por sólidos ) y las de orden uno,se observa in- 

variablemente tanto de la comparación de unas expresiones para 
12 

con las otras como tambien destaca la relación que figura en la ta- 

bla 2.2,para un orden de reacción genérico n,que el tiempo de vida 

-(n-1 ) 
media de una reacción es proporcional a la potencía a de la 

concentración inicial utilizada para los reactivos en estos experi- 

mentos.Estos es, 

TABLA 2.2 3 

Tiempo de vida media ~ = a / 2  

General 



siendo, 

kd= 1/2k en las reacciones de orden cero. 

kO= Ln 2/k en las reacciones de orden uno. (2.7) 

2n-l - 1 kO- - ------------ en las reacciones de orden n,siendo n# 1. 
(n-1 ) .k 

lo que prueba que kOes una constante específica de cada reacción 

porque engloba su constante de velocidad k. 

Efectivamente se,se cumple que para n=O, tlI2=k0.a;para ,. 

E n=l, t1/2=k0fo sea independiente de la concentración inicia1;para ; 
3 

n=2, tl/2=k0/a; y asi sucesivamente. 
- O 
m 

La aplicabilidad de este método está suspeditada al número 

de datos experimentales concentración-tiempo de que se  disponga,^ ! 

searde la precisión con que se trazar la curva c-t correspondiente. 4 
O 

Esto es indicativo de uqe la situación Óptima es que esta curva se 8 

pueda registrar continua automáticamente.Cuando se dispone de la curi. 
- 

va,segÚn se observa en la figura 2.1 ,basta tomar sobre el eje de Y 

ordenadas el punto en que la concentración es a/2 e interpolar gráfi- 

camente la abscisa t .En la misma figura se han dibujado otras po- 
1 / 2  

sibles curvas c-t trazables sobre los puntos experimentales,sujetos 

a cierta dispersiÓn,para mostrar el intervalo de tl/2 en que puede 

localizarse t 
1 /2 

y,por tanto,el error de que puede venir afectado. 

Cuanto más precisa sea la interpolaciÓn,mayores garantzas ofrecera 

el resultado final. 

Al realizar esta interpelación puede presentarse la dificul- 

tad de que no se conozca el valor de la concentración inicial y no 

sea posible fijar la ~osición de la ordenada a/2.Sin embargo,si se 



Fiqura 2.1 

opera con concentraciones iniciales iguales para todos los reactivosi 
- 
0 
m 

y son de aplicación las ecuaciones 2.2 Ó 2.3 ,se puede definir el! 
3 

* 

tiempo de vida media como el necesario para alcanzar la concentra- 

ciÓn (a-Yo)/2,que ha de corresponder al tiempo (t-to)l12,en cuyo 

caso se puede completar la interpolaciÓn en la misma forma en que 

se ha explicado antes.El valor de (t-to)1/2 se deduce que es, 

(t-toI1 ,2 = Ln 2/k para reacciones de orden uno. 

para las reacciones de orden nf 1. 

que son las ecuaciones semejantes a las que figuran en la tabla 2.1 

según propuso Ostwald,es preciso realizar dos experimentos 

y medir el tiempo de vida media en dos reacciones preparadas con 

concentraciones iniciales distintas al y a2,para obtener el orden 

de reacción .En efecto, 



y se deduce que 

Cabersin embargoruna alternativa que a veces es preferible 

aplicar.Para ello se han de realizar varios experimentos operando 

cada vez con concentraciones iniciales distintas de los re activo^.^ - 
N 

E 
Si el tiempo de vida media no varía,la cinética es de orden uno. 

3 

Si los tiempos de vida media son distintos,se procede a representa]! 
m 
O 

gráficamente los valores de los Ln(t ) frente a los de Ln a,porqi$e 
1 /2 * 

de acuerdo con la ecuación (2,6),tenemos: 

Ln (t ) = Lnk* - (n-I),Lna = 

( 2 .9 )  
m 

112 
O 

- 
que es la ecuación de una recta,cuya pendiente,casi siempre negati~ii 

conduce al valor de n-1 .Si el ajuste se hace con las debidas gararj- 
O 
O 

tías,cabe incluso obtener el valor de la constante de velocidad k, 

porque la ordenada en el origen es Ln k'y una vez determinado K' 

las ecuaciones (2.7),conducen a$ valor de k,una vez conocido n. 

Sin embargo tanto con la ecuación ( 2 . 8 )  rcomo con el méto- 

do grafico que se funda en la ecuación (2.9),este modo de proceder 

sólo tiene rigor si la constante de velocidad k es la misma en todos 

los experimentos que haya sido necesario realizarresto esrsi k es 

independiente de las concentraciones de los reactivos y productos 

y son los mismos en todos los casos la temperatura y los otros con- 

dicionamientos. 



2.4.3. ~étodo de la comparación de tiempos. 

Mayor garantía puede llegar a ofrecer la determinación del 

orden de reacción a base de un solo experimento con lo que las 

posibles influencias sobre el valor de la constante de velocidad 

quedarían anuladas en cada determinación de n.Para ello se requiere 

tambien una buena información experimental para lograr el mejor tra- 

zado posible de las curvas c-t,aÚnque no sea posible la determina- 

ción de la concentración inicial a.Sobre la propia curva se han de 
r. 

seleccionar cuatro valores de la concentración ,a-x -, , a-x2 la-3 Y : 
= 

a-x4,que guardan entre si la relación, 

- 

siendo E, un factor de proporción de avance de la reacciÓn,que se 

elige de forma arbitraria.Ta1 como indica la figura (2.1),10s tiemplas 

correspondientes tl lt2,t3 y t4 se determinan por interpelación soboe 
O 
O 

la curva c-t en forma semejante a como se ha explicado en la figura 

2 .2  .Por tanto,la fidelidad de estas valoraciones de la variable 

Figura 2.2 



tiempo ha de depender de la calidad de la curva c-t. 

Para cada uno de estos cuatro pares de valores se cumple, 

Al sustituir las cuatro relaciones tipo 2.11,en la ecuación 

2.1 0 ,se obtiene: 

a-x n- 1 
1 a-x (n-1 ) .k.t2.a + 1 

- - (  - ----- )"-'=( - - - - - )  =---------------------  - - 3 n-1 
E a-x2 a-x4 (.n-1 ) .k.t, .a n-1 + 1 

O sea, 

y, en consecuencia: 
Ln(t4-t2) - Ln(t3-tZ) , 

n= 1 + ....................... 
Ln E 

Por rigor de cálculo esta Última ecuación no es aplicable 

a las reacciones de orden uno.Sin embargo,permite detectar que la 

cinética puede ser de ese orden,si se observa que para cualquier va- 

lor de &,t4-t2 = t -t ,ya que de ser asilla ecuación 2.13,ha de con- 3 1 

ducir a un valor de n muy próximo a la unidad aunque exactamente no 

tome el valor uno. 



2.4.4, ~étodo ~ráfico de Powel1.- 

Si en la ecuación integrada para cinéticas de orden n con 

concentraciones iguales para todos los reactantes se define: 

- Una variable adimensional de concentración o concentra- 

ción reducida: 

a = a-x/a 

- Una variabla adimensional de tiempo o tiempo reducido: 

n- 1 
T = k,a .t (2.14) 

esta ecuación se transforma en: ,. - 

- 

Asi se llega a otra ecuación que no contiene los ~arámetrihr 
4 
3 

especificos k y alpor tantoles una ecuación general reducida,váli~. 

da para todas las reacciones de orden n,excepto para n=l.Este ulti.- 
I' > .-. . 1 b = m 

mo caso es la ecuación 2.1 6 , que se transforma en t 2 1 7 ) O 

d(A) S S 1 - - 
1 

- -----=k .(A) k =---.Ln a/(a-Y) (2-16) , = - Lna (2.17) 
dt 1 t a 

n - 

Powel ha demostrado que estas Últimas ecuaciones han resui- 

tado Útiles para.calcular los cvalores de T que correponde a todos 

los posibles valores de a ,que son los comprendididos entre cero 

y uno,y con estos valores proceder a la representación gráfica de 

la variación de a frente a LoglO~,con lo que resulta las curvas 

que se muestran en la figura 2 . 3 .  

Observese la forma de las curvas resultantes para n=0,1,2 

En la practica no se puede utilizar valores de  calculados 

a partir de los tiempos correspondientes a los experimentales c-t, 

porque no se conocen n y k,y muchas veces a,pero si se tiene en 



Fiqura 2.3 

cuenta que: 

si cabe proceder arepresentar los valores de a en función de logl~; 
- 

que equivale a un corrimiento en la escala semilogarítmica de las! 
- - 

abscisas de la figura2.3.En conse~uencia~por la forma de la curva; 
n 

O 

resultante se puede cual es el orden de reacciÓn.Los casos de ord8r 

de reacción fraccionarios darían curvas intermedias entre dos de 

las claculadas por Powell, que se puden ajustar optimizando n hast~ 

la mejor concordancia con los datos experimentales.si no se conocer 

e1 valor de la concentración inicial alse definelse define el valor 

de a=(a-x)/(a-x ) y se representa frente a L ~ g ~ ~ ( t - t ~ ) , l o  que se 
O 

puede justificar a partir de la ecuación 2.3. 



2.4.5. ~étodo diferencial.- 

Este método compara directamente valores de la velocidad de 

reacción y fue propuesto por Van ~ I ~ o f f  en 1884,Los valores de la 

velocidad de reacción se determinan a partir de las pendientes de 

las tangentes a la curva c-t,pese a las reservas y dificultades que 

ya fuerón discutidas anteriormente,al comentar la figura . 
Para comprender el fundamento de este método no debe olvi- 

darse que la ecuación de velocidad de una reacción de orden n,progra 
r. 

mada operando con concentraciones iniciales iguales de todos los r~i. 
E 

activos es: 3 

- 
0 

n m 

- r = - dC/dt = k.C (2.19) O 
4 

y por tanto, 

- 

- 
El valor de -r se mide como ya se explicó en otro lugar,ei! 

5 
la forma A C / A ~  ,para valores lo más reducidos posibles de At. ; 

O 
O 

Precisamente para reducir al mínimo el error en el valor de AC,se 

procura elegir la parte de la curva c-t en la que la pendiente de 

las tangentes sea máxima y esto.ocurre en los casos normales en las 

etapas iniciales de la reacciÓn.He aquí por qué este método se een~-- 

trÓ en las llamadas velocidades inicia1es.E~ evidente que la forma 

de mejorar las velocidades -r, es conseguir una buena información 

experimental y el mejor trazado posible de las curvas c-t,sobre todc 

en su tramo inicial. 
. . 

Para poder hacer uso de la ecuación 2.20,es preciso dispone 

por lo menos de dos experimentos realizados sobre la misma reacción 

a igualdad de temperatura y en identidad de condiciones,con concen- 



traciones iniciales diferentes. 

Sean (-r), y (-r)21as velocidades iniciales conseguidas con 

las concentraciones iniciales C , y C2.Si la constante de velocidad 

k es la misma en ambos casos,se deduce que: 

en consecuencia, 

~ á s  conveniente es utilizar varios experimentos con conce.1- 
3 

traciones iniciales distintas ,medir las pendientes del tramo inici,i 1 
O 

y proceder a representar gráficamente los valores de Ln (-r) frent'i 

a Ln C,segÚn se observa en la figura 2.4 ,debe resultar una linea 

recta cuya pendiente es n. 
- 
m 
O 

- 
De nuevo este planteamiento está limitado por la necesidala 

de que las constantes de velocidad no dependan de las concentracioj 
O 
O 

nes de reactivos y productos. 

Figura 2.4 



Cabe un segundo procedimiento que opera sobre la curva c- 

correpondiente a un solo e~perimento~eliminando asi la casi tota- 

lidad de los factores circunstanciales que pueden alterar el va- 

lor de la constante de velocidad k.En esquema este método se ilu~ 

tra en las figuras 2.5 .Una vez medidas las pendientes en di- 

versos puntos de la curva c-t,se procede a representar gráficamer 

te los valores de las velocidades (-r)i frente a Ci,o concentra- 

cion restante de reactivos en el momento ti.En principio,debe re- 

sultar con esta representación una recta cuya pendiente es el : 
E 
= 

orden de reacción .Tengase en cuenta que conseguir un grado de $ 
- 

linealidad aceptable no es facil sobre todo porque los valores (!E 
C1 
4 

Ai'lAt son tantos más imprecisos cuanto más avanza la reacciÓnfp($r 
- 

ser cada vez menor la pendiente de las tangentes c~rres~ondient~~~ 
- 
= 

Letort ha hecho una interesante critica del método di£(:- 
- 

rencial en sus dos versiones.Al orden de reacción reducido al o]:€ 
a 

rar con velocidades iniciales le denomina orden verdadero de re: 
O 

acción y le designa como nv.Al orden obtenido midiendo las dis- 

tintas pendientes en puntos de la curva c-t,le denomina orden de 

reacción respecto al tiempo nt,por proceder de medidas realizadas 

en momentos distintos de la reacción. 

Parece razonable que los dos Órdenes ,nv y +sean coin- 

cidentes para una misma reacción pero no siempre es asi.Y aunque 

este hecho parezca invalidar al método,la práctica ha demostrado 

que muchas veces es conveniente la determinación simultánea de 

n y nt,porque puede servir de buena ayuda para el esclarecimient v 

del mecanismo de reacción. \ 



Opina Letort que cuando resulta que nv< nt es porque la 

velocidad de reacción disminuye a lo largo de la evolución de la re 

acciÓn,más de lo que correpondería si el orden de reacción se mantu. 

viese como en la fase inicia1,donde es n y ello hace pensar en pro. 
v 

cesos secundarios que contribuyen a reducir todavía más la concentri 

ción de alguno de los reactivos,como sería un efecto de inhibición. 

Por el contrario,cuando n > n parece ser que la concen- v t 

tración de los reactivos disminuye a menor ritmo que en una reacció~ 

de orden nv y esto permite suponer procesos secundarios que contib$- 
E - 

yan a incrementar la concentración de alguno de los reactivos,como~ 
- 

podría ser un proceso de inducción-Letort cita algunos ejemplos qu!! 
- 

C1 
4 

confirman estas consideraciones de valor sólo cualitativo. * 
n 

- 

Figura 2.5. 



2.4.6.- ~étodo del Aislamiento.- 

Todos los métodos hasta aquí propuestos conducen a la detei 

minación del orden total de reacciÓn.Pero tal y como propuso Har- 

court y Esson ,y fue perfeccionado por Ostwald ( 1 9 0 2  ),cabe la po- 

sibilidad de investigar los ordenes parciales a, 0 , y ,.....etc. 
de una reacción cuya ecuación de velocidad fuese: 

realizando experimentos en los que la concentración de todos los 

reactivos excepto unolestuviese en gra exceso (por ejemplo,los re%< 
E - 

tivos BICI.. ... en gra exceso respecto de A),de forma que (A),(B)[, 
- . . . se mantenga prácticamente constante y la ecuación anterior se! 
C1 
4 

reduzca a : 
n 

lo que permitiría determinar el orden de reacción respecto de A,cl%ln 

un orden total .Procediendo de igual forma a continuación con los; 
n - 
O 

demás reactivos B,C,....se podría determinar los restantes ordenes 

parciales de reacciÓn.Este procedimiento se conoce como el método 

del aislamiento. 

La aplicabilidad de esta método requiere el cumplimiento 

de varios condicionamientos.En primer lugar es preciso la realiza- 

ción de un número grande de experimento~~para ir determinando uno 

a uno los distintos ordenes parciales.En segundo lugar será precisc 

comprobar que se cumple tambien el orden total n es igual a: 

lo cual no ~iempre~ocurriráasí~~orque esto Último requiere que la 

constante de velocidad k sea independiente de las concentraciones 



de los diversos reactivos y que se mantengan incluso cuando se ope- 

re con concentraciones iniciales iguales de todos los reactivos, 

que es como se han de plantear los experimentos para conocer direc- 

tamente el orden total de reacción. 

Ya en tercer lugar existe la limitación de la elección de 

las especies de control que se han de utilizar en cada serie de 

experimentos .Porque parece lo más razonable que sea especie de 

control en cada una de estas series,aquella especie reactivo que 

actúe en más baja concentración que las restantes como se ha supu- , 
N 

esto que es la especie A al plantear -las ecuaciones Y .Pero $ 
3 

no es posible siempre actuar de esta formarporque pueden existir 
m 
O 

compuestos como B o C, etc. cuya determinación analítica directa $ 
* - 

con ciertas garantías,no sea factible y entonces habrá que suplir 

este inconveniente de tipo experimental. - 
m O 



2.5.- ~ipótesis del estado estacionario.- 

Consideremos la secuencia de reacciones consecutivas de 

primer orden: 

con las expresiones de velocidad, 

Por tanto, 

5 
Esta ecuación diferencial de primer orden y primer grado ; 

O 
O 

lineal en (B),se puede resolver por métodos normales,y encontramos 

que : 

sifademás (C) =O podemos usar la restricción, 
O 

(A)+(B)+(c)=(A)o 

y despejar (C).El resultado es: 



La deducción de expresiones aproximadas para la velocidad, 

para ésta y otras reacciones complejas,se puede simplificar en gran 

medida con el uso de la aproximación del estado estacionario.Esta 

método se basa en la hipótesis de que las concentraciones de los in 

termedios de la reacción son menores que la de los reaccionantes o 

productos,y,por consiguienterque la velocidad de la variación de la 

concentraciones de los intermedios es despreciable comparada con la 

velocidades correpondientes de reaccionantes y productos.Que de la 

forma analítica sería: 

d(B)/dt = O 

O 

Es decir,la derivada respecto al tiempo de la concentración de la8 

especies intermedios activos,es igual a cero. 

Adviértase que esta hipótesis tiene que justificarse (ge-S 

0 

neralmente a posteriori ),para cada caso en particular.Supongase I 
- 

que en el ejemplo anterior se h,ace la aproximación del estado esta:- - - 
O 

cionario para (B): O 

y las expresiones de velocidad para (2.26) conducen a: 

# 
S 

donde despejando (B) #: (B) =íkS/k;~. (A) .e-kl *t O (2.29) 

Entonces : 

Es evidente que estas expresiones aproximadas para (B) y 1; 



(C) se deducen de las epresiones exactas de (2.27) y (?.28) cuando 

se introducen los requisitos de: 

El primero garantiza que la concentración de B será siem- 

pre pequeña,a la vez que el segundo riquisito concede siempre tiem 

po suficiente para la formación del producto C.Los resultados de 

resolver este ejemplo de forma exacta y por el estado estacionario 

se muestra en la figura ( 2 ~ 6 )  

- 1 o + 1 +2 

lo; k , t  

Fiqura (2.6)..~oncentraciÓn en las reacciones consecutivas: 

kS A -5: B --2 C .Se representa las cantidades adimensionales de 

~=(A)/(A)~,~=(B)/(A)~ y Y=(C)/(A)~ frente log(k2.t) para el caso 

S S en que k2=10.kl.Las líneas contínuas son concentraciones en la 

aproximación del estado  estacionario,^ las de puntos son las co- 

rrespondientes a la expresión de velocidad exacta. 



La aproximación del estado estacionario se aplica solanen- 
,- 

te después de un tiempo tr,denominado tiempo de relaja~ión~necesaric 

para que se alcance la concentración de estado estacionario de las 

especies activas.Este tiempo de relajación ha de ser muy pequeño COI 

parado con el tiempo total,y,aunque esta condición es la que se en- 

contrará frecuentementeres conveniente efectuar alguna comprobación 

si no tenemos la certeza que se cumple. 

Aún después de transcurrir el tiempo de relajaciÓn,la apro, 

ximación del esta estacionario seguirá siendo una aproximación que$ E 

en general3será completamente satisfactoria.Para hacer más cuantitgi 

tiva esta afirmaciones,es interesante tener un conocimiento más a& 
- 

4 

plio de la aproximaciÓn,para lo cual volvemos al caso de la secuerg 

tia simple A ----B ---- C. 
- 
m 

Consideremos que la concentración real de B,representada i?~  
(B) ,di£ iere de la de su aproximación de estado estacionario (B)': = ~ 

a 
(B)=(B) #.(I-E) (2.31 

O 
O 

Esta relación nos define a &,la desviación fracciona1 de 1 

concentración de especies activas con respecto al estado estacionar 

en la forma usual: 

de acuerdo con la aproximación del estado estacionario: 



Igualando los egundos miembros de (2.32) y (2.33) y sus- 

# tituyendo los valores de (B)# y de d(B) /dt de (2.34) Y (7.35) re- 

sulta: 

Integrando,con la condición .inicial E= - 1 para t=O,tene- 

mos: 

S donde ~=ks/k; y r=k2.t. 

Como hemos supuesto que B es un producto intermedio activi,, 

K ha de ser más pequeño que la unidad.por consiguiente,para un tieil- 
O 

po suficientemente grande: 

E == k/(l-K) 

y como para una especie activa,K<< 1 ,  

En consecuencia la aproximación es buena si la relación en- 

tre los coeficientes cinéticos es pequeña y en realidad €,la medida 

del error cometido al emplear la aproximación del estado estaciona- 

rio,es igual a la relación de los coeficientes cinéticos, 

El significado de "valores suficientemente grandes" del 

tiempo se observa facilmente en el caso de K<< 1:aquí la expresión 

para E se reduce a: 



El tiempo de relajación se define en cinética como el t 

empo necesario para que una magnitud se reduzca a la fracción 111 

de su valor inicial.Por consiguiente,el tiempo de relajación se 

S define en este caso por r=l Ó por t=l/k2.para una secuencia sim- 

plefel tiempo de relajación es igual a la inversa de su coeficie 

te cinético de primer orden.Sin embargo,las ideas generales está 

claras.Aunque se conocen excepciones a la validez de la aproxima 

ciÓn de estado estacionario,son ex casas,^ la aproximación del 

estado estacionario puede considerarse como la técnica general: N 

más importante de la cinética química aplicada. 



CAPITULO 3.- MODELOS DE ECUACIONES CINETICAS.CASOS ENCONTRADOS ----. 

EN LA BIBLIOGRAFIA. 

3.1.- - Modelos de,ecuaciones cin6ticas.- 
. . . . ... 

La ecuación cinética de una reacción química puede pro- 

ceder de un mecanismo supuesto para dicha reacciÓn,o bien ser el 

resultado de un simple ajuste de datos experimentales. 

La velocidad de reacción suele definirse como la varia- 

ción del número de moles de un compuesto (aparecido o desapareci- 

do ),por unidad de refrencía,generalmente volumen,con respecto al 
r. 

tiempo . 

( +  ri) = d ~ ~ / ( ~ . d t )  (3.2)(Si aparece i) 

La velocidad de reacción es función de diversas variab:~ 
- 
= 4 

tales como la presiÓn,temperatura y composición del sistema,el ;L 
- 

mero de fases presentes en 61 y la concurrencía o no de un cata: 

lizador. 
O 
O 

Eliminando alguna de ellas,la presión (por ser su acciór 

solo apreciable a valores muy altos de la misma),el número de fa- 

ses presentes considerando el caso de las reacciones ~eterogénea~ 

Únicamente la etapa química ) y el catalizador ( por incluir su 

acción cuando proceda,dentro de la ecuación cinética ),la veloci- 

dad de reacción queda como función de la temperatura y de la com- 

posición del sistema. 

Esta funciÓn,segÚn los casos,puede o no ser de variable 

separables. 

En cualquiera de las s?~tuaciones comentadas anteriormen 



te (ecuaciones mecanisticas o empiricas ),pueden obtenerse funcio- 

nes de variables separables-que respondan a un modelo matemático 

Potencial-,o ecuaciones de variables no separables-que responden a 

al Hiperbólico-,dependiendo precisamente del modelo matemático que 

mejor describa la velocidad de la reacción en estudio referida a 1i 

variables antes comentadas. 

Para una reacción simple,la expresión más genera1,suponi- 

endo que Únicamente dos reactivos y dos productos intervienen en 

la cinética de la misma,pueden describirse en los términos de la 
E 

ecuación (3.3): 3 

- 
0 

a A + b B ====== c C + d D  ( 3 . 3 )  m 
O 

4 

* 

La ecuación cinética genera1,segÚn un modelo Potencial 

para dicha reacción es del tipo: - 
m O 

a 
en general para una reacción cualquiera,tenemos: 

O 
O 

Mientras que las ecuaciones con modelos Hiperbólicos más 

corrientes,toman la forma: 

En cualquier casofindependiente de la forma de la ecuacii 

cinética,las constantes de dichas ecuaciones han de calcularse a 

partir de datos e~perimentales~ya que las teorias elaboradas para 

tratar de estimar ecuaciones cinéticas de reacciones químicas, no 



rinden,hasta el momento,unos resultados aceptablemente fiables. 

La determinación experimental de la ecuación cinética- o 

comprobación de la rendida por la suposición de un mecanismo-suele 

realizarse mediante un procedimiento en dos etapas:en primer lugar 

se estudia la dependencía de la velocidad de reacción con la compo- 

sición del sistema y,a continuaciÓn,la influencia de la temperatura 

en la msima magnitud.No obstante,aÚnque menos fre~uentemente~tambié 

se estudianten determinados casos,ambas variables de forma conjunta 

El estudio así realizado suele requerir un tratamiento estadísticc~ 
- 

ya que suele elegirse este método cuando son muchas las variables 

del proceso en estudio y escasas las informaciones iniciales,con 1i3 
C1 
4 

que se hace muy conveniente aplicar el diseño factorial de experi-z 
n 

- 

mentos,reduciendo los necesarios en gran número y mediante el est2;- 
- 

blecimiento de unos determinados niveles de variación-en la mayor 
- 

parte de los casos,a dos niveles-máximo y mlnimo-.La información i. - 
a 

obtenida permite establecer ecuaciones,de modelo estocástico,que : 
O 

describen,en primera aproximaciÓn,el fenÓmeno.Posteriormente,se pue 

de tratar de dar una interpretación flsico-química a las ecuaciones 

asi deducidas. 

Los equipos experimentales empleados en la obtención de da 

tos cinéticos son variados,siendo la propiedad más especifica de 

divisiÓn,la del reflujo a su través.~si,los sitemas utilizados pue- 

den ser:discontinuos,continuos-flujo pistón y mezcla completa-,y se 

micontinuos. 

En'cualquier caso,la experimentación debe reunir unas cier 

tas condicionespara que los datos sean válidos,con el fin de poder 

realizar un análisis cinético adecuado de los mismos. 



Las principales de estas condiciones son: 

- Que la circulación del fluido sea ideal. 

- Que la composición inicial de la mezcla reaccionante se; 

conocida. 

- Que pueda operarse en las condiciones de experimentaciór 

prevista,la más limitante es la temperatura (~sotérmo ) ,  

Una vez analisados los reaccionantes y productos de la re- 

acción utilizando algunos de los numerosos métodos analiticos exi: 

tentes,se precisa un método de interpretación de los datos cinéti- 

cos obtenidos .Como di j imos en la 1ntroducciÓn (capitulo 1 . ) ,dich$ 
interpretación se realiza en las siguientes atapas,que pasamos a; 

m 
O 

describir brevemente: 4 

- Determinación del modelo matemático. 

- ~stimación de los parámetros del mismo. 

- Determinación de la del modelo. 

El modelo matemático puede determinarse por empleo de 1$ 
- 
O 

simulación analÓgica nÚmerica,para determinar las velocidades deo 

reacciÓn,asi como las velocidades iniciales y los exponentes.ciné- 

ticos (lo definiremos más adelante),que permiten ajustar la ecua- 

ción cinética correpondiente a los datos experimentales,en todo 

caso sobre las ecuaciones ~iperbÓlicas,objeto de esta ~ésis,se re; 

lizará un estudio profundo con objeto de determinar ordenes y con: 

tantes. 

