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CAPITULO 1.- INTRODUCCION

Los métodos utilizados por los Ingenieros Quimicos para
la concepcidn, disefio y operacidon en lo que se ha denominado
por los especialistas "Simulacidn de la Cinética Quimica", -
han experimentado cambios considerables en los lltimos afios.
La disponibilidad de equipos de calculo de gran capacidad, -
ha permitido realizar analisis mids realistas y detallados -
con un esfuerzo y costes razonables. Se emplean principios
fisicos mas basicos y complejos, asi también se hace uso de

nuevas técnicas, lo que da lugar a que intervengan métodos

ion realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

matematicos avanzados. La aplicacién de muchas de estas téc-

nicas se ha dado en llamar Simulacidn.

los autores. Digitali

La construccidén de modelos matematicos complicados, de
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procesos reales y la manipulacidn de los modelos, mediante
calculadoras de gran capacidad representa una nueva fase del
analisis ingenieril. El empleo de ordenadores para la simu-
lacidn de la cinética de reacciones quimicas es relativamen-
te reciente y ha crecido a medida que lo hacian los ordenado-
res analbgicos que permiten resolver ecuaciones diferenciales
facilmente. Las técnicas estadisticas se utilizan frecuente-
mente para la correlacidn de datos.

Todos estos aspectos del panorama actual exigen del In-
geniero todo lo mejor de su formacidén matematica a la vez -
gue se impone un severo y profundo conocimiento de los orde-

nadores modernos.El empleo de métdos cientificos en el anali-



sis de procesos quimicos que estudien la Cinética Quimica, no
es nueva, pero la verdad es que se observa un creciente inte-
rés en los Gltimos diez afios en este campo. Por métodos cien-
tificos se entiende la acumulacidén de informacidn por técni-

cas adecuadas, sintesis y tomas de decisidn, todo ello toman-
do una base matemdtica. Una gran parte de este crecimiento se
debe éin duda a la existencia y empleo de calculadoras de -
gran capacidad (Analégicas, Digitales e Hibridas), Que en la
actualidad permiten el estudio de problemas de gran compleji-
dad, que solamente hace unos anos no podia abordar. Esta ten-
dencia ha de continuar sin duda en el futuro a medida gque se

desarrollen nuevos métodos, objeto de esta Tésis,y se perfec-

ion realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

cionen los actualmente disponibles.

Para adquirir competencia en el estudio de la Simula-

los autores. Digitali

cidn de la Cinética Quimica, se requiere una doble capacidad

por parte del Ingeniero Quimico. La primera y mis evidente -
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es que debe poseer unos conocimientos sdlidos y versatiles -
tnato de Ingenieria 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 Tésis se pueden emplear con mayor eficacia que los -
” - .

metodos clasicos.

La Simulacidén se refiere a la aplicacidén de métodos -
cientificos al reconocimiento y definicidén del problema, asi
como al desarrollo de procedimientos para su solucidn. En -

” - 0 )
una forma mas concreta ésto implica:
a) Especificaciones matemdticas para la situacidn qui-

mica dada, en el problema a estudiar.



b) Analisis detallado, para obtener el modelo matema-
tico.

c) La formacidn del algoritmo que simula el proceso a
investigar, por ejemplo, el programa para el Orde-
nador.

d) El cdlculo de las diferentes variables del proble-
ma y la evaluacidn de las desviaciones de las mag-
nitudes reales lo que pérmite determinar el grado
de correspondencia entre el simulador y el proce-
so investigado.

El proceso representa una serie real de o?eraciones

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

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

lo, que representa una descripcidn matematica del proceso -

real.

los autores. Digitali

El propdsito de esta Tésis es desarrollar unos méto-

dos generales, para establecer la ecuacidn cinética y el po-
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sible mecanismo de una reaccidn quimica, por ajuste de los
datos experimentales composicidn-tiempo a temperatura cons-
tante.

Se pasara a desarrollar un método de Simulacidn Ana-
logica en computadoras numéricas, que nos ha permitido resol-
ver, las ecuaciones mecanisticas o empiricas de variables no
separables, que responden a un modelo Hiperbdlico. Las ecua-
ciones con modelos Hiperbdlicos mis corrientes toman la for-
ma:

B - kS
1 i i

- d(a)/dat = 1

1"

S v
[1.0 +§ kj.?.Cg ]



En cualquier caso, independientemente de la forma de la ecua-
cidén cinética, las constantes de dichas ecuaciones han de cal
cularse a través de datos experimentales.

Una vez analizados los reaccionantes y productos de la
reaccidén, mediante el método de las velocidades iniciales -
gue mas adelante desarrollaremos, se precisa un método de in-
terpretacidn de los datos cinéticos obtenidos. Dicha interpre
tacidén suele realizarse en las siguientes etapas:

- Dterminacidn del modelo matematico.

- Estimacidén de los parametros del mismo.

- Determinacidon de la precisidn del modelo.

ion realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

Como lo que pretendemos es buscar unos métodos que per

mitan resolver este tipo de ecuaciones, con modelos Hiperbélii

los autores. Di

cos, es por lo gue esta Tésis se ha dividido en tres partes,

gue seran los pasos a seguir para estudiar cinéticamente una
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reaccidn quimica. Las partes que estudiaremos con detalle -
. . . . - £ . . N
para identificar una reaccion quimica son las que describire-

mos a continuacion:

- PRIMERA PARTE: Método de las velocidades iniciales

)
para identificacidn del tipo de reaccidén y determi-

nacion de datos cinéticos.

- SEGUNDA PARTE: Método del Exponente Cinético que -

permite reafirmar la clasificacidn anterior y la -
determinacidn 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-
naran los errores con objeto de ver la aplicabilidad del -
método. También se verd una interpretacidn sencilla a los
mecanismos encontrados para deneralizarlos en 1o que se pue-

.da a los tipos encontrados en la bibliografia.

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

los autores. Digitali

© Del



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

REACCION.

2.1.- Ecuaciones de velocidad.-

Se denomina ecuacidn de velocidad de una reaccidén quimica
a la reaccidn explicita entre la velocidad de reaccidn y las concen-
traciones de las especies activas,presentes en el sistema que parti-
cipa en la reaccidn.lLas ecuaciones de velocidad o también ecuaciones
cinéticas,se pueden obtener experimentalmente como resultado del se-
guimiento de la reaccidn,obsevando la variacidn de concentracidn de:

especie de control en funcidn del tiempo.Existen gran variedad de e

eca Universitaria, 2007
<

ciones de este tipo,en razdn a la diversidad de tipos cineticos que

pueden presentar las reacciones quimicas.

realizada por ULPGC. Bibliot:

Para proceder de forma ordenada y sistematica,conviene dij

a

ferenciar desde el principio entre reacciones cinéticamente Irrever

los autores.

sibles,cinéticamente Reversibles y cinéticamente Hiperbdlicas.Asi 1

<

N

reacciones en sistemas Homogéneos o Heterogéneos;las reacciones Homd-
géneas ocurren en sistemas donde todos los reactivos se encuentran ye
mezclados formando una sola fase Homogénea,que puede ser una mezcla
de gases,una mezcla liquida o una disolucidn.lLas reacciones en siste-
mas Heterogéneos,ocurren en sistemas con mads de una fase y son las
mds frecuentes,las que participan especies sdlidas reaccionando con
otras qgue son gases o estan en disolucidn.Dentro de estas reacciones
hay que incluir las que son catalizadas por sdlidos donde se produce
lo que se denomina catalisis Heterogénea. |

Es bien sabido por el estudio termodinamico,que toda reac-

. . . -~ 13
cidn en sistema Homogéneo o Heterogéneo tiende expontaneamente hacia



un estado de equilibrio,que viene determinado por la denominada

constante de equilibrio.lLa constante de equilibrio puede variar en-

tre limites muy amplios,desde valores que son sdlo una pequeila frac
cidn de la unidad,hasta valores de potencias de diez muy elevadas.
El hecho de que la constante de equilibrio llegue a ser un numero
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 6fdenes,serén valores muy grandes respecto a las

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

itaria, 2007

iversi

brio estaria tan desplazadc hacia el lado derecho,que en realidad

iblioteca Uni

n

cabria admitir que todos o algunos de los reactivos sean consumids

Bi

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

alizada por ULPGC

'er.

» . . . .
sencia con los métodos analiticos conveccionales de la quimica.Cu

do se presenta esta situacidn,se puede afirmar que una reaccidn e

, los autores. Di

pridcticamente Irreversible,desde el punto de vista cinético.

En otras circustancias cuando la constante de equilibrio

© Del

toma valores mds pequefios,prdximos a la unidad,el estado de equili-
brio se alcanza restando cantidades sin consumir de los reactivos
y entonces se estd 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 expontaneo de la
evolucidn fuese el contrario a como estd formulada la reaccidn.

Para comenzar el estudio de las ecuaciones de velocidad se
van a considerar reacciones que ocurren en sistemas Homogéneos,man-
teniendo constante el volumen del sistema durante su evolucidn y se
pueden considerar Irreversibles.

Segiun se puede observar de la experiencia la velocidad de



reaccidn va disminuyendo a medida que la reaccidn progresa,a la par
se sabe que la concentracidn de las especies reaccionantes disminu-
ven a medida gque la reaccidn progresa.En conseguencia,cabe suponer
que la velocidad de reaccidn debe ser funcidén de las concentracio-
nes de las especies reactivos.Satisfaceria esta condicidn una ecua-

cidén del tipo:

- ry= k5.3 "B (0) c. ... L. (2.1)

en la que k?,es un coeficiente de proporcionalidad y Ny Npefaress

PGC. Biblioteca Universitaria, 2007

son parametros en forma de exponentes que afectan a los factores :ie
concentracidn.

Toda ecuacidn del tipo (2.1),consta de dos partes;en primz

i6n realizada

lugar el coeficiente k?,que se denomina velocidad especifica de 1

reaccidén.Este pardmetro contiene toda la informacidn acerca de loj

itore:

factores que influyen en la velocidad de reaccién,excepto la depeil-

dencia de esta velocidad con la concentracidn de los reactivos.Soé

' © Del

bre todo contiene la dependencia con la temperatu:a,que es muy no
table,ya que esta comprobado gque la mayor parte de las reacciones
gquimicas suele producirse un incremento de la velocidad de la reac-
cidén de un 10% para un incremento de temperatura de 12 K.Por tanto
hay que convenir que k?(T) es una funcidn de la temperatura.He aqu:
porque cualquier investigacidn sobre la cinética de una reaccidn
requiere operar en condiciones de la mayor constancia posible de
la temperatura.Dentro de un esquema sencillo de reaccidén y cumpli-
endo el requisito de temperatura constante,entonces k? debera ser
constante e independiente de la concentracién del reactivo de con-

trol.Esta condicidn sdlo se satisface en muy contadas reacciones



que normalmente coinciden con las reacciones cuyo mecanismo se redu-
ce al simple proceso de transformacidén de reactivos en productos,ca-
si coincidiendo con la descripcidén gue hace la ecuacidn estequiomé-
trica.Estasreacciones,que son los procesos cinéticos mas sencillos,
son considerados en la seeccidn delestudio de reacciones cinéfica—
mente Irreversibles.

Pero no siempre es asi,ya que se ha comprobado que k? pueds
variar de uno o varios de los siguientes condicionamientos:

a) De las concentraciones de algunos de los reactivos.

~

realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

b) De las concentraciones de alguno de los productos de 1

reaccion.

-~
—y

c) De la concentracidén de alguna otra sustancia presente

1.

el sistema,aungue aparentemente no participe directame:

te en la reaccidn.

los autores. Digitali;
.

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

0 . . »
ciones en disolucion.

© Del

e) De la presencia de ciertos cuerpos sdlidos en contacto
con el sistema reactivo,entre los que puede contar la

pared del reactor de cuya extencién_depende el valor de

S
1‘
Cualquiera de esta circustancias es sintoma inequivoco de

k

gque la reaccidén es no elemental y que su mecanismo puede presentar

cierto grado de complejidad.

La segunda parte de la ecuacidn de velocidad la constituye
el factor que engloba las concentraciones de los reactivos.En esta
parte aparecen los exponentes NarNpsDayese..,que se denominan Srde-

nes parciales;su suma determina el orden total de reaccidn.




- 10 -

Seglin su orden de reaccidn se diferencian los diversos tipos de reac-
cidn;en principio el orden total de reaccidn y los dordenes parciales
son paramétros caracter{sticos cuya determinacidén se obtiene por via
experimental y figuran como datos de la ecuacidn de velocidad.No exis
te razdn alguna para identificarlos o relacionarlos con los coeficien
tes estequiométricos de la ecuacidn de reaccidn,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 ¢

2007
W

itaria

hecho se ha comprobado asi en muy variados casos.Es muy importante Iia

determinacidn de estos Jdrdenes de reaccidn ya que son buena fuente ¢

(2]

. . - » . . . -
informacion para el esclarecimiento del mecanismo de reaccion.

realizada por ULPGC. Biblioteca U

Se puede afirmar,en principio,que las reacciones sencillas

desde el punto de vista cinético,sus ordenes de reaccidn son nimeros

autores. Di

enteros y sdlo con los valores 1 y 2 y algunas veces 3.Pero una reac-

cidn cuando evoluciona con un mecanismo no sencillo pueden aparecer

© Del

Srdenes de reaccidn fraccionarios e incluso negativos.El orden cero |
se advierte,sobre todo,en reacciones con catidlisis Heterogénea.Sin |
embargo,el hecho de que los Srdenes de reéccién sean enteros y senci-
llos no excluye que el mecanismo de la reaccidn sea complicado.

La ecuacidn de velocidad viene a representar el resultado
del estudio experimental encaminado al seguimiento de una reaccidn
v la medida de su velocidad .Los factores de concentracién que figu-
ran en la misma corresponden a especies cuya presencia en el sistema
es perfectamente detectable y cuyas concentraciones se pueden medir
directa o indirectamente,con ayuda de las técnicas de andlisis quimi-

co convecional o instrumental.
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La distincién entre reacciones sencillas o complicadas

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

. r'e . . L . * . L d .
sistematico de la cinética guimica.Es asl,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 si,en forma de reac-

. . - »
ciones opuestas ,simultaneas,consecutivas o formando cadenas que
pueden ser o no consecutivas.En los diversos pasos de estos meca-
nismos se admite la formacidn de especies que son productos de es-

tos pasos vy a su vez reactivos de otros pasos del mecanismojson

blioteca Universitaria, 200
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ULPGC. Bil

a

ducir una metodologia en el estudio de la cinética de las reaccic

izada pol

nes quimicas,puesto que es necesario conocer primero el comporta-

ion reall

miento fenomenoldgico y molecular de las reacciones sencillas,tas-

, los autores. Di

to en su aspecto experimental como en su interpretacidn tedrica,

el estudio de la cinética de estas reacciones sencillas estd muy

© Del

desarrollado y al mismo se dedica una parte importante de esta
Tésis.

2.2.~-Concepto de molecularidad. -

Ya de lleno en el estudio cinético de las reacciones sen
cillas,cabe iniciar también su interpretacidn molecular.Desde es-
te punto de vista es preciso admitir en cualquier reaccidn senci-
lla ocurra en fase gaseosa,en el seno de una disolucidn o inclu-
so en un sistema Heterogéneo,es preciso el contaéto de las unida-

des atdmicas o moleculares de las especies reactivos (gue pueden

ser atdémos libres iones atdmicos o moleculares,solvatados o no,

moleculas,radicales libres o agrupaciones moleculares ),para que |
|
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pueda ocurrir su transformacién en las unidades atdmicas o molecu-
lares de los productos de reaccidn.Este tipo de planteamiento lle-
va a una serie importante de problemas,en los que reside el funda-
mento de los métodos tebricos de la cinética quimica y que seran
objeto de estudio detenido a lo largo de esta Tésis.

De momento se va a centrar la atencidn en la necesidad
de contacto interatdémico o intermolecular,lo que lleva a un nuevo

concepto,el de molecularidad,estrechamente relacionado con el me-

2007

canismo molecular de las reacciones sencillas,que pueden ser reac:-
ciones completas por si mismo o pasos de un mecanismo mias compli-

- . . ) . . .
cado.Segun este criterio las reacciones se clasifican en monomo-

leculares,bimoleculares y trimoleculares.En las primeras no exis

realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria

o

te propiamente contactos sino que cada una de las moléculas de 1é

especies reactivas,en un determinado estado energético,pueden

, los autores. Digi

transformarse en otras diferentes.En las reacciones bimoleculares
\

se trata de contactos entre moléculas de dos especies y en las t%i
moleculares de tres.No se habla de reacciones de molecularidad
. . 7’ .
superior,porque contactos simultdneos de mds de tres unidades atd-
micas o moleculares es practicamente imposible e incluso los con-
tactos triples se aceptan con mucha reserva.
Los conceptos de molecularidad y orden de reaccidn son
. . . - .
independientes y no existe razon alguna para equipararles.Se com-
. -~ . . P
prende que el primero es mucho mas restringido,porque solo afec-
ta al mecanismo molecular de una reaccidn sencilla.En cambio,los
drdenes de reaccidn se refieren a la estructura de la ecuacidn de
velocidad de cualqguier reaccidn,tanto si es sencilla como un meca-

nismo complicado .Lo que ocurre es que existe cierta correlacidn
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entre molecularidad y orden de reaccidn,cuando se trata de reac-

ciones que constituyen los procesos cinéticos mas sencillos y que
vienen a representar el grupo de reacciones cuya evolucidn es la

transformacidn directa de los reactivos en los productos de la

reaccion.

2.3.- Correccidn de Guggenheim.-

Una dificultad experimental que se presenta casi siempre
y cuyas causas son dificiles de determinar,es conocer con precisi-

i€

cidn las auténticas concentraciones iniciales de los reactivos q

teca Universitaria, 200

existen en el momento de iniciar el seguimiento de la reaccidn y#

gue es el momento en gue debe comenzar a contar el tiempo.Las

concentraciones con las que se prepara el sistema reactivo se co

i6n realizada por ULPGC. Bi

nocen en el momento de empezar la reaccién,pero no suelen coincig

los autores. Di

dir con las calificadas de auténticas.Esta dificultad se subsana

en la forma gue propuso Guggenheim en 1926 para reacciones de ork

© Del

den uno,pero que se puede generalizar a todas las ecuaciones in-
tegradas de la tabla 2.1.