Existen diversos métodos establecidos para la estimación 

de los parámetros del modelo previamente seleccionado.~Únque natu- 

ralmente dependen de los casos,aplicaremos en nuestro trabajo la 

regresión lineal multiple,haciendo uso del criterio de los minimo: 



cuadrados para realizar el ajuste.No obstante según el método de 

cálculo que se expondrá más adelante en el caso más sencillo se 

reducirá a una potencia1,que se resolverá teniendo en cuenta una 

serie de primicias que en su momento desarrollaremos. 

En cuanto a la ultima de las cuestiones,la precisión del 

modelo seleccionado,existen tambien diversos métodos para estimar - 

larsiendo los mas utilizados,el análisis de la varianza,el análi- 

sis de residuos y la utilización de parámetros de diagnosti~o~rea - 
r. 

lizada la mayor parte de las veces,por el aporte de nuevos datos!. 
E 

experimentalesten la valoración de los cuales se puede incluir 1í; 

presición con que se sospecha han sido obtenidos dichos datos. 
C1 
4 

3.2.- Modelos de Reacciones de tipo ~iperbÓ1ico.- n 

Las reacciones ~iperbólicas las hemos clasificado en reac! - o, 

cienes Irreversibles y reacciones ReversiblesfsegÚn que la £un- . 8  
- - 

ciÓn del numerador sea Irreversible o Reversible,en la ecuación 
n 

cinética. 
O 
O 

En la busqueda bibliográfica que hemos realizadofaparecen 

una serie de ecuaciones cinéticas,que hemos clasificado 

de la forma siguiente,atendiendo a su velocidad inicial: 





3.3.- Reacciones de tipo ~i~erbólico encontradas en la biblioqrá- 

fia consultada.- 

En la busqueda bibliográfica realizadarcon el objetivo 

de ver el tipo de ecuaciones cinéticas,se han encontrado una serie 

de trabajo~~referentes a las ecuaciones propuestas por Houge-Wat- 

son,sobre catálisis ~eterogénea y los fenómenos de adsorciÓn;tam- 

bién sobre los mismos mecanismos debidos a Langmuir-Hinshelwood, 

además de los trabajos publicados por K.H. Yang and Hougen,sobre 

los términos de adsorciÓn.~demás de los anteriores,se han encontEc 
E - 

dos diversos trabajos relacionados con la obtención de ecuaci~ne[~ 

cinéticas en procesos ~omogéneos con sus mecanismos. 
- 
0 
m 
O ; 

Del estudio detallado de los casos encontrados ,una vezi 
n 

pasadas todas las ecuaciones cinéticas a no conversión y obtenidil: 
- 

las velocidades iniciales de no conversiÓn,hemos llegado a clasil 

ficarlas en cuatro grandes grupos. 
E 

El primero y segundo grupo tiene en comÚn,que son re- 
O 

acciones de un solo reactivo,y la diferencía está en que su velo- 

cidad inicial de no conversión en un caso es constante y en otro 

varía con la concentración inicial del reactivo. 

El tercer y cuarto caso tienen en comÚn,que son reaccio 

nes de dos reactivos,~ la diferencía está en que su velocidad ini 

cial de no conversión en un caso es una función de tipo potencial 

y en el otro es una función de tipo ~iperbÓlico.Pasamos a conti- 

nuación a exponer algunos casos representativos de cada uno de 

los casos encontrados. 



3.4.-,Modelo ~iperbólico 1rreversible.Cuando reacciona un solo 

según hemos indicado anteriormente se encuentran dos grupos 

perfectamente diferenciados,el primero cuando la velocidad inicial 

es constante con la concentración inicial del reactivo y el segun 

do cuando la velocidad inicial cambia con la concentración inicial 

del reactivo. 

Velocidad inicial constante con la concentración inicial de:& 
N 

reactivo.- 

De los casos encontrados vamos a exponer tres: 

1 2 ) ~eacción de descomposiciÓn' de los nitratos ,producida pc:r - 

la irradiacción a temperatura ambiente. 

No; ------- 2 NO; + O2 

a 
La ecuación cinética encontrada por los autores ( 1  ) : n - 

O 

2 
ks. (NO;) 

O 

- d(jy~,)/dt = ...................... 

~cuación cinética obtenida al pasar las concentraciones 

a no conversión. 

k;. X 2 
- dX/dt = .................... 

~cuación cinética obtenidalal determinar su velocidad ini 

c.ial : 

( -  d ~ / d t ) ~ =  ks/ks = k (constanterno es función de la 

concentración inicial del reactivo). 

(1) Chen and Johson,J.Phys.Chem.,66,2249,(1962) 



20) ~escomposiciÓn térmica del ácido Nítrico. 

~cuación cinética obtenida al pasar las concentracione 

a no conversion. 

k;. X 2 
- dX/dt = 

~cuación cinética obtenida al determinar su velocidaig 1 1 
; 1 

inicial : 

- dx/dtIo= ks/kz = k (constante) - 
m 
O 

5 
30) ~escom~osiciÓn térmica del Ozono en fase gaseosa. ; O 

O 

La ecuación cinética encontrada por los autores (2): 

~cuación cinética obtenida al pasar las concentracio- 

nes a no conversión. 

k;. X 2 
- dX/dt = 

(1) H.Johnson,L.Folrinq y R.J.Thomp,J.Phys.Chern.,57,390,(1953) 

(2) H.E.Averry,Basic Reaction Kinetics and Mechanisms,105,(1977) 
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Ecuación cinética obtenida al determinar su velocidad ini- 

cial: 

( -  d ~ / d t ) ~ =  k71kZ = K (Constante ) . 

3.4.2.-.Velocidad inicial variable con la concentración inicial.- 

De los casos encontrados vamos a exponer tres: - - 
lo) ~escomposiciÓn del Cloruro de Nitrosilo por medio del 

calor. 

La ecuación cinética encontrada por los autores (1): 

La ecuación cinética obtenida al pasar las concentracio-i - 

O 
O 

nes a no conversión: 

Ecuación cinética obtenida al determinar su velocidad in: 

cial: 





La ecuación obtenida al pasar la concentración a no conve: 

sión: 

La ecuación cinética que se obtiene al determinar su velo 

cidad inicial es: 

O 

3 . 5 .  - Modelo Hiperbólico Irreversible. Cuando reaccionan dos reacti& 

según lo que hemos indicado anteriormente se encuentran dos 
- 
m 

grupos perfectamente diferenciados,el primero es cuando la velocicii - 

inicial toma la forma de las ecuaciones de tipo potencial y el se& - a  a 
do es cuando la velocidad inicial toma la forma de una ecuación dci 

tipo HiperbÓlica. 

3.5.1.- Velocidad inicial de tipo potencial.- 

De los casos encontraddos vamos a exponer tres. 

1 2 )  ~eacción de formación del Bromhidrico a partir del Bromo y 

del Hidrogeno.~eacciÓn en cadena. 

H2 + Br2 ------- 2 HBr 

La ecuación cinética encontrada por los autores (1): 

(1) Bodenstein y S.C,,Lind. 2 .  Phys,Chem.,57,168,(1906) 



La ecuación cinética obtenida al pasar las concentra. 

ciones a no conversión: 

La ecuación cinética que se obtiene al determinar su 

velocidad inicial: 

2 0 )  La reacción de obtención del ácido Iodhidrico a par!-- 
- 

tir del Formaldehido y el Iodo, 3 

- 
0 
m 

La ecuación cinética encontrada por los autores ( 1 ) : i  
- 
m 

La ecuación cinética obtenida al pasar las concentra- 

ciones a no conversión: 

La ecuación cinética que se obtiene al determinar su 

velocidad inicial: 

( 1 )  Wals and ~enson~~.~m.~hem.~oc.,88,4570,(1966) 



30) Reacciones de Ioduros de alquilo con ácido Iodhidrico. 

La ecuación cinética encontrada por los autores (1): 

La ecuación cinética obtenida al pasar las concentra- 

ciones a no conversión: 

La ecuación cinética que se obtiene al determinar su! 

velocidad inicial: n 

n - 
O 
O 

3.5.2.-. Velocidad inicial de tipo Hiperbólico.- 

De los casos encontrados vamos a exponer tres: 

lo) ~eacción Homogénea de obtención del ~ióxido de ~itró- 

geno por oxidación del ~onóxido de ~itrógeno. 

La ecuación cinética encontrada por los autores (2): 

( 1 )  R.A.Oqq.J.Am.Chem.S0~.,56,629,(1934) 

(Z)P.Wilkinson,C!hemicai Kinecics ana Keaccions mechanism,b/,(1961 1 



La ecuación cinética obtenida . . al pasar la concentra- 

ción a no conversión: 

La ecuación cinética que. se obtiene al determinar si 

velocidad inicial: 

( I / M ~ ~ )  ks. ( ~ 0 ~ ) ~ -  
(-d~/dt)~= S 

\ k2.  NO^),. (1 1 ~ 0 0 ~ )  + 1 .o 
---------- ... . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  r. 

22) ~eacciÓn en fase Homogénea del.~idrÓgeno con el - 
7 Iodo. - 

0 
m 

La ecuación cinética encontrada por los autores (.!) - m 

O 

~:.(H~).(I~) 
- 

- d(H2)/dt = 

k;.(~~) + 1 .O - 

O 
O 

La ecuación cinética obtenida al pasar las concen- 

traciones a no comversión: 

la velocidad inicial: 

(1) Sullivan J.J.,Chem.Phyc.,46,73,(1967). 



3 0 )  ~eacción ~omogénea de obtención del Fosgeno.- 

La ecuación cinética encontrada por los autores (1): 

La ecuación cinética obtenida al pasar las concen- 

traciones a no conversiones. 

La ecuación cinética que se obtiene al determinaril 

velocidad inicial: 

(1) Leonard C.Lobowitz,John S.Arens,Physical Chemistry,78,(1981) 



CAPITULO 40.-  BASES DEL TRATAMIENTO CINETICO FORMAL.UTILIZACION 

DE LA SIMULACION ANALOGICA DIGITAL EN LA OBTENCION 

DE LA VELOCIDAD INICIAL Y EL EXPONENTE CINETICO. 

4.1.- Fundamentos generales generales.Simbolos y nomenclatura.- 

El análisis de las ecuaciones químicas de velocidadten- 

contadas al estudiar una gran cantidad de trabajos experimentales 

nos ha permitido establecer las hipótesis de un modelo matemático 

general para una amplia gama de reacciones químicas y definir con - 

ceptual y matem~ticamentetmagnitudes empíricas como las constan- - 
N 

E 
tes del mecanismo de reacción y el orden de reacción. 

3 

AS: mismo los modelos matemáticos propuestos son de una 
m 
O 

gran simplicidad y por consiguiente el estudio práctico mediante 5 

la simulación analógica numerica,se hace con gran sencillez. 

La hipótesis básica utilizada en su aplicación a los ti-! 
O 

pos de reacción química que hemos estudiado,es quetla velocidad 
- 

de estas responden a un modelo matemático dado por la siguiente 
,, 

ecuación : 

en la ecuación anterior la Xtes lo que denominaremos No conver- 

siÓn,que es la fracción que expresa la relación entre la concen- 

tración del reactivo limitante,en un instante cualquiera de la 

reacción y la concentración inicial de dicho reactivo: 

(-dX/dtIo= Velocidad inicial expresada en no conver- 

sión. 



dicha velocidad inicial está dada en las condiciones de la reac- 

ciÓn,cuando el tiempo de reacción tiende a cero. 

La función cinética F(X),es una función adimensiona1,que 

equivale a lo que denominaremos velocidad relativales un valor 

que está comprendido entre los valores 1.000 (inicialmente ),y 

el valor 0.000 ( cuando termina la reacción y la velocidad es 

cero ) .  

En las reacciones Irreversibles elementales,la velocidad 

relativa se demuestra que vale: 

en la que n,Exponente ~inético Globa1,de la reacción es por defi m 

n = Exponente ~inético = Ln Y / Ln X ( 4 . 4 )  
- 
m 

este exponente cinético,no sólo comprende el clasico orden de - 

reacción sino que permite su definición conceptual y matemático; E 

n 

en una doble perspectiva,que pasaremos adesarrol.lar ampliamente! 

en la SEGUNDA PARTE. 

A continuación pasamos a exponer una serie de s$mbolos 

y nomenclatura que iremos utilizando a lo largo del desarrollo 

de este trabajo de ~ésis. 



- X Grado de No conversión o siplemente No conversión. 

- Ko Es la velocidad inicial,(- d~/dt)~,en las condiciones 

de la reacciÓn,lo denominaremos Coeficiente ~inético. 

- 
K: 

Es la velocidad inicial de la reacción cuando los val 

res iniciales de las magnitudes que expresan las con- 

centraciones de todos los reactivos es uno.Lo denomi- 

naremos Coeficiente ~inético estandar o constante de 

reacciÓn.Puede ocurrir que sea una función de la con- 

centración inicial lo cual nos indica claramente que 

trta de una reacción de tipo ~i~erbólica. ,. 

- Y Es la función cinética F(X),o velocidad relativa de f 
3 

reacciÓn,cuyos valores oscilan entre 1.0 y 0.0. - 
0 m 

O 

- n Exponente cinético'global de la reacción en cualqui& 
n 

instante.Definido como: n = Ln Y / L ~  X 

O 
- n Exponente cinético inicia1,se determina para el valcir 

de X de 0.999,ya que la función del exponente cinéti::, 
- 

no está definida para X=1.0. 
n - 
O 

- n Orden de reacción del componente i,que en algunos ca>< i 

coincide con la molecularidad. 

- Mi   elación entre la concentración del reactivo limitan- 

te i,y la concentración de otro reactivo;por ejemplo 

MB= (A)/(B) ,donde A es el limitante. 

- M: 
ES la relación entre los coeficientes estequiomftrico! 

del reactivo limitante y el del otro reactivo;por ejer 

plo, M:= a/b,siendo A el reactivo limitante. 

t - ot   unción definida como: o =MB/M;,de evidente significa- 

do,ya que determina la desviación de. la concentración 



de los reactivos respectos a las proporciones este- 

quiométicas.Sus valores oscilan entre un máximo de un< 

condiciones estequiométicas respecto al reactivo limi, 

tantela el valor cero,inexistencía de dicho reactivo, 

4.2,-.Bases del tratamiento cinetico formal.- 

Se puede afirmar en princip50,que en reacciones sencillas 

desde el punto de vista cinético,sus Órdenes de reacción son núme- 

ros enteros y solo con los valores 1 - y  2,en algunos casos hasta 3, 

Pero cuando una reacción evoluciona por un mecanismo no sencillo, 

pueden aparecer ordenes de reacción fraccionarios e incluso negati; 
E - 

vos.El orden cero se observa que aparece en reacciones de catalisiEr 
3 

hterog&ea,como dijimos ya al desarrollar el punto 2.1 (capitulo 2; 
O 

4 
Sin embargo el hecho de que los Órdenes de reacción sean enteros 

y sencillos no excluye que el mecanismo de la reacción sea complic$ 

do con un mecanismo complejo, 
- 
m 
O 

La distinción entre reacción sencilla o complicada,desde 4 - 
5 

el punto de vista cineticores importante dentro de un estudio sis-j 
O 
O 

temático de la ~inética ~uímica,Es así,porque las reacciones compli 

cadas se desarrollan por series de reacciones,todas ellas de los 

mismos tipos que las que se denominan sencillas,que se combinan 

entre síen forma de reacciones opuestas,simult~neas,consecutivas o 

formando cadenas que pueden ser o no ramificadas. 

Cuando se produce uno de estos mecanismos existen diferen-' 

cias notables en su comportamiento cinético,que puede dar lugar a 

ordenes de reacción no enteros e incluso cero,como dijimos ya,lo 

cual es un sintoma de que la reacción es cinéticamente complicada. 



4.2.1 . -.Pasos a seguir para estudiar una reacción. - 
. . 

Evidentemente hay que partir de una serie de datos que cono- 

cemos perfectamente que son: 

a) ~stequiometría.- La reacción perfectamente ajustada 

y el balance de matería calculado,por ejemplo, 

a A + b B ----- Productos (4.4) 

b) Experiencias programadas de laboratorio.- Se preparán 

una serie de experiencias con objeto de obtener los da- 

tos experimentales de No conversión-~iempo,para diferen- 
r. 

tes valores de la concentración del-reactivo limitante :$ 

de las relaciones molares con los otros reactivos. 
3 

- 
0 
m 

A continuación se pasa a dterminar una serie de constantes 
3 

* 

que nos van aser importantes para clasificar las reacciones que son:; 

a) Determinación del coeficiente cinético estandar. - 
m 
O 

b) Determinación de la velocidad inicial. 
- 

C) Determinación del orden,si se puede,de los reactivosi 

d) Determinación del Exponente ~inético. O 
O 

4.2.2.- -~eterminaciÓn del coeficiente cinético estandar.- 

Para ello se hace necario programar una experiencía de labo- 

ratorio en la que se cumpla,por ejemplo para la reacción (4*4)i,lo 

siguiente, M:= 1 .O y (A) = 1 .O. 
O 

Con el siguiente programa de simulación analÓgica,determinare- 

mos la velocidad inicia1,para tiempos cortos,por ejemplo de 0.01 en 

0.1 suele ser suficiente.Para ello se introduce los datos de X-t,co- 

rrespondientes a la experiencía anterior,con dichos datos el bloque 

GFUN,crea una función que nos permite determinar con el bloque DIFE, 



la velocidad inicia1,con tiempos cortos suministrados por el bloque 

INDE,en la figura 4.1 tenemos el diagrama de bloques necesario.El va 

lor de la velocidad inicialten el caso de que M;=I -0 y (A)o=l .Ores 

el coeficiente cinético estandar.Es interesante observar que el coef 

S 
ciente cinético estandar coincide con el valor de Kl,solamente en la 

reacciones Irreversibles y Reversib1es;siendo en el caso de ciertos 

tipos de ~iperbólicas que se transforman en Potenciales,un cociente 

de constantes. 

....... INDE 

....... @ GFUN 

4.2.3.-~eterminación de la velocidad inicial.- 
- 

La velocidad de reacción inicial viene dadarpara las reacc:io 

nes Irreversible y Reversible~~por una expresión del tipo: 

Para poder determinar los valores de nA y nB se hace necesa- 

O rio programar unas experiencias en las que se cumpla que M f 1.0 y B 

la (A) # l.O,para ello utilizaremos el mismo programa de simulación 
O 

anteri~r~teniendo en cuenta que los datos del GFUN,son los que sumi- 

nistran los datos experimentales de X-T,programando a lo largo de 

toda la reacción. 



Para ver como se determina las constantes y ordenes 

por el método de las velocidades iniciales,desarrollaremos a con - 

tinuación las ecuaciones que permiten su cálculo. 

Si llamamos [-rXIo,la velocidad inicial dada por la 

ecuación (4.5),tenemos aplicando logaritmos: 

Por lo que haciendo varias experiencias,en las que se 

cambia la concentración del reactivo limitante y la relación mo- 

lar de reactivos,obtenemos una serie de valores de velocidades 
r. 
D 

iniciales que permiten despues determinar los valores de: E 

b) n 

c) nB 

el valor de nA,se obtiene por diferencia de los dos anteriores: 

- 

así mismo,con suficientes experiencias,determinariamos valores 

medios que permitirian un mejor ajuste de los valores. 

En cuanto a las reacciones de tipo ~iperbÓlico,la velo- 

cidad inicia1,puede contener una función en el denominador de la 

ecuación cinética,segÚn hemos visto;lo que da lugar a que la ve- 

locidad inicial sufra una transformaciÓn,así: < 

donde k,puede ser un cociente de constantes y el valor de F,la 

función del denominador,que puede ser una función que dependa de 

los reactivos o productos de la reacción y en casos de ambos,por 

lo que su estudio lo dejaremos para la PARTE PRIMERA, 



4.3.- ~eterminación del exponente cin6tico.- 

Para poder determinar el exponente cinético,se hace ne- 

cesario el utilizar el siguiente programa de simulación ~nalógi- 

ca Numerica,que nos permite determinar la velocidad relativa y 

el valor del exponente cinético. 

El programa que paso a explicar a continuación tiene 

las siguientes variantes con respecto al de la figura 4.1,prime- 

ro un bloque DIV1,con objeto de obtener la velocidad relativa,se 

introduce el valor de la velocidad inicia1,obtenido anteriormen- 
r. 

te,que divide a la velocidad obtenida en el D1FE;aparecen dos " E 

bloques LOGA,que permiten determinar los logaritmos neperianos i 
- 

de la velocidad relativa y de la no conversiÓn,cuyo cociente nos; 
4 

determina el exponente cinético,como ya sabemos, n= Ln Y / L ~  X,esj 

interesante observar que hay que programar el INDE,a un tiempo 
- 
m 

tal que empiece con un valor de X=0.999,ya que si lo tomamos coni - 

el valor inicial de X=l.OOOfal determinar su logaritmo,el compu-i 
a 

tador nos diría que hay un errortal efectuar el cociente L ~ Y / L ~ X %  

que nos daría el exponente cinético. 

J t 
/ -. 

1 .... INDE 2 . . . . GFUN 3 .... DIFE 
4 . . . . DIVI 5 . . . . LOGA 6 . . . . LOGA 



Una vez obtenido el exponente cinética,en las diferentes 

experiencias encontradas en la bibliograf$a,hemos encontrado tres 

casos perfectamente diferenciados: 

a) Que el exponente cinético disminuya a partir de un 

valor máximo inicia1,encontrandose que esto ocurre 

en las reacciones Irreversibles. 

b) Que el exponente cinético aumente a partir de un va- 

lor minimo inicia1,encontrandose que esto ocurre en 

las reacciones Reversibles. 

c) Existen series de reacciones en las que se cumple que 
E 

para valores de (A) y M: la reacción se comporta co- 3 
O 

mo una Irreversible y para otros valores de ( A ) o  y de % 
O 

o 4 MB se comporta como una REversible,segÚn los criteri- i 
n 

- 

os dados en a) y b),anteriormente.Este comportamiento 

es tipico de las reacciones ~i~erbólicas. 
- 
m 
O 

Veamos a continuación tres ejemplos de lo que acabamos 
5 

de decir;primero veremos una reacción ~rreversible,después una j 
O 
O 

reacción Reversible y finalmente una de tipo ~iperbólico. 

4.3.1.- ~eterminación exponete cinético reacción 1rreversible.- 

La reacción entre bromuro de isobutilo y el etóxido de 

sodio,disuelto en alcohol a 368GK.e~: 

+ (CH3)3Br + C2H50Na ------ ( c H ~ ) ~ c o - c ~ H ~ + B ~ - + N ~  

A + B C + D ------- 

para simplificar hemos llamado: 

A = (CH3I3Br B = C2H50Na C= (CH3)30-C2H5 D = BrNa 

según Destrosky 1, y Huqhes E.D.,J.Chem.Soc,,l57,(1946);esto 

es una reacción Irreversible,de constante de v~lccidad dada 



S por k = 5.583-3 l/(mol.seg.);los ordenes resp.ectivos son de 1 

uno con respecto a cada reactiv0.E~ decir que la ecuación ciné- 

tica se queda como sigue: 

la experiencia propuesta por los autores fue: 

estos datos han sido obtenidos para una experiencia propuesta por 

los autores,de la siguiente forma: 

Introduciendo los datos X-t,en el GFUN 

tenemos en primer lugarrla velocidad inicial de 

nos diÓ el siguiente valor: 

- 

O 

del ordenador ob-5 

una vez determinada la velocidad inicial y con el programa de la 
O 

figura 4.2,obtenemos el exponente cinético,a continuación pasamos 

a exponerlos de forma tabular y después gráficamente: 

según se observa en la tabla que acabamos de determi - 

nar el exponente cinético va disminuyendo a medida que la reacción 

progresarel aspecto cualitativo del fenomeno nos indica que es 

una reacción Irreversible. 



La gráfica que hemos obtenido representando el exponen- 

te cinético frente a la no conversión es: 

4.3.2.- ~eterminación del exponente cinético reacción ~eversibleg 

La reacción de isomerización del sulfocianuro amÓnico % O 

a tiurea en disolución acuosa,a 25°C: 

para simplificar hemos llamado: 

es decir que tenemos: 

según Senet S.~inética ~uhica,U.N.D. (1984);esto es una reac- 

ción Reversible,de constantes de velocidad dada por: 

los ordenes respectivos son uno,tanto para el reactivo como pa- 

ra el producto.Es decir que la ecuación cinética queda como si- 



gue a continuación: 

- d(A)/dt = 0.575E-4.(A) - 2.06E-4.(B) 

la esperiencia propuesta por los autores fue: 

estos datos han sido obtenidos para una ex~eriencía propuesta 

por los autores,de la siguiente forma: 

(A) = 0.1 mol/l. r. o D 

Introduciendo los datos t-X,en el GFUN del ordenador j 
- 

obtenemos en primer lugar la velocidad inicial de no conversión 
O 

4 

que nos diÓ el siguiente valor: 
n 

[-dx/dtl0= 0.573-4 
- 
m O 
- 

una vez determinada la velocidad inicial y con el programa de 8 
- 

la figura 4.2,obtenemos el exponente cinético,que acontinuación 
n - 

pasamos a exponerlo de forma tabular y después gráficamente. 
O 
O 

según se observa en la tabla que acabamos de determi- 

nar el exponente cinético va aumentando a medida que la reac- 

ción progresarel aspecto cualitativo del fenomeno nos indica que 

es una reacción Reversible. 



La gráfica que hemos obtenido representando el exponen- 

te cinético frente a la no conversión es la siguienteten la que 

se observarque debido a que el valor de X =0.782,muy próximo a 
e 

el valor de 1 .00, la curva es muy pendiente. 

X ( NO CONVERSION ) - 
~eterminación del exponente cinético de una reacción de 

tipo ~iperbÓ1ica.- 

n 

La reacción de obtención del ácido Bromhidrico a la tem-! 

peratura de 301.3 ",a partir del Hidrogeno y Bromo es, 

según Max Bodenstein y S.C. Lind,Z.Phys.Chem.,57,168,(1906),esto 

es una reacción ~iperbólica~cuya ecuación cinetica nos queda, 

esta ecuación está puesta en función de la no conversión. 

vamos a coger dos experiencias de las propuestas por los autores 



La primera de las experiencias que vamos a coger es la 

siguiente: 

La segunda experiencia que vamos a coger es la siguien- 

te: 

= m 

Introduciendo los datos t-X,de la primera experiencia E 
en el GFUN del ~rdenador~obtenemos en primer lugar,la velocidad 

E 

inicial de no conversiÓn,que nos diÓ el siguiente valor: O 

O 

una vez determinada la velocidad inicial y con el programa de la 

figura 4.2,obtenemos el exponente cinético,que acontinuación va- 

mos a tabular primero y después a representar gráficamente. 

n 1.717 1.731 1.751 1.777 1.806 1.842 1.880 1.91 

Según se observa en la tabla que acabamos de determi- 

nar el exponente cinético va aumentando a medida que la reacción 

progresa,el aspecto cualitativo del fenomeno nos indica que es 

una reacción Reversible. 



La gráfica que hemos obtenido al representar el exponen- 

te cinético frente a la no conversión es la siguienteten la que se 

observa como a medida que progresa la reacción va aumentando el ex - 

ponente cinético,el comportamiento es similar con el de las Rever- 

sibles,pero con una particularidad el equilibrio está muy desplaza - 

cial de no conversiÓn,que nos diÓ el siguiente valor: 

do-si lo hay-,hac$a el valor de 0.0 de X (no conversión ) .  
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una vez determinada la velocidad inicial y con el programa de la 
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figura 4.2,obtenemos el exponente cinético,que a continuación va- 
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mos a tabular primero y despues a representar gráficamente. 

15 h ? k k b  S h4 L m  O 

X ( NO CONVERSION ) 

Intoduciendo los datos t-Xtde la segunda experiencia en: 
n - 
O 

el GFUN del ~rdenador~obtenemos en primer lugar,la velocidad ini-" 

según se observa en la tabla que acabamos de determinar 



el exponente cinético va disminuyendo a medida que la reacción pro - 

gresalel aspecto cualitativo del fenomeno nos indica que es una 

reacción Irreversible. 

La gráfica que hemos obtenido al representar el exponente 

cinético frente a la no conversión es la siguienteten la que se ob - 

serva que a medida que progresa la reacción va aumentando el expo- 

nente cinético ,el comportamiento es similar con las Irreversibles. 

~onclusi&es.- según se observa en este tipo de reacciones en las $ 

que la ecuaci8n cinética es de tipo HiperbÓlica,no se puede apli- 

car los conceptos obtenidos de las reacciones Irreversibles y Re- 

versibles,por lo que es necesario determinar una teoría distinta 

que explique estos fenomenos;en los capitulos QUINTO y SEXTO se 

desarrollarán métodos que permiten determinar el exponente ciné- 

tico de tipo Hiperbólico. 

A continuación vamos a exponer las bases para' la determi- 

nación de los exponentes cinéticos de las reacciones vistas ante- 

riormente. 



4.4.- Análisis del exponente cin6tico.- 

Se hace necesario el explicar con detalle el exponente 

cinético para el caso de las reacciones vistas anteriormente, 

a) ~eacción Irreversible. 

b) Reacción Reversible. 

c) Reacción ~iperbólica. 

4.4.1.- Exponente cinético para reacciones Irreversibles.- 

Una vez obtenido el exponente cinético de una reacción 

de tipo Irreversible,con un programa de simulación analógica co-, 
D 

mo el de la figura 4.2,para una serie de reacciones encontradas 
3 

en la. bibliografza se ha llegado a las siguientes conclusiones: 
m 
O 

4 

a) Los valores del exponente cinefico n,disminuyen a par; - 
n 

tir de un valor máximo inicial. 
- 

b) Cuando todos los reactivos estan en proporción este- 

quiométrica, o: = [(A)~/(B)~I/(~/~) = 1 .O 

se cumple lo siguiente: n - 
O 
O 

n = C n  i 

para el caso de una reacción Irreversible del tipo: 

a A + b B ------ Productos. 



c) En el instante inicia1,se encontró la siguiente 

función: 

O no= n + nB. oB 
A ( 4 . 7 )  

d) El valor que toma el exponente global n,a lo 

largo de toda la reacciÓn,viene determinado por 

la ecuación: 

n = n  +nB.om 
A (4.8) 

donde om,es una expresión obtenida de la siguien. 

forma, 

donde tenemos que: O 

4 

los valores obtenidos con la ecuación (4-8) cojh 
- 

ciden con los que se calculan a partir de los da- 

tos experimentales obtenidos por la ecuación: 

n = Ln Y / Ln X (Exponente ~inético) 

Los valores de la velocidad se obtendrán a la sa- 

lida del bloque DIFE,que a su vez se obtienen de 

los datos experimentales a través de los bloques 



GFUN e INDE,como se ha descrito en los programas de 

las figuras 3.1 y 3.2. 

e) De lo anterior se deduce que el modelo matemático 

para cualquier tipo de reacción Irreversible elemen- 

tal sería: 

donde oi=om (Para el reactivo i ) . 
La aportación de cada reactivo a la velocidad de la 

reacción viene determinada por el exponente cinéticc 
% 

individual. E 

3 

4.4.2.- Exponente cinético para reacciones Reversib1es.- - 
0 
m 
O 

4 - 
En el caso de que la reacción sea del tipo Reversible como;: 

siguiente: 

Una vez determinado el exponente cinético de varias reacci$- 
O 

nes Reversibles,hemos llegado a una serie de condiciones: 
O 

a) Los valores del exponente cinetico aumentan a partii 

de un valor inicial mínimo. 

b) El valor inicial del exponente cinético coincide coi 

el de una reacción Irreversible, 

no = n O rev. irrev. 

c) Los valores que va adquireendo el exponente cinéticc 

a medida que trascurre la reacción es: 



n = n rev. irrev. + 

n irrev.= n~ + nB.om = ni 

no = Ln ( 1 - (k2/kl ) .G(X) ) /  Ln X 

donde la función G(X) es: 

G(X) = (1 - X) n2/ Xnl 

y el valor de n2 viene determinado por la expre- 

sión: 

La constante kl es: 

donde n viene determinado por la expresión: 
n 

- 
n = n  + n  m 

A B O 

El valor de k2,constante del segundo miembro dc; 
E 

la reacción Reversible,será: 
- O O 

d) Normalmente no conocemos los valores de kl y k2 

por lo que se hace necesario el sustituirlo por 

otra expresión más sencilla y facil de determinar 

Un dato que se puede determinar en la experimenta 

ciÓn es el de Xe,valor de la no conversión en el 

equilibrio,por lo que podemos 

de kl y k2 por: 

ne k2/kl = Xzl/ (1 -xe)n2 

sustituir el valor 



donde nl ,es el valor de nl en el equilibrio. 

De esta forma el exponente cinético debido a la 

contribución de la reversibilidad nos queda como 

donde las unicas incognitas son los valores de 11 

ordenes nC y nD.Tanteando dichos valores y compr( 

bándolos frente a los valores reales,podemos det, 

minar el ajuste de dichos ordenes respecto a los 
r. 
0" 

valores reales. 

O 

4.4.3. -Exponente cinetico para el caso de una reacción ~i~erbÓlic$ 
n 

La ecuación cinética para el caso de una reacción de tiEi3 
- 
m 

~iperbólico es: O 

Se observa que la contribución al exponente cinético no S 

lo será la debido a la parte re~ersible~sino también a la función 

del denominador de la ecuación cinética,con lo que el exponente ci 

nético vendrá dado por el término siguiente: 

n = n hip. irrev. + n o +  f unc. 

donde el valor de nfunc ,vendrá dado por la función del denominado 

que en cada caso será  distinta,^ es la contribución al exponente 

cinético hiperbólico de la función del denominador. 



En el capitulo SEXTO,desarrollaremos una teoría que per - 

mitirá calcular el exponente cinético ~iperbólico y poder deter- 

minar en cada caso,el valor de la contribución de n f unc. ,en las 

reacciones de este tipo. 



TITULO 30 PARTE EXPERIMENTAL. 

Como ya se dijo en la introducciÓn,el objetivo de es- 

ta ~ésis es desarrollar unos métodos generales para establecer 

la ecuación cinética y el posible mecanismo de una reacción quí - 

micalpor el ajuste de los datos experimentales ~omposición-~iem - 

po,a una temperatura constante. 

Las partes que estudiaremos con detalle en está parte 

experimenta1,que nos va a permitir identificar una reacción quí - 

mica,son las siguientes: 

- PRIMERA PARTE: ~étodo de las velocidades iniciales 

para identificar el tipo de reacción y determinació]: E 

de datos cinéticos. 3 

- SEGUNDA PARTE: ~étodo del exponente cinético que pei 
- 

C1 
4 

mite reafirmarla clasificación anterior y la deter-i n 

minación de los datos cinéticos que nos faltan. 
- 

- TERCERA PARTE: Estudio detallado del posible mecanil- 

mo con las constantes determinadas anteriormente. 

n 

La base que nos ha permitido desarrollar esta ~ésis son: 

los trabajos llevados a cabo por el Dr. D. Cristobal ~racía Bla- 

irzi,sobre simulación de Cinetica de Reacciones ~uímicas~presen- 

tado en la;21 ~eunión Bienal de la Real Sociedad Española de 

Fisica y Química,y dkrector de esta ~ésis. 



CAPITULO 50.- RESOLUCION DE ECUACIONES HIPERFOLICAS BASADO EN EL 

CONOCIMIENTO DE LAS VELOCIDADES INICIALES.- 

5.1.- ~étodo de trabajo.~eterminaciÓn de los paramétros cinéticos 

basado en el conocimiento de la velocidad inicial.- 

Para poder explicar el método en que está basado elijamos 

una ecuación cinética de modelo Hiperbólico y determinemos su ve - 

locidad ini~ial~transformándola después en No conversión: 

Sea : 

.. su ecuación cinética de tipo Hiperbólico es: 
O 

4 

k'. (A)~A. (BInB - k". (c)"c. (D)~D 
- d(A)/dt = n' v E 

[ a + k3.(n)"; + k4.(~))"i+ k5.(c)";+ k6.(~) U 1  - 
m 
O 

la velocidad inicial es: 

la ecuación anterior transformada en no conversiÓn,es: 

Para estudiar analíticamente la ecuación anterior es 

necesario linealizarlarpor lo que se ordena de la forma; siguien- 

te y teniendo en cuenta que el valor de (a),solo puede ser 



donde tenemos que: 

La ecuación anterior puesta de esta forma se puede lineaB 

a 
lizar,escribiéndola de forma simplificada: o .  

O 
O 

Z = ao+ a1 ,W1+ a2.W2 

Aplicando el método de los mínimos cuadrados como crite- 

rio de ajuste,para calcular el valor de los parámetros de la regre - 

siÓn,se llega a establecer el sistema de ecuaciones siguientes: 

para N puntos, 



Para poder llevar a efecto el cálculo de los paráme- 

tros de la ecuación anterior,linealizada,se hace necesario el 

suponer los valores de los respectivos Órdenes para una experi- 

O encía determinada de (A)o y MB. 

Este sistema de ecuaciones,mismo número de ecuaciones 

que de in~Ógnitas,~arámetros de regresiÓn;se resuelve aplicando 

un programa de ~e~resión Lineal ~Últiple.En el Anexo No I1,se 

describe un programa base,utilizado para resolver este problema 

escrito en BASIC. 

Una vez calculado el valor de los parámetros,se puede 
- 

estimar la validez del modelo ensayado,por medio del coeficiente! 
3 

de correlación multiple,Rc: - 
0 
m 
O 

4 

- Yi) 
- 
m 
O 

La magnitud de Rc,debe variar de frnrma que se acerque:. - 
5 

a el valor óptimo de Rc=l.O,siendo el valor más proximo a 1.0,elj 
O 
O 

que indica mejor ajuste. 

En consecuencia para diferentes valores experimentales 

y de experiencias diferentes donde se cambia los valores de (Alo 

O y MB y obteniendo de cada experiencia los valores correpondien- 

tes de [-rXIo,que permite aplicar la regresión lineal múltiple y 

elegir el modelo de ecuación cinética que mejor se ajuste a los 

datos experimentales,cumpliendo las siguientes condiciones: 

a) Todas las constantes,que tuviera,la ecuación ciné- 

tica deben ser distintas de cero. 

b) Si además,se desea realizar un ajuste mecani'stico, 

no simplemente empiric~,las constantes citadas deber- 

ser todas mayores que cero. 



5.2.- Programa de cálculo.- 

A continuación pasamos a explicar con detalle el pro- 

grama de cálculo,en la Figura 5-1 ,tenemos el diagrama de flujo de 

dicho programa;a continuación pasamos a describir el p,fograma que 

ha sido elaborado en BASIC. 

5.2.1.- Funcionamiento del programa.- 

El primer paso del programa es leer los datos que en 

este caso se refieren a,la concentración inicial del reactivo 

limitante y la relación molar entre los reactivos ~z;además de 
r. 

los dos anteriores se hace necesario el determinar la velocida6; - 

inicia1,ésto como ya hemos explicado se-puede hacer con el sen-S 
- 
0 

cillo programa de SIMULACION ANALOGICA siguiente: 

- 
Para los datos del GFUN utilizaremos los datos expe-a 

I a 

rimentales,NO CONVERSION-TIEMP0,de la experiecia obtenida en eli - 
O 

O O 

laboratorio,para una experiencia de (A)o y MB.Repetiremos las 

experiencias e iremos obteniendos valores de velocidades inicia 

les,para diferentes valores de (A)o y  estos tres datos son 
los datos que leera inicialmente el programa. 

Para poder trabajar con más comodidad en el ordenador 

se han hecho las siguientes simplificaciones: 

No queda sino aplicar la regresión lineal m&ltiple, 

propuesta anteriormente,naturalmente el conjunto de operaciones 

que se recoge comc ci'.- l(. L .  ao,  a1 . 9 a 2  y Rc,es una subrutiná, 

a la que es necesario Gr.. - . e: c&lculo,teniendo en cuenta que 

todos los datos experimentales,de que se dispone. 



Fiqura: 5-1 

DATOS '-d 

i 
I IND C=O 

t 
4, = O  

I N D  D=O 3 q2=o 

I N D  E=O 

CALCULA LEA 





O 
ESCRIBIR 

RESULTADOS 



Los exponentes se harán cambiar en incrementos de 0.1 

en 0.1,probando todas las configuraciones posibles entre 0.0 y 

3.0,que son los valores que normalmente pueden adoptar,excepciÓn 

hecha con v,que empieza en O.l,ya que el valor de l/v,de la raiz 

nos daría infinito para el valor de v igual acero. 



5.3.- ~plicación del método de trabajo,para resolver ecuaciones 

~iperbÓlicas,basado en el conocimiento de las velocidades 

iniciales.- 

A continuación vamos a exponer la aplicación del método 

de trabajo,para cada uno de los cuatro grupos que hemos encon- 

trado en en 3.7 y 3.8. 

5.3.1.- Modelo Hiperbólico 1rreversible.Caso de un reactvo. 

Velocidad inicial de tipo Potencial constante.- 

,. 
De los caso encontrados en la bibliografía y de lo exp,!- 

i .  

esto en 3.7.1,hemos elegido la experiencía de descomposición $ 
- 
0 

del OZONO. m 
O 

4 

los datos experimentales fueron: - m 
O 

a continuación vamos a tabular los valores siguientes: 

a) Tiempo de reacción, b) La no conversiÓn, c) La velocidad de 

no conversión, d) La velocidad inicial (para X =  1.000 ),e) La 

velocidad relativa, f )  El exponente cinético. 



Para la concentración de (03)0=0.1,1a velocidad inicial viene 

dada por: (-rX)o= 4.1 426053-03 

Para la concentración de (O )=0,5,la velocidad inicial viene 3 O 

dada por : (-rx)o= 4.1 426053-03 



De.:lo anterior se observa que la velocidad no depende 

de la concentración del reactivo,por eso todas las experiencias 

que se realizarón en el laboratorio,nos dieron la misma velocidad 

y por tanto la misma velocidad inicia1,es decir: 

En este caso la velocidad incial no suministra mucha :. 

información sobre los ordenes de reacciÓn,como vamos a ver a con- 

tinuación. 

'Sea una reacción tal como: 

su velocidad de no conversión inicial es: 

- 
es evidente que para que la velocidad inicial sea constante y nca 

5 
dependa de la concentración inicial del reactivo,se tendrá que : - 

O 
O 

cumplir lo siguiente: 

;lo que implica, 

c) Cumpliendo las condiciones a) y b),tenemos 

que la velocidad inicial es: 

Como se observa en este caso basta que los Órdenes de 

rezeción cumplan la condición de b),para que el coeficiente de 



correlación m;ltiple sea &timo,esta relación la cumplen los 

siguientes valores más probables: 

Ordenes 1 Uxperiencia 2 3  Experiencia 

las experiencias anteriores cumplen la condición b),a saber: 

A continuación vamos a exponer de forma tabular las i?: 
E .  - 

periencias realizadas,donde comprobaremos lo anteriormente exix - - .  
- 
m 

esto.Aplicando el método general con objeto de linealizar la i;; 
guiente ecuación: a d-. = [ a / q y ]  + [k3/vT]-(A)nii 0 

que escrita en formalinealizada queda como: 
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En este caso nos queda la duda de ver cual es el re- 

sultado correctorya que para los casos, 

Es decir con el método de las velocidades iniciales 

no podemos determinar cual es el correctorpor lo que se hace 

ne~esario~utilizar el método del Exponente ~inético,como vere- 

mos en la SEGUNDA PARTE,para poder determinar el verdadero va- 

lor de los ordenes. 

Si elegimos los primeros valores tenemos: 

ci1=[k3/k1 1 = 241,394 
O 

(Ya que v=1.0) 4 

- 
- 

Y la ecuación cinética se nos queda como sigue: 

a 
- 

Si elegimos los valores de la segunda experiencia 

la ecuación cinética se nos queda como sigue: 

Se observa que hemos despreciado en primera instancia 

el valor de aorya que es muy pequeño frente al de al. 

Como se observa en los dos casos la velocidad inicial 

es la misma,por lo que queda la duda de cual es la correcta. 

Con la aplicación del método del Exponente cinéti~o~quedará 

claro cual es la correcta. 



5.3.2.- Modelo Hiperbólico 1rreversible.Caso de un reactivo. 

Velocidad inicial de tipo ~iperbÓ1ica.- 

De los casos encontrados en la bibliografía y de lo ex- 

puesto en 3.4.2,hemos elegido la experiencía realizada para obte - 

ner el Eteno a partir del Metilciclo propano (MCP). 

las experiencias realizadas,para la obtención de los datos expe- 

rimentales fuefon: 
r. 

(mol/l) 
O 

4 

Pasamos a continuación a tabular los valores siguientes! 

a) Tiempo de reacción. b) La no conversiÓn, c) La velocidad de - 
a 

no conversión, d) La velocidad inicial para X=1.000, e) La ve- : 
O 

locidad relativa, f) El exponente cinético. 



Para la concentraciópn de (MCP)o=3.02E-3,1a velocidad inicial 

viene dada por: (-r ) 35.3263-5 
X o 

Para la concentración de (MCP) =1.33E-4,la velocidad inicial 
O O 

viene dada por : (-rX)o=5.236E-05 



Para la concentración de (MCP)o=1.76E-05,1a velocidad inicial 

viene dada por: 

Para la concentración de (MCP )o=8. 23E-06, la veiocidad inicial ! 
viene dada por: ( - I ~ ) ~ =  4.1 313-05 

G 



Para la concentración de (MCP) =1.69E-06,la velocidad inicial 

viene dada por: (-rX)o= 2.2073-05 

Para la concentración de (MCP) =8.46E-07,la velocidad inicial 
O 

viene dada por: (-rx)o= 1.3933-05 



Si representamos gráficamente la velocidad inicial de 

la no conversiÓn,frente a la concentración inicial del reactivo 

8 

nos encontraremos con la grafica siguiente. 

la velo- 

cidad inicial frente al logaritmode la concentración inicial 

del reactivo,nos encontraremos con: 
n - 
O 
O 

b 
-1 3 - 6  ' 
LOGARITMO DE LA CONCENTRACION INICIAL S? ( CP_'-) 



Si observamos lafigura 5-2,vemos que a medida que la co: 

centración de ( A Z O )  aumenta la velocidad inicial y está va tendie! 

do a un valor constanterque denominaremos (-rXo),.Este comportami 

ento es tTpico de la descomposición de los reactivos monomolecula 

resque parecen en principio que son de primer orden,siendo realme. 

te reacciones en cadenaten la que la primera etapa es monomolecu- 

lar y dando radicales libres. 

Si lo que observamos ahora es la 5-3,en la que 

tenemos representado el logaritmo de la velocidad inicial frente 

al logaritmo de la concentración del ~.C.PROPANO;obtenemos que r;> 

es linea1,lo que confirma la existencía de alguna función en el 11, 
3 

nominador de la ecuación cinética,que hace que no sea una recta,::: 
O 

4 
decir: . L * 

Ln [-rX lo= Ln k + (nA-1).Ln (A) - Ln F 
O 

= 

siendo F, la función del denominador de la ecuación cinética .~sta! - 

hace que la representación gráfica no sea una recta,comportamien;- 

to típico de la reacciones ~i~erbólicas. - O 
O 

El objetivo es linealizar la siguiente ecuación: 

es decir la ecuación linealizada,queda como sigue: 

donde tenemos: 
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De los valores encontrados aplicando la ~e~resión Line- 

con lo que la ecuación cinética se queda como sigue: 

operando la ecuación anterior tenemos: 

22.52. (MCP);-' - 
m 

[-dX/dt] = 0 

O 1 .O + 4.22E+05.(MCP)o 

Calculando los valores de la velocidad inicial con los! 
O 
O 

valores de (MCP)o,y sustituidos en la ecuación que acabamos de 

obtener,nos dará el error de la ecuación frente a los datos ex- 

perimentales,obtenidos anteriormente. 

Para obtener el error utilizaremos la siguienteexpre- 

sión: 
Valor Experimental - valor ~cuación 

Error Relativo= 
Valor Experimental 

expresarem0.s el error en tanto por ciento. 





5.3.2.1.-Estudio teórico de las reacciones Irreversibles de des-, 

composición monomoleculares.- 

ES interesante recalcar,que para este tipo de reaccione 

hemos encontrado en la bibliografía consultada gran cantidad de 

reacciones y es por lo que pasamos a continuación a estudiar en 

profundidad este tipo de reacciones, 

Para todos los casos encontrados la ecuación cinética el 

contrada tiene la forma siguiente: 

k'. (A) 2 

-d(A)/dt = 
1 .O + k3.(A) 

r. 
D 

En este tipo de reacciones se  ha encontrado experimenth. Y .  

mente por Lindemann F.A. ,Slater N.B. y Hinshelwood C.N. ,que a b$. 
4 

jas concentraciones la reacción se comporta como una reacción d$ 

segundo orden,mientras que a concentraciones altas se comporta i : c  " - - 
m 

mo una reacción de primer orden,para una experiencia determinad;. - 

Esto hace pensar en lo siguiente: 

- A baja concentración: - O 
O 

-d(~)/dt = k ' . ( ~ ) ~  

esto implica que: 

- A alta concentración: 

esto implica que: 

Al observar exper-imentalmente que para diferentes valores 

de (l~)~,el valor de kv' va cambiando.10 que hace pensar que es una 

función de la concentración inicial (A) ,por lo hemos pensado en 
O 

desarrollar una teoría,que permita calcular los valores de las 

constantes de la ecuación cinética, 



La ecuación cinética podemos ponerla de la siguiente foi 

ma en función de la concentración: 

k' . (A) 
- d(A)/dt = .(A)= k".(A) 

1.0 + k3.(~) 

Si pasamos la ecuación anterior a no conversión tendre- 

mos la siguiente expresión: 

k'. (AIo.X 
- d~/dt = 3 

.X = kl'.X 
1 .o + k .(AIo.X 

El valor incial de la velocidad de no conversión será:; 

donde el valor de de k;,viene dado por la expresión: 

- 

Si representamos gráficamente el valor de k" frente a 1 o' a 
los valores de (A)o concentración inicial del reactivo,obtendre.i 

mos el valor ya comentado de (-rxo),=(k~)_,que en este caso el va - 
lor es5.32~-05,Sobre la curva obtenida sería interesante determi- 

nar el valor límite a que tiende k'',sea la mitad.por lo que vamos 

a exponer a continuación. 

3 
ya que el valor de (k;),= k'lk 



4. 

Y 

H 

(A)o=2.37E-06 

8 

O. O 40E-04 mol/l. 
.CONCENTRACION INICIAL DEL REACTIVO 

Fiqura:5-6 
3 

Se observa en la figura 5. ,que el valor de la con-: 
O 

centración inicial del reactivo que hace que: 4 

n 

k" = (k"),/2 = 5.323-0512 = 2.66E-05 
O 

es de: - 
m 
O 

1 
(A)o= 2.373-06 molll. 

3 n - 

Para poder determinar el valor de ks tendremos que 

cer lo siguiente: 

de donde despejando el valor de k: ,tenemos 

S fi (k;)_ k3 = I / ( A ) ~  [valor de ( ~ ) L , ~ u e  kn= O - ,. 1 

entonces determinando el valor de (A)o,nos permite determinar 

3 el valor de k .Como además sabemos que el valor limite de k;,es 

el cociente k' /k3,podemos determinar el valor de k'. 



A continuación pasamos a describir los pasos necesari - 
os para obtener en este tipo de reacciones los valores de las 

constantes : 

19) Se determina gráficamente,la curva de la veloci- 

dad inicial frente a la concentración inicial. 

28) Se determina el valor de (k'')_,como limite de 

los valores de las velocidades iniciales. 

39) Se determina el valor de la concentración inici- 

al para el cual el valor de (k;)_/Z. 

49) Con el valor de la concentración inicial encontr;! 
E 

do anteriormente (A)o,se determina el valor de 111 
2 

constante ki,de la forma siguiente: 

3 
ks= 1/(AIo 

59) Con el valor de k~,calculado en la cuestión ante! 
m 
O 

rior,se determina el valor de k;,de la forma si-. 

guiente: 

k '  = ( k l 1 )  
3 

S O m*ks 



5.3.3.-Modelo ~i~erbólico 1rreversible.caso de dos reactivos. 

Velocidad Inicial de tipo Potencial,- 

De los casos encontrados en la bibliografía y de lo expu 

to en 3.8.1,hemos elegido la experiencía realizada en la obtenci 

del ACIDO BROMHIDRICO. 

los datos experimentales fueron: 

a continuación hemos tabulado los valores siguientes: - 
m O 
- 

a) Tiempo de reacción, b) La no conversión, c ) La velocidad de in - 

conversión, d) La velocidad inicial (para X=1.000), e) La velo<ii 
0 

relativa, f) El exponente cinético. 
O 



Para la concentración de ( Br2 ) o = l  . O y ~ : ~ = l  .O, la velocidad inic: 

viene dada por: (-rX)o=O.O1 708 

o Para la concentración de ( Br2 ) o=O. 8 1 , MH =O. 9, la velocidad iniQ; 
= 

2 m 
0 

viene dada por: (-rx)o= 0.01708 



par- la concentración de (Br2)o=l .O y MO =O. 5,la velocidad inicia 
H2 

viene dada por: ( -rX)o=0.0341 6 

Para la concentración de (Br2)o=2.0 y O =O.S,la velocidad inic:$ 
M ~ ,  

L 

viene dada por: (-rX)o=0.04831 



Para la concentración de (Br2)o=10.0 y O =0.5.la velocidad inic: 
M ~ 2  

viene dada por: ( -rXIo=0. 10803 

Para la concentración de (Br2)o=20.0 y =O.5,la velocidad iniij 
O 

viene dada por: ( -rX)o=O. 15277 



para la concentración de (Br2)o=40.0 y O =0.5,la velocidad inic 
M ~ 2  

viene dada por: (-rX)o=0.21 604 

- 

Para la concentración de (Br2)o=80.0 y O =0.5,la velocidad ini2:j 
M ~ 2  - 

viene dada por: (-rX)o=0.30553 



Si elegimos las experiencias en que la relación molar 

O es MH =0.5,y representamos la velocidad inicial frente a la con. 
7 

centración inicial del reactivo limitante,es decir el (Br2)o,en 

contraremos la siguiente figura: 

- 
O 

Si lo que representamos es el logaritrno de la velocidaf 

inicial frente al logaritmo deia concentración inicial de Bromo, 

obtenemos la siguiente gráfica: 



Si observamos la figura 5-7 ,observamos claramente que a 

medida que aumenta la concentración del reactivo limitante,la ve- 

locidad inicial se va haciendo constanfe,esto ocurre-a grandes 

concentraciones del reactivo limitante y es un comportamiento que 

en este tipo de reacciones es típico. 