Al comparar todas las ecuaciones integradasvde la indicé‘
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 control,expresada como concentracidn.Estas funciones
van multiplicadas por diversos tipos de coeficientes gue engloban
a las concentraciones iniciales reales (A)O,(B)O,(C)o...,que por
comodidad en dicha tabla vamos a denominar a,b,¢c,....etc.Las fun-
ciones son:

Tipo 1.-
- In a/{a-¥) , LIn b/(b-Y) , Ln c/(c-Y) , In a/(a-2Y)

Ln b/(b-2Y)




- 14 -

100z ‘euelisianun e3sjolidig "9d 1N Jod epeziea) ugdeziielbiq ‘saiojne sof

.AOU|uv\Aow:mv exed sO7 epriboiiod eperbsjur uQTOENOD

*y OAT}O®DY

SOSeD SOT SOpPO] UD S© TOIJUOD op dToadsd

[t - mw»m I
(°x-®)* (1-u) e g ()
e REREPE N e A A 4 (A=2)%=3p/AP Texsu
O
(TA-®)ZT 2T
(1=, (5R78) 17 -——=—1~=(C3-3) [ L= ,((x=®)/R)]"=E5==3"> ¢ (A=2)34=3p/AP FRHX =YY
(Rg-B)(04S-9) ;829 __(Ag-B)9 yq-BCZ9_,. - —e)y= .- ————
(37-q) (0xz- mv ug® (°3-3)3 (xs-q)e YT TTpTmA - (22-a) (2-®)%=3P/XP +X+X ¢
Hllluchn e)+ H1|||chg e)
°x-q ow q
+ 1w|mCQAm ov+|wlmcho ql: +|w|mchm UV+|w|mcho a)l-s
(e-0) (0-q) (d-®) (e-2) (2-q) (q-®©) |
.-1--1;-|-|ﬂ lllll =("2-3)3 fommmmmmmmgTToos =3°3  (X-9) (X-9) (X-®) M=3P/AP "THEHX- =Dt
O
[1-(Ca- B /11 ,-|-|A ©3-3) 3 [1- Aw-mv\mu.-Muu.x - (A-©)3=3p/AP RRREY > CERL:
__(&=9) (0AzB) 4 97RO _(A2-9)% g 9B _ _e)s= e
(322 (5= nvsq T==(73-3) (5-8)g YI-1=3M (X-9) (i-®)3=3P/XP +i4 K-
lqumcq (%2-3) (x-®) /e uT=3°y (X-®) =3P/XP R O
IIIIIIIIIIIIIIIIII A=3°Y MH#@\N.@ ST ARAEYN
epTboii0o epeIbojul UOTOBNDH epeibsjul uoToeNdd PEPIOOTOA op uoToendy UOTOOE

SHTASUAAANEI SEANOIOOVAY dd SOJILANID SOdIL SOS¥IAIA SOT V¥Vd SYAVUDILNI SHNOIOVADA X dVAIDOTIA dd SENOIOY(

Lte V1494



- 15 -

Tipo 2.-

e N CYICE S Ll

(a"7 ")
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 determinacidén de la concentracidn del reactivo A,que puede ex-
presarse com a—Yo,transcurrido cierto tiempo to,a partir del cual
los valores experimentales c-t,son ya aprovechables.Por ejemplo si

se trata de una reaccidn de orden uno,se cumplird para t=0.0 y paid

t=to,respectivamente,

k.t=ILn a/(a-Y) y = k.t_=Ln a/(a—Yo)

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitari

al restarlas entre si:

k.(t—to)=Ln R et (2.2)

los autores. Digitali

la cual sustituye a la primera ecuacidn,bajo el supuesto de que 1l:

. -, . . » .
concentracion inicial es (a—YO)para el tiempo to,que pasa a ser el

c]

origen de coordenadas (t—to).Lo mismo ocurre con la ecuacidn para
reacciones de orden n,con concentraciones iniciales iguales,escri-

tas en la forma:

k.t=[ (1/(a-1)*" = 172y 1/(n-1)

kot =[(1/(a-¥)*"" - 1/(a)™ "1/ (n-1)

que al restarlos dan como resultado:

n-1 n-1 ,
ko(t-t_)=[(a-Y )"" " /(a-¥)"" | ]/[(n-1).(a-YO)n"1] (2.3)
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Al proceder de esta forma con 1as.demés ecuaciones de
la tabla 2.1,se obtienen las expresiones corregidas de acuerdo corn
la proposicidén de Guggenheim.

Para aplicar estas ecuaciones las relaciones a-b,a-c,
b-c y b-2a se puedepcalcular con los valores conocidos reales de
a,b,c,.}etc,pero los valores de a-Y y a-—YO proceden de los valores
de especies de contrdlrealizados durante el seguimiento de la reag

cidén.De esta misma forma se deduce:

b-Y (a-Y)-(a-b) (b—YO)z (a—Yo)-(a—b)

c-Y

1}

(a-Y)-(a-c) (_C-Y.o)= (a—Yo)—(a-C)

Cuando aparecen las relaciones a-2Y y b-2Y se debe tomi

4

6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007
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realizadas durante el seguimiento de la reaccidn,para t=t vy de-

los autores. Dif

ducir las siguientes expresiones:

b-2Y = (a-2Y)-(a-b) y (b—2Y0=(a—2YO)—(a—b)

© Del

La justificacidn de estas tltimas relaciones reside en

el balance estequiométrico,de materia de la propia reaccidn.

2.4.-Métodos para la determinacidn del orden de reaccidn.-

Se ha visto en la seccidn precedente la variedad de ecud
ciones de velocidad que se pueden plantear,referidas a tipos de
reacciones para las que el orden de reaccidén es entero o sencillo
Este nimeroc de ecuaciones puede ser considerableﬁente grande mayos
si se tiene-en cuenta que el orden de reaccidn puede ser fraccio-
nario e incluso negativo,o si se trata de reacciones cuyo mecanisj
mo ya no correponde a una reaccidn sencilla e Irreversible-desde

el uunto de visra cinditico.
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Se impone,por tanto disponer de métodos que permitan llegar
directamente a los ordenes totales y parciales de reaccidn a partir
de la informacidn experimental concentracidén-tiempo o de la curva co-
rrespondiente,sin tener que presuponer la forma de la ecuacicdn de
veiocidad y,a partir de esta (ltima de la ecuacidn integrada corres-

pondiente.

2.4.1.-Método de Integracidn.-

Este método es el unico seguro y de garantia que se debe
aplicar siempre,antes de elevar a definitivas las conclusiones de 1
6rdenes de reaccidn y la ecuacidn de velocidad.

Su aplicacidn es posible ampliarla a cualquier reaccidn po:

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

complicada que sea,sobre la base de una ecuacidn de velocidad esta-

blecida con caracter provisional como resultado de utilizar alguno e

los autores. Di

los otros métodos que se describen a continuacidén.En esencia consis

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

Del

guno de los métodos de integracidn,con objeto de obtener la ecuaciég
integrada,ahora sdlo basta sustituir los datos concentracidn-tiempo
y observar la concordancia entre los valores reales y los calculados
mediante la ecuacidn integrada.

La aplicacidén del método de integracidn no debe limitarse
a un sdlo experimento,esto es,al seguimiento de una determinada‘reac-
cidn,preparado para ciertas concentraciones de los reactivos,las re-
laciones que éstos guardan entre si,las concentraciones de otras es-
pecies presentes en el sistema,aﬁnque aparentemente no intervengan el
la reaccidn,la superficie del recipiente que actua de reactor,etc.,
manteniendo la constancia de la misma temperatura en todos lo@ expe-

rimentos sistemdticos,comparables entre si.
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Entonces debe comprobarse si la constante de velocdad x°
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 variacién de k® con todos los condicionamien-
tos indicados.

Como ejemplo del método de integracidn utilizaremos el

caso de reaccidn de orden dos:

- d(a)/dat

1}

kS.(a).(B) (2.4)
y tambien,

- d(a)/dt

k3. (2)? (2.5)

asi si cogemos la ecuacidn (2.5),primero y la ponemos en funcidn

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

de la no conversidn tenemos:

2

los autores. Digitali

(A)=(B)_.X - dx/dt= kf.(A)o.x

luego la integracién de la ecuacidn anterior nos dara:

© Del

la solucidén a la integral anterior es:

s
[ /X -1 1 = k1.(A)O.t

para el caso de una ecuacidn como la (2.4),tendremos:
p—y — O_ —
(A)—(A)O-X (B)—(A)o-[ 1/MB (b/a).(1-X) ]

luego la integral nos queda:
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la solucidn a esta integral es la siguiente,

o
X'[1/MB]

5 - b/a ] [1/M3 -(b/a).(1-X) ]
esta ecuacidn es valida para cual guier relacindn de las concentra-
ciones salvo para el caso de gue Mg = 1.0,que entonces se debe uti—
lizar la ecuacidn obtenida al integrar la (2.5),ya que al ser las
concentraciones iguales de (A) y de (B),nos gueda al sustituir la

expresion de la ecuacidn (2,5).

2.4.2.- Método de comparacidn de tiempos de vida media.-

Este método fue propuesto por Ostwald y se basa en los

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

distintos comportamientos de las propiedades denominadas de vida

. , - Pl » . ” . . . .
media de una reaccion,segun el oOrden cinético de la propia reaccic

los autores. Digitali
+

El calculo de los tiempos de vida media de las reacciones quimicas

s1 es posible realizarse a partir de los datos experimentales,pued

© Del
1L

servir de método para determinar el tipo cinético de una reaccidn.
En efecto como se observa en la tabla 2.2,basta hacer Y=a/2,en cual
gquiera de las ecuaciones integradas de la tabla 2.1,para obtener de¢
inmediato las expresiones para t1/2.Estas operaciones son posibles
con todas y cada una de las ecuaciones de la tabla 2.1,pero sdlo

tienen interés practico en aquellas que tienen concentraciones ini-

ciales iguales a los reactivos ya que asi se llega a expresiones
de t1/2,suficientémente sencillas a la hora de la comprobacidn ex-
perimental;Estas expresiénes de t1/2,son las gue figuran en la ta-
bla 2.2.

Incluidas.las reacciones de orden cero (gque en la practi-

ca se ha demcglr.cc ¥i- £0lo se presentan en reacciones en fase
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gaseosa catalizada por sblidos ) y las de orden uno,se observa in-
variablemente tanto de la comparacidén de unas expresiones para t1/2
con las otras como tambien destaca la relacidn que figura en la ta-
bla 2.2,para un orden de reaccidn genérico n,que el tiempo de vida
. . - R e —(n—1) v
media de una reaccidn es proporcional a la potencla a de la
concentracidén inicial utilizada para los reactivos en estos experi-

mentos.Estos es,

t1/2= TTRITT (2.6) .

a g

TABLA 2.2

Reaccidn . Tiempo de vida media Y=a/2 2

. N—— X+¥+.uu a/2k

A ————- X+Y¥+... Ln2/k :

A+ A ——mmm X+Y¥+... -~ 1/ak

A+ A + A ——X+¥+... 3/282k g
General 2n—1_ 1

(n-1).k.a""
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siendo,
k"= 1/2k en las reacciones de orden cero.
k"= Ln 2/k en las reacciones de orden uno. (2.7)
01 g
k= S en las reacciones de orden n,siendo n# 1.

lo que prueba que k“es una constante especifica de cada reaccidn
porque engloba su constante de velocidad k.

Efectivamente se,se cumple que para n=0, t1/2=k’.a;para
n=1, t1/2=k',o sea independiente de la concentracidn inicial;para
n=2, t1/2=k;/a; y asi sucesivamente.

La aplicabilidad de este método estd suspeditada al nimero

de datos experimentales concentracidn-tiempo de que se disponga,o

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

sea,de la precisidn con que se trazar la curva c-t correspondiente.

los autores. Digitali

Esto es indicativo de uge la situacidn Sptima es que esta curva se

pueda registrar continua automaticamente.Cuando se dispone de la cur:

© Del

va,segiin se observa en la figura 2.1 ,basta tomar sobre el eje de
ordenadas el punto en que la concentracidn es a/2 e interpolar grafi-
camente la abscisa t1/2.En la misma figura se han dibujado otras po-
sibles curvas c-t trazables sobre los puntos experimentales,sujetos
a cierta dispersidn,para mostrar el intervalo de t1/2 en que puede
localizarse t1/2 y,por tanto,el error de que puede venir afectado.
Cuanto mis precisa sea la interpolacidn,mayores garantias ofrecera
el resultado final.

Al realizar esta interpolacidn puede presentarse la dificul-
tad de que no se conozca el valor de la concentracidn inicial y no

.sea posible fijar la'posicién de la ordenada a/2.Sin embargo,si se




In "/2

lna

Figura 2.1

opera con concentraciones iniciales iguales para todos los reactivos
y son de aplicacidén las ecuaciones 2.2 & 2.3 ,se puede definir el

tiempo de vida media como el necesario para alcanzar la concentra-
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cidén (a—Yo)/Z,que ha de corresponder al tiempo (t—to)1/2,en cuyo

los autores. Digitali

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

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

© Del

(t—to) = Ln 2/k para reacciones de orden uno.

1/2

(t-t

)
o’1/2
(n—1).k.(a—Yo)n_1

para las reacciones de orden n# 1.

que son las ecuaciones semejantes a las que figuran en la tabla 2.1
Segiin propuso Ostwald,es preciso realizar dos experimentos

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

concentraciones iniciales distintas a, y a,,para obtener el orden

de reaccidn .En efecto,
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(t )
““““““ = (ay/a;)
(1722
y se deduce due
Ln(t ) Ln(t )
n= 1 + ____1/2’1 T T1/272 (2.8)

Cabe,sin embargo,una alternativa que a veces es preferible
aplicar.Para ello se han de realizar varios experimentos operando
cada vez con concentraciones iniciales distintas de los reactivos.
Si el tiempo de vida media no varia,la cinética es de orden uno.

Si los tiempos de vida media son distintos,se procede a representa;

graficamente los valores de los Ln(t1/2) frente a los de Ln a,porqi

=S
=

de acuerdo con la ecuacidn (2.6),tenemos:
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Ln (t1/2) =In k™ - (n-1).Ln a (2.9)

s autores. Digitali

gue es la ecuacidn de una recta,cuya pendiente,casi siempre negatiiz

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

© Del

tias,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 ecuacioneé(2,7) ,conducen al valor de k,una vez conocido n.

Sin embargo tanto con la ecuacidn (2.8) ,como con el méto-
do grafico que se funda en la ecuacidn (2.9),este modo de proceder
sdlo tiene rigor si la constante de velocidad k es la misma en todos
los experimentos que haya sido necesario realizar,esto es,si 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.
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2.4.3. Método de la comparacidn de tiempos.

Mayor garantia puede llegar a ofrecer la determinacidn del
orden de reaccidn a base de un solo experimento con lo que las
posibles influencias sobre el valor de la constante de velocidad
quedarian anuladas en cada determinacidén de n.Para ello se requiere
tambien una buena informacidn experimental para lograr el mejor tra
zado posible de las curvas c-t,afinque no sea posible la determina-
cidn de la concentracidn inicial a.Sobre la propia curva se han de
seleccionar cuatro valores de la concentracidn r@-Xy, @-X,,a-X3 Y

a-x,,que guardan entre si la relacidn,

L = —m——Z_ = € (2.10)

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

siendo €, un factor de proporcidn de avance de la reaccidn,que se

los autores. Digital:

mn

elige de forma arbitraria.Tal como indica la figura (2.1),los tiemp

correspondientes t1,t2,t3 y t4 se determinan por interpolacidn sobie

© Del

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

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

n-1 (n-1).k.t.a™" + 1

n-1_ (n-1).k.t, + 1/a e N (2.11)

1/ (a—xi)

Al sustituir las cuatro relaciones tipo 2 11,en la ecuacidn

2.10 ,se obtiene:

n-1
n-1_, ?:fl_)n“1=( ?:fé_)n‘1=£?:11:E:E§:?----t-1-_ =
€ a-x, a-x, (n—1).k.t1.an_1 + 1
n-1 n-1 N
ey S L Ay S Lot
(n-1).k.t..a" '+ 1 (n-1).kK.(t.-t,).a"" :
3 375 :
o sea, 2
t, - t i
en-lo A2 (2.12) :
t3 - 4 3
Yy, en consecuencia: 2
In(t,-t,) - Ln(t,-t,) .
N 4 2. _____C 3_1°. (2.13)

t
o]
™
©Del

Por rigor de cdlculo esta Gltima ecuacidn 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 e,t4—t2 = t3—t1,ya que de ser asi,la ecuacidén 2.13,ha de con-

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

tome el valor uno.
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2.4.4. Método Grafico de Powell.-

Si en la ecuacidn integrada para cinéficas de orden n con
concentraciones iguales para todos los reactantes se define:
- Una variable adimensional de concentracidn o concentra-
cidén reducida:
a = a-x/a
- Una variabla adimensional de tiempo o tiempo reducido:
T = k.an_1.t (2.14)

esta ecuacidn se transforma en:

(n-1).7 =™ - 1 (2.15)

~
m

Asi se llega a otra ecuacidén que no contiene los parametr

especificos k y a,por tanto,es una ecuacién general reducida,vali

realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

da para todas las reacciones de orden n,excepto para n=1.Este ulti-
S .

mo caso es la ecuacidn 2.16,que se transforma en {2 .17)

los autores. Digil

s_ 1
- _.aE_..z 1.(A) k1=—E—.Ln a/(a-Y) (2-16) T = - Lna (2.17)

Powel ha demostrado que estas Gltimas ecuaciones han resu:-
tado Qtiles para calcular los cvalores de T que correponde a todos
los posibles valores de o ,que son los comprendididos entre cero

. A - .
y uno,y con estos valores proceder a la representacion grafica de
la variacidn de a frente a Log1OT,con lo que resulta las curvas
gue 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 T1,calculados
a partir de los tiempos correspondientes a los experimentales c-t,

porgue no se conocen n y k,y muchas veces a,pero si se tiene en
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1,0
0,8
N
NN
N
0,6 N
a \N \J\
O 4 \\\ \ '\3\
! \ N \\ >N
\3 \ \\ pul
0,2 Y; Ny
N T
0 \ h
OX| 0,3 1 3 10
T
Figura 2.3

cuenta que:

n-1/

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

si cabe proceder arepresentar los valores de o en funcidn de log1

Iy

los autores. D

que equivale a un corrimiento en la escala semilogaritmica de las

abscisas de la figura2.3.En consecuencia,por la forma de la curva

resultante se puede cual es el orden de reaccién.Los casos de brdér
de reaccidn fraccionarios darian curvas intermedias entre dos de

las claculadas por Powell, éue se puden ajustar optimizando n haste
la mejor concordancia con los datos experimentales.Si no se conocer
el valor de 1la conceﬁtracién inicial a,se define,se define el valor
de a:(a—x)/(a—xo) y se representa frente a Log10(t—to),lo gue se

puede justificar a partir de la ecuacidn 2.3.
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2.4.5, Método diferencial.-

Este método compara directamente valores de la velocidad de
reaccidn y fue propuesto por Van T Hoff en 1884.Los valores de la
velocidad de reaccidn se determinan a partir de las pendientes de
las tangentes a la curva c-t,pese a las reservas y dificultades que
ya fuerdn discutidas anteriormente,al comentar la figura .