Cuando lo que se representa es el logaritmo de la velo- 

cidad inicial frente al logaritmo de la concentración inicia1,ob- 

servamos la perfecta linealidad,lo que confirma la ~ipÓtesis de 

que es una reacción ~iperbólica de tipo Potencial. 

según lo que hemos ido explicando,el objetivo de la re: 
D 

N 

E soluciÓn,es linealizar la siguiente ecuación: 

donde : 

es decir una vez linealizada nos queda: 

El programa para determinar la regresión lineal múltiple 

le va dando valores a los Órdenes de 0.1 en O.l,hasta alcanzar el 

vaor gptimo del coeficiente de correlación. 







según se observa en las dos últimas tablas,el valor del 

orden de reacción con respecto a el Bromo,var;a de 0.5,cuando el 

valor de Rc era cero (no depende W1 ni de W2),y de 1.5 cuando el 

orden era 1.5 para un Rc = 0.9999,en este caso depende solamente 

de el valor de W1. 

El porqué el valor de nA,cambia en cada caso,es debido a 

que cuando aplicamos el métodode las velocidades iniciales la ecua - 

ciÓn cinética puede tomar las dos formas siguientes: 

a) Primera transformación.- 

La ecuación cinética toma la forma siguiente: ,. 

b) Segunda transformación.- 
3 

n 

La ecuación cinética toma la forma siguiente: 
- 

El valor de nA,calculado en la primera transformación es: 

diferente al calculado en la segunda transformación ni,y la rela-: 

ciÓn entre ambas es: 

n i =  nA + v .n' A 

Evidentemente en la primera transformación el coeficien-- 

te de correlación es un valor que va de 0.0 a l.O,en este caso el- 

valor es de 0.9999. 

En la segunda transformación al no depender de W1 ni de= 

el valor de w2 ,el coeficiente de correlación es cero. 



De las dos Gltimas tablas,tenemos los dos casos que he- 

mos  comentado,^ que nos va apermitir determinar los órdenes y las 

cosntantes.Vamos a ver los dos casos: 

a) Primer caso.- 

n = 1.5 
A 

n = 1.0 
B 

v = 1.0 n' = 1 .O 
A 

a1=58.41 = [k3/kf ] (Ya que v= 1.0) 

La ecuación cinética se nos queda como sigue: 

r. 

es decir operando. operando se nos queda como sigue$ 
3 

b) Segundo caso.- 

n = 0.5 
A 

n = 1.0 
B 

v = 1.0 

aa= 58.548 = [a/k'] (Ya que a=l y v=1 .O ) 
n 

O 
O 

La ecuación cinética se nos queda como sigue: 

es decir operando se nos queda como sigue: 

5 . 3 . 3 . 1 . -  ~eterminación de los errores de la velocidad inicial.- 

Pasamos a continuación a tabular los valores de la ve- 

locidad inicial de la ecuación y de los valores _experimentales 

determinando e?- exos en cada caso. 





5.3.4,- Modelo ~i~erbólico 1rreversible.Caso de dos reactivos. 

Velocidad inicial del tipo ~iperbÓ1ico.- 

De los casos encontrados en la bibliografía y de los exF 

estos en 3.8.2,hemos elegido la experiencia realizada en la obte 

ción del ácido Iodhidrico a partir del Iodo e Hidrogeno. 

los datos fuerón: 

3 

- 
a continuación hemos tabulado los valores siguientes: a) ~ i e m ~ %  

C1 
4 

reacción, b) No conversión, c) La velocidad de no conversiÓn, ?d 
n 

La velocidad inicial (para X=1.00), e) La velocidad relativa, Ei 

El exponente cinético. 
- 
m 
O 

n 

0 
O 



o = 1  .O,, la velocidad ini-.. Para la concentración de (12)o=1.0 y MH2 

cial viene dada por: (-rX)o=5. 1896E-08 

Para la concentración de (12 )0=0 .5 y M;~=I .O, la velocidad ini- d 
cial viene dada por: (-rx)o=2.5948E-08 



O =0,5,la velocidad ini- Para la concentración de (I,)o=l.O y MH2 

cial viene dada por: (-rX)o=l ,0358E-07 

- o 
Para la concentración de (1 ) =S.O y MH2=0.5,1a velocidad ini- : 2 0 - 

cial viene dada por: (-r ) =2.0635E-O7 X o a 



O 
Para la concentración de (12)0=10.0 Y MH2=0.5.1a velocidad ini- 

cial viene dada por: ( -rX)o=l .0358E-06 

- 

Para la concentración de ( 12)o=20.0 y ~g~ =0.5,la velocidad ini- 

cial viene dada por: 



Si elegimos las exper-iencias en que las relaciones mola- 

O res MH2=0.5,y representamos graficamente la velocidad inicial fren 

te a la concentración inicial del reactivo limitanterobtendremos 

la figura siguiente: 

. Figura: 5-9 - 
m 
O 

Si loque representamos es el logaritmo de la velocidad: 
a 

inicial frente al logaritmo de la concentración inicial del reaciii 
O 

vo limitanterobtenemos la siguiente figura: 



Si observamos la Figura 5-2,nos daremos cuenta que a medi 

da que la concentración inicial del reactivo limitante aumenta la 

velocidad inicial se va haciendo más horizonta1,es un comportamient 

típico de las reacciones que estamos estudiando. 

Sin embargo cuando observamos la Figura 5-3,110s damos cu- 

enta que la curva obtenida no es recta lo que hace suponer que hay 

una función en el denominador de la ecuación cinética,~ que esta 

función no se simplifica en el instante inicia1,ésto confirma que 

el caso que estamos estudiando. 

Segun lo que hemos ido explicando,el objetivo de la resp - 
lución consiste en linealizar la siguiente ecuación: 

- 

es decir la ecuación se nos queda: 

En el programa para determinar la regresión lineal m&ltii 

ple Figura 5-1 ,se van dando valores a los Órdenes de 0.1 en O .  1 ,hi ,r  

ta alcanzar el valor Óptimo de Rc. 

Paso a continuación a exponer algunas de las experiencias 

realizada en el ordenadorten las que se muestra algunos de los va- 

lores de Rc obtenidos y el valor Óptimo que nos dá los Órdenes bus- 

cados y el valor de las relaciones de las constantes del mecanismo, 





De los valores de las constantes y de los Órdenes tene- 

mos la siguiente ecuación cinética,obtenida con los datos de la 

velocidad inicial: 

este es el caso típico de que no existe el término en ni ,en el 

denominador y entonces no importa el valor que le demos,la regre- 

sión nos indica que nl,tiene valor negativo y pequeño. 
A 

La ecuación cinética se nos queda como sigue: 
r. 

5.2E-08. (IZ)o. [1 /M:,] 3 

[ - d~/dtl= - 
0 

1 .O + 2E-03.(12)o.[1/~~21 
m 
O 

4 

Calculando los valores de la velocidad inicial con los 
- 

valores de (12)o y ,sustitituidos en la ecuación que acabamos 
- 

de obtenernos dará el error de los datos frente a los valores ex-: 

perimentales. 
G 

Para determinar el error utilizaremos la siguiente ex- 
O 

presión: 

Valor experimental- Valor calculado 
Error Relativo= 

Valor experimental 

expresamos el error en tanto por ciento. 





CAPITULO 60.- SEGUNDA PARTE:METODO DEL EXPONENTE CINETICO. 

6.1.-Método del exponente cin6tico.- 

Para poder desarrollar el método vamos a generalizarlo a una 

reacción ~iperbólica Reversible,como: 

La velocidad de la ecuación cinética puesta en no conversión: 

n +n -1 O n n +n -1 k'. (A) A B . ( 1 1 ~ ~ )  8.~~1-k". (A)~c 0 . (~/a)~c(d/a)~oil-~)~ 
-dX/dt= 

n' n' 4 n' n ' 
[ a-+k3e(~)o~.X A+k (A)~B(I/M~-~/~(I-X)) B+ ....... l V  

,. - E - 
3 

Para poder explicar con detalle el método del exponente cine-i 
O 

4 
ti-co,la ecuación anterior la ponemos como sigue: 

n n kl.X 1 -  k2.(l-X) 2 
-dX/dt = 

F(X) l V  

donde tenemos que: 

n = n + n  
I A B*'B 

(ver 4.4.1 

~(x)=FunciÓn del denominador de la ecuación 

cinética. 

La velocidad inicial de no conversiónviene dada.por: 



La velocidad relativa sera: 

Los valores de k" y kl,no se tienen normalmente en los 

datos de ejecución del problema que estamos planteando,por lo que 

vamos a sustituirlos por la relación de equilibrio siguiente. 

La ecuación que tenemos es la siguiente: 

si aplicamos a la velocidad relativa logaritmo neperianos y di- 

vidimos por el logaritmo neperiano de la no conversiÓn,tenemos: 

n = Ln Yr / Ln X 
h i p .  o 

O 

que a su veres igua1,segÚn hemos visto en 4.4.3. ,a la contribu- 

ción al exponente cinético a la parte ~rreversible~más la contri- 

' 

buciÓn al exponente cinético de la Parte Rever~ible~rnas la contri - 

bución del denominador de la ecuación cin6tica;es decir: 

n = n + n + n 
h i p .  i r r e v .  r e v .  f u n c .  

lo que es cada uno de los exponentes ha sido explicado en el apar- 

tado 4.4,por lo que aqui tenemos: 

n 
f u n c .  

= V.[ Ln(~(xo)/F(x)):LnX 1 =venf 

donde el valor de nf,es: 



sustituyendo tenemos: 

n -n -n 
h i p .  i r r e v .  r e v .  - Ln 

T 7 

de donde tenemos que: 

donde tenemos que el valor de F(Xo) 

para estudiarla anal<ticamente,tenemos que linealizarla,como sigui! 
- 

a continuación: 

donde tenemos que: 

FíX 1 +n -n 
Z = = X(nirrev. r e v .  h i p .  

1 



ao= [a /F(Xo)l (a puede ser 0.0 o 1.0) - 
al= [k3/~(xo) 1 

as= [k4/~(xo) 1 

a 3 =  [k5/~(xo) 1 

la ecuación que tenemos que linealizar se nos queda como sigue: 

Los datos necesarios para resolver la ecuación cinéti-; 

ca después de aplicar el método de las 

los que a continuación kmos a exponer 

endo la parte que se ha calculado y lo 

tales. 

E - 
velocidades iniciales,sofi 

de forma detallada, haci-i 
O :: 

S que son datos experimen;- 



6.1.1.-Datos a calcular por medio del exponente cinético.- 

Los datos acalcular por el método del exponente cinético 

son los que a continuación se exponen,teniendo en cuenta lo que 

ya hemos calculado. 

a) Datos experimentales.- 

(Alo --- concentración inicial del reactivo limitante. 

M: 
--- l elación molar: ( A ) ~ / ( B ) ~  

X-t --- Parejas de datos No conversión-~iem~o~obteni- 

dos experimentalmente. 

.X --- Si la reacción es Reversible,el valor de la 
e N 

E 

no conversión en el equilibrio. 
3 

b) Datos calculados por medio de la simulación ana1Óqica.i. 
:: 
4 - d~/dt --- Velocidad de no conversión. 

[-dx/dt] --- Velocidad inicial de no conversión. 
O 

Yr - --- Velocidad relativa: [-r,l/[-rx10 O m 

n --- Exponente cinético ~i~erbólico: n = ~ n ~ r / ~ n x H  
hip. 

c) Datos calculados por medio del método de las velo~idadi~ - 

O 

n --- Orden de reacción con respecto al reactivo A. 
A 

"e --- Orden de reacción con respecto al reactivo B. 

n' --- Orden de reacción con respecto al reactivo A, 
A 

en el denominador de la ecuacón cinética. 

n' --- Orden de reacción con respecto al reactivo B, 
B 

en el denominador de la ecuación cinética. 

v --- Exponente a que está elevado la función del 

denominador de la ecuación cinética. 

k3,k4 - -e  Crfictantes de la ecuación cinética. 



d) Datos a calcular por medio del método del exponente 

cinético,- 

Si la reacción es Reversible: 

n --- 
C 

Orden de reacción con respecto al producto C. 

nD 
--- Orden de reacción con respecto al producto D. 

Del denominador de la ecuación cinética. 

n' --- 
C 

Orden de reacción con respecto al producto C, 

en el denominador de la ecuación cinética. 

n' --- 
D 

Orden con respecto a D,en el denominador de 

la ecuación cinética. ,. 
0" 

k", k s  y k6 ---- Constanstes de la ecuación cinética. E 

3 

Aplicando el método de los mínimos cuadrados como cri- % O 
f 
2 

terio de ajuste,para calcular el valor de los ~arámetros de regre-8 8 

siÓn se llega aestablecer el sistema de ecuaciones siguientes: 
- 
m 
O 

CZ.=N.ao+al.CW .+a2.CW .+a3.CW . + u ~ . C W ~ ~  
1 1 1  21 31 

2 .  LZ..W i 1 1  .=a~.Lw,~+a~.Cw 11 .+a2.CWli.~2i+a3.1W1i.~3i+a4. CWl i.W4i o O 

2 CZ..W2i=a~.ZW2i+aJWli.W2i+~2.CW 1 21 .+adW2i.W3i+a4.LW2i.W4i 

para N puntos. 



Para poder llevar a cabo el cálculo de los parámetros 

de la ecuación cinética,linealizada,se hace necesario el supo- 

ner los valores de los respectivos Órdenes para una experien- 

O 
cia determinada de (A)o y MB. 

Este sistema de ecuaciones,mismo número de inco'gnitas 

que de ecuaciones,siendo las incógnitas los parámetros de la 

regresión se resuelve aplicando un programa de ~egresión Line- 

al ~;lti~le;en el Anexo 11 ,se describe el programa que permite 

determinar con el criterio de los minimos cuadrados los valo- 
r. 
D 

res Óptimos de las incÓgnitas,este programa esta escrito en j 
. 3  

lengua j a BASIC. 
- 
0 
m 

En consecuencia dando valores a los Órdenes de reac- 3 

* 

ciÓn correspondientestobtendremos los valores de los paráme- 

tros que mejor se ajusten,los Órdenes son: - 
m O 
- 

a) ncfnofn; Y n; 

b) Con los datos experimentales X-t,obtenidos j 
- 
O 

O de una experiencia de (A)o y MB.Se puede ele - 

gir el modelo ~iperbólico que mejor se ajuste 

a los datos experiemntales. 

El sistema dará una seie de constantes que deben cum- 

plir las siguientes condiciones: 

a) Todas las constantes que tuviera la ecuación ciné- 

tica deben ser distintas de cero. 

b) Si además se desea realizar un ajuste mecanistico 

no simplemente empírico,las constantes deben ser to- 

das mayores que cero,pero esta condición no siempre 

es buscada. 



c) De entre todos los modelos que cumplen las condi- 

ciones se elige aquel en que mejor se ajuste con 

el error mínimo a el Exponente cinético Experimen- 

tal. 

4 
6.1.2.- Proqrama de calculo.- 

Se hace necesario explicar a continuación el programa 

de cálculo y como funciona, 

Una vez determinado los valores de la velocidad inici- 

al y el exponente cinético,lo que nos permite reconocer el 
N 

E 

tipo de reacción nos queda aplicar el método que acabamos de 
3 

explicar suponiendo los Órdenes que nos queden por determinar 
O 

4 
y calculando las constantes que nos faltan,ajustando finalmen-; * 

te los valores obtenidos a el mejor valor del exponente ciné-! 

tic0 Óptimo. = m 
O 

- 
El diagrama de flujo se muestra en la figura 9.1  , a 

5 
naturalmente las operaciones que se recogen como cálculos de : 

O 
O 

los parámetros de regresión son verdaderas subrutinas,a las 

que es necesario dirigir el cálcu10,teniendo en cuenta que to- 

dos los datos experiemntales (X-t),de que se dispone.Para po- 

der tabajar con el ordenador se han hecho las siguientes sim- 

plificaciones: 

nC=n5 nD=n6 n&=n7 nA=n8 

los exponentes seharán variar en incrementos de 0.1 en O.l,pro- 

bando todas las configuraciones entre 0.0 y 3.0,que son los va- 

lores más probables que adopten los Órdenes anteriores. 
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6.2.- ~plicación del método de trabajo.- 

A continuación vamos a exponer,la aplicación del método 

de trabajo,para cada uno de los cuatro grupoSrque hemos encon- 

trado en la bibliografia. 

1 0 ) Modelo HiperbÓlico.~aso de un sólo reactivo.Veloci- 

dad inicial de tipo Potencial constante, 

20) Model ~iperbÓlico.Caso de un sólo reactivo.Velocci- 

dad inicial de tipo Hiperbólico. 

3" Model HiperbÓlico.Caso de dos reactivos,Velocidad 
,. 

inicial 

40) Modelo 

inicial 

de tipo Potencial. 

HiperbÓlico.Caso de dos 

de tipo Hiperbólico. 



6.2.1.- Modelo ~iperbólico 1rreversible.Caso de un sólo reac-. 

tivo.Velocidad inicial de tipo Potencial constante. 

Habiendo elegido la descomposición del OZON0,en 5.3.1 

para aplicar el método de las velocidades inicialesles decir: 

de las experiencias propuestas hemos elegido: 

según se obseva en la tabla correp~ndiente~con repecto a la no: 

conversiÓn,a medida que se acerca a el final de la reacción te - 1 
3 

nemos que no aparece una constancia en la no conversiÓn,por 10% 
O 

4 
que en primera instancia suponemos que no es reversible. 

De los datos obtenidos en el método de las velocidades! 

iniciales los Órdenes encontrados fueron los siguientes: 
- 
m 
O 

se obsevó que había otra posibilidad,tal como la siguiente: 
- 
O 
O 

es decir que se nos planteó la'duda sobre la ecuación que mejor 

se ajuste a los datos e~perimentales~ya que puede ser: 

2-1 2 4.1 4266-03. [O3l0 .X  
-dX/dt= 

n' 1 .O. [O3Io.X + k5. [021n;. (312) c 

o también puede ser ésta: 



Luego pasamos a continuación a aplicar el método gene - 

ral del exponente cinético,para obtener el verdadero valor de 

las constantes y de los Órdenes de reacción y si hay producto 

en el denominador de la ecuación ~inética~determinar su cons- 

tante y orden de reacciÓn.La ecuación a linealizar nos queda 

como sigue a continuación: 

n ' n' 
-n 

) (03)zR.Xn; k5. <o3):;. (312) C .  (1-X) C 
 irrev re v. h i p .  = + 

donde tenemos que la ecuación linealizada queda como sigue: 

donde tenemos que: 

( n -n Z=X i r r e v .  h i p .  1 

La determinación del valor de F(Xo),es la siguiente: 

como vimos existe dos grupos de valores que pueden ser los 

Órdenes correctos,por lo que el valor de F(Xo),puede ser uno 

u otro.Es deciriteniendo en cuenta que (03)0=0.5, 

a) Para el primer grupo: 

n =2.0 n =1 .O v=1 .O F(Xo)=0.5 

b) Para el sequndo grupo.- 

n = l .  5 n =0,5 v=l .O 



/ 

El programa para determinar la regresión lineal mul- 

tipletest& en el Anexo II,y en 41 le vamos dando valores a los 

Órdenes,en este caso n 
A t n A  

y nC.~n el primer grupo de valores 

fijamos n ,ni en 2.0 y 1.0 y le vamos dando valores a n: de 
A 

0.1 en 0.1 hasta alcanzar el valor Óptimo de Rc.Paso a conti- 

nuación a exponer en forma de tabla algunos de los valores en- 

contrados,con los valores de Rc.determinados. 

A continuación fijamos los valores de nA y ni en los 

siguientes 1.5 y 0.5,~ le vamos dando 

0.1 hasta alcanzar el valor Óptimo de 

~ambién paso a continuación a exponer 

valores a n' de 0.1 en 
C 

Rc,si lo pudiese haber. E. 
E 
= 

en forma de tabla algu- $ 

nos valores encontrados,con los Rc determinados. 
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según se observa en las tablas anteriores el valor que 

mejor se ajusta a los datos experimentales es el, 

ya que los anteriores aunque tiene un buen coeficiente de co- 

rrelación los valores negativos de las constantes nos hacen des - 

preciarlos. 

El método de las velocidades iniciales nos indicaba 

que la ecuación cinética no tenía valor de aorpor lo que el va- 

lor negativo de -0.15,se puede despreciar;lo que nos indica en-, 
0 

E 
tonces que: 

3 

que el valor de F(Xo)=0.5,ya lo habiamos determinado por el m&-! 
m 
O 

todo de las velocidades iniciales,aqui se confirma este valor 4 
- 

y nos permite determinar el valor de la constante k5,con lo c~uii 
n - 

la ecuación cinética queda como sigue, o" 
O 

operando se nos queda como sigue, 

pasamoa a continuación a determinar el exponente cinético y ver 

el error con respecto al real determinado experimentalmente. 

Para determinar el error se hace con la sigueinte expresión: 

Exp.Cin.Exp. - Exp.Cin.Calc. 
Error Relaiiv~= 

Exp.Cin.Exp. 



DETERMINACION DE LOS ERRORES DEL EXPONENTE CINETICO VALORES 

EXPERIMENTALES FRENTE A LOS VALORES DE LA ECUACION. 

Al hacer el cálculo del error observamos que éste eral 
m 
O 

inferior al 1.0 % (salvo el primero),por lo que ajustamos el 8 
- 

valor de k5,con objeto de obtener el mTnimo error posible,por 1 
- 

5 
- 

lo que determinamos que un valor Óptimo es el de k =26.2,con e 
S 

errore todos menores que el O.I%.Por lo que la ecuación ciné- 

tica final se nos queda como sigue: 

puesta en forma de concentración se nos queda como sigue: 



Pasamos a continuación a exponer de una manera gráfi- 

ca,la velocidad relativa y los exponentes cinéticos hiperbóli- 

cos,irreversibles y de la función del denominador de la ecua- 

ción cinética. 

NO CONVERSION Fiqura:6-4 

NO CONVERSION FIqura:6-5 



6.2.2.-Modelo ~i~erbólico 1rreversible.Caso de un reactivo. 

Velocidad inicial de tipo ~i~erbÓlic0,- 

De los casos encontrados en la bibli~grafía~hemos elegi- 

do la experiencia realizada para obtener el Eteno a partir del 

Metilciclopropano (MCP). 

H-C-H 
0 

H-C-C-CH3 5,2 CH -CH 
H H 2- 2 

de las experiencias propuestas en 5.3.2,hemos elegido: 

según se observa en la tabla c~rrepondiente~no se obser 3 
- 
0 m 

va una constancia en la no conversión a medida que nos acerca- 
3 

* 
mos al final de la reacciÓn,por lo que en primera instancia su- 

ponemos que no es Reversible. 
= m 
O 

De los datos obtenidos en el método de las velocidades 

iniciales,la ecuación cinética tiene la forma siguiente: 
- - 

2 .  O 

22.52 (MCP)o.X o 

- dx/dt = 
5 1 .O + 4.22E+05.(MCP)o.X + k (C4H8)nA s- 

Nos queda por determinar si existe o no producto en el 

denominador de la ecuaciÓncin~tica,es decir C4H8,determinando 

si lo tuviera su orden y la constante. 

La ecuación a linealizar se nos queda como sigue: 

es decir: 



donde tenemos que: 

(n -n Z=X i r r e v .  h i p .  1 

El programa para determinar la regresión linealmúl- 6 E 

tiple,le vamos dando valores a los ordenes.en este caso solameni- 

te nr de 0.1 en O.l,hasta alcanzar el valor Óptimo de Rc. 

Pasamos a continuación a exponer algunos de los experij- 

mentos realizados con el ordenador,donde se muestran algunos dei 
- - 

los valores encontrados de Rc y el valor Óptimo que nos dá los : 
Órdenes buscados y las constantes. 
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Como consecuencia de lo anterior y de los resultados 

de las tablas que acabamos de determinar,nos queda lo siguiente: 

lo) Este es el caso tipico en que no hay producto y entonces no 

influye en el resultado,el cambio de orden con respecto al 

productoren un caso fue 0.5 y en el otro l.O,en ambos casos 

el coeficienté de correlación múltiple es de 0.9999,ya que no 

puede determinar el valor de Rc=0.999 si existiera producto 

tendría que ser uno u otro. 

20) El primer paso consistiría en determinar el valor de F(Xo). 

3" Con los parámetros de la regresión determinar las constanteri - 
0 
m 

- 

de la primera tenemos que, 

de la segunda tenemos que, 

k3 = 245666.2*1.7102 = 4.2013+5 
S 

como se observa los valores encontrados mediante la regresi- 

Ón,utilizando el exponente cinético,son similares a los en- 

contrados aplicando el método de las velocidades iniciales. 

4 0 )  La ecuación cinética.resultante nos queda como sigue: 

ecuación que concuerda perfectamente con los autores según 

hemos visto en 3. . ,caso 



DETERMINACION DE LOS ERRORES DEL EXPONENTE. CINETICO.VALORES 

EXPERIMENTALES FRENTE A LOS VALORES DE LA ECUACION. 

Zxp. Cin. Exp. Error Error 

Debido a la extrema sensibilidad del exponente cinfi- a 
tico, es una herramienta Útil para ajustar la ecuación cinéticii 

a sus valores Óptimos;segÚn vemos en en la tabla adjunta los 

errores iniciales de la ecuación cinética con los datos ciné- 

ticos llega desde un 8 % a un 0.3 %,por lo que se hace necesa- 

rio ajustar los valores de las constantes,hemos encontrado que 

los valores que mejor se ajustan a los datos experimentales 

son los siguientes; k1=22.3 Y k3=4. 187E+05 

la ecuación cinética resultante nos queda como sigue: 

EN FORMA DE CONCENTRACION NOS QUEDA COMO SIGUE: 

, . 
1 ,O+4.l87E+O5. (MCP) 



Pasamos a continuación a exponer de una manera gráfica 

la velocidad relativa y los exponentes cinéticos hiperbólicos 

Irreversible y de la función del denominador de la ecuación 

cinética. 



6.2.3.- Modelo Hiperbólico 1rreversible.Caso de dos reativos. 

Velocidad inicial de tipo Potencial.- 

De los casos encontrados hemos elegido el de obtención 

del ácido ~romh~drico,propuesto por Bodentein y Linz,y que ya 

hemos estudiado en el método de las velocidades iniciales. 

De los datos obtenidos en 5.3.3,podemos decir que es 

una reacción de tipo ~iperbólica~con una función en el deno- 

minador,que cuando se determina la velocidad inicia1,se trans- 

forma en una Potencial.Con los datos obtenidos en el método d? N 

las velocidades iniciales tenemos: 

- 
O a l  no tener el término en MB,en el denominador según hemos 

- - 
visto en el apartado del método de las velocidades iniciales ! 

nos queda por ver si el denominador de la ecuación cinética o 
a 

tiene proddcto (HBr). n 

O 
O 

De.los datos experimentales se observa que no existe 

una constancia en el valor "de la no conversión al final de la 

reacción lo que hace pensar en primera instancia que no es re- 

versible. 

Para aplicar el método elegimos la siguiente experien - 



La ecuación a linealizar se nos queda como sigue: 

í n -n Z = X i r r e v .  hip. 1 

ao= a /F(XO) (donde puede ser 0.0 Ó 1.0 el valor de a) - 

# 
El programa para determinar la regresión lineal multiple le 

m 
O 

vamos dando valores a los Órdenes,en este caso solamente a n; 3 
* 

de 0.1 en O.l,hasta alcanzar el valor Óptimo de Rc. 

PasamoB a continuación a exponer algunos de los expe- 

rimentos realizados con el ordenador,donde se muestran algunos: - 
5 

de los valores encontrados de Rc y el valor Óptimo que nos da 
O 
O 

el valor de los Órdenes y constantes buscados. 
< 





Como consecuencia de lo anterior y de.10~ resultados de 

las tablas que acabamos de determinar nos queda lo siguiente: 

le) según se observa hemos encontrado el valor Óptimo de Rc,cu- 

ando el valor de n;=l.O,aunque pueda parecer que cuando vale 

0.5,también lo es,pero que según el método de las velocidades 

iniciales no hay término independiente,luego el caso de que 

valga 0.2,no esposible. 

20) El valor de F(Xo) ,se determina fácilmente: 

30) La ecuación linealizada queda como'sigue: 

luego las constantes son: 

3 ~ l = k  /F(XO)=I ,5791 - m 

O 

5 ~ h = k  /~(~0)=0.2957 

de donde tenemos: n 

O 
O 

3 k = 1.5791~0.81 = 1.27 

5 k  = 0.2957~0.81 = 0.24 

como resulta que el valor encontrado para k3,por el método 

de las velocidades iniciales es de l.O,valor que correspon- 

dza con gran exactitud a los datos de la determinación de 

la velocidad inicialres por lo que el valor encontrado de 

1.27,se acerca al rea1,pero se hace necesario corregir el 

valor encontrado,de la forma siguiente: 



4 0 )  La ecuación cinética se nos queda como sigue: 



DETERMINACION DE LOS ERRORES DEL EXPONENTE.CINETICO.VALORES 

EXPERIMENTALES FRENTE A LOS VALORES DE LA ECUACION. 

Exp.Cin.Exp. Exp.Cin.Ecu. Error Exp.Cin.Ecu. Error 
5 k =0.18 5 k =0.1 

La sensibilidad del exponente cinético nos ha permitido 

ajustar la ecuación anterior,de forma que los errores sean todos! 
O - 

menores que el 1.0 %,lo que nos ha permitido calcular el valor 
- 

correpondiente a k5=0.1 .La ecuación cinética queda de esta for- 1 
n - 
O 

ma corregida de la siguiente manera: O 

0.0i711.(Br2)~*5.~1.S.[1/~~-l+~1 
- dx/dt= 

1.0.(Br2)o.X+0.1.(Br2~o.[~.(l-~)l 

EN FORMA DE CONCENTRACION NOS QUEDA COMO SIGUE: 



Pasamos a continuación a exponer de manera gráfica la 

velocidad relativa y los exponente cinéticos hiperbÓlicos,Irre- 

versibles y de la función del denominador de la ecuación cin6,ti- 

ca. 

NO CONVERSION X ~igura:6-8 

NO CONVERSION X Fiqura:6-9 



6.2.4.- Modelo Hiperbólico 1rreversible.Caso de dos reactivos. 

Velocidad inicial de tipo ~iperbÓ1ico.- 

De los casos encontrados en la bibliografTa hemos elegido 

el de obtención del ácido ~odhfdr.ico,ya estudiado por el método 

de las velocidades -iniciales: 

De los datos obtenido en 5.3.4,podemos decir que es una 

reacción de tipo ~iperbólica~con una función en el denominador, 

que cuando se determina su velocidad inicia1,se transforma en una 

HiperbÓlica.Con los datos obtenidos en el método de las velocia- 

des inicialestenemos: 

al no tener el término en (12).segÚn hemos visto en el método de 

las velocidades iniciales,nos queda por ver si el denominador de 

la ecuación cinética tiene el producto (HI). 

De los datos experimentales se observa que no existe una 

cosntancia en el valor de la no conversiÓn,por lo que suponemos 

en primera instancia,que no es Reversible. 

Para aplicar el método hemos elegido la siguiente expe- 

riencia: 

O (12)0=2.0 MHfO. 5 

la ecuación a linealizar se nos queda como sigue a continuación: 



(n -n 1 ( U =  1 . 0  ) Z = X  i r r e v .  h i p .  

r. 

Con lo que la ecuación linealizada queda como sigue: E 

O 

El programa para determinar la regresión lineal múltiple 5 
* 

n' ,de 0.1 en O.l,hasta alcanzar el valor Óptimo de Rc. 
C 

Pasamos a continuación a exponer algunos de los experimen-8 - 

tos realizados por el ordenador,donde se muestran algunos de n 

- 
O 

los valores encontrados de Rc y el valor &tim~,~ue nos da el 

valor de los Órdenes y las constantes. 
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Como consecuencia de lo anterior y d e  las tablas que 

acabamos de determinar,nos queda lo siguiente: 

le) Este es el caso tipico en que no existe producto y entonces 

el no influye en el resultado,ya que pasamos de nA=0.5 a nl=l.O c 

y en los dos casos el valor de Rc=0.9999.Despreciamos el dltimoi 

valor debido a ello (además de que es negativo ) .  

2Q) El valor de F(Xo),se determina fácilmente: 

F(XO)= 1.0+2E-03.2.12-1+1 1=1 

39) La ecuación linealizada queda como sigue: 

Z =  0.9931 + 2.01E-03.W 2 

luego las constantes son: 

de donde tenemos: 

49) La ecuación cinética se nos queda como sigue: 

5Q) La ecuación anterior puesta en concentraciones nos queda: 



DETERMINACION DE LOS ERRORES DEL EXPONENTE CINETICO.VALORES 

EXPERIMENTALES FRENTE A LOS VALORES DE LA ECUACION. 

- 
Como hemos indicado con anterioridad la sensibilidad 

del exponente cinético nos ha permitido ajustar la ecuación an- 
a 

terior de forma que los errores sean inferiores al 0.1 %,lo que; 
O 

J 

nos ha permitido calcular el valor mas idóneo de k4,~ue resulta 

4 ser k =2.OE-03.La ecuación cinética queda corregida como sigue: 

' Exp.Cin.Ecu. Error 

4 k =2.OE-03 

1.4830 0.004 % 

1.4679 0.041 % 

1.4523 0.021 % 

1.4337 0.050 % 

1.4121 0.012 % 

1.3866 0.047 % 

1.3555 0.036 % 

1.3154 0.031 % 

Exp.Cin.Exp. 

1.483 

1.468 

1 -452 

1 -433 

1.412 

1 .386 

1.355 

1.315 

Exp.Cin.Ecu. Error 

4 k 32.024E-03 

1.484 0.06% 

1.469 0.07% 

1.453 0.04% 

1.434 0.06% 

1.413 0.02% 

1.387 0.05% 

1 -356 0.04% 

1.316 0.03 % 



d 

Pasamos a continuación a exponer de manera gráfica 

la velocidad relativa y los exponentes cinéticos ~iperbó- 

licos, e Irreversibles, El exponente de la función del de- 

nominador es muy pequeña. 

NO CONVERSION X Figura 6-10 

NO CONVERSION X Fiqura 6-11 



CAPITULO 70.- CONCEPTO DE MECANISMO DE REACCION.ESTUDI0 DE 

LOS MECANISMOS PROPUESTOS.DETERMINACION DE LAS 

CQNSTANTES DEL MECANISMO APLICANDO LA SIMULA- 

CION ANALOGICA Y LA TERMODINAMICA. 

Hasta ahora sabemos que la velocidad de reacción en los 

procesos ~omo~&eos, la concentración está elevada a alguna potencia 

n,la cual es un entero.~sí tenemos que la reacción de descomposiciÓ~ 

de un reactivo A tiene una ecuación de velocidad dada por la ecuaci¿ 

siguiente: 

S n - rA= k l .  (A) 

donde n = 0,1,2,3. 
O :. Nosotros decimos que la reacción anterior es de orden 1 ~1 

- 

n=l ,que es de orden 2 si n=2,etc.Sin embargo un largo número de re,jc 

ciones ~omo~~neas~implican la formación de secuencias de reaccione! 
- 

con especies intermedias.cuando éste es el caso no es dificil enco:!- - 

trar gue el orden no es un número entero'.Por ejemplo la ley de velli- 
O 

cidad de reacción del Acetaldehido: 
O 

CH CHO ------ CH + CO 3 4 (7 .2)  

que aproximadamente a 500gC,es: 

Otra forma común de el resultado de la ley de velocidad 

de reacciÓn,resulta de involucrar activos intermedios,es una en la 

cual la velocidad es directamente proporcional a la concentración 

del reactante e inversamente proporcional a la suma de una constan- 

te y la concentración del reactante.Un ejemplo de este tipo de ciné- 



tica es la formación del ácido ~odhi/drico: 

para expresiones similares a la ecuación (7,4),el orden 

de reacción no está definido.Esto es la ecuación cinética obteni- 

da mediante un me~anismo~donde el denominador es un polinomio en 

especies de concentraciÓn,el orden de reacción está descrito sola- 

/ mente para valores criticos,para reactivos y productos.Las reacio- 

nes de este tipo,no elementalesten las que existe una correspon-: 
E 

dencía entre el orden y la estequiometría;a este tipo de ecuaci0.g 
- 

nes cinéticas las denominaremos ~iperbólicas. 
- 
0 
m 
O 

4 

7.1.1.- Fundamentos sobre el estudio de un mecanismo.- n * 

LLegado a este punto nos interesa buscar en la bib1iog:ia - 
- 
m 

fia existentefa nuestro alcance,tipos de ecuaciones cinéticas qu~/ - 

nos den ecuaciones de tipo ~i~erbÓlico.Hemos encontrado con fre-i a 
n 

cuencia,entre otras muchas,una serie de reacciones que nos da un,! 

ecuación cinética de la forma siguiente: 

Debido a la frecuencía con que sale este tipo de ecuacii 

es por lo que pasamos a estudiarla con detalle.Hemos profundizadc 

en la teoría de los mecanismos bimoleculares,de activación de una 

reacción monomolecular. 

Se pasó a estudiar la reacción monomolecular de descom- 

posición de de gna moleEula A,sea la reacción: 



Para que la molécula A se pueda descomponer es necesario 

que ésta tenga la energza suficiente de vibración para romper el en- 

1ace.La molécula puede acumular esta energía como resultado de los 

choques,es decir,el proceso de activación de la molécula puede ser 

representado por la siguiente reacción: 

donde  es la molécula excitada. 
simultáneamente con el proceso de activaciÓn,tiene lugar 

a consecuencía de los choques,el de desactivación. 

Como consecuencia de estos pracesos,la concentración de m$- 
* 

léculas activas A# ,permanece constante. 

La concentración de partyculas activas dismin~yen~debido~ 
O 

a su descomposición: 

k3 A# ----- Productos de la reacción ( 7 . 7 )  

La velocidad de formación del producto viene dada por: 

Esta velocidad no se puede determinar directamente,por lo 

# que se hace necesario,la determinación de (A ),dado que la molécula 

# de A ,se forma por reacción de la forma siguiente: 

Velocidad neta Velocidad de Velocidad de Velocidad de 
- - + + 

formación de A formación en formación en formación en 



es decir sustituyendo: 

aplicando el la ~ipótesis del Estado Estacionari~~la concentración 

del activo intermedio puede considerarse constantercon lo que la 

ecuación (7,9)1,puede igualarse a cero, 

de lo que se deduce: 

sustituyendo en la ecuación (4.9),tendremos: 

esta es la ecuación cinética encontrada en la bibliografía,por lo qjl - 
m 
O 

el mecanismo supuesto es aceptable para la justificación de la ecuag- 

ción cinética. 
n 

7.1.2.-.Conclusiones obtenidas en el estudio del mecanismo anterior.: 

Resumiendo lo que hemos encontradoral estudiar este tipo de 

reacciÓn,se ha llegado a las siguientes conclusiones: 

a) La velocidad de reacción inicialres proporcional a la 

concentración de una molécula activadardebido a que la 

vida media de estas moléculas es muy pequeña y que pue- 

de considerarse que está presente en baja concentración 

la velocidad inicial no puede medirse directamente por 

lo que se hace a través de una serie,suma de velocidade 

de reacción elementales,que forman la velocidad de reac 

ciÓn del int6rniedLo a\ctLvo. 



Las condiciones expuestas anteriormente de: 

- Vida muy corta,porque es altamente reactivo. 

- Que está presente en baja concentración. 

nos conduce a la aproximación del esta estacionario 

en la cua1,la velocidad de formación del intermedio 

activotes igual a su velocidad de desapariciÓn,por 

lo que el resultado es que la velocidad es cero. I 
b) Si en la ecuación de velocidad aparece en el denomi-1 

nador la concentración de algún reactivo,esto es de-' 

bid0 al choque del reactivo,con el intermedio actiyo - 
N 

- 
C) Si una constante aparece en el denominadortuno de 

O 

4 
los pasos de la reacciónres pr~bablemente~la desco18- 

n 

posición espontánea del intermedio activo: 

- 

d) Si en la ecuación de velocidad aparece en el numer,:- 
n - 

dor la concentración de un reactivotesto sugiere q% 

el intermedio activo  está formado en uno de los 
pasos de la reacción por A. 

Reactivos -------- A# + ..... 
7.1.3.-Reglas qenerales para la obtención de un mecanismo de 

reacción quimica. - 

Una vez que a través de los datos experimentales hemos 

sintetizado la ecuación cinética,habrá que proponer un mecanismo 

que sea consistente con esta ecaución. 

Vamos a exponer a continuación una tabla con un método 



general para atacar este tipo de problemas: 

TABLA 7.1 

1") Suponer el Ó los activos intermedio(s). 

20) Postular un mecanismo,utilizando la ecuación cinética 

obtenida e~perimentalmente~si es posible. 

, 30) Cada secuencia de reacciones,del mecanismo propuesto, 

es una reacción elemental. 
r. 

40) ~espués de escribir todas las expresiones de velocid<!-- 

des de formación del producto desead~~escribir tarnbi'ir 
- 
0 

las expresiones de las velocidades de los activos in8 
4 

termedios. 

5" Utilizar la ~i~ótesis del Estado Estacionario. 
- 
m 

60) Eliminar la concentración de las especies intermediai, - 

en las expresiones de velocidad,por la resolución si;. a 
multanea de las ecuaciones obtenidas en los pasos 40:~ 

50 anteriormente. 

70) Si la ecuación cinética obtenida no es concordante 

con la obtenida e~perimentalmente~suponer un nuevo me- 

canismo y/o intermedios acti~os~repitiendo el paso 30, 

Normalmente el error consiste en olvidar la obtención 

de un activo intermedio adecuado. 

7.1.4.-.~plicaciÓn de las reqlas generales.0btenciÓn de un mecanis- 

mo de una reacción de tipo hiperbólico.- - 

Vamos a continuación a desarrollar un ejemplo y aplicar 

cada uno de los pasos obtenidos en la tabla 7.1. 



Elegimos para ello la obtención del ácido ~romhi'drico a 

partir del ~idrógeno y del Bromo,cuya ecuación cinética hemos ido 

desarrollando en 3.8.1,apartado l o  y la determinación de la ecua- 

ción cinética en los capitulos 50 y 6". 

La ecuación cinética obtenida es: 

si llamamos k; = 0.01711 y a kz = 0.l;vamos a 

pasos anteriores en la tabla 7.1 ,para obtener 

do,que justifique la ecuación cinética. 

PRIMER PASO. 

SEGUNDO PASO- 

~ s t á  claro en este caso que como 

ir desarrollando los 

el mecanismo adecua- 

r. 

E 

los reactivos son E ~ L  
- 

~idrógeno y el Bromo.Los radicales libres obtenidos! 
C1 - 

# (activos intermedios ),son el H# y el Br . 
2 

Observando el denominador de la ecuación cinética oki- 
= 

tenido experimentalmente,vemos que tiene el Br2 y el: 

HBr,luego hacemos reaccionar (colisiones ),los actit:~ 
a 

intermedios H#,B~# con el Br2 y el HBr.Las cuatro 
O 

reacciones son: 

H# + HBR ------ H2 + BR # 

H# + Br- ------ HBr + Br # 

La última reacción no tiene efecto sobre la reacción 

completa ya que el ~ r #  y el Br2producen Br2 y ~r#.Lo 

que si es lógico suponer que un ~ r #  y el H2,probable- 

mente reaccionen para dar HBr. 



# Br + H2 ----- H# + HBr 

Notamos que nuestro esquema de reacciones desde las 

(-7.10) a (7.14) tienen activos intermedios en cada 

etapa.Ahora se nos plantea la necesidad de encontrz 

# la reacción que comience la formación de Br' y H . 
~espués de haber estudiado bastantes mecanismc 

posiblementeruna buena suposición es que el orden 

fraccionario del Br2,en numerador de la ecuación cj 

nética,sugiere que el primer reactivo intermedio e: 

el Br#, formando Sr2 y determinando dos reacciones E 

radicales libres, 3 

TERCER PASO.- Como primera aproximaciÓn,supondremos que el mecarg: 

mo consiste en las reacciones (7.10),(7.11),(7.12~~ 

(7.13) y (7.14) . n 

O 

Si este mecanismo no produce una ecuación ci& 

tica que sea consistente,con la determinada experime, 

talmente,tendr~amos que proponer un diferente mecani 

mo,tal como incluir (7.12) Y H ---- # 
2 2 H .  

El mecanismo propuesto es: 

INICIACION: Br ---e- 'I 2 Br # 
2 

# k2 HBr + H Br + H2 ----- # 

PROPAGACION: H# + Br2----- k3 HBr + Br # 

'4 H# + HBr----- H2 + Br # 
1.. 

TERMINACION: 



CUARTO PASO: Para cada etapa del mecanismo propuesto,escribiremos 

las expresiones de velocidad: 

+r # # # .k .(H2).(Br )+k3.(H )(Br2)-k4.(H (7017) 
HBr 2 

QUINTO PASO! - Utilizando la ~ipótesis del Estado Estacionario,tenemo 

SEXTO PASO: Despejando la concentración de los reactivos interme.i - 

dios,tendremos: - 
m O 

# (Br ) =[kl/k51005.(~r2) 0.5 

SEPTIMO PASO: Restando ( 7.17 1 y ( 7.18 ) ,tendremos : 

+r # = 2k3.(H ).(Br2) (7.22) HBr 

con las ecuaciones (7.20),(7.21) y (7.22) podemos ob- 

tener la ecuación cinética final: 

que como se observa la ecuación obtenida es consisten- 

te con la obtenida experimentalmente. 



7.2.- Estudio del mecanismo de las reacciones propuestas.- 

Una vez determinadas las ecuaciones cinéticas de los ejem- 

plos seleccionados en la bibliografía dada en 3.3,3.4 y 3.5;es 

por lo que pasamos a continuación a exponer todos los mecanismos 

encontrados y que se pueden obtener a partir de las reglas dadas 

anteri~rmente~que nos permiten obtener los datos de las ecuacio- 

nes cinéticas y las conclusiones de su estudio. 

A continuación vamos a exponer los mecanismos,para cada uno 

de los cuatro grupos,que hemos encontrado: ,. 

1 " Modelo HiperbÓlico.~aso de un scflo reactivo.Velocidad 3 
3 

inicial de tipo Potencial constante. - e 
m 
O 

4 
2 e  ) Modelo Hiperbólico. caso de un sólo reactivo.Velocidad ; 

inicial de tipo Hiperbólico. 
- 

3 0 )  Modelo ~iperbÓlico.Caso de dos reactivos.Velocidad ini- 

cial de tipo Potencial. 

5 
4 0 )  Nodelo HiperbÓlico.Caso de dos reactivos.Ve1ocidad ini- : 

O 
O 

cial de tipo Hiperbólico. 



7.2.1.- Mecanismo de reacción de los modelos ~iperbólicos Irre- 

versibles.Caso de un solo reactivo.Velocidad inicial de 

tipo Potencial constante.- 

Vamos a continuación a exponer los mecanismos de las 

tres reacciones que hemos estudiado en 3.4.l.,aplicando las re- 

glas detreminadas en 7.1.3. 

primer Caso.- ~eacción de descomposiciÓn del NO; 

por irradiaciacción a temperatura ambiente. 

Velocidad con la que desaparece el reactivo.- 

Es la misma con la que aprece el producto. 



Sequndo Caso.-~escomposiciÓn térmica del ácido 

Nitrico. 

k l  # 
HN03 ------ S 

1 .  

Ho + N02 E q u i l i b r i o  

- 
1 

e 1 (Rapida) ; 
- 

Velocidad con que desaparee el reactivo.- 
0 
m 
O 

Tercer Caso.- ~escom~osiciÓn't~rmica del OZONO. 

O 3  ----- Os 



Equilibrio. 

Velocidad con que desaparece el reactivo.- 

Entre las conclusiones sacadas al estudiar este tipo de 

reacciones,tenemos las siguientes: - O m 

a) La reacción de descomposición es inicialmente fun- 

ción del reactivo,ya que los valores de los interme- n 
- 
O 

dios activos es muy pequeña. 
O 

b) Se observa en los tres casos estudiados como la pri- 

mera reacción es de equilibrio, aparececiendo el pro- 

ducto en la primera reacción. 

c) La reacción del compuesto intermedio activo con el 

reactivo da siempre el producto de la reacción. 



7.2.2.- Mecanismo de reacción de los modelos ~iperbólicos 

1rreversibles.Caso de un solo reactivo.Velocidad 

inicial de tipo ~iperbólico. 

Vamos a continuación a exponer los mecanismos de las 

tres reacciones que hemos estudiado en 3.4.2,aplicando las re- 

glas determinadas en 7.1.3. 

Primer caso.- ~escomposiciÓn del cloruro de Ni- 

trosilo con el calor. 

E 
Mecanismo encontrado.- 

k: 
- 

# N02Cl + N02C1 NO C1 + NO CL ------ 2 2 
3 

- 
# k2 N02Cl + N02C1 O 

- 
0 

N02Cl + NO C1 ------ m 

2 4 

# k3 NO2 + CL # 
N02C1 -----:- 

# ' ( 4  N02Cl + C1 ---NO2+ C1 2 - 
m 

Velocidad con la que desaparece el reactivo.- 
O 

Sequndo caso.- ~escomposiciÓn del Metil Ciclo Propano 

en una reacción ~omo~gnea en fase gaseosa con presión 

baja en la reacción de descomposición. 



al C4H8 lo llamamos MCP. 

ks MCP + MCP -------- MCP + MCP# 

MCP + MCP 

2 CH2=CH2 

Equilibrio 

Velocidad de descomposición del reactivo.- 

~cuación cinética encontrada.- 

k3.kl - (MCP) 2 
-d(~cp)/dt= 

k3 + k2(MCP) . 
r. 
D 

Tercer Caso. - ~eccom~osic.iÓn térmica del ~tanca 
- 
0 
m 

en fase gaseosa a baja ~resión. O 4 

Mecanismo encontrado,- 
- 

1 # 
C2H6 ------ C H ~  + CH3 

# k2 CH3 + C H --- 2 6 
C ~ H ~  + CH4 

'2'5 
k3 ----- C2H4 + H # 

k4 H# + C2H6 ------ H 2 + C H  # 2 5 
# # k5 c2H5 + C2H5 ---- 'qH1 O 

k6 H# + C H# 
2 5 C2H6 

Velocidad de formación del producto 

~cuación cinética encontrada,- 



Entre las conclusiones sacadas al estudiar este tipo 

de reacciones,tenemos las siguientes: 

a) La reacciópn de descomposiciÓn del reacctivo es 

bimolecular y de equilibrio,formádose el intermedio 

activo en el primer paso. 

b) Los productos aparecen en el tercer paso del meca- 

mismo por descomposiciÓn del compuesto intermedio . 
C) En algunos mecanismno de este tipo aparece reaccio- 

nes más complejas con mecanismo de más de un inter- 

medio activo formando productos que no están ini- ,. - 
cialmente en la reacción principa1,como subproduc- 

3 

tos de la reacción. - e m 



7.2.3.- Mecanismo de reacción de los modelos ~iperbólicos Irrever 

sibles .Caso de dos reactivos .Velocidad inicial de tipo 

Potencial. 

Vamos a continuación a exponer los mecanismos de las 

tres reacciones que hemos estudiado en 3.5.l.,aplicando las 

reglas determinadas en 7.1.3. 

Primer caso.- ~eacciÓn de formación del Bromhidrico a 

partir del Bromo y del ~idrd~eno. 

Mecanismo encontrado.- 

Br, 
1 ------ 2 Br # 

k 
Br# + H - -2-  HBr + H # 

2 Equilibrio. 
k4 HBr + H# ---- H2 + Br # 

k3 H# + Br2 s.----- HBr + Br # 

Velocidad de formación del producto.- 

Equilibrio 



Sequndo Caso.- La reacción de obtención del ácido 

~odhfdrico a partir del formaldehido y el Iodo. 

Equilibrio. 

Mecanismo encontrado,- 

I2 
----- k1 2 I# 

k5 2 1 # ----- 
I2 

# k2 1 + CH20 ---- HI + CHO # 

# k3 CHO + I2 ----- HI + CO + 1' Equilibrio. 

# k 4  CHO + HI ----- CH O + 1 # 
2 

Velocidad de formación del producto.- 

Tercer Caso.- Reacciones de Ioduros de alquilo 

con ácido 1odhTdrico. 

R-1 + HI ----- R-H + 1 2 

Mecanismo encontrado.- 



# k2 R + HI ---- R-H + 1 # 

Velocidad de formación del producto.- 

Entre las conclusiones sacadas al estudiar este tipo - 

de mecanismos,tenemos las siguientes: 
* 

a) En los casos encontrados se forman dos tipos de in- g - 

termedios acti~os~inicialmente uno en una reacción 
= 
O 

de equilibrioten el que la concentración del com- 
- 

puesto activo es siempre la concentración del reac- I a 
n - 

tivo elevado a 0.5 y multiplicado por una constante i 

que es la raiz cuadrada de la constante de equili- 

brio. 

b) El producto aparece siempre en el tercer paso de la 

de la reacciÓn,salvo que aparezca la reacción prin- 

cipal en el mecanismo,que entonces aparece también 

en el primer paso. 

c) En el denominador de la reacción aparece siempre un 

producto y un reactivo,por lo que al determinar la 

velocidad inicial se transforma en una potencial. 



7.2.4.- Mecanismo de reacción de los modelos Hiperbólicos Irrever 

sibles.Caso de dos reactivos.Velocidad inicial de tipo 

Hiperbólico.- 

Vamos a continuación a exponer los mecanismo de las 

tres reacciones que hemos estudiado en 3.5.2.,aplicando las re- 

glas determinadas en 7.1.3. 

Primer Caso.- ~eacción Homog&ea de obtención del D ~ Ó -  

xido de ~itrggeno por oxidación del ~onÓxido de ~itró- 

geno. 

2 NO + o2 -------- 2 NO2 

Mecanismo encontrado.- 

2 NO 
1 

N2°2 
# 

Equilibrio. 
# 

N2°2 k2 2 N 0  
1 -  

Velocidad de formación del producto. 

~cuación cinética encontrada.- Aplicando el método del 

estado estacionario,tenemos: 
2 

2.klk3.(NO2) (02) 
d[~o,]/dt = 

k2 + k3.(02) 



Segundo Caso.- ~eacción del Iodo con el ~iddgeno 

en fase ~omogénea. 