Para comprender el fundamento de este método no debe olvi-

darse que la ecuacidn de velocidad de una reaccidn de orden n,progre

2007

mada operando con concentraciones iniciales iguales de todos los ré&
activos es:

n

- r = - dCc/dt = k.C (2.19)

y por tanto,

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria

In(-r) = In k + n.In C (2.20)

los autores. Digitali

El valor de -r se mide como ya se explicd en otro lugar,e:

la forma AC/At ,para valores lo mas reducidos posibles de At.

© Del

Precisamente para reducir al minimo 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 maxima y esto. ocurre en los casos normales en las
etapas iniciales de la reaccidn.He aquil por qué este método se een=-

tré en las llamadas velocidades iniciales.Es evidente que la forma

de mejorar las velocidades -r, es conseguir una buena informacidn
experimental y el mejor trazado posible de las curvas c-t,sobre todc
en su tramo inicial.

Para poder hacer uso de la ecuacidn 2.20,es preciso dispone
por lo menos de dos experimentos realizados sobre la misma reaccidn

a igualdad de temperatura y en identidad de condiciones,con concen-
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traciones iniciales diferentes.
Sean (—r)1 y (—r)zlas velocidades iniciales consequidas con
las concentraciones iniciales C1 y C2.Si la constante de velocidad

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

(-1) /(-x)y= ( € /Cy )P

en consecuencia,

n = -——======-=--= e (2.21)

Mas conveniente es utilizar varios experimentos con conce
traciones iniciales distintas,medir las pendientes del tramo inici.

y proceder a representar graficamente los valores de Ln (-r) frent

ion realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

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

recta cuya pendiente es n.

los autores. Digitali

De nuevo este planteamiento estd limitado por la necesida:

de que las constantes de velocidad no dependan de las concentracio

©Del do

nes de reactivos y productos.

Iny

: i
(a) t (b) ne

Figura 2.4
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Cabe un segundo procedimiento que opera sobre la curva c-
correpondiente a un solo experimento,eliminando asi la casi tota-
lidad de los factores circunstanciales gue pueden alterar el va-
lor de la constante de velocidad k.En esquema este método se ilus
tra en las figuras 2.5 .Una vez medidas las pendientes en di-
versos puntos de la curva c-t,se procede a representar graficamer
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 representacidn una recta cuya pendiente es el

o »
orden de reaccion .Tengase en cuenta que conseguir un grado de

realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

linealidad aceptable no es facil sobre todo porgque los valores
AC!/At son tantos més imprecisos cuanto mias avanza la reaccién,p
ser cada vez menor la pendiente de las tangentes correspondients

Letort ha hecho una interesante critica del método diff—

es

los autore

rencial en sus dos versiones.Al orden de reaccidn reducido al ojse

rar con velocidades iniciales le denomina orden verdadero de reé
accién y le designa como nV.Al orden obtenido midiendo las dis-
tintas pendientes en puntos de la curva c-t,le denomina orden de
reaccidén respecto al tiempo n, ,por proceder de medidas realizadas
en momentos distintos de la reaccidn.

Parece razonable que los dos Ordenes /0, ¥ n,,sean coin-
cidentes para una misma reaccidn pero no siempre es asi.Y aungue
este hecho parezca invalidar al método,la practica ha demostrado
que muchas veces es conveniente la determinacidn simultdnea de
n, y n,,porque puede servir de buena ayuda para el esclarecimient

v

del mecanismo de reaccidn.
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Opina Letort que cuando resulta quewnv< n, es porque la
velocidad de reaccidn disminuye a lo largo de la evolucidn de la re.
accidn,mids de lo que correponderia si el orden de reaccidn se mantu.
viese como en la fase inicial,donde es n_ y ello hace pensar en pro-
cesos secundarios que contribuyen a reducir todavia mas la concentr:
cidén de alguno de los reactivos,como seria un efecto de inhibicidn.

Por el contrario,cugndo nV> n, parece ser que la concen-
tracidn de los reactivos disminuye a menor ritmo que en una reaccid:

de orden n,y esto permite suponer procesos secundarios que contib

—

van a incrementar la concentracidn de alguno de los reactivos,como

podria ser un proceso de induccidn.Letort cita algunos ejemplos qu

>

confirman estas consideraciones de valor sdlo cualitativo.

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007
v
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Invy
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Incy

(a) (b)

Figura 2.5.
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2.4.6.- Método del Aislamiento.-

Todos los métodos hasta aqui propuestos conducen a la dete:
minacién del orden total de reaccidn.Perc tal y como propuso Har-
court y Esson ,y fue perfeccionado por Ostwald (1902 ),cabe la po-
sibilidad de investigar los ordenes parciales a, B

7 Y ,oooooetc.

de una reaccidén cuya ecuacidn de velocidad fuese:
- ay/at k.. mPfoY L. (2.22)

realizando experimentos en los que la concentracidn de todos los

reactivos excepto uno,estuviese en gra exceso (por ejemplo,los refc

tivos B,C,..... €n gra exceso respecto de A),de forma que (A),(B)

Biblioteca Universitari

... se mantenga practicamente constante y la ecuacidn anterior se

reduzca a :

i6n realizada por ULPGC.

- d(A)/dt = k;.(A)“ (2.23)

<. Digitali

lo que permitiria determinar el orden de reaccidn respecto de A,cen

un orden total .Procediendo de igual forma a continuacidn con los

demis reactivos B,C,....se podria determinar los restantes ordéneé
parciales de reaccidn.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-
cidn de un nimero grande de experimentos,para ir determinando uno
a uno los distintos ordenes parciales.En segundo lugar serd precisc
comprobar que se cumple tambien el orden total n es igual a:

n=oc+B+y teoaoss (2.24)

lo cual no siempré-ocurrirdaasi,porque esto Gltimo requiere que la

constante de velocidad k sea independiente de las concentraciones
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de los diversos reactivos y que se mantengan incluso cuando se ope-
re cdn concentraciones iniciales iguales de todos los reactivos,
gue es como se han de plantear los experimentos para conocer direc-
tamente el orden total de reaccidn.

Ya en tercer lugar existe la limitacidn de la eleccidn de
las especies de control que se han de utilizar en cada serie de
experimentos .Porque parece lo mis razonable que sea especie de
control en cada una de estas series,aquella especie reactivo que
actile en mas baja concentracidn que las restantes como se ha supu-
esto que es la especie A al plantear ‘las ecuaciones y .Pero
no es posible siempre actuar de esta forma,porque pueden existir
compuestos como B o C, etc. cuya determinacién.analitica directa
con ciertas garantias,no sea factible y entonces habra que suplir

este inconveniente de tipo experimental.

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007
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2.5.- Hipotesis del estado estacionario.-

Consideremos la secuencia de reacciones consecutivas de

primer orden:

k> k3
A T B 2 C (2.25)
con las expresiones de velocidad,
- d(a)/dt = kf.(A)
+ d(B)/dt = kT.(a) - k3. (B) (2.26)
+ d(C)/dt = k5.(B) ;
Por tanto, g
s g
(a) = (a)_.eF2" :
y :
S 2
+ a(B)/at = k5.(a)_.e¥1°t _ k3.(m) !

Esta ecuacidn diferencial de primer orden y primer grado

]
a

c]

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

gue :
() x5 s . s
(B)=-z-0--1  (eTF1-FeRoeE) 5 (B) 4=0 (2.27)
k2 - k1
Si,ademas (C)O=O podemos usar la restriccidn,
(A)+(B)+(C)=(A)O
y despejar (C).El resultado es:
S
s k S s
(C)=(a) .[1-e ¥+t __Z1_ (e7Ki-takoety (2. 28)
o ks—k$
2
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La deduccidn de expresiones aproximadas para la velocidad,

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

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

método se basa en la hipdtesis de que las concentraciones de los
termedios de la reaccidn son menores que la de los reaccionantes
productos,y,por consiguiente,que la velocidad de la variacidn de

concentraciones de los intermedios es despreciable comparada con

in

o

la

la

velocidades correpondientes de reaccionantes y productos.Que de la

forma analitica seria:

d(B)

Es decir,la derivada respecto al tiempo de la concentracidn de la

/dt = 0

especies intermedios activos,es igual a cero.

Adviértase que esta hipdtesis tiene que justificarse (ge-
neralmente a posteriori ),para cada caso en particular.Supéhgase

que en el ejemplo anterior se hace la aproximacidén del estado este

cionario para (B):
d(B)/dt

y las expresiones de veloc

donde despejando (B)#:
Entonces:
(€)= (R) (R oo

=(A)O.[1—

Es evidente que estas expresiones aproximadas para (B) y L

S
e—k1.t

= 0.0

idad para (2.26) conducen a:

S

- #
kT'(A)ss_kZ'(B)

S
(B)#={kf/k§].(A)o.e‘k1°t

#_ k5.t s, s, -kS.t,_
-(B) —(A)O.[T—e 1 —(k1/k2).e 2° 1=

1 si (B)F<<<(a) (2.30)

m
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(C) se deducen de las epresiones exactas de (2.27) Yy (2.28) cuando

se introducen los requisitos de:
s s S
k1<< k2 y kt>> 1

El primero garantiza que la concentracidn de B serd siem-
pre pequena,a la vez gque el segundo riquisito concede siempre tiem
po suficiente para la formacidn 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

;
1,0 i

0,8

0,6
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0,4

13
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0,2
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i
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e ! —

-1 0 +1 +2

log Ryt
Figura (2.6) .Concentracidn en las reacciones consecutivas:

S S
A KL g _k2

C .Se representa las cantidades adimensionales de
u:(A)/(A)O,B=(B)/(A)O v Y=(C)/(A)O frente log(kg.t) para el caso

S s .
2=1O.k1.Las l1fneas continuas son concentraciones en la

en que k
aproximacion del estado estacionario,y las de puntos son las co-

rrespondientes a la expresidn de velocidad exacta.
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La aproximacidén del estado estacionario se aplica solamen-
te después de un tiempo tr,denominado tiempo de relajacidn,necesaric
para que se alcance la concentracidn de estado estacionario de las
especies activas.Este tiempo de relajacidén ha de ser muy pequeilo cor
parado con el tiempo total,y,aunque esta condicidn es la que se en-
contrarid frecuentemente,es conveniente efectuar alguna comprobacidn

si no tenemos la certeza que se cumple.

AlGn después de transcurrir el tiempo de relajacidn,la apro

2007

ximacidn del esta estacionario seguird siendo una aproximacidn quef,

en general -serd completamente satisfactoria.Para hacer mas cuantits

tiva esta afirmaciones,es interesante tener un conocimiento més am®-

plio de 1la aproximacidn,para lo cual volvemos al caso de la secuer

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitari

cia simple A ----B ---- C.

Y

Consideremos que la concentracidn real de B,representada

los autores. Digitali

(B),difiere de la de su aproximacidn de estado estacionario (B)#:
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(8)=(B)". (1-¢) (2.31)

Esta relacidn nos define a £,la desviacidn fraccional de 1
concentracidén de especies activas con respecto al estado estacionar

en la forma usual:
+d(B)/at=k>.(A) - k5.(B) (2.32)
y también:
«d(B)/at = (B)f.de/at + (1+e).a®f/at (2.33)
de acuerdo con la aproximacion del estado estacionario:
(B)F=(x5/%5) . (8) | (2.34)

En consecuencia,como d(a)/dt= - k?.(A),
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amf/at= - (k5/x5).(2) (2.35)

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

tituyendo los valores de (B)# y de d(B)#/dt de (2.34) y (2.35) re-

sulta:
de/dt + (k?-k?).e - kf =0 (2.36)
'Integrando,con la condicidn inicial €= - 1 para t=0,tene-
mos:
€= - ——1———.[K - e(K—1)'r] (2.37)
K -1

S,. S .S
donde K=k1/k2 v r—k2

ada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

Como hemos supuesto que B es un producto intermedio activyp,

K ha de ser mas pequefio que la unidad.Por consiguiente,para un tie

los autores. Di

po suficientemente grande:

e = k/(1-K) (2.38)
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y como para una especie activa,K<< 1,
e = K : (2.39)

En conseduencia la aproximacidn es buena si la relacidn en-
tre los coeficientes cinéticos es pequefia y en realidad €,la medida
del error cometido al emplear la aproximacidén del estado estaciona-
rio,es igual a la relacidn de los coeficientes cinéticos.

El significado de "valores suficientemente grandes'" del
tiempo se observa facilmente en el caso de K<< 1:aquil la expresién

para £ se reduce a:

g =-e (2.40)
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El tiempo de relajacidn se define en cinética como el t
empo necesario para que una magnitud se reduzca a la fraccidn 1/
de su valor inicial.Por consiguiente,el tiempo de relajacidn se
define en este caso por r=1 & por t=1/k§.Para una secuencia sim-
ple,el tiempo de relajacidn es igual a la inversa de su coeficie
te cinético de primer orden.Sin embargo,las ideas generales esta
claras.Aunque se conocen excepciones a la validez de la aproxima
cidén de eétado estacionario,son excasas,y la aproximacion del

estado estacionario puede considerarse como la técnica general

mas importante de la cinética quimica aplicada.

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

los autores. Digitali
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CAPITULO 3.- MODELOS DE ECUACIONES CINETICAS.CASOS ENCONTRADOS

EN LA BIBLIOGRAFIA,

3.1.- Modelos defecuéciones cinéticas.-

La ecuacidn cinética de una reaccidn gquimica puede pro-
ceder de un mecanismo supuesto para dicha reaccidn,o bien ser el
resultado de un simple ajuste de datos experimeﬁtales.

La velocidad de reaccidn suele definirse como la varia-

- ciébn del numero de moles de un compuesto (aparecido o desapareci-

[V}

do ),por unidad de refrencia,generalmente volumen,con respecto

tiempo.

(- r,) dNi/(V.dt) (3.1)(Si desaparece i ).

dNi/(V.dt) f3.2)(Si aparece 1)

(+ ri)

La velocidad de reaccidn es funcidn de diversas variab

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

-

tales como la presidn,temperatura y composicion del sistema,el

los autores. Digitali

mero de fases presentes en &l y la concurrencia o no de un cata

lizador. s
o

3 Y . - T

Eliminando alguna de ellas,la presion (por ser su accior

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

ses presentes considerando el caso de las reacciones Heterogéneac
Unicamente la etapa quimica ) y el catalizador ( por incluir su

accidn cuando proceda,dentro de la ecuacidn cinética ),la veloci-

dad de reaccidn queda como funcidén de la temperatura y de la com-

posicidn del sistema.
(- ri) = £(T,C)

Esta funcidn,segun los casos,puede o no ser de variable

separables.

En cualquiera de las situaciones comentadas anteriormen



te (ecuaciones mecanisticas o empiricas ),pueden obtenerse funcio-
nes de variables separables-que respondan a un modelo matemitico
Potencial-,0 ecuaciones de variables nd separables-que responden a
al Hiperbdlico-,dependiendo precisamente del modelo matemadtico que
mejor describa la velocidad de la reaccidn en estudio referida a 1l:
variables antes comentadas.

Para una reaccidén simple,la expresidn mas general,suponi-
endo que Unicamente dos reactivos y dos productos intervienen en
la cinética de la misma,pueden describirse en los términos de la

ecuacidn (3.3):
aA+ bB ======cC+ dpn (3.3)

La ecuacidn cinética general,segun un modelo Potencial

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

para dicha reaccidn es del tipo:

los autores. Digitali

(-r)=K7.(a)"a.(B)"B - 5.(C)"c.(D)"D (3.4)

en general para una reaccidn cualquiera,tenemos:

© Del

(-r,)= Kf.n C?i - Kg.H C?i (3.5)

Mientras que las ecuaciones con modelos Hiperbdolicos mas

corrientes,toman la forma:

s n, s n.
(—rA) = _¥1:§_SE__:_52:¥_?ii ______ (3.6)
. 1
(1.0 + £ k5.1 c® i)Y
!

En cualquier caso,independiente de la forma de la ecuacid
cinética,las constantes de dichas ecuaciones han de calcularse a
partir de datos experimentales,ya que las teorias elaboradas para

tratar de estimar ecuaciones cinéticas de reacciones quimicas, no



rinden,hasta el momento,unos resultados aceptablemente fiables.

La determinacidén experimental de la ecuacidn cinética- o
comprobacidén de la rendida por la suposicidén de un mecanismo-suele
realizarse mediante un procedimiento en dos etapas:en primer lugar
se estudia la dependencia de la velocidad de reaccidn con la compo-
sicidén del sistema y,a continuacidn,la influencia de la temperatura
en la msima magnitud.No obstante,alinque menos frecuentemente,tambié

se estudian,en determinados casos,ambas variables de forma conjunta
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ya que suele elegirse este método cuando son muchas las variables
del proceso en estudio y escasas las informaciones iniciales,con ]

gue se hace muy conveniente aplicar el disefio factorial de experi-

realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007
(@]

mentos,reduciendo los necesarios en gran numero y mediante el este

blecimiento de unos determinados niveles de variacidn-en la mayor

los autores. Digil

parte de los casos,a dos niveles-midximo y minimo-.La informacidn

obtenida permite establecer ecuaciones,de modelo estocastico,que
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describen,en primera aproximacidn,el fendmeno.Posteriormente,se pue
de tratar de dar una interpretacidn fisico-quimica a las ecuaciones
asi deducidas.