Mecanismo encontrado.- 

Velocidad de formación del producto.- 

~cuación cinética encontrada.- Aplicando el méto- 

do del estado estacionario,tenemos: 

/ tercer Caso.- ~eacción Homogenea del Fosgeno, 

Equilibrio 

Mecanismo encontrado,- 

1 
C12 

----- 2 c1# 

2 ci# k2 ------ 
C12 

C1# + co ------ k3 COC? 
Equilibrio. COCP ------ k4 c1# + CO 

k5 COCL# + co ----- COCl + C1 # 2 

Velocidad de formación del producto,- 

~cuación ~inética encontrada ,- 



Entre las conclusiones sacadas de estufiar este tipo 

de mecanismo,tenemos las siguientes: 

a) El compuesto intermedio se obtiene siempre 

en la reacción inicial y éstá es de equilibrio. 

b) La velocidad de formación del producto está for- 

mada por una sola reacciÓn,en la que aparece la 

concentración de un compuesto intermedio que pue- 

de ser el original o otro que se forme en los si- 

guientes pasos del mecanismo. 

c) La ecuación cinética encontrada es de tipo Hiper- , 
D 

E 

bólica y se justifica por la interacción de reac- 
7 

tivos,o radicales libres de los mismos,con ¡os - O 
m 
O 

productos de la reacción. 4 



7.3.-Estudio de la determinación de las constantes de los me- 

canismos propuestos con ayuda de la simulación analóqica 

y la termodinámica. - 

La mayor ventaja de la simulación analógica surge por el 

hecho de que son capaces de resolver simultáneamente varias 

ecuaciones diferencial es.^^; tenemos el caso de una reacción 

compleja con varios pasos de mecanismo,las ecuaciones diferen- 

ciales pueden ser escritas,describiendo la velocidad de cambio 

en la concentración de cada rea~tante~intermedio de reacción o 
r. 

producto,Como el computador analógico puede resolver simultá E 

neamente resover estas ecuaciones,es innecesario utilizr un es- - 
- 
0 m 

tado rea1,como se realiza frecuentemente en soluciones aproxi- 
3 

madas. 

A continuación se pasa a calcular en los cuatro casos que = 

m O 
- 

hemos estado estudiando,las constantes del mecanismo en unos 
- 

caso utilizaremos además de la simulación ~nalÓgica,la ayuda de 
n 

la termodinámica y la teorza de choques para complejos activa- ! 

dos, 



7.3.1.- Determinación de las constantes del mecanismo.Modelo 

~iperbólico 1rreversible.Caso de un sólo reactivo. 

Velocidad inicial de tipo Potencial constante. 

Llegado a este punto se hace necesario el calcular las 

constantes del mecanismo propuesto.~espués de aplicar los m&- 

todos de las velocidades iniciales y del Exponente ~inético, 

como hemos visto en los Capitulos 50 y 60,hemos encontrado la 

sigurente ecuación cinética experimental: 

2 
4.1 426E-03. (O3) ,. 

-d ( o3 ) = E 

1.O.(O3)+26.2.(O2) 3 

7.3.1.1 .- Mecanismo propuesto.- - 
- 
0 
m 
O 

4 

El mecanismo propuesto es el siguiente: - 

Equilibrio 

La velocidad con la que aparece el intermedio activo: 

La velocidad con la que desaparece el reactivo: 

aplicando la teoría del estado estacionario al intermedio acti- 
2 

vo y despejando la concentración de esta tenemos: 



si sustituimos en la ecuación obtenida para la desaparición 

del reactivo,tenemos: 

por comparación con la ecuación cinética obtenida experimental- 

mente,tenemos que: 

Experiencia eleqida para la obtención de las constan-: 
- 
0 

tes del mecanismo.- m 
O 

4 

* 

La experiencia elegida para la determinación del me- - 

canismo es una de las determinadas por S.W. Benson (J-Chem. ! - 
m 
O 

Phys,26,1718 __ (1957). 

los datos de la No conversión frente al tiempo los tenemos in- 

dicados en 5.3.1. 

7.3.1.4.-~~licación de la simulación analóqica para la deter- 

minación de las constantes.- 

De la ecuación cinética tenemos que los datos obteni- 

dos nos dan el valor de la constante k: y la relación existen- 

te entre k ~ / k ~ , l o  que permite diseñar el diagrama de bloques 

que nos van a permitir calcularel valor correspondiente de las 

constantes.En el diagrama de la figura 7-1,tenemos el diagrama 

de flujo de bloque analo/gicos que nos permiten determinar 



4 

w 

MULT 

a 12 
1-1 3 

SUNA POTE 

2 1 

--f MULT .t 

I N D E  &HgJ-k-+ 
F'iqura: 7-1 

Programa para determinar el valor de las constantes del 

inecanisirio de descomposición del OZONO. 

Salidas de los bloques: 

# 1 ... INTE ... (O ) 4 ... POTE ... (3/2)(1-X) 7 ... MULT ... [6].X 
S # 2 . . . POTE . . . k2. (O ) 

# 5 ... MULT ... [4]xkz.(0 ) 8 ... MULT ... [7].(03)0 
S S 

3 ... SUMA ... (1-X) 6 ... POTE ... k3.X b . . . POTE . . . kl . X 
# 1 0  ... mult ... k7(0 ) x 1 1  ... SUMA ... d(o )/dt 3 0 

12 ... mult ... [5].(03)0 
13 ... INTE ... X (~cuaciÓn)l4 ... SUMA ... d ~ / d t  16 ... GFUN ... X (Experimental) 

O Del documento, los autores Digitalizacion realizada por ULPGC Biblioteca Universitaria, 2007 



las constantes del mecanismo propuesto.Los pasos 'a seguir son 

los siguientes: 

S 10) Se supone un valor de k3 

# 20) Se determina el valor inicial de (O ),para el 

integrador 1 : 

S 

# kl .X 
( O ) =  S k,. (312). (1-X) + k3.X 

30) Se calcula el 

40) Se sustituyen 

S S valor de k2=26.2xk3 ,. 
D 

las constantes en el mecanismo prci- 
7 

puesto para calcular la desaparición .del reactivc;. 
m 

50) Los valores de la no conversión obtenidos en oli 
m 
O 

bloque 13,se comparan con los obtenidos en el bici- 
- 

que 16,Generador de Funciones,donde hemos intro- 
n 

ducidos los datos experimentales. 
O 
O 

Despues de supoqer una serie de valores de ks,hemos llega- 
3 

do a determinar el que menor error nos dio;que es el de: 



7.3.1.5.- ~plicación de la termodinámica para la determinación 

de.las constantes del mecanismo.- 

En primer lugar es necesario hacer una recopilación 

de las propiedades term~dinámicas~~ntalpía de formaciÓn,~ntro- 

pía de formación y las Capacidades calorTficas en función de 
7 

la temperatura. 

Compuesto ~ntalpía de F. 
2 :  

~ntropía de F. Cp=a+bT+CT +dT' 

Las unidades de la Entalpía son:cal/mol. 

Las unidades de la Entropía son:~al/rnol.~~ 

Las unidades de la Capacidad ~alor<fica son:~al/mol. Q K  

Los datos obtenidos anteriormente han sido determinados por: 

Principios de los Procesos ~uímicos. 

Hougen and Watson & Raqgatz. Tomo 1 y 11 

Editorial Reverte. 



Las expresiones que vamos a utilizar para calcular las constante 

de equilibrio son: 

- cálculo de la entalpía. 

2 3 A H ~ = I  +Aa.T +(1/2) .Ab.T +(l/3) .Ac.T +(1/4)Ad.T4-A~/T H 

- cálculo de la entropía. 

- cálculo de la ~nergía libre. 

- cálculo de la constante de equilibrio. 
r. 

E 

- ( AG~/RT donde R=1.987 ~al/mol.OK 
K=e 3 

- 
0 
m 

Pasamos a continuación a calcular la constante de equilibrio deg 

la reacción de equilibrio propuesta en el mecanismo: 

k2 

El primer paso consiste en 

IS,partiendo de los valores dados 

- 
m 
O 

5 

determinar los valores de 11: 
O 

de: AH~98.1#Asz98.1a 

AS; tenemos: 

AH298.1 = 251 59 ~al/mol. 

= 30.672 Cal/mol.Qk 

Aa = 1.935 

sustituyendo en las ecuaciones dadas anteri~rmente~tenemos: 



O 
ahora no queda sino sustituir en la expresión deAGT/~,y deter- 

minar a continuación la constante de equilibrio,que para la 

temperatura que estamos considerando de 3430 Kvtenernos: 

y la constante de equilibrio: 

K ~ l  ,2 34.7638E-10 atm. = 0.1 8E-10 mol/l. 

Para déterminar el valor de las constantes del meca- 

nismo procedemos como sigue: ,. 

- 
a) Datos cinéticos,obtenidos a través de aplicar los [ 

mgtodos de .la Velocidad Inicial y del Exponente 
- 
0 
m 
O 

4 

b) Datos termodinámicos, 

c) De los datos anteriores tenemos que: 

S S 
K~~ ,2 

= kl /k2=0. 1 BE-1 O de donde tenemos: 

k:= 2.071E-03/0.18E-10 = 1.1 5E+08 

kS= kS/26.2 = 1.15~+08/26.2 = 4.39E+06 3 2 

es decir que hemos encontrado los valores termodinámicos y los 

cinético conj~ntamente~que son: 



7.3.2.- ~eterminación de las constantes del mecanismo.Mode10 

Hiperbólico 1rreversible.Caso de un sólo reactivo. 

Velocidad inicial de tipo Hiperbólica constante. 

LLegado a este punto se hace necesario el calcular 

las constantes del mecanismo propuesto.~espu~s de aplicar los m6 - 
todos de las velocidades iniciales y el método del exponente ci- 

nético,como hemos visto en los capitulos 50 y. 60,hemos encontra- 

do la siguiente ecuación cinética experimental: 

que puesta en concentraciones nos queda como sigue: 

22.3. (MCP) 
2 

- d(~cp)/dt_-= - 
1 .O + 4.187Z+05. (MCP) 

- 
m 

al carecer de más información se hace necesario el determinar . i  
las constantes del mecanismo. 

7.3.2.1.- Mecanismo propuesto.- 

MCP + MCP ------ ' MCP + MCP# 
k2 (Equilibrio) 

MCP + MCP# ------ MCP + MCP 

La velocidad de aparariciÓn del Eteno es: 

La velocidad de aparición del compuesto activado ( MCP ) # : 



aplicando el principio de la Hipótesis del Estado Estacionario 

tenemos que: 

k:. (MCP) 2 # (MCP) = 
S ks + k2.(MCP) 

sustituyendo en la ecuación de velocidad de formación del Eteno 

tendremos: 

si lo hubigramos hecho a través de la desaparición del Metil- 

Ciclo~Propanottendremost 

k7.k;. (MCP) 2 

O 

r' 

por comparación de la ecuación cinetica obtenida experimental $ * 
n 

mente,tenemos que: 

kZ/k; = 4.1 873+05 n 

O 

7.3.2.3.- Experiencia elegida para la obtención de las constan- 

tes del mecanismo,- 

La experiencia elegida para la determinación del me- 

canismo es una de las determinadas por: J,P.Chesick (J.Am.Chem. 

(MCP)o=l .69E-06 [-rxl0= 2.2073-05 

los datos de la no conversión frente al tiempo los tenemos in- 

dicados en 5.3.2. 



7.3.2.4.- ~plicación de la simulación analÓqica para la determi- 

nación de las constantes del mecanismo.- 

De la ecuación cinética tenemos que los datos obteni- 

dos nos dan el valor de la constante ky= 22.3;~ la relación exis - 

tente entre kZ/k: = 4.1 87Ec05.10 que permite diseñar el diagrama 

de bloques que nos van a permitir calcular el valor correspondi- 

ente de las constantes-En el diagrama de la figura 7-2 ,tenemos 

lo que se denomina diagrama de flujo de bloques analo/gicos,que 

nos permiten determinar las constantes del mecanismo propuesto. 
D 

N 

E Las ecuaciones en que estan basados son: 
3 

4 

puesta en no conversión es: 

la velocidad de desaparición del MCP,es: 

2 # -d(~c~)/dt=kS. (MCP) - k;. (MCP). (MCP ) 

puesta en no conversión es: 

# para determinar el valor de la concentración de (MCP ),utilizare- 

mos la siguiente ecuación: 

# kS. (MCP)~.X~ (MCP ) =  
S S 

k3 + k2.(MCP)o.X 

y el valor inicial se puede tomar la siguiente ecuaciÓnfya que 

# hay que alimentar al Integrador (l),con el valor inicial de (MCP ) 

S 
# kl . (MCP)o-[-rxlo (MCP )o= 

kZ 



a l -  
? 



Los pasos a seguir para la determinación de las constantes son: 

1 0) Se supone un valor de kS 3 - 
28) Se determina el valor inicial del integrador (1): 

30) Se calcula el valor de k2=4.187~+05.k: 

4°) Se sustituye las constantes en el mecanismo propuesto 

para calcular la desaparición del reactivo. 

r. 

58) LOS valores de la no conversión obtenidos en el blo-i 

que Il,se comparan con los obtenidos en el bloque 1 4 $  
- 

Generador de Funciones,donde hemos introducido los 
O 

datos experimentales. 4 

n 

~espués de suponer una serie de valores de ks,hemos llegado a% 3 
determinar el que menor error diÓ en el ordenador;los valores so$: - u 

L. lk;=1 .2E+06 k; = 22.3 MOL.SG MOL. SG ks= 5.024Etll SG;' 

n 

O 
O 



7.3.2.5.-Aplicación de la teoría de choques y de la toría desarro- 

llada en 5.3.2.1,sobre la descomposición monomolecular 

de las reacciones 1rreversibles.- 

Para este caso no se utiliza una experiencia sola sino 

todas las que hemos desarrollado en en 5.3.2,lo que nos permi- 

te obtener los parámetros de la ecuación cinética: 

La ecuación cinética toma la forma siguiente: 

Conociendo la concentración de (MCP)o,que hace que el 
3 

- 
valor de (k;)_ ,sea la mitad,como hemos visto en 5.3.2.1,pode- 1 

C1 
4 

mos poner lo siguiente: 

(k;) * < k; )* - - de donde tenemos que: - m 

2.0 [~;/~Z(MCP);I + 1 .o 
O 

(k;)m 
el valor de ( M C P ) ' , ~ ~  el que hace que k;= 

O 
2.0 

de lo anteriormente dicho tenemos que: 

k;=(k;); / (MCP); 

en nuestro caso tenemos que: 

ky=5.32~-05/2.37~-06 = 22.44 l/mol.sg. 



S La estimación de k2 se puede estimar por aplicación 

directa de la teoría de choques (supuesto choques entre esferas 

rigidas ) y teniendo en cuenta que al tratarse de una reacción 

de desactivación entre moleculas (MCP)' y (MCP) ,todos los cho- 

ques seran reactivos.Es decir: 

y si se dispone de información acerca del diámetro de las molé- 

culas de (MCP),es inmediato el cálculo de k; y la estimación de 

la constante ACH. 
r. 

En nuestro caso tenemos que la masa molar del MCP,es :- 
.de 56,y por tanto, 3 

- 
0 m 

O 

= 56.1~+03/(2,~)= 4,653-26 Kg. 
I - i ~ ~  

4 

además se toma como diámetro de choque o= 2.3E-10 m 

Asi resulta, 

k;=1 .87~+l o.TO.~= 5E+ll l/mol. sg 

para T= 7200 k. 

S 
Para calcular kj,se deduce de la relación, 

0' 

experimentalmente nosotros hablamos encontrado unos valores que 

nos daba una relación de constantes,es decir: 



estos son los datos obtenidos de la experimentación en 6.2.2,que 

relacionados con los del mecanismo es: 

la concordancia con lo que tenemos es la siguiente: 

kS= 22.52 (experimental) ks= 22.44 (Teoria ) 

3 

- 
0 
m 

La pregunta que surge ahora es observar si los valo-! 
3 

t+ res encontrados satisfacen las previsiones de la teoria.En efeci. - 

to tenemos,segÚn vimos en 5.3.2.1 - 
m 

a) En el limite de alta concentración tenemos: 
O 

- 

Experimental: 5E+ll -3.02E-03=1 .51E+09>1 .í 85E+O6 

b) En el liÍnite de bajas conc.entraciones tenemos: 

4' Teoria: k;. (MCP j << kz 

Experimental: 5E+11.8.46E-07=4.23E+05<'ii185E+06 



~eterminación de las constantes del mecanismo.Modelo 

~iperbólico 1rreversible.Caso de dos reactivos.Velocidad 

inicial de tipo Potencial. 

En la reacción, 

/ 
se establece la hipotesis que el mecanismo de reacción es el si- 

guiente,conjunto de seis reacciones elementales directas e in- 

versas : ,. 

Br # 

- HBr 

- HBr 

- H, 

7 . 3 . 3 . 1 . -  ~cuaciÓn de velocidad.- 

De la ecuación (7.20) ,tendremos: 

Las velocidades del H2 y del Br2,son: 

# -d(Br2)/dt= k:.(~ ).(Br2) # - kg(~r ) .  (HBr) 

/ de las ecuaciones anteriores como,las velocidades del Hidrogeno 

y del Bromo son iguales,tenemos: 



La ecuación cinética global es: 

si se le compara con el modelo general de ecuaciones ~i~erbóli- 

cas tendremos: 

La ecuación cinética global obtenida de los datos ex- 

perimentales a 574.4QK,es la siguiente: - 
m 
O 

(Br2)1.5.(~2) - = 0.0 
-d(Br2)/dt= 

58.44.(Br2) + 5.844.(HBr) n O 

O 

como se observa hemos despreciado la parte reversible de la 

S 
ecuación cinética debido a que k 6 ,es pequeña y por lo tanto la 

/ 
constante  era muy pequeña comparandolas con la de kk. 

De la experimeltal y la del mecanismo,las ecuaciones 

cinéticas obtenidas,se deduce que: 

k"/kl i 0.0 =KE2,4.KE3,6 

pasamos ahora a determinar los valores de las constantes de 

equilibrio a la temperatura de 574.4 ". 



7 . 3 . 3 . 2 . -  cálculo de las constantes de equilibrio a partir de 

o' 
los datso termodinamicos. 

El primer paso es hacer una recopilación de las propiedadc 

termodin&nicas,Entalpía de formaciÓn,~ntropía de formación y las 

Capacidades Caloríficas en función de la temperatura. 

Tabla 7.2. 

Compuesto 

Las unidades de 1; entalpía son : Cal/mol. 

Las unidades de la entropía son : ~al/mol.ek. 

Las unidades de la capa. calori.: ~al/mol.eK. 

Los datos obtenidos anteriormente se han obteido de: 

Principios de los Procesos ~uímicos. 

Hougen-Watson-Ragatz. Tomo 1 y Tomo 11. 

Editorial Reverte. 



Las expresiones que vamos a utilizar para calcular las constantes 

de equilibrio son: 

- cálculo de la entalpía. 
. - 

- cálculo de la entropía. 

- cálculo de la 3nerqía libre. 

- cálculo de la constante de equilibrio. 

donde R=1.987 ~al/mol.QK 

O :: 
Pasamosa continuación a determinar las constantes de equilibricz, * 

los tres que se han obtenido en el mecanismo: 

a) ~eterminación de la constante de equilibrio para la reacción: - 

El primer paso consiste en determinar los valores de II 
de IS . partiendo de los valores dados de: AHYg8 Asag8 - 

~sítenemos: 
i 

sustituyendo en (7.26) y (7.27),obtenemos los valores de IH y Ic:  

IH= -40621.08 Cal/mol-gr. 



O 
ahora no queda' sino sustituir en la expresión de AGT/Tty determinar 

a continuación la constante de equilibrio,que para la temperatura 

que estamos considerando de 574.4OK,tenemos: 

AGO/T = - 74.32 Cal/mol-gr.OK T 

y la constante de equilibrio: 

b) ~eterminación de la constante de equilibrio para la reacción: 

El primer-paso consiste en determinar el valor de IH y 7 

O 

=S 
,partiendo de los valores de A ~ 2 ~ ~ .  ,  AS^^^ . 

4  AS^ tenemos: 
- 

sustituyendo en la (7.26) y (7.27),obtenemos los valores de IH y 1 

IS= + 14.8540 Cal/mol-gr.QK 

O ahora no queda sino sustituir en AGT/T y determinar a continuación 

la constante de equilibrio,que para la temperatura que estamos con 

siderando de 574.4 gK,tenemos: 

y la constante de equilibrio: 



C) ~eterminación de la constante de equi1ibri.o para la reacción: 

El primer paso consiste en determinar el valor de IH y 

O o 
IS,partiendo de ¡os 'valores de AHZg8 1, AS298.1 : 

 AS^ tenemos: 

'~298.1 = + 1 .a138 Cal/mol-gr.OK. 

Aa = + 0.217 r. 

E 

- 0.1 14643-2 Ab - - 
3 

- 
AC = + 0.23577E-5 0 

m 
O 

4 

Ad = - 0.9531 0E-9 n 

sustituyendo en la (7.26) y (7.27)1,obtenemos los valores de IH :E 
- 
m 

IStque son: O 

IH= + 16327.3 cal/rnol-gr. 
5 

IS= + 0.82300 Cal/mol-gr.". n 

O 
O 

ahora no queda sino sustituir en A G ~ / T  y determinar a continuacii 

la constante de equilibrio,que para la temperatura que estamos cc 

siderando de 574.40Kttenemos: 

y la constante de equilibrio: 



7.3.3.3,- cálculo de las constantes del mecanismo.- 

Las constantes de equilibrio que hemos determinado an- 

teriormente,nos permite-plantear las siguientes ecuaciones: 

pasamos a continuación a calcular las constantes del mecanismo: 

Resumen de las constantes del mecanismo: 

S 
kz= 2 .O6E+O4 ; k;=1.37E+ll ; k;=l .38E+lO ; k6=7 .78E-06 



S S 
7.3.3.4.- cálculo de las constantes kl y k5 del mecanismo.- 

S S 
Una vez que hemos determinado las constantes k2,k3 

S S S k4 y k6,nos queda por determinar las constantes k, y k;,del 

# equilibrio entre el Br2 y el Br . 
La ecuación de velocidad de equilibrio es: 

como hemos determinado el valor de la constante de equilibrio 

tenemos que: 

O 

4 

con el programa de simulación de la £igura 7-3 ,tenemos que dar;- - 
# do un valor a k;,podemos determinar la velocidad de (BR ),que SI! 

aplicamos la aproximación del estado estacionario es cero,cosa 

/ 
que no aplicamos aquf.El problema se planteo en la determinaciÓrj - 

# de la concentración inicial de (Br )o;para ello hemos hecho: - O 
O 

# teniendo en cuenta que la velocidad +d(Br )/dt- 10E-09 mientras 

# que la velocidad de +d(H )/dt = 10E-15,segÚn hemos podido compro- 

bar en experiencias hechas suponiendo el estado estacionario y 

determinando los valores de dichas velocidades,calculando los 

# # A(Br )/At y A(H )/At;podemos despreciar la velocidad del Hidrb- 

geno frente a la del Bromo ambos radicales.Tenemos entonces: 

# despejando la (H ) y sustituyendo en -d(H2)/dt,tenemos: 



# despejando la concentración de (Br ) y teniendo en cuenta que 

según un.dato en la determinación de la ecuación cinética la 

S S relación k4/k3 = O.l,podemos escribir: 

puesta en no conversión: 

L 

su valor inicial para X=1,000,tenemos: 

para la experiencia propuesta,anteriormente: 

la velocidad inicial determinada es: 

luego la concentración inicial de (~r#)~=4.5E-07 

Los valores de X,de salida del bloque 3,los comparamos 

con los valores de X,salida bloque 14,del GFUN que nos dan los 

valores experimentales. 

El valor de k:,que haga posible que el error sea menor 

de los valores de X encontrado y real. 

Para poder comprobar el valor de X,se deriva la expresi- 

# Ón de la velocidad de (Br ),de la forma siguiente: 

2 # 2 l' S # d (Br )/dt =+rgr=k5KE1,So (Br2)o.[-d~/dt~.2-kS (Br )*[rBr] 
5- 

de donde: 



este es el valor de la velocidad que se introduce en el Integrador 

3,que nos da el valor de Xrque hay que comparar con el experimen- 

tal. 

Despues de numerosos ensayos hemos encontrado que el mejor 

valor de ksrque se encuentra es el de 1 .OE+08,para errores en el 
5 

barrido de los datos experimentales menores que 1 %. 

- Este valor se ha comparado con el determinado por William G. 

Givens,Jr. and John E. Willard en 1959,por el Departamento de QU<-~ 
N 

E 

mica de la Universidad de Wisconsin;que encontró que a dicha tem- 
3 

peratura el valor de kS era de 1.2E+08. - 

5 0 m 

O 

4 
S S Una vez encontrado el valor de k5 la determinación de kl es 3 

inmediata,ya que tenemos que: 
= m 

k;= KE1 , 5. k; 
O 

= 6.93E-13.1 . OE+08 =6.93E-05 
el valor encontrado para la constante k: por los autores arriba 

n - 

mencionados fue de,kY=lO.E-05, lo que introduce un error probable- ' 
mente en determinar la constante de equilibrio. 



k - 
m a x  

rn - +  



7.3-3.5.- ~eterminación del Resumen de las'constantes y referen- 

cias encontradas,- 

Constantes Encontrada Bibliografía Referencia 

J.E.W. (1 959) 

J,E.W, ( 1  959) 

H.G.R Part 111. 

H.G.R. PartIII. 

H.G.R. PartIII. 
r. 
D 

No encontrado. 

- 
Las referencias encontradas se refieren a los valores encoii- 

C1 
4 

trados en la bibliografía.la referencia: 
n 

J.E.W. es: John E. Willard and William G. Given,Jr. del ~epa;:. 
- 
m 

tamento de Química de la Universidad de Wiscosin. O 

H.G.R. es:Hougen Watson and Ragatz,del libro Principios de l p > i  

Procesos Qu~micos Parte 111 (~inética y Catalisis). n 

O 
O 

7.3.3.6,- ~eterminación de la validez del mecanismo encontrado. 

Una vez que hemos calculado las constantes del meca- 

nismo pasamos a continuación a comprobar la validez del meca- 

nismo propuesto,para ello determinamos la velocidad de apari- 

# ciÓn del radical (Br ),que contiene todas las constantes del 



es decir cada una de las reacciones elementales es la contribu- 

# ciÓn a la velocidad blobal de formación de (Br ) ,  

-[a(~r#)/dtl~+[a(~r#)/dt~~ 

como por otro lado tenemos, 

# (Br ) = (Br2) 0.5 [ K ~ ~  ,S 

derivando con respecto al tiempo,tenemos: 

# (Br2) -0.5 d(Br )/dt = 0-5.(KE1 r5 [-d(Br2)/dtl 

despejando la velocidad del Bromo,tenemos: r. 
D 

para simplificar el estar escribiendo continuamente el factor 
- 

constante que multiplica a la velocidad del Br#,la hemos deno- 
- - 
m 

minado Y. 
O 

- - , - 

Pasando la ecuación anterior de velocidad en función de-la f 
n 

no conversiÓn,tendremos: 
O 
O 

donde el valor de Yo es: 



Para poder comprobar la validez del mecanismo anterior 

se hace necesario el comparar el valor de X,obtenido con la 

ecuación anterior y el valor de X,obtenido de una experiencia 

para ello hemos elegido una de las determinadas por Bodenstein 

y Lind en Z.Physik.Chem.,57,168,(1907). 