Los equipos experimentales empleados en la obtencidén de da
tos cinéticos son variados,siendo la propiedad mds especifica de
divisidn,la del reflujo a su través.Asi,los sitemas utilizados pue-
den ser:discontinuos,continuos-flujo pistdn y mezcla completa-,y se
micontinuos. |

En cualguier caso,la experimentacidon debe reunir unas cier
tas condicionespara que los datos sean validos,con el fin de poder

realizar un andlisis cinético adecuado de los mismos.



Las principales de estas condiciones son:
- Que la circulacidn del fluido sea ideal.
- Que la composicidn inicial de la mezcla reaccionante se:
conocida.
- Que pueda operarse en las condiciones de experimentacid:
prevista,la mas limitante es la temperatura (Isotérmo ).
Una vez analisados los reaccionantes y productds de la re-
accidén utilizando algunos de los numerosos métodos analiticos exit

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

200

cos obtenidos.Como dijimos en la Introduccidn (capitulo 1.),dich§

nive

interpretacidn se realiza en las siguientes atapas,que pasamos a

describir brevemente:

- Determinacidén del modelo matematico.

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca U

- Estimacidn de los pardmetros del mismo.

- Determinacidn de la precisidn del modelo.

los autores. Digitali

El modelo matematico puede determinarse por empleo de 1

© Del

simulacidn analégica nﬁmerica,para determinar las velocidades de
reaccidn,asi como las velocidades iniciales y los exponentes: ciné-
ticos (lo definiremos mds adelante),que permiten ajustar la ecua-
cidbn cinética correpondiente a los datos experimentales,en todo
caso sobre las ecuaciones Hiperbdlicas,objeto de esta Tésis,se re:
lizard un estudio profundo con objeto de determinar ordenes y cons
tantes.

Existen diversos métodos establecidos para la estimacidn
de los paridmetros del modelo previamente seleccionado.Alinque natu-
ralmente dependen de los casos,aplicaremos en nuestro trabajo la

regresidn lineal multiple,haciendo uso del criterio de los minimos



cuadrados para realizar el ajuste.No obstante segin el método de
cadlculo que se expondri mias adelante en el caso mis sencillo se
reducira a una potencial,que ée resolvera teniendo en cuenta una
serie de primicias que en su momento desarrollaremos.

En cuanto a la ultima de las cuestiones,la precisidn del
modelo seleccionado,existen tambien diversos métodos para estimar
la,siendo los mas utilizados,el andlisis de la varianza,el anali-

sis de residuos y la utilizacidn de parametros de diagnostico,rea

2007

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

N

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitari

experimentales,en la valoracidn de los cuales se puede incluir 1

presicidén con que se sospecha han sido obtenidos dichos datos.

3.2.- Modelos de Reacciones de tipo Hiperbdlico.-

Las reacciones Hiperbdlicas las hemos clasificado en reac

ciones Irreversibles y reacciones Reversibles,segin que la fun-

los autores. Di

cidn del numerador sea Irreversible o Reversible,en la ecuacidn

© Del

cinética.
En la busqueda bibliogradfica gue hemos realizado,aparecen

una serie de ecuaciones cinéticas,que hemos clasificado

de la forma siguiente,atendiendo a su velocidad inicial:
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3.3.- Reacciones de tipo Hiperbélico encontradas en la bibliogri-

fia consultada.-

En la busqueda bibliografica realizada,con el objetivo
de ver el tipo de ecuaciones cinéticas,se han encontrado una serie
de trabajos,referentes a las ecuaciones propuestas por Houge—Wat—
son,sobre catdlisis Heterogénea y los fendmenos de adsorcidn;tam-
bién sobre.los mismos mecanismos debidos a Langmuir-Hinshelwood,

ademas de los trabajos publicados por K.H. Yang and Hougen,sobre
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dos diversos trabajos relacionados con la obtencidn de ecuacione
cinéticas en procesos Homogéneos con sus mecanismos.

Del estudio detallado de los casos encontrados,una vez

realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

n

pasadas todas las ecuaciones cinéticas a no conversidn y obtenid

las velocidades iniciales de no conversion,hemos llegado a clasi

, los autores. Digitali

ficarlas en cuatro grandes grupos.

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

© Del

acciones de un solo reactivo,y la diferencia estd en que su velo-
cidad inicial de no conversidn en un caso es constante y en otro
varia con la concentracidn inicial del reactivo.

El tercer y cuarto caso tienen en comin,que son reaccio
nes de dos reactivos,y la diferencia estd en que su velocidad ini
cial de no conversidén en un caso es una funcidén de tipo potencial
y en el otro es una funcidn de tipo Hiperbdlico.Pasamos a conti-
nuacidén a exponer algunos casos representativos de_cada uno de

los casos encontrados.




3.4.- Modelo Hiperbdlico Irreversible.Cuando reacciona un solo

recativo.-

Segiin hemos indicado anteriormente se encuentran dos grupos
perfectamente diferenciados,el primero cuando la velocidad inicial
es constante con la concentracién inicial del reactivo y el segun
do cuando la velocidad inicial cambia con la concentracidn inicial

del reactivo.

3.4.1.- Velocidad inicial constante con la concentracidn inicial del

reactivo.-

De los casos encontrados vamos a exponer tres:

12) Reaccidn de descomposicidn de los nitratos,producida pc

21

ion realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2

la irradiaccidén a temperatura ambiente.

2 NO3 ——————— 2 N02 + 02

los autores. Digitali
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2

Ecuacidén cinética obtenida al pasar las concentraciones

a no conversion.

Ecuacidon cinética obtenida,al determinar su velocidad ini

cial:
(- dX/dt)o= k?/kg = k (constante,no es funcidn de lal

concentracidn inicial del reactivo).

(1) Chen and Johson,J.Phys.Chem.,66,2249,(1962)
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29) Descomposicidén térmica del dcido Nitrico.

2 HNO, - -—-——--- N02 + NO + 02 + HZO

La ecuacidn cinética encontrada por los autores (1):

~d(HNO5) /At = —=2mmmmZommm
S S
k3. (HNOS) + k3.(NO,)

Ecuacidn cinética obtenida al pasar las concentracione

a no conversion.

k?. x2

— AX/dAt = —mmmmm e
S S

k5. X + k5.(1-%)

Ecuacidn cinética obtenida al determinar su velocidac

inicial:

ion realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

- dX/dt)o= k?/kS = k (constante)

los autores. Digitali
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La ecuacidn cinética encontrada por los autores (2):

- d(05)/dt = —-me—mFoemooo o
S s
k3.(03) + k3.(0,)

Ecuacidn cinética obtenida al pasar las concentracio-

nes a no conversion.

S S
kZ'X + k3.(1—X)

(1) H.Johnson,L.Folring vy R.J.Thomp,J.Phys.Chem.,57,390,(1953)

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

cial:

(- dx/at) = kf/kg = K (Constante ).

3.4.2.- Velocidad inicial wvariable con la concentracidén inicial.-

De los casos encontrados vamos a exponer tres:

~

12) Descomposicidén del Cloruro de Nitrosilo por medio del

calor.

NO,.Cl —-——-—-—~- NO, + 1/2 C1

2 2 2

La ecuacidn cinética encontrada por los autores (1):

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

kf.(N02c1)2
- A(NO,CL)/dt = - loeeEe

s
kz.(NOZCl) + 1.0

los autores. Digitali

La ecuacidn cinética obtenida al pasar las concentracio-
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nes a no conversidn:

S

k '(NOZCl)o' X

S
kz.(N02Cl)O.X + 1.0

Ecuacidn cinética obtenida al determinar su velocidad ini

cial:

S

k '(NOZCl)o

(1) Leonard C. Lobowitz,John S. Aren,Physical Chemistry,180,(1981)




29) Descomposicion del Metil Ciclo-Propano,en una reaccion Ho-
mogenea en fase gaseosa a bajas presiones.
C4H8(MCP) 2 CH2=CH2
La ecuacidn cinética encontrada por los autores (1):

K'.(MCP)2

-d(MCP)/dt = 3
1.0 + k™. (MCP)

la ecuacidn cinética obtenida al pasar las concentracio-

nes a no conversidn es,
2

k'.(MCP) .X
o]

-dx/dat= 3
1.0 + k .(MCP)O.X

la ecuacidn cinética que se obtiene al determinar su ve-

2
3
2
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=
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2

locidad inicial es:

1
k .(MCP)O

los autores. Digitali

[-dX/dt] = :
© 1.0 + k3.(MCP)O
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32) Descomposicidn térmica del Etano,en fase gaseosa a baja
presidn.
C2H6 —————————— C2H4 + H2

La ecuacidn cinética encontrada por los autores (2) :

(1) J.P. Chesick,J.Am.Chem.Soc.,82,3277,(1960).

(2) F.O0. Rice and K.F.Hertzfeld,J.Am.Chem.Soc.,56,284,(1934)




— (C,H,)/dt = ——z---f-2
26 s 0.5
(k5. (CHG)+ 1.0 )

La ecuacidén obtenida al pasar la concentracidn a no conve:

. -
sion:

La ecuacidn cinética que se obtiene al determinar su velo

cidad inicial es:

(—dX/dt)O= ——————————————————————
S 0.5
(kZ'(C2H6)o+ 1.0 )

Universitaria, 2007
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3.5.-Modelo Hiperbdlico Irreversible.Cuando reaccionan dos reactiid

realizada pol

Segin lo que hemos indicado anteriormente se encuentran dos

W

grupos perfectamente diferenciados,el primero es cuando la velocic

los autores. Di i

inicial toma la forma de las ecuaciones de tipo potencial y el sec

jen

do es cuando la velocidad inicial toma la forma de una ecuacidn d%

tipo Hiperbdlica.

3.5.1.- Velocidad inicial de tipo potencial.-

De los casos encontraddos vamos a exponer tres.
12) Reaccidn de formacidn del Bromhidrico a partir del Bromo y

del Hidrogeno.Reaccidn en cadena.

H, + Br, -————-—- 2 HBr

2

La ecuacidn cinética encontrada por los autores (1):

kf.(HZ).(Br
- d(Br,)/dt = ——mmfeo S

S s
kzg(BrQ) + k3.(HBr)

(1) Bodenstein y S.C.,Lind. Z. Phys.Chem.,57,168,(1906)
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La ecuacidn cinética obtenida al pasar las concentra-

ciones a no conversidn:

kf.(Brz)g'5.x1'5.( 1/M3,-1 + X )
_axjdt = -4--_2e o l__ . Ha [ .
S S
kS. X + k5.2.(1-%)

La ecuacidn cinética que se obtiene al determinar su

velocidad inicial:

(-dx/dt)o=(k$/k§).(Brz)o's.(1/M

29) La reaccidn de obtencidn del Acido Iodhidrico a par%

tir del Formaldehido y el Iodo.

CH20 + IZ, ——————— 2 HI + CO

realizada por ULPGC. Biblioteca Universitari

La ecuacidén cinética encontrada por los autores (1)3

Nt
los autores. Di

- d(I,)/dt = ——=2-==Semooofo
S S
k5.(I,) + k5. (HI)

© Del

La ecuacidén cinética obtenida al pasar las concentra-

ciones a no conversiodn:

S 1.5 1.5
k1'(I2)o

La ecuacidn cinética que se obtiene al determinar su

velocidad inicial:

S /.S 0.5 o
- dx/dt= (k1/k2),(12)O .(1/MCHO)

(1) Wals and Benson,J.Am.Chem.Soc.,88,4570,(1966)




32) Reacciones de Ioduros de alguilo con acido Iodhidrico.

La ecuacidn cinética encontrada por los autores (1):

kf.(HI).(RI)

- d(HI)/dat = -t iy
k2.(HI) + k3.(12)
La ecuacidn cinética obtenida al pasar las concentra-

ciones a no conversiodn:

kf.x.( 1/M§I—1+x )

S S
kZ'X + k3.(1—X)

La ecuacidn cinética que se obtiene al determinar su

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

velocidad inicial:

(-dx/dt) = (k7/k3).(1/M30)

los autores. Digitali
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3.5.2.-_Velocidad inicial de tipo Hiperbdlico.-

De los casos encontrados vamos a exponer tres:

12) Reaccidn Homogénea de obtencidn del Didxido de Nitrd-

geno por Oxidacidén del Mondxido de Nitrdgeno.

2 NO + O, -———--- 2 NO

La ecuacidn cinética encontrada por los autores (2):
k$. (N0, %, (0,)
- d(NO)/dt = —s--—-2l____

kg.(oz) + 1.0

(1)_R.A.09g.J.Am.Chem.Soc.,56,629,(1934)

(Z)F.Wilkinson,Chemlcai Kinetlics ana Keactions Mechanism,6/,{(1961)
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La ecuacidén cinética obtenida al pasar la concentra-
cidén a no conversidn:

s 2 2 o)
k .(NOZ)O.X .(1/M02—O.5.(1—X))

S (o)
k2.(NOZ)O.(1/M02—O.5.(1—X)) + 1.0

La ecuacidén cinética que se obtiene al determinar st

velocidad inicial:

S 2 o
(-dx/dt) = %é:£§?§19:£1{¥221 ________
N kz.(NOZ)O.(1/M02) + 1.0

29) Reaccidn en fase Homogénea del Hidrdgeno con el

Iodo.

lizacion realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

La ecuacidn cinética encontrada por los autores (°

- A(Hy)/dt = -Z---%----%-

© Del documento, los autores. Digital

La ecuacidn cinética obtenida al pasar las concen-

traciones a no comversiodn:

La ecuacidn cinética que se obtiene al determinar

la velocidad inicial:

(1) Sullivan J.J.,Chem.Phys. ,46,73,(1967).
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32) Reaccidn Homogénea de obtencidn del Fosgeno.-

CL, + CO ——==-em- COCl

La ecuacidén cinética encontrada por los autores (1):

.(c12)1'5.(c0)
- a(cl,)/dt = -l Fe

S .
k2.(C12) + 1.0

La ecuacidn cinética obtenida al pasar las concen-

traciones a no conversiones.
k$.(Cl, ) X" 2L (/MO -14%)
-dx/dt = BT

2.(ClZ)O.X + 1.0

La ecuacidn cinética que se obtiene al determinar

velocidad inicial:

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

kS.(c1,) "7 (1/m
(-ax/dt) = ~t----fC 22
- |
kS.(Cl,)_ + 1.0

los autores. Digitali

© Del

(1) Leonard C.Lobowitz,John S.Arens,Physical Chemistry,78,(1981)
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CAPITULO 4°2.~ 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 vy nomenclatura.-

CEl andlisis de las ecuaciones guimicas de velocidad,en-
contadas al estudiar una gran cantidad de trabajos experimentales
nos ha permitido establecer las hipdtesis de un modelo matematico
general para una amﬁlia gama de reacciones quimicas y definir con
ceptual y matematicamente,magnitudes empiricas como las constan-=
tes del mecanismo de reaccidén y el orden de reacciodn.

Asi mismo los modelos matematicos propuestos son de una
gran simplicidad y por consiguiente el estudio practico mediante

la simulacidn analdgica numerica,se hace con gran sencillez.

La hipdtesis bdsica utilizada en su aplicacidon a los ti-

pos de reaccidn quimica que hemos estudiado,es qué,la velocidad
de estas responden a un modelo matematico dado por la siguiente
ecuacion:

- dX/dt = [—dX/dt]o.F(X) (4.1)
en la ecuacidn anterior la X,es lo que denominaremos No conver-
sidn,que es la fraccidn que expresa la relacidén entre la concen-

tracidn del reactivo limitante,en un instante cualquiera de la

reaccidn y la concentracidn inicial de dicho reactivo:
la expresidn:

(—dX/dt)O= Velocidad inicial expresada en no conver-

. -
sion,
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dicha velocidad inicial estd dada en las condiciones de la reac-
cidn,cuando el tiempo de reaccidn tiende a cero.

La funcidn cinética F(X),es una funcidn adimensional,que
equivale a lo que denominaremos velocidad relativa,es un valor
que estd comprendido entre los valores 1.000 (inicialmente ),y
el valor 0.000 ( cuando termina la reaccidn y la velocidad es
cero ).

En las reacciones Irreversibles elementales,la velocidad
relativa se demuestra que vale:

n

Y = [—dX/dt]/[—dX/dt]o= X (4.3)

en la que n,Exponente Cinético Global,de la reaccidén es por def

. . -
niclions:

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

n = Exponente Cinético = Ln Y / Ln X (4.4)

este exponente cinético,no sdlo comprende el clasico orden de

los autores. Digitali

La . N . . . ” - .
reaccidon sino que permite su definicion conceptual y matematico

en una doble perspectiva,que pasaremos adesarrollar ampliamentes
en la SEGUNDA PARTE.

A continuacidn pasamos a exponer una serie de simbolos
vy nomenclatura que iremos utilizando a lo largo del desarrollo

de este trabajo de Tésis.



Grado de No Conversidn o siplemente No Conversidn.
Es la velocidad inicial, (- dX/dt)o,en las condiciones

de la reaccidén,lo denominaremos Coeficiente Cinético.

Es la velocidad inicial de la reaccidn cuando los val
res iniciales de las magnitudes que expresan las con-
centraciones de todos los reactivos es uno.Lo denomi-
naremos Coeficiente Cinético estandar o constante de
reaccidn.Puede ocurrir que sea una funcidén de la con-
centracidn inicial lo cual nos indica claramente que
trta de una reaccidon de tipo Hiperbdlica.

Es la funcidn cinética F(X),o velocidad relativa de
reaccidn,cuyos valores oscilan entre 1.0 y 0.0.
Exponente cinético global de la reaccidn en cualquie

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

ion realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

Exponente cinético inicial,se determina para el valci

res. D

de X de 0.999,ya que la funcidn del exponente cinéti%‘

no esti definida para X=1.0.
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Orden de reaccidn del componente i,que en algunos cas
coincide con la molecularidad.

Relacidn entre la concentracidén del reactivo limitan-
te i,y la concentracidén de otro reactivofpor ejemplo
My= (A)/(B) ,donde A es el limitante.

Es la relacidn entre los coeficientes estequiométrico:
del reactivo limitante y el del otro reactivo;por ejer
plo, M§= a/b,siendo A el reactivo limitante.

Funcidn definida como: 0t=MB/M§,de evidente significa-

do,ya que determina la desviacidn de la concentracién



de los reactivos respectos a las proporciones este-
quiométicas.Sus valores oscilan entre un maximo de unc
condiciones estequiométicas respecto al reactivo limi

tante,a el valor cero,inexistencia de dicho reactivo.

4.2.- -Bases del tratamiento cinetico formal.-

Se puede afirmar en principio,que en reacciones sencillas
desde el punto de vista cinético,sus 6rdenes de reaccidn son nime-
ros enteros vy solo con los valores 1.y 2,en algunos casos hasta 3.

Pero cuando una reaccidn evoluciona por un mecanismo no sencillo,

2

pueden aparecer ordenes de reaccidn fraccionarios e incluso negatis

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

iversitaria,

hterogénea,como dijimos ya al desarrollar el punto 2.1 (capitulo 2

Sin embargo el hecho de que los Ordenes de reaccidn sean enteros

izada por ULPGC. Biblioteca Ul

y sencillos no excluye que el mecanismo de la reaccién sea complict

eal

do con un mecanismo complejo.

los autores. Digitali

La distincidn entre reaccidn sencilla o complicada,desde

el punto de vista cinético,es importante dentro de un estudio sis-

© Del

tematico de la Cinética Quimica.Es asi,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

* Y . » .
entre sien forma de reacciones opuestas,simultaneas,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

. - . « o0

ordenes de reaccion no enteros e incluso cero,comc dijimos ya,lo

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




4.2.1.-Pasos a seqguir para estudiar una reaccidn.-

Evidentemente hay que partir de una serie de datos gque cono-
cemos perfectamente gue son:

a) Estequiometria.- La reaccidén perfectamente ajustada

vy el balance de materia calculado,por ejemplo,
aA+bB -———--- Productos (4.4)

b) Experiencias programadas de laboratorio.- Se preparan

una serie de experiencias con objeto de obtener los da-
tos experimentales de No Conversidn-Tiempo,para diferen-
tes valores de la concentracidn del reactivo limitante
de las relaciones molares con los otros reactivos.

A continuacidén se pasa a dterminar una serie de constantes

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

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universi‘lari‘a, 2007

a) Determinacidn del coeficiente cinético estandar.

b) Determinacidén de la velocidad inicial.

los autores. Digitali

c) Determinacidén del orden,si se puede,de los reactivos
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d) Determinacidén del Exponente Cinético.

4.2.2.- -Determinacidn del coeficiente cinético _estandar.-

Para ello se hace necario programar una experiencia_de labo-
ratorio en la que se cumpla,por ejemplo para la reaccidén (4.4)1,10
siguiente, Mp= 1.0 y (A)_= 1.0.

Con el siguiente programa de simulacidn analdgica,determinare-
mos la velocidad inicial,para tiempos cortos,por ejemplo de 0.071 en
0.1 suele ser suficiente.Para ello se introduce los datos de X-t,co-

rrespondientes a la experiencia anterior,con dichos datos el blogue

GFUN,crea una funcidon gque nos permite determinar con el blogque DIFE,



la velocidad inicial,con tiempos cortos suministrados por el blogque
INDE,en la figura 4.1 tenemos el diagrama de blogues necesario.El va
lor de la velocidad inicial,en el caso de que Mg=1.0 y (A)O=1.0,es

el coeficiente cinético estandar.Es interesante observar que el coef
ciente cinético estandar coincide con el valor de K?,solamente en la
reacciones Irreversibles y Reversibles;siendo en el caso de ciertos

tipos de Hiperbdlicas que se transforman en Poténciales,un cociente

de constantes.

o - ‘ | @ ....... INDE
© ® ——_%§2:>___-~ @ ....... GFUN
- ®

eeses.. DIFE

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

Figura 4.1
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4.2.3.-Determinacidn de la velocidad inicial.-

La velocidad de reaccidn inicial viene dada,para las reacc:o

nes Irreversible y Reversibles,por una expresidn del tipo:

(-ax/at) = Kf.(A)2“1,( 1/M3 )"B ,donde n= n,+ n

A B (4.5)

Para poder determinar los valores de n se hace necesa

aY g
rio programar unas experiencias en las que se cumpla que Mg £ 1.0y
la (A)O¢ 1.0,para ello utilizaremos el mismo programa de simulacidn
anterior,teniendo en cﬁenta gque los datos del GFUN,son los que sumi-
nistran los datos experimentales de X-T,programando a lo largo de

toda la reaccidn.



Para ver como se determina las constantes v ordenes
por el método de las velocidades iniciales,desarrollaremos a con
tinuacidén las ecuaciones que permiten su cdlculo.

Si llamamos [—rX]o,la velocidad inicial dada por la

ecuacidén (4.5),tenemos aplicando logaritmos:

S
Ln [—rX]o= In k;, + (n-1).Ln (A)O +

o
p .ILn [T/MB] (4.6)

n
B

Por lo gque haciendo varias experiencias,en las que se
cambia la concentracidn del reactivo limitante y la relacidén mo-

lar de reactivos,obtenemos una serie de valores de velocidades

iniciales que permiten despues determinar los valores de:

a) kf
b) n
c) nB

el valor de N,rSe obtiene por diferencia de los dos anteriores:

d) n,=n - ng

as! mismo,con suficientes experiencias,determinariamos valores
medios que permitirian un mejor ajuste de los valores.
En cuanto a las reacciones de tipo Hiperbdlico,la velo-
cidad inicial,puede contener una funcidén en el denominador de la
. -, . ” . - N
ecuacion cinética,segun hemos vistoj;lo gue da lugar a que la ve-

locidad inicial sufra una transformacidn,asi: ‘

Ln [-re] = Ln k + (n-1).Ln (RA)_ + .LnF1/MgJ - Ln F

!
donde k,puede ser un cociente de constantes y el valor de F,la
funcidn del denominador,que puede ser una funcidén que dependa de

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

lo gque su estudio lo dejaremos para la PARTE PRIMERA,

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007
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4,3.- Determinacidn del exponente cinético.-

Para poder determinar el exponente cinético,se hace ne-
cesario el utilizar el siguiente programa de Simulacidén Analdgi-
ca Numerica,que nos permite determinar la velocidad relativa y
el valor del exponente cinético.

El programa que paso a explicar a continuacidn tiene
las siguientes variantes con respecto al de la figura 4.1,prime-
ro un blogque DIVI,con objeto de obtener la velocidad relativa,se
introduce el valor de la velocidad inicial,obtenido anteriormen-
te,que divide a la velocidad obtenida en el DIFE;aparecen dos
blogues LOGA,que permiten determinar los logaritmos neperianos
de la velocidad relativa y de la no conversidn,cuyo cociente nos
determina el exponente cinético,como ya sabemos, n= Ln Y/Ln X,es
interesante observar que hay que programar el INDE,a un tiempo
tal que empiece con un valor de X=0.999,va gque si lo tomamos con
el valor inicial de X=1.000,al determinar su logaritmo,el compu-
tador nos dirfa que hay un error,al efectuar el cociente LnY/LnX

gque nos daria el exponente cinético.

Joox

X C) >~

() t

JL —d O |2
CD In Y

@ ©

Ln X
1 +... INDE ' 2 .... GFUN 3 .... DIFE
4 .... DIVI 5 .... LOGA 6 .... LOGA

7 .... DIVI
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Una vez obtenido el exponente cinético,en las diferentes
experiencias encontradas en la bibliografia,hemos encontrado tres
casos perfectamente diferenciados:

a) Que el exponente cinético disminuya a partir de un

valor madximo inicial,encontrandose que esto ocurre
en las-reacciones Irreversibles.

b) Que el exponente cinético aumente a partir de un va-
lor minimo inicial,encontrandose gque esto ocurre en
las reacciones Reversibles.

c) Existen series de reacciones en las que se cumpie que
para valores de (A)o v Mg la reaccidn se comporta co-
mo una Irreversible y para otros valores de (A)O y de
Mg se comporta como una REversible,segin los criteri-
os dados en a) vy b),anteriormente.Este comportamiento
es tipico de las reacciones Hiperbdlicas.

Veamos a continuacidn tres ejemplos de lo que acabamos

de decir;primero veremos una reaccidon Irreversible,después una

' reaccidn Reversible y finalmente una de tipo Hiperbdlico.

4,3.1.- Determinacidn exponete cinético reaccidn Irreversible.-

La reaccidn entre bromuro de isobutilo y el etdxido de

sodio,disuelto en alcohol a 3682%K.es:

. - +
3)3Br + CZHSONa —————— (CH3)3CO—C2H5+Br +Na

A B B em———— Cc + D

(CH

para simplificar hemos llamado:

A = (CH3)3Br B = CZHSONa C= (CH3)3O—C2H5 D = BrNa

segun Destrosky I. y Hughes E.D.,J.Chem.Soc.,157,(1946);;esto

es una reaccidn Irreversible,de constante de velccidad dada

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007
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por k$= 5.58E-3 1/(mol.seg.);los ordenes respectivos son de
uno con respecto a cada reactivo.Es decir que la ecuacidén ciné-

tica se queda como sigue:
- d(A)/dt = 5.58E-3.(A).(B)

la experiencia propuesta por los autores fue:

t 150 450 780 1200 2400 3600 5400 7200

Se

Xa 0.941 0.829 0.732 0.639 0.451 0.336 0.235 0.166

estos datos han sido obtenidos para una experiencia propuesta por

los autores,de la siguiente forma:
(A)O= 5.05E-2 mol/1. (B)o= 7.62E-2 mol/1l. Mg=0.6627

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

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

tenemos en primer lugar,la velocidad inicial de no conversidn,que

nos did el siguiente valor:

los autores. Digital:

[—dX/dt]O= 4,252E-4

una vez determinada la velocidad inicial y con el programa de la
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figura 4.2,obtenemos el exponente cinético,a continuacidn pasamos

a exponerlos de forma tabular y después graficamente:

XA 0.941 0.829 0.732 0.639 0.451 0.336 0.235 0.166

n 1.655 1.641 1.628 1.610 1.568 1.532 1.488 1.448

-
Segun se observa en la tabla que acabamos de determi
nar el exponente cinético va disminuyendo a medida que la reaccidn
progresa,el aspecto cualitativo del fenomeno nos indica que es

. B .
una reaccion Irreversible.



La gréfica que hemos obtenido representando el exponen-

te cinético frente a la no conversidn es:

27T
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‘X (No conversidn )

4.3.2.- Determinacidn del exponente cinético reaccidn Reversible

&

. , . . e - X . P .
La reaccidon de isomerizacion del sulfocianuro amonico

a tiurea en disolucidn acuosa,a 259°C:
NH

P 2
SCN(NH4) == scC
NH
2
para simplificar hemos llamado:
A = SCN(NH4) B = SC(NH2)2

es decir gque tenemos:

s
A ==3B

segun Senet S.Cinética Quimica,U.N.D. (1984);esto es una reac-
cidn Reversible,de constantes de velocidad dada por:

kf = 0.575E-4 sg . kg = 2.06E-4 sg .

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

ra el producto.Es decir que la ecuacidn cinética queda como si-
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gue a continuacidn:
- d(A)/dt = 0.575E-4.(A) - 2.06E-4.(B)

la esperiencia propuesta por los autores fue:

t 20.0 80.0 100.0 120.0 160.0 200.0 220.0 240.
m

Xp 0.942 0.845 0.828 0.817 0.800 0.783 0.782 0.78.

estos datos han sido obtenidos para una experiencia_propuesta

por los autores,de la siguiente forma:
(A) = 0.1 mol/1l.

Introduciendo los datos t-X,en el GFUN del ordenador
obtenemos en primer lugar la velocidad inicial de no conversidn

gue nos did el siguiente valor:

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

[—dX/dt]o= 0.57E-4

una vez determinada la velocidad inicial y con el programa de

los autores. Digitali

la figura 4.2,obtenemos el exponente cinético,que acontinuacidn
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pasamos a exponerlo de forma tabular y después graficamente.

XA 0.942 0.845 0.828 -0.817 0.800 0.783 .0.782 0.78

n 5.171 7.356 8.223 9.024 11.128 21.215 28.121 28.12

Seglin se observa en la tabla que acabamos de determi-
nar el exponente cinético va aumentando a medida que la reac-
cidn progresa,el aspecto cualitativo del fenomeno nos indica que

es una reaccidon Reversible.



La grafica que hemos obtenido representando el exponen-
te cinético frente a la no conversidn es la siguiente,en la que
se observa(que debido a que el valor de Xe=0.782,muy proximo a

el valor de 1.00,1& curva es muy pendiente.

38T

EXPONENTE CINETICO

;
i

be Gy Bs ©5 Bs b4 B3 B2 Be

X ( NO CONVERSION )

4.3.3.- Determinacidn del exponente cinético de una reaccidn de

tipo Hiperbdlica.-

La reaccidn de obtencidn del acido Bromhidrico a la tem-

peratura de 301.3 2C,a partir del Hidrogeno y Bromo es,
—e
Hz(g) + Br2(g) “-_ > 2 HBr (g)

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

. - . Pt . . - . N
es una reacciodn Hiperbdlica,cuya ecuacion cinetica nos queda,

0.5 o 1.5
0.0171.(H2)O .[1/MBr-1+x1 X

. - - « ” . -
esta ecuacidn esta puesta en funcion de la no conversion.

vamos a coger dos experiencias de las propuestas por los autores
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La primera de las experiencias que vamos a coger es la

siguiente:

(H2)O= 0.675 (Br2)0= 0.675 MBr2= 1.00
t 15.0 30.0 50.0 80.0 120.0 180.0 270.0 400.0
m
XH 0.818 0.698 - 0.564 0.438 0.333 0.243 0.170 0.127
2
La segunda experiencia dque vamos a coger es la siguien-
te:
\ o
(H2)0—0.31O3 (Brz)o— 0.5064 MBr2-0.6127 .
t 15.0 35.0 55.0 80.0 100.0 125.0 155.0 195;
m
XH 0.841 0.668 0.547 0.435 0.374 0.298 0.239 0.@;
2
Introduciendo los datos t-X,de la primera experiencia ;
en el GFUN del ordenador,obtenemos en primer lugar,la velocidad :
inicial de no conversidn,que nos did el siguiente valor: :
[—dX/dt]o= 0.01403
una vez determinada la velocidad inicial y con el programa de la
figura 4.2,obtenemos el exponente cinético,que acontinuacidn va-
mos a tabular primero y después a representar graficamente.
XH 0.818 0.698 - 0.564 0.438 0.333 0.243 0.170 0.12
2
n 1.717 1.731 1.751 1.777 1.806 1.842 1.880 1.91

Segiin se observa en la tabla que acabamos de determi-
nar el exponente cinético va aumentando a medida que la reaccidn
progresa,el aspecto cualitativo del fenomeno nos indica que es

una reaccidn Reversible.
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La grafica que hemos obtenido al representar el exponen-
te cinético frente a la no conversidn es la siguiente,en la que se
observa como a medida que progresa la reaccidn va aumentando el ex
ponente cinético,el comportamiento es similar con el de las Rever-
sibles,pero c¢on una particularidad el equilibrio esta muy desplaza

do-si lo hay-,hacia el valor de 0.0 de X (no conversidn ).

)

-

A

]

|

T

. -

of |
3 <= 5
o &L
| 2
| @
2T
Dy 4" 3
>< h
2] l ) :
15%s Go Ge By Bs B5 B85 o4 B2 Bz 68

X ( NO CONVERSION )

Intoduciendo los datos t-X,de la segunda experiencia en
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el GFUN del ordenador,obtenemos en primer lugar,la velocidad ini-

cial de no conversidn,que nos did el sigdiente valor:
[—dX/dt]o= 0.01215

una vez determinada la velocidad inicial y con el programa de la
figura 4.2,obtenemos el exponente cinético,que a continuacidn va-

mos a tabular primero y despues a representar griaficamente.

Xy 0.841 0.668 0.547 0.435 0.374 0.298 0.239 0.185
2

n 1.419 1.405 1.392 1.376 1.365 1.348 1.331 1.312

‘'Seglin se observa en la tabla que acabamos de determinar



el exponente cinético va disminuyendo a medida que la reaccidn pro
gresa,el aspecto cualitativo del fenomeno nos’indica gque es una
reaccidn Irreversible.

La grafica que hemos obtenido al representar el exponente
cinético frente a la no conversidn es la siguiente,en la que se ob
serva que a medida que progresa la reaccidn va aumentando el expo-
nente cinéticp (el comportamiento es similar con las Irreversibles.

i
L
!
N

+
ol |
Of e s
H 2
2| 1t :
= g
ol 5
[ 3
B+ §
L% .x_

| :
zl T :
5. ;
x| T £
i | 8

19%p ®s Bs BY G5 B5 Bs 6e B3 Bo Bo

. - . .
Conclusiones.- Segun se oObserva en este tipo de reacciones en las
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gque la ecuacidn cinética es de tipo Hiperbdlica,no se puede apli-
car los conceptos obtenidos de las reacciones Irreversibles y Re-
versibles,por lo que es necesario determinar una teoria distinta
gue explique estos fenomenos;en los capitulos QUINTO y SEXTO se
desarrollaridn métodos gue permiten determinar el exponente ciné-
tico de tipo Hiperbdlico.

A continuacidn vamos a exponer las bases para la determi-
nacidén de los exponentes cinéticos de las reacciones vistas ante-

riormente.



4.4.- Anidlisis del exponente cinético.-

Se hace necesario el explicar con detalle el exponente
cinético para el caso de las reacciones vistas anteribrmente,

a) Reaccidn Irreversible.

b) Reaccidn Reversible.

c) Reaccidn Hiperbdlica.