La experiencia elegida es: 

(H2)o= 0.5637 (Br2)o= 0.2947 

los datos pasados a no conversión son: 

= m 

El diagrama de bloques para el programa de simuliciÓn es el que; - 

se describe a continuación: 





J B  + . # # 2 
( B r  ), ELEV ( B r  ) - e MULT ELEV 

Donde tenemos que:  

3 

2.5 MULT MULT MULT S .  ( ~ r ' ) .  ( H B ~ )  
w k6 

@9 

u u O Del documento, los autores Digitalizacion realizada por ULPGC Biblioteca Universitaria, 200i L-3 





7.3.3.7.- ~eterminación de las constantes del mecanismo a tra- 

ves de la ecuación cinética.- 

Una vez llegado a este punto se plantea otro método 

que nos permita determinar las constantes del mecanismo,para 

ello elegimos los valores de la experiencia propuesta anterior- 

mente, 

se hace necesario determinar su velocidad inicia1,que ya hemos 

determinado y vale: 

[-r,]o=O.O1 776 

donde sustituyendo los datos obtenidos tendremos: 

de donde despejando k,tenemos: 
= O m 

a 
n 

como sabemos el valor de k,viene dado por la expresión: 
O O 

luego el valor de k ,es entonces: 
2 

el valor de k4,es inmediato porque: 

K 31,493-6 = k /k 
2,4 2 4 

k4=2.06~+4/1 .49E-6 = 1.38243+10 

k ,=-1 .382E+10 
L 



Para determinar el valor de k3,s 

cinética,teniendo en cuenta que: 

e despeja de la ecuación 

La ecuación que se obtiene al despejar k3,es la siguiente 

donde (r),es la velocidad. 
r. 

y pasamos la ecuación a no conversión tenemos: 
- 
m O 

donde (rx),es la velocidad de no conversión: 

Los valores obtenidos para; X, d~/dt y k3 son: 



El valor medio de k3,es el siguiente: 

El valor de k6,se obtiene inmediatamente: + 



# # 
7.3.3.8.- cálculo de las concentraciones  de'(^ ) y (Br ) . -  

La concentración de ~#,se obtiene con la ecuación ( 7 . 2 5 )  

# y la de la (Br ),se determina con: 

# (Br )=[kl/k5]0*5.(~r2) 0.5 

Los resultados obtenidos los tenemos en la tabla siguien 



7.3.3.9.- comparación de los tiempos experimentales con los 

calculados con la ecuación cin6tica.- 

La ecuación cinética obtenida a la temperatura 574.4OK,e: 

la siguiente una vez calculados los valores de las constantes de: 

mecanismo: 

No nos queda sino integrar la ecuación diferencial ante 

rior y determinar los valores del tiempo,así hemos construido la 
r. 

tabla siguiente: E 



7.3.4.- Determinación de las constantes del mecanismo.Modelo 

~iperbólico 1rreversible.Caso de dos reactivos. 

Velocidad inicial de tipo Hiperbólico.- 

LLegado a este punto se hace necesario el calcular las 

constantes del mecanismo propuesto,~espués de aplicar los méto- 

dos de las velocidades iniciales y del exponente cinético,como 

hemos visto en los capitulas 5 0  y 69,hemos encontrado la sigui- 

ente e'cuación cinética experimental: 

7.3.4.1.- Mecanismo propuesto,- 

El mecanismo propuesto es el siguiente: 

La velocidad con que desaparece el 1 2 ,es: 

# La velocidad con que aparece el intermedio activo 1 , 

es la siguiente: 

aplicando la teoría del estado estacionario al intermedio acti- 

vo y despejando la concentración de esta tenemos: 



si sustituimos en la ecuación obtenida para la desaparición de 

12'tenemos: 

por comparación con la ecuación cinética obtenida experimental- 

mente tenemos: 

S E 
dividiendo una expresión por la otra tenemos el valor de kl,ya ; 

3 

que : - O 

m 
O 

S 4 
kl=5.2~-08/2~-03 = 2.6Ei05 n 

7.3.4.3.- Experiencia eleqida para la obtención de las constan- 
- 
m 

tes del mecanismo.- O 

- 

La experiencia elegida para la determinación del me- s 
n 

canismo es una de las determinad.as por John H. Sullivan del O 
O 

O (12)0=2.0 MH2=0. 5 

los datos de la no conversi6 frente al tiempo los tenemos indi- 

cados en 5.3.4. 

7.3.4.4.- ~plicaciin de la simulación analóqica para la deter- 

minación de las constantes del mecanismo propuesto.- 

De la ecuación cinética tenemos que los datos obteni- 

dos nos dan el valor de la constante ky y la relación existente 

entre ks/kz,lo que permite diseñar el c ' iE(;-ama de bloques que 

nos van a permitir calcular el valor cor~e~;nclente ae las 





constantes.En el diagrama de la figura 7-7 ,tenemos el diagra- 

ma de flujo de bloques analógicos que nos permiten determinar 

las constantes del mecanismo, 

Los pasos a seguir son los siguientes: 

S 
19) Se supone un valor de k2 

S 20) Se determina k3,por la relación; 

S kS=2~-03 .k2 3 

39) Se determina la concentración inicial del reacti- 

# vo intermedio (1 ),para el integrador 1 ,  

40) Se sustituyen las constantes en el mecanismo pro-; 
- 

puesto para calcular la desaparición del reacti- 
- 
m O 

vo: 

59) Los valores de la no conversión obtenidos en el " 

bloque 14,se comparan con los obtenidos en el 

bloque 17,GFUN,generador de funciones donde he- 

mos introducido los valores experimentales. 

S ~espués de suponer una serie de valores de k2,he- 

mos llegado a determinar los valores de las constantes que 

nos dierón menor error. 



7.3.4.4.- ~plicación de la termodinámica para la determinación 

de las constantes del mecanismo.- 

En primer lugar es necesario hacer una recopilación 

de las propiedades termodinámicas,~ntalpía de, formaciÓn,Entro- 

pía de formación y las Capacidades calorlficas en función de 

la temperatura, 

Compuesto 

Las unidades de la entalpía son: ~al/rnol. 

Las unidades de la ~ n t r o ~ i a  son: Cal/molOK 

Las unidades de la capacidad calorífica son:Cal/mol, . 

Los datos obtenidos anteriormente han sido determinados por: 

Principios de los Procesos ~uímicos. 

Houqen and Watson & Ragqatz. Tomo 1 y 11 

Editorial Reverte, 



Las expresiones que vamos a utilizar para calcular las constante! 

de equilibrio son: 

- cálculo de la entalpía, 

2 3 4 AH;=I~ +Aa.T +(l/2) .Ab.T +(l/3) .Ac.T +(1/4)Ad,~ -Ae/T 

- cálculo de la entropía. 

2 2 AS;=I~ +Aa.~nT+bb.T+(1/2).Ac.T +(1/3).Ad.T3 -Ae/(2.~ ) 

- cálculo de la ~nergía libre, 

2; 3 ;  AG;~T= I,/T +(A~-I~)-A~.L~T-A~,T/Z-AC.T ]6-~id.~ y12- A6/(.2.~ 2 

- cálculo de la constante de equilibrio. ,. - 
- ( AG;/RT donde R=l .987 ~al/mol.-QK K=e 

O 

Pasamos a continuación a calcular la constante de equilibrio de 5 

la reacción propuesta en en el mecanismo: 

a 
n - 

El primer paso conssite en determinar los valores de IH y" 

O o de IS,partiendo de los valores dados de AH298.1 

 AS^ tenemos: 

A H:g8 . 1 =36088 Cal/mol 

sustituyendo en las ecuaciones dadas anteriormente,tenemos: 

1 = 16.2529 ~al/mol.QK S 

IH=35709.38 Cal/mol 



O ahora no queda sino sustituir en la e ~ ~ r e s i Ó n A ~ ~ / ~ , y  determinar 

a constinuación la constante de equilibrio,que para la temperatu- 

ra quetestamos considerando de 480.7Q K,tenemos: 

y la constante de equilibrio: 

K ~ l  .2 =7.5773-12 atm = 0.1 9E-12 mol/l, 

Para clacular los valores de las constantes del mecanis- 

mo procedemos como sigue a continuación: r. 

Datos cin~ticos,obtenidos a través de aplicar los 
3 

métodos de la Velocidad Inicial y del Exponente - 
0 
m 
O 

4 
~inético. n 

[ks~ksl = 2~-03 

Dividiendo uno por el otro,obtenemos el valor de k:,i a 
n 

que nos dá: - 
O 
O 

Datos termodinámicos: 

KE1 ,2= 0.19E-12 

De los datos anteriores tenemos: 

los valores encontrados son: 



CAPITULO 80,- CONCLUSIONES, 

Como resultado de la investigación que se da cuenta en 

esta memorialse han llegado a las conclusiones siguientes. 

Como hemos indicado el propósito de este trabajo &a el 

desarrollar unos métodos generales para establecer la ecuación 

cinética de una reacción química,por ajuste de los datos experi- 

mentales composición-~iempo,a temperatura y volumen constante. 

1 2 )  Nuestro primer paso fue buscar en la bibliografía a la 

que teníamos accesollos modelos de ecuaciones cinética existen- : E 

testla función de velocidad que hemos encontrado puede o no ser i 
- 

de variables separab1es;los modelo de variables separables res- E 
0 

4 

ponden a un modelo de tipo Potencial y las de variables no sepa- 

rables que responden a un modelo de tipo Hiperbólico. 

La ecuación cinética genera1,segÚn un modelo ~otenciaif 
a 

para dicha reacción es del tipo: 
n 

O 
O 

en general para una reacción cualquieraltenernos: 

Mientras que las ecuaciones con modelos HiperbÓlicos má 

corrientes,toman la forma: 



2 9 )  Una vez determinados los modelos encontrados,con el ob- 

jetivo de ver la forma de las ecuaciones cinéticas,se realizó 

una búsqueda bibliográfica exhaustiva de todos los trabajos al 

que teniamos acceso,se han encontrado una serie de publicaciones 

referentes a las ecuaciones propuestas por Hougen-Watson,sobre 

catálisis Heterogénea y los fenomenos de adsorciÓn;tambi& so- 

bre los mismos mecanismos debido a ~angmuir-~inshelwood~además 

de los trabajos relacionados con la obtención de ecuaciones ci- 

néticas por K.H.Yang and Hougen.,sobre los términos de adsor- - 

ciÓn.~demás de lo anterior se han encontrado diversos trabajos 
N 

E 

relacionados con la obtención de ecuaciones cinéticas en proce- 1 
3 

sos ~omo~e'neos con sus mecanismos. - O m 
O 

Del estudio detallado de los casos encontrados,una 4 

- 

vez pasadas las ecuaciones a No ~onversiÓn,y obtenidas las velo - 
c 

cidades iniciales,h,emos llegado a clasificarlas en cuatro gran- 

des grupos atendiendo a su velocidad de no conversión: 
- 

Primer qrupo.- Reacción con un solo reactivo y su 
- 
O 

velocidad inicial de no conversión es constante y @ 

no varía con la concentración inicial del ractivo. 

Segundo grupo.-Reacción con un solo reactivo y su 

velocidad inicial de no conversión es variable con 

la concentración inicial del reactivo. 

Tercer qrupo.- ~eacción de dos reactivos y su velo - 
cidad inicial de no conversión es una función Poten - 

O cia1,dependiendo de (A)o y MB (Relación molar ) .  

Cuarto qrupo.- Reacción de dos reactivos y su velo - 

cidad inicial de no conversión es una función Hiper - 

bÓlica,dependiendo de (A)o y M;. 



C, 
U 
m 
Q) 
k 

r-i 



3 0 )  En este punto se nos ~lanteó la necesidad de buscar los 

métodos de trabajo para poder determinar los parámetros de las 

ecuaciones cinéticas,se pasaría a desarrollar un método de Si- 

mulación AnalÓgica nÚmerica,que nos va apermitir resolver,las 

ecuaciones de variables no separables,que responden a un modelo 

~iperbólico. 

La simulación AnalÓgica num&ica,nos ha permitido 

fabricarnos nuestras propias experiencia~~ya que debido a que 

actualmente los trabajos de investigación que se publican no tra - 

en las tablas de ~omposición-~iempo~salvo excepciones,que nos pe;.; 
E 

mitan tomar datos reales de las experiencias,nos hemos tenido $ 

que fabricar a través de las ecuaciones cinéticas que si vienen O 
C1 
4 

en los trabajos,las experiencias.~demás la hemos utilizado para 
n 

obtener la Velocidad Inicial de no conversiÓnlla Velocida Rela- E 
- 
= 

tiva y el Exponente ~in~tico~concepto nuevo que este trabajo ha 

tratado de desarrollar al máximo y que permite obtener una nueva!. - 
5 

clasificación de las reacciones de tipo Potencial y en las ~iper! - CI 
O 

bólicas determinar los parámetros de la ecuación cinética. 

En cualquier casolindependiente de la forma de la ecua - 

ciÓn cinética,las constantes de dicha ecuación han de calcularse 

a través de datos experiemntales. 

Se pretende encontrar unos métodos que permitan resol- 

ver este tipo de ecuaciones con modelos ~i~erbÓ1icos;para ello 

se ha dividido su estudio en tres partes perfectamente diferen- 

ciadas,~ estas son las que se describen a continuación. 



4 0 )  Primera parte:Método de las velocidades iniciales.- 

Este método va a permitir identificar el tipo de 

reacción y la determinación de algunos datos cinéticos. 

Para poder explicar el método en que está basado 

elijamos una ecuación cinética ~iperbólica y determinemos su 

velocidad inicial transform&dola después en No conversión: 

Sea : 

su ecuación cinética de tipo ~iperbólico es, 

donde altomo los valores en unos casos 0.0 y en otros 1.0;la 
- 

velocidad inicial en no conversión es: 
- 

- 

Para estudiar analiticamente la ecuación anterior es 

necesario linealizarlarpor lo que se la ordena de forma sigui- 

ente: Y- n ' n1 O n1 
a o + a ~ - ( A ) ~  + a2.(AIo .il/MBl 

í-rxlo 

- La ecuación anterior puesta de esta forma se puede 

linealizar,escribiendola de forma simplificada: 



donde tenemos: 1 

3 

Aplicando el método de los mínimos cuadrados como crgi 
- 
0 
m 

terio de ajuste,para calcular el valor de los ~arámetros de lag 
* 

regresiÓn,se llega a establecer el sistema de ecuaciones siguij- 

entes: 

para N puntos. 

La primera dificultad la encontramos en la determina- 

ción de la velocidad inicial que fue resuelta desarrollando un 

sencillo programa de simulación ~nalÓgica,como el siguiente: 

(1) ....... INDE 
@ ....... GFUN 

Fiqura: 8-1 @ ....... DIFE 



Para poder llevar a efecto el cálculo de los parámetros 

de la ecuación cinética,linealizada,se hace necesario el suponer 

los valores de los respectivos Órdenes para una experiencia de- 

Este sistema de ecuaciones,mismo número de incógnitas 

que de ecuaciones,parámetros de regresiÓn,se resuelve aplicando 

un programa de ~e~resión Lineal ~Últiple,en el Anexo 11 se des- 

cribe el programa con detalle en BASIC. 

Una vez determinado los parámetros de la ecuación ci- 

nética,ordenes y relaciones de constantes, 

Ordenes : Respecto de A: n A 
O 

n Respecto de B: B 4 

* 

Exponente v : v 

Respecto a A : n ' 
A 

(  unción denominador li 
m O 
- 

Respecto a B : n ' B (   unción denominador 11 
a 1 7 ~   elación de constantes E 

 elación de constantes k 3  /v- 
 elación de constantes : k 4 / / ) T  

La ecuación cinética se nos queda como sigue: 

la ecuación cinética puesta en concentraciones se nos queda: 



50.- Segunda ~arte:~étodo del Exponente cin6tico.- 

Este método nos va a permitir confirmar la clasificación 

anterior y la determinación de los datos cinéticos que nos faltan 

para completar la ecuación cinética. 

Vamos a continuación a exponer las conclusiones que hemos 

ido obteniendo en el desarrollo de este trabajo. 

La hipótesis básica utilizada en su aplicación a' los tipos 

de reacción química que hemos estudiadotes que la velocidad de es- 

tas responden a un modelo matemático dado por la siguiente ecuaci- 
D 

N 

Ón puesta en no conversión: E 

* 

F(X) = [-dx/dtl/[-dx/dtlo= Yr = Velocidad Relativa 

La función F(X),es una función adimensional que equivale a 

lo que denominaremos Velocidad Relativales un valor que esta com- a - 
5 

prendido entre un máximo 1.0 y un minino 0.0 (cuando la reacción 
O 
O 

termina y la velocidad es cero). 

En las reacciones Irreversibles elemeqtales,la velocidad 

relativa se demuestra que vale: 

en la que n,Exponente ~inético Globa1,de la reacción es por defi- 

nición: 3 

este exponente cinético,no solo comprende el clásico orden de reac - 
ciÓn sino que permite su definición conceptual y matemático en una 

doble perspectiva,que pasaremos a desarrollar ampliamente. 



Para poder determinar el exponente cinético,se hace ne- 

cesario el utilizar el siguiente programa de simulación ~ n a l ó ~ i -  

ca ~umérica,~ue nos permite determinar la velocidad relativa y 

el valor del exponente cinético, 

El programa que paso a explicar a continuación tiene 

los siguientes bloques,que paso a desarrollar con detallerprime - 

ro un bloque DIV1,con objeto de obtener la velocidad relativalse 

introduce el valor de la velocidad inicia1,obtenido anteriormen- 
,. 

terque divide a la velocidad obtenida en el D1FE;aparecen dos E 

bloques.LOGA,que permiten determinar los logaritmos neperianos 
- 
0 
m 

de la velocidad relativa y de la no conversiÓn,cuyo cociente nos 
3 

determina el exponente cin~tico,como ya sabemos, n= Ln Y / L ~  X,es i - 
interesante observar que hay que programar el INDE,a un.tiempo - 

m O 
- 

tal que empiece con un valor de X=0.999,ya que si lo tomamos con 
- 

el valor inicial de X=l.OOOral determinar su logaritmo,el compu- 
I a 
n 

tador nos diría que hay un errortal efectuar el cociente L ~ Y / L ~ X  $ 

que nos daría el exponente cinético. 

1 .... INDE 2 . . . . GFUN 3 . , . . DIFE 
.4  . . . . DIVI 5 , , . . LOGA 6 . , . . LOGA 



Una vez obtenido el exponente cinético,en las diferentes 

experiencias encontradas en la bibli~grafía~hemos encontrado tres 

casos perfectamente diferenciados: 

a) Que el exponente cinético disminuya a partir de un 
0 

valor máximo ini~ial~encontrándose que esto ocurre 

en las reacciones Irreversibles. 

b) Que el exponente cinético aumente a partir de un va- 

lor minimo inicia1,encontrándose que ésto ocurre en 

las reacciones Reversibles. 

C) Existen series de reacciones en las que se cumple que 

o para valores de (A)o y MB la reacción se comporta co- 

mo una Irreversible y para otros valores de (A)o y de 

M: se comporta como una ~~versible,segÚn los criteri- 

os dados en a) y b),anteriormente.Este comportamiento 

es tipico de las reacciones ~i~erbólicas. 

De lo que acabamos de ver experimentalmente,se observa 

que así como está muy claro lo que ocurre con el exponente ciné- 

tic0 para el caso de una reacción Irreversible o Reversible,no 

ocurre lo mismo con las reacciones ~iperbólicas en las que en 

unos casos se comporta como sifuera Irreversible y en otras como 

si fuera Re~ersible~todo ello nos lleva a estudiar con detalle de 
/ 

manera teorica los casos encontrados en las reacciones ~iperbóli- 

cas. 



Se hace necesario el explicar con detalle el exponente 

cinético para el caso de las reacciones vistas anteriormente, 

a) ~eacción Irreversible, 

b) ~eacción Reversible. 

C) ~eacción ~iperbólica. 

Exponente cinético para reacciones 1rreversibles.- 

Una vez obtenido el exponente cinético de una reacción 

de tipo Irreversible,con un programa de simulación analógica co- 

mo el de la figura 4.2,para una serie de reacciones encontradas 

en la bibliografía se ha llegado a las siguientes conclusiones: - 
0 
m 
O 

4 

a) Los valores del exponente cinéfico n,disminuyen a par - $ 
tir de un valor máximo inicial. 

- 
m 

b) Cuando todos los reactivos estan en proporción este- O 

O quiométrica, aB = [(~)~/(B)~l/(a/b) = 1.0 

se cumple lo siguiente: n 

O 
O 

para el caso de una reacción Irreversible del tipo: 

a A + b B  W Productos, 



C) En el instante inicia1,se encontró la siguiente 

función: 

d) El valor que toma el exponente global n,a lo 

largo de toda la reacciÓn,viene determinado por 

la ecuación: 

n = nA + nB.om (8.1 

donde om,es una expresión obtenida de la siguient 

forma , 

donde tenemos que: 

a 
los valores obtenidos con la ecuación ( 8 - 1  ) coin-% 

ciden con los que se calculan a partir de los da- 

tos experimentales obtenidos por la ecuación: 

n = Ln Y / Ln X (Exponente ~inético) 

Los valores de la velocidad se obtendrán a la sa- 

lida del bloque DIFE,que a su vez se obtienen de 

los datos experimentales a través de los bloques 



GFUN e INDE,como se ha descrito en los programas de 

las figuras 3.1 y 3.2. 

e) De lo anterior se deduce que el modelo matemático 

para cualquier tipo de reacción Irreversible elemen- 

tal sería: 

donde oi=am (Para el reactivo i ) .  

La aportación de cada reactivo a la velocidad de la 

reacción viene determinada por el exponente cinéticq 
a 

E 

individual. 
3 

- 

Exponente cinético para reacciones Reversib1es.- 
0 
m 
O 

4 

* 

En el caso de que la reacción sea del tipo Reversible como :; - 

siguiente: - 
m 
n 

a A + b B ======= c C + d D  

Una vez determinado el exponente cinético de varias reaccio-j 
n 
O 

nes Reversibles,hemos llegado a una serie de condiciones: 

a) Los valores del exponente cinético aumentan a partir 

de un valor inicial mínimo. 

b) El valor inicial del exponente cinético coincide con 

el de una reacción Irreversible, 

C) Los valores que va adquireendo el exponente cinéticc 

a medida que trascurre la reacción es: 



n = n rev. irrev. + 

donde la función G(X) es: 

y el valor de n2 viene determinado por la expre- 

sión: 

n2 = nC + n D 

La constante kl es: 

n 

donde n viene determinado por la expresión: 

- 
n = n  

+ n~ 
m 

A O 

El valor de k2,constante del segundo miembro de 1 
E 

la reacción Reversible,será: n O 

O 

d) Normalmente no conocemos los valores de kl 
y k2 

por lo que se hace necesario el sustituirlo por 

otra expresión más sencilla y fácil de determinar. 

Un dato que se puede determinar en la experimenta- 

ción es el de Xe,valor de la no conversión en el 

equilibrio,por lo que podemos sustituir el valor 

de k, y k2 por: 



donde n: ,es el valor de nl en el equilibrio. 

De esta forma el exponente cinético debido a la 

contribución de la reversibilidad nos queda como 

donde las Únicas incógnitas son los valores de lo 

Órdenes n y nD.Tanteando dichos valores y compro 
C 

bándolos frente a los valores reales,podemos dety 

minar el ajuste de dichos órdenes respecto a los: 

valores reales. 
3 

- 
0 
m 
U 

4 

Exponente cinético para el caso de una reacción Hiperbólicai. 

La ecuación cinética para el caso de una reacción de tipo! - 
- 
m 

Hiperbólico es: 
O 

S k:. (A)"A. (B)"B - k2. (c)"c. ( D P D  
- d(A)/dt = ........................................ a 

s 1 + k3. (A)"'+k:. (~)"'+k;.  kg. ( D ) ~ ~  
O O 

Se observa que la contribución al exponente cinético no sc 

lo será la debido a la parte reversible,sino también a la función 

del denominador de la ecuación cinética,con lo que el exponente ci- 

nético vendrá dado por el término siguiente: 

n 
hip. = n irrev. + n o +  f unc. 

donde el valor de nfunc ,vendrá dado por la función del denominador 

que en cada caso será  distinta,^ es la contribución al exponente 

cinético hiperbólico de la función del denominador. 



Una vez encontrado el exponente cinético de una re- 

acción de tipo ~iperbólica~con un programa de simulación Ana- 

lógica como el de la figura 8-2,para una serie de reaciones 

encontradas en la bibliografia se han llegado a las siguien- 

tes conclusiones: 

a) Los valores del exponente cinético es la suma de 

tres t&minos;uno Irreversible,que contiene la in- 

formación de los ordenes con respecto a los reac- 

tivos en numerador de la ecuación cin6tica;otro 
r. 
D 

reversible que contiene la información de los br- 

denes con respecto a los reactivos y productos del - 
- 
0 m 

numerador de la ecuación cinética as; como la in- 
3 

formación que incluye el valor de la no conversión 
- 

de equilibrio; y otro que es la contribución del 
= m 
O 

denominador de la ecuación cinética a el exponen- g 

te cinético ~iperbólico globa1,por lo tanto: 
n 

O 

n = n + n + n O 

hip. irrev. rev. f unc. 

donde : 
- 

n = n + n  irrev. A B ' ~ B  
(ver 4.4.1) 

y el valor de nfunc ,donde : 

donde : 

n -n -n hip. irrev. rev. F ( Xo nF= v 7 = Ln :LnX 



Como tenemos que las funciones F(Xo) y F(X),pueden 

ser grandes o pequeñas según el valor de las constantestya 

que tenemos: 

dependiendo que tengan los valores de las constantes tendremos 

que los cocientes ~(~o)/~(~),pueden grandes o pequeños,as? 

tenemos que por ejemplo para el caso (6.2.4) el valor de la 
D a N 

contribución de n 
E 

,es despreciab1e;mientras que para el f unc. 

ejemplo (6.2.l),el valor de n ,era muy notable. f unc. - O 
m 
O 

b) En el instante inicial tenemos que debido a que 4 

n 

el exponente cinético se define como [ n=Ln ~ r / ~ n  X1,si toma- 

mos como valor inicial X=1.000 (el valor Ln X,es cero),por lo % 
que el exponente cinético nos dará infinitoles por tanto que 

- 

definimos como instante inicial el valor de X=0.999;por lo 
n 

0 

que el valor inicial de el exponente cinético,es: 
O 

n O =n O +n O +n O hip. irrev. rev, func. 

los valores de nprrev. O ,han sido visto en 4.4.1 y 4.4.2 Y "rev. 

y el valor de nfunc ,es el siguiente: 

o F(Xo) 
n = 1000.v.Ln func . F(X ) 

donde F(Xo),ha sido visto arriba y F(X) es: 

de lo que se deduce que el exponente cinético inicial trae con- 

sigo información de las diferentes constantes de la ecuación 

cinética. 



De los casos estudiados hemos encontrado que los dos 

casos siguientes,el exponente cinético inicial trae consigo 

0 información sobre ordenes y constantes. 

a) Caso de velocidad inicial de tipo Potencial con 

un solo reactivo. 

con una ecuación cinética tal como: 

[k1/k31. (A)"A 
-d(A)/dt = 

4 3 (~l"A+[k /k I.(B)$ 

tenemos que el exponente cinético es: 

O 4 3 n = n - n' + (b/a).[k /k ] func. A A 
- 
m 

b) Caso de velocidad inicial de tipo potencial con 

dos reactivos: 

a A + b B ----- c C + d D  

con una ecuación cinética tal como: 

k'. (A)~A. ( B ) ~ B  
-d(A)/dt = 

4 3 (A)"; +[k /k 1. (c)"C 

tenemos que: 

O n 4 3 = n - n' + n o0 + [k /k l.(c/a) func. A A B' 

por lo que en los dos casos anteriores una vez cono- 

cidos los Órdenes tenemos que,las relaciones de cons- 

tantes del mecanismo quedan determinadas. 



c) De lo anteriormente expuesto tenemos que cualquier 

reacción de tipo ~iperbólico cumple con la ecuación 

cinética puesta en no conversión siguiente: 

- dx/dt =[-dX/dtl0.X 
n 

donde n,es el exponente cinético hiperbólico. 

6 0 )  Tercera Parte:Estudio del mecanismo aplicando la 

~imulacióh analóqica y la termodinámica. - 

La mayor ventaja de la simulación analógica surge 

por el hecho de que son capaces de resolver simultánea- 

mente varias ecuaciones diferenciales- AS^ tenemos en el 

caso de una reacción compleja con varios pasos de meca- 

nismo,las ecuaciones diferenciales pueden ser escritas 

describiendo la velocidad de cambio en la concentración 

de cada rea~tante~intermedio de reacción o producto. 