4.4.1.- Exponente cinético para reacciones Irreversibles.-

Una vez obtenido el exponente cinético de una reaccidn
de tipo Irreversible,con un programa de simulacidn analdgica co-
mo el de la figura 4.2,para una serie de reacciones encontradas

en la bibliografia se ha llegado a las siguientes conclusiones:

a) Los valores del exponente cinefico n,disminuyen a par
tir de un valor maximo inicial.

b) Cuando todos los reactivos estan en proporcidn este-

O

B 1.0

gquiométrica, ©

= [(a) /(B) 1/ (a/b)
se cumple lo siguiente:

n=2xn,
i

para el caso de una reaccidn Irreversible del tipo:

aA+bB -———-—- Productos.
~d(a)/dt = kf.(A)“A.(B)nB ,tendremos,
n =n + n

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

los autores. Digitali
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c) En el instante inicial,se encontrd la siguiente

funciodns

n°=n, + n_..0° ‘ (4.7)

d) El valor gue toma el exponente global n,a lo
largo de toda la reaccidn,viene determinado por
la ecuacidn:

n = n, + Np.0 (4.8)

donde O, r€S una expresidon obtenida de la siguien

forma,

ion realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

t X
0B - MB/(a/b) - —-—; ____________
1/0g -b/a.(1-X) :
o o
op = Mg/(a/b) H
los valores obtenidos con la ecuacidn (4.8) coin

ciden con los que se calculan a partir de los da-
tos experimentales obtenidos por la ecuacion:

- dx/dat = (-dax/at) . X1

<
1

(—dx/dt)/(-dx/dt)O

n

In Y / Ln X (Exponente Cinético)
Los valores de la velocidad se obtendradn 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 v 3.2;
e) De lo ahterior se deduce qﬁe el modelo matemadtico
para cualquier tipo de reaccién Irreversible elemen-

tal seria:

- dX/at = K_. x® - g . x%at I ny-9;

donde Oi=0m (Para el reactivo i ).

La aportacidon de cada reactivo a la velocidad de la
reaccidén viene determinada por el exponente cinéticc

individual.

4,4.2.- Exponente cinético para reacciones Reversibles.-

En el caso de que la reaccidn sea del tipo Reversible como

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

siguiente:

a A + b B ======= c C+dpD (4.9)

, los autores. Digital:

Una vez determinado el exponente cinético de varias reacci

© Del

nes Reversibles,hemos llegado a una serie de condiciones:
a) Los valores del exponente cinético aumentan a parti:
de un valor inicial minimo.
b) El valor inicial del exponente cinético coingide col
el de una reaccidn Irreversible,

o _ .o
rev. irrev.

c) Los valores que va adquireendo el exponente cinéticc

a medida que trascurre la reaccidn es:



n = n. + n
rev. irrev. o)

Dirrev.” Ba * Bp-0p = M1

n, = Ln (1 - (k2/k1).G(X) )/ Ln X

donde la funcidn G(X) es:
G(x) = (1 - x)P2z/ x™

y el valor de n, viene determinado por la expre-

sion:

L.a constante k1 eé:

n -1 n

. 1/Mg y'B

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

los autores. Digitali

El valor de k2,constante del segundo miembro de

la reaccidn Reversible,sera:
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k2=k§.(A)22—T(c/a)nC.(d/a)nD

d) Normalmente no conocemos los valores de k1 y k2
por lo que se hace necesario el sustituirlo por
otra expresidén mas sencilla y facil de determinar
Un dato que se puede determinar en la experimenta
cidén es el de Xe,valor de la no conversidn en el

.equilibrio,por lo que podemos sustituir el valor



e cq s .
donde nj ,es el valor de n; en el equilibrio.

De esta forma el exponente cinético debido a la
contribucidn de la reversibilidad nos gueda como

sigue:

n.=15Ln (1 - ~-=eeeeeeee—— y / Ln X
¢ xnl.(1-xe)n2

donde las unicas incognitas son los valores de 1

ordenes n .Tanteando dichos valores y compr

c¥ fp
bandolos frente a los valores reales,podemos det
minar el ajuste de dichos ordenes respecto a los

valores reales.

4.4.3.-Exponente cinetico para el caso de una reaccidn Hiperbdlic

[

realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

@)

La ecuacidn cinética para el caso de una reaccidn de tig

'Hiperbdlico es:

los autores. Digil

kf.(A)nA.(B)nB - k;.(C)nC.(D)nD
= A(A) /At = m A~

S 3 S Ny S
1 + k3.(A) +k4.(B) +k5.(C)
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Se observa que la contribucidon al exponente cinético no s
lo serd la debido a la parte reversible,sino también a la funcidn
del denominador de la ecuacidn cinética,con lo que el exponente ci

nético vendria dado por el término siguiente:

+n, +

n
func.

¢

n,. = n,
hip. irrev.

donde el valor de n ,vendra dado por la funcidn del denominado

func.

que en cada caso sera distinta,y es la contribucidn al exponente

cinético hiperbdlico de la funcidn del denominador.



En el capitulo SEXTO,desarrollaremos una teoria que per
mitird calcular el exponente cinético Hiperbdlico y poder deter-

minar en cada caso,el valor de la contribucidén de n ,en las

func.

reacciones de este tipo.

6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

tos autores. Digitati
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TITULO 32 PARTE EXPERIMENTAL.

Como yva se dijo en la introduccidn,el objetivo de es-
ta Tésis es desarrollar unos métodos generales para establecer
la ecuacidn cinética y el posible mecanismo de una reaccidn qui
mica,por el ajuste de los datos experimentales Composicidn-Tiem
po,a una temperatura constante.

Las partes que estudiaremos con detalle en estd parte

. N . » . . . - e
experimental,que nos va a permitir identificar una reaccion qui

mica,son las siguientes:

- - PRIMERA PARTE: Método de las velocidades iniciales

2007

para identificar el tipo de reaccidn y determinacid
de datos cinéticos.

- SEGUNDA PARTE: Método del exponente cinético que pe

mite reafirmarla clasificacidon anterior y la deter-

6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria

minacidn de los datos cinéticos que nos faltan.

- TERCERA PARTE: Estudio detallado del posible mecani

mo con las constantes determinadas anteriormente.

fos autores, Digitaii

La base que nos ha permitido desarrollar esta Tésis son?
los trabajos lleyados a cabo por el Dr. D. Cristobal Gracia Bla-
irzi,sobre Simulacidn de Cinetica de Reacciones Quimicas,presen-
tado en la,21 Reunidon Bienal de la Real Sociedad Espafiola de

Fisica v Quimica,y ditrector de esta Tésis.
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CAPITULO 52.- RESOLUCION DE ECUACIONES HIPERBOLICAS BASADO EN EL

CONOCIMIENTO DE LAS VELOCIDADES INICIALES. -

5.1.- Método de trabajo.Determinacidn de los paramétros cinéticos

basado en el conocimiento de la velocidad inicial.-

Para poder explicar el método en que estd basado elijamos
una ecuacidn cinética de modelo Hiperbdlico y determinemos su ve
locidad inicial,transformandola después en No Conversidn:

Sea:

aA+bBE=—3cC+d0D

su ecuacidn cinética de tipo Hiperbdlico es:

k”.(A) 2. (B)Rs - k".(C)%c. (D)

ion realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

- d(A)/dt = : ; ; :
[ a + ko.(a)% + k*.(B)%8+ k°.(C)%c+ k8. (D)Bo1V

los autores. Digitali

la velocidad inicial es:

k'.(A)gA.(B)gB

[(-d(Aa)/dt ]O =

© Del

3 n' 4 n! v
a + k"~ + k' .(B
[ (A)OA - ( )OB ]
la ecuacidn anterior transformada en no conversion,es:

: k'.(A)gA*ns‘1.[1/Mg]nB
[—dX/dt]O=

[oa + k% @« k@ el r1/m1%s 1Y

Para estudiar analiticamente la ecuacidén anterior es
necesario linealizarla,por lo que se ordena de la formas: siguien-
te y teniendo en cuenta que el valor de (a),solo puede ser

el de 0.0 v 1.0.
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=1 o.n
(a)2at s (1 /M) s . ' '
;y[ = B ao ¢ al.(A)2A+a2.(A)gB.[1/Mg]nB

[—rX]o

donde tenemos que:

n +n_-1 o.,n
. =‘;/(A)OA B .(1/MB) B

X]o

[-r
nu
W1=-(A)OA

n' o.n!
W, = (A)OB.[1/MB] B

ao= [a/4 k' 1]

ar= [(K3/k

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

ar= [k*/X k']

los autores. Digitali

La ecuacidn anterior puesta de esta forma se puede linea

lizar,escribiéndola de forma simplificada:

© Del

Z = Qg+ ai.w1+ az.WZ

Aplicando el método de los minimos cuadrados como crite-
rio de ajuste,para calcular el valor de los parametros de la regre

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

™
[N
i

N.Gp + O1.2 W1i +0s.2 W

. i . 21
i i i
2
; Zl.W1i = ag.; W1i +a1.; W1i +a2.; W1i'WZi
i i i i
. 2
; Zi‘WZi = ao.g W2i +a1.§ W1i.WZi+uz.§ W2i
i i i i

para N puntos.



Para poder llevar a efecto el cadlculo de los parame-
tros de la ecuacidn anterior,linealizada,se hace necesario el
3 -~ ) 3
suponer los valores de los respectivos ordenes para una experi-
. o
encia determinada de (A) vy Mg.
Este sistema de ecuaciones,mismo niimero de ecuaciones
N » N ° Pl . - ) N N
que de incognitas,parametros de regresion;se resuelve aplicando
un programa de Regresidn Lineal Miltiple.En el Anexo N¢ II,se
describe un programa base,utilizado para resolver este problema
escrito en BASIC.
Una vez calculado el valor de los parametros,se puede

estimar la validez del modelo ensayado,por medio del coeficiente

de correlacidn multiple,Rc:

i
pav—

)z

Z(Yi T i

Rc=: 3

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

Y
Z(Yexgﬁ._ ¥i)

los autores. Digitali

La magnitud de Rc,debe variar de fmrma gque se acerque

a el valor Sptimo de Rc=1.0,siendo el valor mas proximo a 1.0,el
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que indica mejor ajuste.
En consecuencia para diferentes valores experimentales

y de experiencias diferentes donde se cambia los valores de (A)O

O
B

tes de [-ry ] ,que permite aplicar la regresidn lineal miltiple y

y M. y obteniendo de cada experiencia los valorés correpondien-
elegir el modelo de ecuacidn cinética que mejor se ajuste a los
datos experimentales,cumpliendo las siguientes condiciones:
a) Todas las constantes,que tuviera,la ecuacidn ciné-
tica deben ser distintas de cero.
b) Si ademas,se desea realizar un ajuste mecanistico,
no simplemente empirico,las constantes citadas deber.-

ser todas mayores gque cCero.



- 82 -

5.2.- Programa de cdlculo.-

A continuacidén pasamos a explicar con detalle el pro-
grama de célculo,en la Figura 5-1,tenemos el diagrama de flujo de
dicho programaj;a continuacidn pasamos a describir el programa que
ha sido elaborado en BASIC. |

5.2.7.- Funcionamiento del programa.-—

El primer paso del programa es leer los datos que en
este caso se refieren a,la concentracidn inicial del reactivo
limitante y la relacidn molar entre los reactivos Mg;ademés de
los dos anteriores se hace necesario el determinar la velocidad
inicial,ésto como ya hemos explicado se puede hacer con el sen-

cillo programa de SIMULACION ANALOGICA siguiente:
- @ es e s see INDE

@ —1 @ @ ® ....... GFUN
' ® ....... DIFE

Para los datos del GFUN utilizaremos los datos expe-

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

los autores. Digitali

rimentales,NO CONVERSION-TIEMPO,de la experiecia obtenida en el

© Del

laboratorio,para una experiencia de (A)O Yy Mg.Repetiremos las
experiencias e iremos obteniendos valores de velocidades inicia
les,para diferentes valores de (A)o v Mg;estos tres datos son
los datos que leera inicialmente el programa.

Para poder trabajar con mis comodidad en el ordenador
se han hecho las siguientes simplificaciones:

n =n1 nB=n2 n =‘q1 nB= q2 v=v

No queda sino aplicar la regresidn lineal mﬁltiple,
propuesta anteriormente,naturalmente el conjunto de operaciones
gque se recoge comc cé;ﬂ'Tr J° de, ®1, a2 Yy Rc,es una subrutina,
a la que es necesério Gio. .. €l Laiculo,teniendo en cuenta gue

todos los datos éexperimentales,de que se dispone.



LECTURA DE

DATOS

IND D=0

IND E=0

O _
CALCULA

v=0

{IND F=0
| |

Qo al’aé
i
CALCULA
Rc

"'l"' Si i
Figura:5-1

No

m,=n

@

|
‘No
Si

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

los autores. Digitali
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Figura:5-2
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IND A=IND A+1

—

|

v=v + 0.1

No

Si
q2=q2+ 0.1

No

Si

q,=9,+ 0.1

No

Si

n,=n.+0.1

[\9]
N

INDF=INDF+1

|
©

INDE=INDE+1

| INDD=INDD+1

®

ion realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

los autores. Digitali
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IND C =
30

No

ND B
30

Si

ESCRIBIR
RESULTADOS

Figura:5-3

No

INDC=INDC+1

INDB=INDB+1

®

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

los autores. Digitali
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Los exponentes se haran cambiar en incrementos de 0.1
en 0.1,probando todas las configuraciones posibles entre 0.0 vy
3.0,que son los valores que normalmente pueden adoptar,excepcidn
hecha con v,que empieza en 0.1,yva que el valor de 1/v,de la raiz

nos daria infinito para el valor de v igual acero.

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

los autores. Digitali
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5.3.- Aplicacidn del método de trabajo,para resolver ecuaciones

Hiperbdlicas,basado en el conocimiento de las velocidades

iniciales.-

bl . . o ”
A continuacidn vamos a exponer la aplicacion del método
de trabajo,para cada uno de los cuatro grupos que hemos encon-

trado en en 3.7 vy 3.8.

5.3.1.~ Modelo Hiperbdlico Irreversible.Caso de un reactvo.

Velocidad inicial de tipo Potencial constante.-

De los caso encontrados en la bibliografia y de lo expl

esto en 3.7.1,hemos elegido la experiencia de descomposicidn

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

del OZONO.

2 04 :302
los datos experimentales fueron: :
(03)o 0.1 0.5 1.0 2.0 10.0

© Del

a continuacidn vamos a tabular los valores siguientes:

a) Tiempo de reaccidn, b) La no conversidn, c) La velocidad de
no conversidn, d) La velocidad inicial (para X= 1.000 ),e) La

velocidad relativa, f) El exponente cinético.



Para la concentracidn de (03)O=0.1,la velocidad inicial viene
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dada por: (-ry) = 4.142605E-03
t X (—rX) Yr n
0.246 0.999 3.9818E-03 0.96118  39.564
81.432 0.899 6.8775E-04 0.16601 16.864
312.573 0.799 3.0405E-04 0.07339  11.639
776.168 0.699 1.6156E-04 0.03900 9.059
1612.641 0.599 9.0867E-05 0.02193 7.453
3097.738 0.499 5.1097E-05 0.01233 6.322
5816.708 0.399 2.7459E-05 0.00662 5.459
11132.012 0.299 1.3299E-05 0.00321 4.755
23258.247 0.199 5.1789E-06 0.00125 4.140

Para la concentracidn

de (03)=0.5,la velocidad inicial viene

dada por : (—rX)o= 4,142605E-03 .
t X (-rX) Yr n

0.246 0.999 3.9818E-03 0.96118 39.564
81.432 0.899 6.8775E-04 0.16601 16.864
312.573 0.799 3.0405E-04 0.07339 11.639
776.168 0.699 1.6156E-04 0.03900 9.059
1612.641 0.599 9.0867E-05 0.02193 7.453
3097.738 0.499 5.1097E-05 0.01233 6.322
5816.708 0.399 . 2.7459E-05 0.00662 5.459
11132.012 0.299 1.3299E-05 0.00321 ©4.,755
23258.247 0.199 5.1789E-06 0.00125 4.140

ion realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

, los autores. Digital;
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De..lo anterior se observa que la velocidad no depende
de la concentracidén del reactivo,por eso todas las experiencias
que se realizaron en el laboratorio,nos dieron la misma velocidad

y por tanto la misma velocidad inicial,es decir:
[—dX/dt]O= 4,.142605E-03

En este caso la velocidad incial no suministra mucha
informacidén sobre los ordenes de reaccidn,como vamos a ver a con-
tinuacidn.

* Sea una reaccidén tal como:

a A fﬁ;; bB+cC

su velocidad de no conversidn inicial es:

1

ion realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

k'.mg -

[—dX/dt] = T
© [ a s+ k3.(A)2A v

los autores. Digitali

es evidente que para que la velocidad inicial sea constante y nc

dependa de la concentracidén inicial del reactivo,se tendra que

© Del

cumplir lo siguiente:

a) [ a + k3.(A)2A‘] = [ k3.(A)2A ]

_ t
b) (A)gA ! = [ (A)gA ]V ;lo gque implica,

-_— ]
nA = 1.0 + v.nA

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

que la velocidad inicial es:

[-ax/dt] = k'/ik>1V

Como se observa en este caso basta que los Jdrdenes de

rezecidn cumplan la condicidn de b),para que el coeficiente de
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. < . -~ . ., -
correlacién multiple sea optimo,esta relacidn la cumplen los

siguientes valores mis probables:

Qrdenes 12 Experiencia 22 Experiencia
n 2.0 1.5
O3
nl
“A 1.0 0.5
v 1.0 1.0

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

n =1.0+V.n'
A
03

2.0= 1.0 + 1.0x1.0.

1.5= 1.0 + [.0X0.5

A continuacidén vamos a exponer de forma tabular las

W

realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

A\

periencias realizadas,donde comprobaremos lo anteriormente ex;

esto.Aplicando el método general con objeto de linealizar la %5

los au

guiente ecuacidn:

a/Xx" 1+ x3/¥ k! ].(A)ZA

<
!
'l—' >
K 10 o
o]
|
1
© Del

gue escrita en forma linealizada queda como:

Z=ozo+<11.W1



n, n, v (—rX)O\ (A)O Z W1 Rc 01
0.5 1.0 0.5 4.142605E-03 0.1 582710.00 0.1

4.142605E-03 0.5 116542.13 0.5

4.142605E-03 1.0 58271.06 1.0

4.142605E-03 2.0 29135.53 2.0

4,142605E-03 10.0 5827.11 10.0 0.4686 232772.7  -27307.17
2.0 1.0 1.0 4.142605E-03 0.1 . 24.14 0.1

4.142605E-03 0.5 120.69 0.5

4.142605E-03 1.0 241.39 1.0

4.142605E-03 2.0 482.79 2.0

4.142605E-03 10.0 2413.94 10.0 0.9999 0.0000 241.394

1.5 0.5 1.0 4.142605E-03 0.1 76.33  0.3162

4.142605E-03 0.5 170.69  0.7071

4.142605E-03 1.0 241.39  1.0000

4.142605E-03 2.0 341.38  1.4142

4.142605E-03 10.0 763.35  3.1622 0.9999  0.000148 241.398

© Del

los autores. Digitalizacio

realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007
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En este caso nos queda la duda de ver cual es el re-

sultado correcto,ya que para los casos,

n, = 2.0 y ni= 1.0 Rc=0.9999

n. =1.5 y n'= 0.5 Rc=0.9999

Es decir con el método de las velocidades iniciales
no podemos determinar cual es el correcto,por lo gque se hace
necesario,utilizar el método del Exponente Cinético,como vere-
mos en la SEGUNDA PARTE,para poder determinar el verdadero va-
lor de los ordenes.

Si elegimos los primeros valores tenemos:

a1=[k3/k' ] = 241.394 : (Ya que v=1.0)

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

Y la ecuacidn cinética se nos queda como sigue:

(a5

[—dX/dt]o=

= 4,1426E-03

los autores. Digitali

[ 0.0 + 241.394.(a)_ 110
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Si elegimos los valores de la segunda experiencia
la ecuacidn cinética se nos gqueda como sigue:

(A);'5_1

[—dX/dt]o— =4.14253E-03

[ =0.0 + 241.398.(a)0> 1"+°

Se observa gque hemos despreciado en primera instancia
el valor de ay,ya que es muy pequehfio frente al de «a;.

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 aplicagién del método del Exponente cinético,quedara

claroc cual es la correcta.



5.3.2.- Modelo Hiperbdlico Irreversible.Caso de un reactivo.

Velocidad inicial de tipo Hiperbdlica.-

De los casos encontrados en la bibliografia y de lo ex-
puesto en 3.4.2,hemos elegido la experiencia realizada para obte

ner el Eteno a pértir del Metilciclo propano (MCP).

H-C-H

78N _
H-C——C-CH, <—= 2 CH,=CH,

H

H

las experiencias realizadas,para la obtencidén de los datos expe-

rimentales fueron:

3

(MCP)_.10° 3.02 0.133 0.0176 0.00823 0.00169  0.000846

(mol/1)

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

Pasamos a continuacidn a tabular los valores siguientes
a) Tiempo de reaccidn, b) La no conversidn, c) La velocidad de
no conversidn, d) La velocidad inicial para X=1.000, e) La ve-

locidad relativa, f) El exponente cinético.

los autores. Digitali

© Del
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Para la concentraciodopn de (MCP)0=3.02E—3,1a velocidad inicial

viene dada por: (-rx)o=5.326E—5
t X (—rX) Yr n

18.78 0.999 5.321E-05 0.9998 1.001
1999.01 0.899 4.788E-05 0.8989 1.001
4217.95 0.799 4,255E-05 0.7988 1.001
6732.29 0.699 3.722E-05 0.6988 1.001
9623.98 0.599 3.189E-05 0.5987 1.001
13055.45 0.499 2.656E-05 0.4986 1.001
17286.69 0.399 2.123E-05 6.3985 ~1.001
22727.39 0.299 1.590E-05 0.2984 1.002
30345.82 - 0.199 1.057E-05 0.1984 1.002

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

Para la concentracidn de (MCP)O=1.33E—4,la velocidad inicial

los autores. Digitali
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viene dada por : (~rX)O=5.236E—05
t X (—rx) Yr n

19.10 0.999 5.231E-05 0.9990 1.018
2035.23 0.899 4.698E-05 0.8972 1.019
4299.13 0.799 4.166E-05 0.7955 1.020
6871.28 0.699 3.633E-05 0.6937 1.021
9839.76 0.599 3.100E-05 0.5920 1.023
13379.06 0.499 2.568E-05 0.4903 1.025
17773.40 0.399 2.035E-05 0.3887 1.029
23485.60 0.299 1.503E-05 0.2871 1.034

31643.19 0.199 0.973E-05 0.1858 1.043
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Para la concentracidn de (MCP)O=1.76E—05,la velocidad inicial

viene dada por:

(—rX)O=4.693E-05

t X (—rX) Yr n

- 21.31 0.999 4,688E-05 0.9989 1.120
2283.59 0.899 4.163E-05 0.8871 1.125
4855.97 0.799 3.640E-05 0.7757 1;132
7824.62 0.699 3.120E-05 0.6648 1.140
11319.73 0.599 2.603E-05 0.5546 1.150
15598.65 0.499 2.091E-05 0.4455 1.163
21111.73 0.399 1.587E-05 0.3381 1.180
28686.05 0.299 1.096E-05 0.2335 1.205
40541.71 0.199 0.630E-05 0.1343 1.243

Para la concentracidn de (MCP)O=8.23E—O6,la velocidad inicial

viene dada por: (—rx)o= 4.131E-05
t X (—rX) Yr n

24.22 0.999 4.126E-05 0.9988 1.225
2609.49 0.899 3.622E-05 0.8768 1.235
5586.53 0.799 3.124E-05 0.7562 1.245
9075.55 0.699 2.632E-05 0.6372 1.258
13261.69 0.599 2.150E-05 0.5206 1.274
18511.11 0.499 1.681E-05 0.4070 1.293
25492.13 0.399 1.231E-05 0.2980 1.318
35509.85 0.299 0.808E-05 0.1957 1.351
52217.95 0.199 0.134E-05 0.1044 1.400

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

los autores. Digitali
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Para la concentracidn de (MCP)O=1.69E—06,la velocidad inicial

viene dada por: (_rX)o= 2.207E—05
t X (—rX) Yr n

45.33 0.999 2.204E-05 0.9984 1.586
4978.40 0.899 1.862E-05 0.8435 1.599
10897.66 0.799 1.537E-05 0.6964 1.613
18168.34 ' 0.699 1.232E-05 0.5582 1.628
27377 .44 0.599 0.950E-05 0.4303 1.646
39681.25 0.499 0.694E-05 0.3142 1.665
57332.53 0.399 0.468E-05 0;2120 1.688
85110.87 0.299 0.278E-05 0.1260. 1.716
137090.52 0.199 0.131E-05 0.0593 1.756

Para la concentracidn de (MCP)O=8.46E—O7,la velocidad inicial

viene dada por: (-ry) = 1.393E-05

t X (-ry) Yr n
71.82 0.999 ' 1.391E—05 0.9983 1.739
7952.34 0.899 1.157E-05 0.8301 1.749
17565.32 0.799 0.939E-05 0.6738 1.759
29Fe™ 74 0.699 0.739E-05 0.5303 1.771
45098.84 0.599 0.559E-05 0.4008 1.784
66258,98 0.499 0.399E-05 0.2865 1.798
97306.08 0.399 0.263E-05 | 0.1889 i.814
147381.71 0.299 0.153E-05 0.1095 1.832

243642.50 0.199 0.070E-05' 0.0501 1.854

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

los autores. Digitali
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Si representamos graficamente la velocidad inicial de
la no conversidén,frente a la concentracidn inicial del reactivo

g * Iy »
nos encontraremos con la grafica siguiente.

6.0E-05)

ELOCIDAD INICIAL

~
3.0E-05hﬁv - . - - > : ,
0.0 o ' : 40.0BE-04
CONCENTRACION INICIAL DE (CPM)
- Figura:5-4

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

Si lo que representamos es el logaritmo de la velo-

cidad inicial frente al logaritmode la concentracidn inicial

los autores. Digitali

del reactivo,nos encontraremos con:

© Del

-1

LOGARITMO DE LA VELOCIDAL I.

i
X}

13 : ; ; : i § ; ‘ %_6 X
LOGARITMO DE LA CONCENTRACION INICIAL DZ (CBM)

Figura:5-5



Si observamos lafigura 5-2,vemos qué‘a medida que la co
centracidén de (AZO) aumenta la velocidad inicial y est3d va tendie
do a un valor constante,que denominaremos (-rXo)w.Este comportami
ento es tipico de la descomposicidn de los reactivos monomolecula
resque pareéen en principio que son de primer orden,siendo realme
te reacciones en cadena,en la que la primera etapa es monomolecu-
lar y dando radicales libres.

Si lo que observamos ahora es la grdfica 5_3,eh la que
tenemos representado el logaritmo de la velocidad inicial frente
al logaritmo de la concentracidn del M.C.PROPANO jobtenemos que rgd

es lineal,lo que confirma la existencia de alguna funcidn en el

R

Biblioteca Universitaria.

w

. . - » L .
nominador de la ecuacion cinetica,que hace gque no sea una recta,

decir:

ion realizada por ULPGC.

Ln [—rX ]O= In k + (nA-1).Ln (A)o- Ln F

siendo F,la funcidn del denominador de la ecuacidn cinética.Estc;

los autores.

hace que la representacidn grafica no sea una recta,comportamien

to tipico de la reacciones Hiperbdlicas.

© Del

El objetivo es linealizar la siguiente ecuacidn:

o eeeytatt ,
= k/1k' 1V o+ k4/[k']v.(MCP)gA

-r

[-r, 7

es decir la ecuacidn linealizada,queda como sigue:
Z =g+ ocl.W1

donde tenemos:

- (MCP)gA_1 .
Z = y W, =(MCP)_a

[__rX]o .



(-r

Z

A ! g (MCP) _ W, Rc o a1
0.5 1.0 0.5 5.326E-05 3.02E-03 1.167E+11 3.02E-03  0.267 1.50E+15 -5.2E+17
5.236E-05 1.33E-04 2.742E+12  1.33E-04
4.693E-05 1.76E-05 2.579E+13  1.76E-05
4.131E-05 8.23E-06 7.120E+13  8.23E-06
2.270E-05 1.69E-06 1.148E+15 1.69E-06
1.393E-05 8.46E-07 6.091E+15  8.46E-07
1.0 1.0 1.0 5.326E-05 3.02E-03 18775.81 3.02E-03  0.359 3.6E+4  -6.13E+6
5.236E-05 1.33E-04 19098.54 1.33E-04
4.693E-05 1.76E-05 21308.33 1.76E-05
4.131E-05 8.23E-06 24207.21 8.23E-05
2.270E-05 1.69E-06 44052.86 1.69E-05
1.393E-05 8.46E-07 8.46E-07

71787.51

© Del

los autores. Digitalizacion realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

I
O
(o)

|



)

(-r

na v <o (MCP)O Z W1 Rc O VY
1.0 1.0 5.326E-05 3.02E-03 56.7029 3.02E-05 0.9999 0.0444 18761.09
5.236E-05 1.33E-04 2.5401 1.33E-04
4,.693E-05 1.76E-05 0.3750 1.76E-05
4,131E-05 8.23E-06 0.1992 8.23E-06
2.270E-05 1.69E-06 0.0744 1.69E-06
1.393E-05 8.46E-07 0.0607 8.46E-07

©Del los autores. Digitali

ion realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007
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De los valores encontrados aplicando la Regresidn Line-

al miltiple,tenemos:

2-1
[—rX]O

1
W1— (MCP)O

\2
@o=1.0/[k.1"= 0.0444

- 13 11V_
0= ks/[ks].‘ 18761.09
v= 1.0

con lo que la ecuacidén cinética se queda como sigue:
i

2-1
(MCP)o

[-ax/dt] = 7.0
0.0444 + 18761.09.(MCP)0'

operando la ecuacidn anterior tenemos:

22.52.(MCP)§‘1

[—dX/dt]O=
1.0 + 4.22E+05.(MCP)

Calculando los valores de la velocidad inicial con los
valores de (MCP)O,y sustituidos en la ecuacidn que acabamos de
obtener,nos darid el error de la ecuacidn frente a los datos ex-
perimentales,obtenidos anteriormente.

Para obtener el error utilizaremos la siguiente expre-
sion:

Valor Experimental - valor Ecuacidn
Error Relativos=s

Valor Experimental

expresaremos el error en tanto por ciento.

ion realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

los autores. Digitali
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5.3.2.1.-Estudio tedrico de las reacciones Irreversibles de des-

. . -
composicion monomoleculares. -

Es interesante recalcar,que para este tipo de reaccione
hemos encontrado en la bibliografia consultada gran cantidad de
reacciones y es por lo que pasamos a continuacidn a estudiar en
profundidad este tipo de reacciones.

Para todos los casos encontrados la ecuacidn cinética e
contrada tiene la forma siguiente:

k'.(a)2

-d(A)/dt = 3
1.0 + k”.(4)

En este tipo de reacciones se ha encontrado experiment

C. Biblioteca Universitaria, 2007
[

-~

mente por Lindemann F.A.,Slater N.B. y Hinshelwood C.N.,que a b

jas concentraciones la reaccidn se comporta como una reaccidon d

i6n realizada por ULPG!
0y W

Wal

segundo orden,mientras que a concentraciones altas se comporta

mo una reaccidén de primer orden,para una experiencia determinad

los autores. Digitali

Esto hace pensar en lo siguiente:

- A baja concentracidn:

©Del

~d(A)/dt = k'.(a)?

esto implica que: 1.0 + k>.(A) = 1.0
- A alta concentracidn:
-d(A)/dt=k".(a)
esto implica que: 1.0 + k3.(A) = k3.(A)

Al observar experimentalmente que para diferentes valores
de (A)O,el valor de k" va cambiando,lo que hace pensar gque es una
funcidn de la concentracidén inicial (A) ,por lo hemos pensado en

desarrollar una teoria,que permita calcular los valores de las

constantes de la ecuacidén cinética.
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La ecuacidn cinética podemos ponerla de la siguiente foz

ma en funcidn de la concentracidn:

k'.(A) |
- d(a)/dt = 3 .(A)= k".(RA)
1.0 + k™. (A)

Si pasamos la ecuacidn anterior a no conversidn tendre-

mos la siguiente expresidn:

k'.(A)O.X "
- dx/dt = 3 X = k'.X
1.0 # k .(A)O.X

El valor incial de la velocidad de no conversidn sera:

[—dX/dt]O=kg

donde el valor de de kg,viene dado por la expresidn:

kll = k'.(A)O
O

ion realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

3
1.0 & k .(A)O

los autores. Digitali

Si representamos graficamente el valor de kg,frente a

los valores de (A)O concentracidn inicial del reactivo,obtendres

mos el valor va cementado de (—rXO)w=(kg)w,que en este caso el va

lor es g5 32E-05.Sobre la curva obtenida seria interesanﬁe determi-
nar el valor limite a que tiende kg,sea la mitad,por lo gque vamos
a exponer a continuacidn.

k' (B), [k /] _ 9)e

k"= — = = - 3
°7 qlomd a0/ )]+ 1.0 [1.0/(KT (B )T+ 1.0

- 3
va que el valor de (kg)w= k'/k



VELOCIDAD INICIAL (-r_x)o
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6E-05

(k")

O'wp —=-— — o

2.66E-05], (k") _/2

(A) =2.37E-06
(@]

3E-05

] 3
: B

0.0 A " 40E-04 mol/l.
,CONCENTRACION INICIAL DEL REACTIVO

Figura:5-6

Se observa en la figura 5. ,que el valor de la con-
centracidn inicial del reactivo que hace que:

k; = (kg)m/Z = 5.32E-05/2 = 2.66E-05

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

es de:

los autores. Digitali

(A)L: 2.37E-06 mol/1.

, . . . 3
Para poder determinar el valor de ks tendremos que ha

{oDel

cer lo siguiente:

(k) (k)

"
o]

[1.0/(k3.(A);)] + 1.0 2.0

de donde despejando el valor de kz s tenemos

k"
kS = 1/(a). [valor de (a) ,que k"= _i_glf 1
3 O O' o 2 O
kg = 1/(2.37E-06) = 4.219E+05

entonces determinando el valor de (A)O,nos permite determinar
3 ' " .
el valor de k™ .Como ademads sabemos que el valor limite de k;,es

el cociente k'/k3,podemos determinar el valor de k'.
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A continuacidn pasamos a describir los pasos necesari

os para obtener en este tipo de reacciones los valores de las

constantes :

12) Se determina graficamente,la curva de la veloci-
dad inicial frente a la.cdncentracién inicial.

22) Se determina el valor de (kg)m,como 1{imite de
los valores de las velocidades iniciales.

32) Se determina el valor de la concentracidn inici-
al para el cual el valor de (k!)_/2.

o
42) Con el valor de la concentracidn inicial encontrs

niversitaria, 20
(X4

-

do anteriormente (A)O,se determina el valor de 1

2
constante k;,de la forma siguiente:

3
k2= 1/(R)

realizada por ULPGC. Biblioteca Ul

52) Con el valor de ki,calculado en la cuestidn ante}

. . 1 .
rior,se determina el valor de ks,de la forma si-

los autores. D

guiente:

w
©Del
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5.3.3.-Modelo Hiperbdlico Irreversible.caso de dos reactivos.

Velocidad Inicial de tipo Potencial.-

De los casos encontrados en la bibliografia y de lo expu

to en 3.8.1,hemos elegido la experiencia realizada en la obtenci

del ACIDO BROMHIDRICO.

H,(g) + Bry(g) £<—=— 2 HBr.

los datos experimentales fueron:

(BrZ)o 1.0 0.81 1.0 2.0 10.0 20.0 40.0 80.0

Mg 1.0 0.90 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5
2

ion realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

a continuacidén hemos tabulado los valores siguientes:

ores. Digitali

a) Tiempo de reaccidén, b) La no conversidén, c) La velocidad degn

conversidn, d) La velocidad inicial (para X=1.000), e) La velodi

©Del

relativa, f) El exponente cinético.