Como el computador analógico puede simult&eamente re- 

solver estas ecuaciones,es innecesario utilizar un esta- 

do rea1,como se realiza frecuentemente en soluciones 

aproximadas. 

Otra ventaja reside en el hecho de que un gran 

número de datos pueden obtenerse de una manera rápida y 

cómoda ,debido a la naturaleza del computador,es posible 

seguir los cambios con el tiempo,de la concentración de 

cada reacti~o~intermedio de reacción o producto.~sí ca- 

da lectura toma solamente unos minutos,de esta manera 

utilizando el computador analÓgico,se puede simular gran 

número de experiencias de laboratorio. 



Los datos sobre las concentraciones en función del 

tiempo,para una o varias mezclas reaccionantes pueden ser 

convenientemente guardadas en forma de registro a través de 

una impresora o en la memoria de una serie de fichero en 

disket,que permite almacenar gran cantidad de información. 

Algunas de las ventajas del uso del computador ana- 

lógico en comparación con los computadores digitales,además 

de la mayor velocidad de la computadora analÓgica,estas pue- 

/ 
.dne realizar las operaciones necesarias para resover simulta- 

r. 

neamente varias ecuaciones diferenciales de una manera simple 1 

no es necesario unos conocimientos profundos de la computado- ?j 
- 
0 m 

ra en un lenguaje especial'ya que el dominio de manejar los 
3 

* 
distintos bloques,que desarrollan un programa no es muy com- 

- 

plicado. - 
= 

En los ejemplos que hemos desarrollado en el ~ a ~ i t u l o  

7Q,de aplicación de la simulación analógica para determinar 
n 

las constantes del mecanismo,hemos visto la facilidad para o O 

poder deternminar las constantes del mecanismo para una serie 

de suposiciones y verificando la correcta suposición con los 

datos experiemntales que se guardan en un bloque especial de- 

/ 
nominado GFUN,ya que este es uno de los bloques más importan- 

tes del programa de simulación ~naló~ica~generando una función 

que se aproxima a los valores experiemntales. 
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CAPITULO 1 02. - .ANEXOS 

1" ANEXO I.EL PROGRAMA SIMANAL.- 

Las posibles ventajas de un computador digital para 

simulaciones analógicas fue reconocido al comienzo del de- 

sarrollo de las máquinas digitales. La inclusión de la a- 

ritmética de punto flotante en las máquinas digitales pro- ; 

porciona a la simulación digital la principal ventaja so-- 
3 

bre la simulación analógica. - 
0 m 

O 

4 

SIMANAL incorpora casi todas las características -- 

deseables de los programas que se desarrollaron anterior-- 
- 
= 
m O 

mente más algunas características tales como diferenciado- 

res, retrasadores y la asociación directa de la información 

numérica con el bloque implicado. La rutina de integración 

del tipo predicción corección de segundo orden, es un com- 

promiso entre velocidad y exactitud. 

Además SIMANAL proporciona al simulador analógico - 

la ventaja de los computadores digitales manteniendo el -- 
concepto familiar de los diagrama~ de bloques sin que ten- 

ga que preocuparse de los problemas de convergencia, esta- 

bilidad y otros problemas peculiares de la computación anz 

lógica. Estos factores son todos compensados automática-- 

mente por el intérprete SIMANAL. 



SIMANAL proporciona al programador cierto número de 

bloques tales como integradores, sumadores, multiplicado-- 

res, reles, etc. Estos bloques son interconectados entre - 

si de acuerdo con las ecuaciones del problema que se quie- 

ra resolver. 

Una vez que está listado el diagrama de bloques, se 

pasa a realizar un listado identificando Únicamente cada - 
bloque y cada una de sus entradas. Este listado es introdx 

r. 

cid0 posteriormente en el programa, el cual estará enton-- 

ces listo para ser ejecutado. 
- 
0 m 

1.- PREPARACION DEL LISTADO 

Supongamos que queremos resolver la ecuación dife-- $ 

rencial 
n 

n 

U= -eY sen y O 

dt 

En primer lugar deberemos diseñar el digrama de blg 

ques que la realiza, el cual es: 

ex&' 
2.0 3 

v 1 

rnul t 
4 + 

c i n e  
2 



Una vez que tenemos dicho diagrama procedemos a -- 

preparar el listado. 

Para ello deberemos especificar en primer lugar el 

nombre de cada elemento. La descripción de cada elemento, 

incluyendo el nombre, se hará en el próximo apartado. Des 

pués del nombre se especificará el número asociado a cada 

elemento, de forma que dos elementos diferentes no puedan 

tener asociado el mismo número. La próxima especificación 
r. 
D 

corresponde a las entradas de cada bloque especificando - 
= 

en concreto el número asignado a cada uno de los elemen-- - 
- 
0 

tos de entrada. Estos números llevarán un signo positivo 8 
4 

o negativo dependiendo de que el elemento en cuestión se 
- 

comporte o no como inversor respecto a las entradas. Por - 
= m 
O 

Último habrá que especificar el valor que toma el elemen- 
- 

to si lo tiene y el valor de las condiciones iniciales si i a 
n 

las tiene. O O 

Para nuestro caso en concreto, su listado sera 

Ncmbre, N k o ,  Entrada 1, Entrada 2, Entrada 3, Valor de C. 1. 



Por último hay que añadir en cada listado que se - 
realice una Última fila conteniendo el bloque virtual ULTI. 

2.- DESCRIPCION DE LOS BLOQUES FUNCIONALES 

En este apartado vamos a referirnos a las caracte- 

rísticas de todos los bloques que pueda realizar el pro-- 

grama SIMANAL. 

Abreviatura: CONS 

Este elemento produce una salida constante. No re- 1 
- 

quiere entrada. E¡ valor de la constante se expresa con - 
punto decimal o con un punto decimal y exponente. 

n 

Puede tomar valores negativos y su rango de valores: 

esta comprendido entre 10**99 y lo+>*-99. 

POTENCIOMETRO 
------------- 

Abreviatura: POTE 

Este elemento produce una salida que es igual a la 

entrada multiplicada por un valor fijo. Sólo es permiti- 

da una entrada a este bloque. El valor que le asignamos - 



se expresa en la misma posición que la constante. Acepta 

valores negativos de K. 

Abreviatura: AZAR 

RANDOM B = A*RANDOM 

r. 
D 

- 
Este elemento produce una salida que es igual a la E 

3 

entrada multiplicada por un valor aleatoria (RANDOM) com- 
m 

prendido entre cero y uno que se genera por software. O 4 

EXPONENCIACION 
- -------------- - 
m 
O 

Abreviatura : EXPO 

La entrada a este bloque debe ser menor que 88.028 

y puede ser negativa o positiva. 

Abreviatura : LOGA 



L a  s a l i d a  e s  i g u a l  a l  l o g a r i t m o  e n  b a s e  e d e l  v a -  

l o r  a b s o l u t o  d e  l a  e n t r a d a .  

A b r e v i a t u r a :  SENO 

L a  e n t r a d a  d e b e  s e r  e x p r e s a d a  e n  r a d i a n e s .  

COSENO 

A b r e v i a t u r a :  COSE 

L a  e n t r a d a  d e b e r  se r  e x p r e s a d a  e n  r a d i a n e s .  

A b r e v 2 a t i x r a :  INTE 



Este bloque es el más importante del programa. Son 
3 

posibles hasta tres entradas en cada bloque de integración.; - 
0 

Si una de las entradas tiene un signo menos, el valor de - 8 
esta entrada será multiplicado por -1 antes de la integra- - 

ción. 

Este elemento primero suma las entradas, si existe, g 
en la misma posición que la constante. En el caso que se -: 

5 omita dicha condición inicial SIMANAL asume que dicho va--: - 
O 

lor es cero. O 

Abreviatura: RAIZ 

B = RAIZ (ABS(A)) 

La salida de este elemento es igual a la raiz cua- 

drada del valor absoluto de la entrada. 



Abreviatura: ABSO ' 

Abreviatura: MULT 

Abreviatura: D I V I  

En este bloque las entradas deben especificarse en 

un orden determinado, primero la correspondiente al nume- 

rador y luego la correspondiente al denominador. 



. . 
ELEVACION A UNA POTENCIA 

Abreviatura: ELEV 

Las entradas deben ser primero 

Abreviatura: SUMA 

A y luego B. r. 

Son posibles tres entradas a cada bloque sumador. 

Este bloque junto con el integrador son los que admiten - 
cambios de signo en las entradas. 

Así el diagrama 

es equivalet~te a u n  inversor-. 



VARIABLE INDEPENDIENTE 
...................... 
m--------------------- 

Abreviatura: INDE 

Este bloque genera la variable independiente para - 
uso del programa. 

DERIVACION 

O 

Abreviatura: DERI 
4 

- 

Sólo admite una entrada. La condición inicial, en -: - 
= m 

el caso que exista, debe ser expresada en el mismo formato: 
- 

que la constante. Su omisión hace que SIMANAL la asuma co-a 

mo cero, 
n 

O 
O 

Abreviatura: RETR 

La salida de este elemento es igual a la entrada pg 

ro retrasada un cierto tiempo. El valor del retraso se ex- 

presa en el mismo formato que la constante. Sólo puede usar 

se uno en el programa. 

'Cuando expresamos el intervalo de impresión fe1 cual 

se verá en el próximo apartado), en el caso de que se use 

un bloque de retraso, sólo será posible un intervalo de - 



impresión que sea múltiplo del intervalo del retraso divi- 

dido por 50. 

ALMACENAMIENTO 
-------e------ -------------- 

Abreviatura: REGI 

Este bloque funciona de la siguiente forma: 

Cuando B =O el valor de A es almacenado 
r. 

Cuando C =O la salida es igual al valor de A previa; - 
5 

mente almacenado. 
- 
0 m 

Cuando C O la salida es cero. 

La secuencia de las entradas debe ser primero la A,! 
m 

luego la B y finalmente la C. 
O 

FIN DE EJECUCION 
n 

O ---------------- ---------------- O 

Abreviatura: FINA 

Cuando la entrada A es mayor que la B se interrum- 

pe la ejecución del programa. La secuencia de las entradas 

deber ser primero la A y después la B. 

Abreviatura: LIMI 



D=C si A C 

B debe ser mayor que C. La secuencia de las entra 

das debe ser primero A, después B y finalmente C. 

RECORTADOR NEGATIVO 
------------------- 

Abreviatura: CNEG 

La función que realiza es: 

C=B si A =O C=O si A O 

Abreviatura: CPOS 

La función que realiza es: 

C=B si A O 

Abreviatura: RELE 

La función que realiza es: 

D=A si C =O 

.D=B si C O 



La secuencia de las entradas debe ser primero A, 

luego B y finalmente la C. 

ZONA MUERTA 
-------e--- ----------- 

Abreviatura: ZMTA 

Su funcionamiento es el siguiente: 

D=A si A B 

- 
0 

B debe ser mayor que C. La secuencia de las entra-; 
4 

das debe ser primero A, luego B y finalmente C. n 

SIMANAL tiene la capacidad de soportar funciones 

de la variable independiente en forma tabular. Las coor- 

denadas de cada punto se introducen por cada línea, pri- 

mero la abcisa y luego la ordenada, separadas por una cg 

ma. Se permiten incrementos desiguales de la variable ig 

dependiente. 

Por ejemplo, si tenemos el siguiente conjunto de 

puntos 



Lo primero que podemos apreciar es que los datos 

deben ser introducidos en orden ascendente de la variable: 
N 

independiente. Las líneas del programa deben ser introdu-! 
3 

cidas de la siguiente forma - e m 

La primera línea del programa como vemos indica el 

número total de datos que van a ser introducidos. Como ve 

mos los datos pueden ser expresados con o sin exponentes 

pero siempre deben ser expresados con punto decimal. 

Estas lineas del programa deberan ser colocadas - 

después de la Última linea del programa, que como ya he- 

mos visto anteriormente era la que contenía la palabra - 

ULTI. Si existe en el programa más de un generador de -- 



funciones se escriben con esta estructura uno detrás del 

otro. 

Las funciones tabuladas se asocian a los bloques 

GFUN por orden de aparición de éstos en el listado del - 

programa. 

3.- LINEA DE CONTROL 

r. 

. Una línea de control deberá ser incluida cada vez 
E 

que se ejecute el programa. Esta línea debe ser la prime $ 
- 
n 

ra del programa. La información requerida en esta línea 
4 

es: n 

Intervalo de impresión. Este valor especifica la 
- 
= m 

frecuencia a la cual el computador imprimirá un - - 

valor de la variable independiente. 

n 

O 
O 

Límite superior de integración. Este valor especq 

fica hasta que valor de la variable independiente 

el computador estará integrando. 

Número de los bloques de salida. El programador - 

tiene que especificar siete bloques de los cuales' 

el computador listará su salida. El valor de las 

variables independientes siempre se imprime inde- 

pendientemente de estos siete bloques de salida. 

Por ejemplo si en un diagrama de bloques cualquig 



ra quisieramos tomar la salida de los bloques 1 ,  

3 ,  49, y 103, deberíamos escribir en esta columna 

1 ,  3 ,  4 9 ,  103,  1 ,  1 ,  1  

Notese que se han especificado forzosamente siete 

bloques. 

Valor inicial de la variable independiente. ,. 

Intervalo de integración mínimo, lo de integración! 
m 
O 

dividido por 64 es puesto en el tamaño del interva3 - 
n 

lo. Normalmente no ocurrira esto y el programador 1 
podra estar seguro de la exactitud de la solución.% 

- 

En el caso que la solución no tenga la exactitud 8 
- 

deseada, el programador presentará un mensaje --- 3 
- 
O 
O 

INCERR al final de su ejecución. En este caso el 

mínimo intervalo de integración deseado deberá -- 

colocarse en dicha posición de acuerdo con la ta- 

bla: 

Intervalo de impresión/64 2 

/128 3  11 71  



Criterio de error. El sistema de error que usa -- 

SIMANAL para la integración es: 

donde y*+p es la salida predicha del integrador e 
E - 

y**c es La salida correcta del integrador, Este - E 
3 

- 
criterio puede ser cambiado escribiendo los si--- 

O 

4 
guientes códigos en esta columna. 

CODIGO CRITERIO DE ERROR 
- 
m 
n 

O error = 5E-05 n 

n 

6 t I = 0.05 

Bloque de AZAR. El bloque de azar si no es utili- 

zado en el programa deberá colocarse un cero y en 

caso en que se utilice se colocará un uno. 



NOTA: Los parámetros de la línea de control tiene que e s  

pecificarse todos ellos separados por comas y en - 

el orden en que se han definido. Esta línea deberá 

ser la primera del programa. 

4.- PROCEDIMIENTOS DE SECUENCIACION 

Desde que un computador digital es un dispositivo 
r. 
D 

secuencia1 los elementos de un diagrama de bloques no -- = E 

pueden ser operados simultáneamente como lo hace un com- - 
- 
0 m 

putador analógico. El computador digital sólo puede eje- 
4 

cutar una instrucción a la vez. Sin embargo un método -- - 

fue desarrollado por Stein y Roce para ordenar los ele-- 
= m 
O 

mentos en un orden que permitiria la solución del problg 
- 

ma. El procedimiento de secuenciación puede explicarse - 
n 

de la siguiente forma: O 
O 

Un elemento puede ser considerado operable cuando 

todas sus entradas se definen a t=O. Este criterio se SS 

tisface para todos excepto para bucles algebraicos. Con- 

siderando la figura 2 podemos demostrar que nuestro cri- 

terio se satisface en la misma: 

Ambos integradores se definen a t=O por las condi 

ciones iniciales. Constantes, diferenciadores y variables 

independientes son también siempre definidas a t=O. Des- 



de que el integrador 2 se define a t=O, POTE se define 

a t=O porque su entrada es la salida del integrador 2. 

El sumador 4 tiene dos entradas, integrador 1 y POTE 3. 

Cuando ambos elementos se definen a t=O, SUM 4 es también 

definido. 

Considerar el siguiente ejemplo 

D 

N 

Procediendo de una forma sencilla, el diagrama de i 
bloques podría ser el siguiente: 3 

- 
0 
m 

F i g u r a  2 



INTE 2 y INTE 4 se definen a t=O a causa de las 

condiciones iniciales. A la vez M U L T  6 se define porque 

ambas de sus entradas están definidas. Cuando examinamos 

SUMA 1 encontramos que no puede ser definido hasta que 

lo sea SUMA 3. A la vez el S U M  3 no puede ser definido 

hasta que no lo sea el 1 ,  estando por tanto en un siste 

ma de ecuaciones que no puede ser resuelto. 



A menudo estos errores de ordenación son difíci- 
les de detectar sin embargo LEANS lo reconoce e imprimi 

rá SORT FAILURE cuando existe esta condición. 

Será posible corregir el error por un simple re- 

agrupamiento. Reconsiderando el ejemplo anterior 

dx/dt=.5dy/dt+xy-x 

Sustituyendo dy/dt en la primera ecuación tenemos: 

El c~rres~ondien'te diagrama de bloques se muestra 
- 
0 

en la figura 4. m O 



LIMITACIONES DE SIMANAL 

Las limitaciones de este programa se refieren al 

número máximo que puede haber respecto al número total 

de bloques máximo que puede tomar el número total de -- 
bloques del sistema y al máximo de ciertos tipos de blo - 
ques. 

Estas limitaciones sÓn:,- 

ELEMENTOS NUMERO MAXIMO 

O 

4 
Bloques .......................................... 300 

- 
Integradores ..................................... 50 

Generadores de variables independieités .......... 5 = 
m 

D i f e r e n c i a d o r e s , . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  5 
O 

Rtrasadores....................., ................ 1 

.............. Generadores de funciones arbitrarias 10 n 

- 

Número de datos en generadores de funciones arb.. 25 O 
O 

6.- MENSAJES DE ERROR 

SIMANAL tiene dentro de su realización una serie 

de mensajes de error que ordenador presentará en los c a  

sos siguientes: 

BLOQUE NUMEROXXX ELEMENTO ILEGAL 

Causa: El nombre del bloque descrito en las colum - 
nas de la 1 a la 4 no corresponde con ninguno de los nom 

bres abreviados de los descritos en el apatado de des--- 



cripción de los bloques. 

2. -  ERROR DE SECUENCIA 

Causa: A . -  Un mismo número de un bloque ha sido 

usado dos veces. 

B.- Ha sido colocado como entrada a alguno 

de los bloques del programa el número de algun - 
bloque no definido. 

3.- INCERR 
O 

4 

Causa: No ha sido satisfecho el criterio de error 

del programa. 

- 
m 
O 

Nota: Este mensaje no indica necesariamente que 

la solución sea incorrecta. Este mensaje lo que indica 
a 

es un aviso al programador de que algunas veces los - n 

O 

resultados están fuera de lugar. Para probar si son - O 

exactos o no, se debe cambiar el intervalo mínimo de - 
integración y correr de nuevo el programa. Si los re-- 

sultados son los mismos entonces es que no ha habido g 

rror en los anteriores. 

PROBLEMAS DE EJEMPLO 

Deseamos calcular la trayectoria de un cuerpo con 

una velocidad inicial de 100 ft/sec, y ángulos de sali- 

da de 30, 45, y 60 grados. Las ecuaciones que describen 



este tipo de movimiento son: 

dx --- - - Vo cos Qo x(0) = O d t  

dy --- = Vo sen Qo-gt y(0) = O dt 

Donde* 

x: distancia horizontal y: distancia vertical 

Vo: velocidad inicial=lOOft/sec Qo: ángulo de 

partida g:aceleraciÓn de la gravedad=32ft/sec**2 
r. 

N 

Necesitamos tres ejecuciones, una-para cada va 
3 

lor del ángulo de partida. Investigaremos la trayecto' - O 

m 

ria del proyectil desde t=O a t=6 segundos, con una - O 

4 

impresión cada 1/2 sec. n 

Substituyendo los valores numéricos en las e-- 
- 

cuaciones: - m 
n 

dx --- = 100 cos QO dt 

dy --- = 100 sen Qo -32t dt 

El diagrama del bloque será el indicado en la n 
n 
O 

figura 5. 

El valor de Qo deberá expresarse en radianes. 

30= 0.5236 rad. 45= 0.7854 rad. 60= 1.047 rad. 



I 
I 

inde  t I 

1 I 
pote 

Y 
1 
I 
I 

s eno  l 
I 

F i g u r a  S 



Para ejecutar este programa se dispone de un macromag 

do que tiene distintas opciones, que son: 

l),Escribiendo SIMANAL nombre fichero saldrá un lista 

do, por la pantalla del terminal, pasado por el -- 
programa SIMANAL del fichero de entrada correspon- ,. 

D 

diente al trabajo que se quiere simular. E 

Donde"nombrefichero" es el nombre del fichero don 3 

de se ha introducido el listado correspondiente al 
- 
0 
m 
O 

diagrama de bloques del problema estudiado. 4 

Este fichero debe crearse desde el editor siguien- 

do las normas descritas en la documentación adjun- 
- 

ta y por conveniencia debe guardarse como UNNUMERED. 
m 
O 

2) Escribiendo LISDATOS saldrá un listado, por la pan- 
- 

n 

talla, del terminal de los resultados de ejecutar O O 

programa con el fichero definido en el apartado an- 

terior. 

3) Escribiendo PLOTCROSS se tendrá opción de sacar una 

serie de gráficas de los resultados obtenidos des- 

pués de haber realizado los dos apartados anterio- 

res. 

Este programa nos dará gráficas sucesivas de Y fren - 
te a X en un número indefinido según se le vayan - 
pidiendo. Para acabar la presentación de dichas gra 

ficas-basta con entrar un cero cuando nos pida el 

programa otra gráfica más aparte de las ya pedidas 



p o r  e l  u s u a r i o .  

L a s  g r á f i c a s  s a l e n  t o d a s  j u n t a s  d e s p u é s  d e  h a b e r  

f i n a l i z a d o  ( t e c l e a n d o  u n  O )  l a  p e t i c i ó n  d e  t o d a s  

e l l a s  

E s t e  p r o g r a m a  e s t á  a u t o d o c u m e n t a d o  y n o s  p e d i r á  l a  

s a l i d a  c o r r e s p o n d i e n t e  a l a  v a r i a b l e  "Y", l a  c o r r e s  

p o n d i e n t e  a l a  v a r i a b l e  "X1', e l  v a l o r  m á x i m o  y m í -  

n i m o  d e  c a d a  u n a  d e  e l l a s  y p o r  Ú l t i m o  e l  c a r á c t e r  ,. 

q u e  q u e r e m o s  q u e  se  i m p r i m a  e n  c a d a  p u n t o  d e  l a  -- E 

g r á f i c a .  3 

- 
0 
m 



20) ANEXO 11. PROGRAMA DE REGRESION MULT1PLE.- 

Este programa determina los coeficientes de una ecua- 

ción lineal de varias variables utilizando el método de - 

los mínimos cuadrados. La ecuación es de la forma siguiente: 

y = c i a x  1 1  + a2X2 + *-• 

+ a x  n n 

donde: y = variable dependiente 

c = constante 

al, a2, ... a = coeficientes de las variables independientes n 
r. 

X1 , x2 f ' - .x n E 

Como resultado se imprimen la constante y los coeficientes. $ 
- 
0 

Losdatos de entrada son las coordenadas x e y de pun- 
4 

tos conocidos. Una vez que se ha determinado la ecuación, -: 
utilizando los datos de entrada, se pueden predecir valores 

- - 
m 

de la variable dependiente para valores dados de las varia- f - 
bles independientes. 

La sentencia de dimensión en la línea número 30 limita 

el número de puntos datos conocidos que la ecuación puede - 

contener. Se puede modificar este límite de acuerdo con el 

esquema siguiente: 

30 DIM X(N + 11, S(N + l), A(N + 1 ,  N + 2) 

donde N = número de puntos datos conocidos. 

10 PRINT "REGRESION LINEAL MULTIPLE" 

20 PRINT 

29 REM - DIMENSIONAMIENTO DE LAS VARIABLES X(N + 1 1 ,  

S(N+1 ) ,  T(N+1 1, A(N+1 ,N+2) 



40 PRINT "NUMERO DE PUNTOS CONOCIDOS"; 

50 INPUT N 

60 PRINT "NUMERO DE VARIABLES INDEPENDIENTES"; 

70 INPUT V 

90 FOR 1=1 TO N 

100 PRINT " PUNTO"; 1 

110 FOR J=l TO V ,. 

119 REM - INTRODUCIR LAS VARIABLES INDEPENDIENTES PARA 
3 

CADA PUNTO - O 
m 
O 

4 
120 PRINT "VARIABLE"; J; 

130 INPUT X(J+I) , 

140 NEXT J 
- 
m 
O 

- 
149 REM - INTRODUCIR LA VARIABLE DEPENDIENTE PARA CADA PUNTC~ 

1 50 PRINT "VARIABLE DEPENDIENTE" ; 

160 INPUT X(V+2) 
,- 

170 FOR K=l TO V+1 

180 FOR L=l TO V+2 

190 A(K,L)+X(K)*X(L) 

200 S(K)=A(KtV+2) 

210 NEXT L 

220 NEXT K 

230 S(V+2)=S(V+2)+X(V+2)12 

240 NEXT 1 



250 FOR 1=2 TO V+1 

260 T(I)=A(l ,I) 

270 NEXT 1 

280 FOR 1=1 TO V+l 

290 J=I 

300 IF A(J,I)<>O THEN 340 

305 J=J+I 

31 0 IF J<=V+1 THEN 300 

320 PRINT "NO TIENE SOLUCION UNICA" 

330 GOTO 810 

340 FOR K=l TO V+2 

. 350 B=A(I,K) 

360 A(I,K)=A(J,K) 

370 A(J,K)=B 

380 NEXT K 

390 z=~/A(I,I) 

400 FOR K=l TO V+2 

410 A(I,K)=Z*A(I,K) 

420NEXTK ' 

430 FOR J=1 TO V+1 

440 IF J=l THEN 490 

450 Z=-A(J,I) 

460 FOR K=l TO V+2 

470 A(J,K)=A(J,K)+Z*A(I,K) 

480 NEXT K 



490 NEXT J 

500 NEXT 1 

510 PRINT 

520 PRINT "COEFICIENTES DE LA ECUACION:" 

525 PRINT " CONSTANTE : "A ( 1 , ~ + 2  ) 

530 FOR 1=2 TO V+l 

540 PRINT "VARIABLE(";I-1 ;") :";A(I,v+~) 

550 NEXT 1 

560 P=O 

570 FOR 1=2 TO V+l 

590 NEXT 1 

640 PRINT 

661 PRINT "DETERMINACION" 

665 PRINT " (RI 2)=11;1 

670 PRINT "COEFICIENTE MULTIPLE1' 

675 PRINT "CORRELACION=";SQR(I) 

680 PRINT "ERROR ESTANDARD ESTIMADO"; 

681 PRINT SQR(ABS(Z/L)) 



690 PRINT 

700 PRINT "INTERPOLACION:"; 

701 PRINT "(INTRODUCIR O PARA FINALIZAR EL PROGRAMA)" 

710 P=A(1 , V + 2 )  

720 FOR J = l  TO V 

730 PRINT "VARIABLE";J; 

740 INPUT X 

750 IF X=O THEN 810 

760 P=P+A( J+l ,V+2 ) * X  

770 NEXT J 

780 PRINT "VARIABLE DEPENDIENTE = " ; P  

790 PRINT 

800 GOTO 710 

810 END 
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