Para la concentracidn de (Br2)°=1.0 v M2
L ¥ §
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=1.0,1a velocidad inic:

0.246 0.00130 0.076

viene dada por: (—rx)o=0.01708 2
t X (-rx) Yr n
0.0586 0.999 0.01704 0.998 1.700
0.7098 0.988 0.01670 0.980 1.702
11.0310 0.838 0.01260 0.739 1.710
20.9900 0.727 0.00984 0.576 1.730
30.9800 0.639 0.00784 0.459 1.740
46.0500 0.538 0.00575 0.337 1.760g
65.9800 0.442 0.00401 - 0.235 1.770%
101.1900 0.334 0.00236 0.138 1.800%
151.3600 1.810%

Para la concentracidn de (Br2)0=0.81, Mg =0.9,1la velocidad in#;

viene dada por: (—rx)o= 0.017082 %
t (—rX) Yr 8
0.0586 0.999 0.01705 0.998 1.604
11.0010 0.837 0.01280 0.752 1.624
20.9900 0.723 0.01010 0.593 1.619
31.0160 0.632 0.00814 0.476 1.621
45,9800 0.527 0.00603 0.353 1.625
65.9100 0.426 0.00424 0.248 1.630
101.2100 0.311 0.00251 0.147 1.640
201.4300 0.164 0.00084 0.049 1.661
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Para la concentracidn de (Br2)0=1.0 v Mg =0.5,1a velocidad inicia

viene dada por:

(-rx)o=0.03416

2

‘t X (-rx) Yr n
0.029 0.999 0.03411 0.9988 1.200
3.149 0.899 0.03008 0.8805 1.195
6.717 0.799 ~0.02615 0.7655 1.191
10.848 0.699 0.02233 0.6539 1.186
15.744 0.599 0.01864 0.5457 1.182
21.721 0.499 0.01506 0.440¢° 1.178 %
29.250 0.399 0.01159 0.3396 1.176 %
39.476 0.299 0.00826 0.2418 1.175 %
54.850 0.199 0.00506 0.1482 1.183 %
Para la concentracidn de (Br,) =2.0 y M§2=0.5;la velocidad inic:a

viene dada por:

(—rx)o=0.04831

los autores.

© Del

t X (—rX) Yr n
0.0207 0.999 0.04825 0.9988 1.200
2.2270 0.899 0.04253 0.8805 1.195
4.7500 0.799 0.03698 0.7655 1.191
7.6710 0.699 0.03159 0.6539 1.186
11.1300 0.599 0.02636 0.5457 1.182
15.3590 0.499 0.02130 0.4409 1.178
20.6800 "0.399 0.01640 0.3396 -1.176
27.9100 0;299 0.01168 0.2418 1.17%
38.7900 0.00716 0.1482 1.183

0.199
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Para la concentracidn de (Br2)0=10.0 v Mg =0.5,1a velocidad inici

viene dada por: (—rx)0=0.10803 ?
t X ‘(—rx) Yr n
0.0092 0.999 0.10789 0.9988 1.200
0.9960 0.899 0.09511 0.8805 1.195
2,1240 0.799 0.08269 0.7655 1.191
3.4060 0.699 0.07064 0,6539 1.186
4.9780 0.599 0.05895 0.5457 1.182
6.8680 0.499 0.04763 0.4409 1.178 %
9.2510 0.399 0.03668 0.3396 1.176 %
12.4830 0.299 0.02611 0.2418 1.175 %
17.3400 0.199 0.01601 0.1482 1.183 %
Para la concentracidn de (Br2)0=20.0 v M§2=0.5,la velocidad ini;g
viene dada por: (—rX)O=O.15277 %
t X (—rx) Yr n g
0.0065 0.999 ’ 0.15258 0.9988 1.200‘
0.704 0.899 0.13451 0.8805 1.195
1.5020 0.799 : 0;11654 0.7655 1.191
2.4200 0.699 0.09989 0.6539 1.186
3.5200 0.599 0.08337 0.5457 1.182
4.8570 0.499 0.06735 0.4409 1.178
6.5415 0.399 0.05187 0.3326 1.176
8.827 0.299 0.03693 0.2418 1.175

12.266 0.199 | 0.02263 0.1482 1.183
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Para la concentracidn de (Br2)0=40.0 v Mg =0,5,1la velocidad inic

viene dada por:

(-rx)o=0.21604

2

t X (-rx) Yr n
0.0046 0.999 0.21578 0.9988 1.200
0.4980 0.899 0.19022 0.8805 1.195
1.0620 0.799 0.16538" 0.7655 1.191
1.7153 0.699 0.14127 0.6539 1.186
2.4890 0.599 0.11789 0.5457 1.182
3,4340 0.499 0.09525 0.4409 1.178 &
4.6250 0.399 0.05187 0.3396 1.176 %
6.2417 0.299 0.03694 0.2418 1.175 §
8.6740 0.199 0.03201 0.1482 1.183 %
Para la concentracidn de (Br2)0=80.0 v M22=0.5lla velocidad inigg
viene dada por: (—rx)o=0.30553 g
t X (—rX) Yr n :
0.0032 0.999 0.30516 0.9988 1.200
0.3521 0.899 0.26902 0.8805 1.195
0.7510 0.799 0.23389 0.7655 1.191
1.2190 0.699 o.{9979 0.6539 1.186
1.7609 0.599 0.16673 0.5457 1.182
2.4285 0.499 0.13471 0.4409 1.178
3.2700 0.399 0.10374 0.3396 1.176
4.4100 0.299 0.07387 0.2418 1.175
6.1330 0.199 0.04526 0.1482 1.183
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Si elegimos las experiencias en que la relacidn molar

es Mg =0.5,y representamos la velocidad inicial frente a la con:
2 -

centracidén inicial del reactivo limitante,es decir el (Brz)o,en-

contraremos la siguiente figura:

wo
o

oo

ERS ﬂ:ﬁ, i H i H { 1% £ i H]
- Figura:5-7

ion realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

los autores. Digitali

. . 9
Si lo que representamos es el logaritmo de la velocidac
inicial frente al logaritmo deia concentracidn inicial de Bromo,

obtenemos la siguiente grafica:

agus
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Si observamos la figura 5-7 ,observamos claramente que a

medida que aumenta la concentracién del reactivo limitante,la ve-

locidad inicial se va haciendo constante,esto ocurre a grandes

concentraciones del reactivo limitante y es un comportamiento que

en este tipo de reacciones es tipico.
Cuando lo que se representa es el logaritmo de la velo-
cidad inicial frente al logaritmo de la concentracidén inicial,ob
servamos la perfecta linealidad,lo que confirma la Hipdotesis de
que es una reaccidn Hiperbdlica de tipo Potencial.
Segiin lo que hemos ido explicando,el objetivo de la re-

. - . . . . . .l
solucion,es linealizar la siguiente ecuacion:

n, +n,-1 o,n
V/ (A) A"'B -(1/Mz) "B

o 0g (1 /M3) 8
Al [~ ax/at 1_ SR8+ o (B BT/

= Qo + Q1

ion realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

los autores. Digitali

donde: ae= [(a /A k' 1

© Del

es decir una vez linealizada nos queda:

Z = OLo+OL1W1 + @z.wz

El programa para determinar la regresidon lineal mditiple
le va dando valores a los drdenes de 0.1 en 0.1,hasta alcanzar el

' Y R . .,
vaor optimo del coeficiente de correlacion.
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Seglin se observa en las dos Ultimas tablas,el valor del
orden de reaccidn con respecto a el Bromo,varia de 0.5/cuando el
valor de Rc era cero (no depénde W1 ni de WZ),y de 1.5 cuando el
orden era 1.5 para un Rc = 0.9999,en este caso depende solamente
de el valor de WT.

El porqué el valor de n,,cambia en cada caso,es debido a

A
gue cuando aplicamos el métodode las velocidades iniciales la ecua

cidn cinética puede tomar las dos formas siguientes:

a) Primera transformacidn.-

La ecuacidn cinética toma la forma siguiente:

n_+n_-1 o.,n
{/(A) ATB .[1/MB] B

{-r

X]o

L) Segunda transformacidn.-

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

La ecuacidn cinética toma la forma siguiente:

n.+n_ -1 o,n
\V/TA)OA B .[1/MB] B .

[—rX]o

los autores. Digitali

© Del

El valor de nA,calculado en la primera transformacidn es:
diferente al calculado en la segunda transformacidn ni,y la rela-:

cidén entre ambas es:

Evidentemente en la primera transformacidn el coeficien-:
te de correlacidn es un valor que va de 0.0 a 1.0,en este caso el:

valor es de 0.9999,

En la segunda transformacidn al no depender de W1 ni des=

el valor de Wo ,el coeficiente de correlacidn es cero.
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De las dos Udltimas tablas,tenemos los dos casos gue he-
. . . ' 7
mos comentado,y gue nos va apermitir determinar los ordenes y las
cosntantes.Vamos a ver los dos casos:

a) Primer caso.-

‘ - — - 1 -
n,= 1'5; ng= 1.0 v =1.0 n, = 1.0

©,=58.41 = [k’/k' ] (Ya que v= 1.0)

La ecuacidn cinética se nos queda como sigue:

)21 (/)
[-r, 1 =
X0 [ 0.0+ s8.a1.(a) 0 110

es decir operando operando se nos queda como sigue

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

[Tyl = 0.017111.(2)2"°.(1/M2)
b} Segundo caso.-
n,= 0.5 ng= 1.0 v =1.0 é
do= 58.548 = [a/k'] (Ya que a=1 y v=1.0 ) 5

© Del

La ecuacidn cinética se nos queda como sigue:

0.5+1.0-1.0 o,1.0
(2) (/M)

[-r,] =
X0 [ 58.548 + 0.0 10

es decir operando se nos queda como sigue:

(-, ] = 0.01708. ()22 (1/M2)

X

5.3.3.1.- Determinacidn de los errores de la velocidad inicial.-

Pasamos a continuacidn a tabular los valores de la ve-
locidad inicial de la ecuacidn y de los valores :experimentales

determinando el error en cada caso.
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5.3.4.- Modelo Hiperbdlico Irreversible.Caso de dos reactivos.

Velocidad inicial del tipo Hiperbdlico.-

De los casos encontrados en la bibliografia y de los exg
.estos en 3.8.2,hemos elegido la experiencia realizada en la obte

cidn del Acido Iodhidrico a partir del Iodo e Hidrogeno.
I,(9) + H2(g)X;:::t 2 HI (9)

los datos fuerdn:

1.0 0.5 1.0 2.0 10.0 20.0
(1,0,
O
Moo 1.0 1.0 0.5 0.5 0.5 0.5

a continuacidn hemos tabulado los valores siguientes: a) Tiemp

r—

reaccidn, b) No conversidn, c) La velocidad de no conversidn,

i0 r?alizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007
ey ~

La velocidad inicial (para X=1,00), e) La velocidad relativa,

El exponente cinético.

los autores. Digital:

© Del
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Para la concentracidn de (12)O=1.O v M§2=1.O,la velocidad ini-:.
cial viene dada por: (—rX)O=5.1896E~08
t(sqg) X (-ry) Yr n
2140804 0.900 4,2044E-08 0.8102 1.998
4822296 0.800 3.3227E-08 0.6403 1.998
8267277 0.700 2.5444E-08 0.4903 1.998
12840162 0.600 1.8697E-08 0.3603 1.998
19257437 | 0.500 1.2987E-08 0.2502 1.998
28953796 0.400 8.3133E-09 | 0.1602 1.998
45068517 0.300 4.6772E-09 0.0901 1.998
.76985247 0.200 2.0791E-09 0.0401 1.998

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

Para la concentracion de (IZ)G=O'5 v M§2=1.O,la velocidad ini-
cial viene dada por: (—rX)o=2.5948E—O8
t(sg) X (-ry) Yr n

4277556 0.900 2.17041E-08 0.8109 1.989

9636000 0.800 1.6626E-08 0.6408 1.994
16520819 0.700 1.2731E-08 0.4906 1.997
25660677 0.600 9.3543E-09 0.3605 1.997
30488215 0.500 6.4967E-09 0.2504 1.998
57872293 0.400 4.1583E-09 0.1603 1.998
90090638 0.300 2.3393E-09 0.0902 1.998

153908593 0.200 1.0398E-09 0.0401 1.998

los autores. Digitali

©Del
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Para la concentracidn de (L%)O=1.O v M§2=0.5,la velocidad ini-
cial viene dada por: (—rX)O=1.0358E—O7
t(sgt X (-rx) Yr n

1043806 0.900 8.8583E-08 0.8552 1.485
2276322 0.800 7.4611E-08 0.7203 1.470
3752355 0.700 6.1670E-08 0.5954 1.454
5551995 0.600 4.9760E-08 0.4804 1.435
7824067 0.500 3.8883E-08 0.3754 1.413
10817787 0.400 2.9038E-08 0.2803 1.388
14950056 0.300 2.0227E-08 0.1953 1.357
21189087 0.200 1.2450E-08 0.1202 1.316

Para la concentracidn de (Iz)o=2.0 v M;2=O.5,la velocidad ini-
cial viene dadé por: (—rX)O=2.O635E—O7
t(sg) X (—rX) Yr n
523929 0.900 1.7649E-07 0.8553 1.483
1142457 0.800 1.4868E-07 0.7205 1.468
1883045 0.700 1.9122E-07 0.5957 1.452
2785821 0.600 9.9205E-08 0.4807 1.433
3925363 0.500 7.7534E-08 0.3757 1.412
5426543 0.400 5.7915E-08 0.2806 1.386
7498226 0.300 4.0350E-08 0.1955 1.355

10625494 0.200 2.4840E-08 0.1203 1.315

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

los autores. Digitali
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o

Bg;g_;g_gggggggggglég_gg_il2)O=10.0 y M .,=0.5,1a velocidad ini-
cial viene dada por: (—rX)O=1;O358E*O6
t (sg) X (—rx) Yr n
108027 0.900 8.5664E-07 0.8270 1.803
235365 0.800 7.2278E-07 0.6978 1.603
387596 0.700 5.9845E-07 0.5770 1.538
572881 0.600 ‘ 4.8372E-07 - 0.4670 1.491
806400 0.500 - 3.7864E-07 0.3655 1.452
1113548 0.400 2.8326E-07 0.2735 1.415
1536762 0.300 1.9766E-07 - 0.1908 1.376
2174620 0.200 1.2187E-07 0.1177 1.329
2645679 0.100 5.5968E-08 0.0540 1.268
Para la concentracidn de (I2)o=20.0 v M§2=0.5,la velocidad ini-
cial viene dada por: (-r4) =2.07171E-06
56040 0.900 1.6527E-06 0.9296 2.144
121978 0.800 1.3970E-06 0.7978 1.766
200665 0.700 1.1588E-06 0.5593 1.629
296264 . 0.600 9.3834E-07 0.4529 1.551
416529 0.500 7.3584E-07 0.3552 1.493
574424 0.400 5.5151E-07 0.2662 1.444
791579 0.300 3,8555E-07 ~0.1861 1.397

1118260 0.200 2.3816E-07 0.1150 1.344

1435680 0.100 1.0957E-07 0.0529 1.277

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

, los autores. Digitali

© Del



- 124 -

Si elegimos las experiencias en que las relaciones mola-
res M§2=0.5,y representamos graficamente la velocidad inicial fren
te a la concentracidn inicial del reactivo limitante,obtendremos
la figura siguiente:

ZE-6

E 2

BT T T T T T T 1 1 5o

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

Figura: 5-9

los autores. Digitali

Si loque representamos es el logaritmo de la velocidad

inicial frente al logaritmo de la concentracidn inicial del reaci:i
]

vo limitante,obtenemos la siguiente figura:

. -13f

ol

ATge 1 1 T 1T T T 1T T 1

"

Figura:5—10
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Si observamos la Figura 5-2,nos daremos cuenta que a medi
da que la concentracidn inicial del reactivo limitante aumenta la
velocidad inicial se va haciendo mas horizontal,es un comportamient
tipico de las reacciones que estamos estudiando.

Sin embargo cuando observamos la Figura 5-3,nos damos cu-
enta que la curva obtenida no es recta lo que hace suponer que hay
una funcidn en el denominador de la ecuacidn cinética,y que esta
funcidn no se simplifica en el instante inicial,ésto confirma que
el caso que estamos estudiando.

Segun lo que hemos ido explicando,el objetivo de la resg-

lucidn consiste en linealizar la siguiente ecuacidn:
1]

(A)gA*“B".(1/Mg)“B

[- dxX/d4dt ]o =

n

! 4 n' o
a + k3.(12)ga + k*.(I,)]8 [1/M,]

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2I

s .’.
es decir la ecuacion se nos queda:

Z=0Qg +a1.W1+a2.W2

los autores. Digitali

En el programa para determinar la regresidn lineal miltis

ple Figura 5-1,se van dando valores a los Srdenes de 0.1 en 0.1,has
ta alcanzar el valor Jdptimo de Rc.

Paso a continuacidén a exponer algunas de las experiencias
realizada en el ordenador,en las que se muestra algunos de los va-
lores de Rc obtenidos y el valor 6ptimo que nos da los drdenes bus-

cados y el valor de las relaciones de las constantes del mecanismo.




A B A B X)o (Iz)o My2 z W, W, Rc Qo 31 Q2
1.0 1.0 0.5 1.0 1.0 5.18962E-08 1.0 1.0 19269230 1.00 1.0
2.59740E-08 0.5 1.0 19250000 0.71 0.5
1.03585E-07 1.0 0.5 19307692 1.00 2.0
2.06349E-07 2.0 0.5 19384615 1.41 4.0
1.00000E-06 10.0 0.5 20000000 3.16 20.0
1.92592E-06 20.0 0.5 20769230 4.47 40.0 0.999 19230769 -0.26 38461.6
0.5 1.0 1.0 1.0 1.0  5.18962E-08 1.0 1.0 19269230 1.0 1.0
2.59740E-08 0.5 1.0 27223611 0.5 0.5 !
1.03585E-07 1.0 0.5 19307692 1.0 2.0 X
2.06349E-07 2.0 0.5 13706993 2.0 4.0 !
1.00000E-06 10.0 0.5 6324555 10.0  20.0
1.92592E-06 20.0 0.5 4644141 20.0 40.0 0.415 6.65E+07 -4.8E+07
1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 5.18962E-08 1.0 1.0 19269230 1.0 1.0
2.59740E-08 0.5 1.0 19250000 0.5 0.5
1.03585E-07 1.0 0.5 19307692 1.0 2.0
2.06349E-07 2.0 0.5 19384615 2.0 4.0
1.00000E-06 10.0 0.5 20000000 10.0  20.0

1.92592E-06. 20.0 0.5 20769230 20.0 40.0 0.999 19230769 -0.82 38461.9

e e —n ———————— —— —— —— — — . —— o — . T A —m = e a— e e = o e e o o e

—————————————————————————————————————— ~© Del , los autores. Digitalizacion realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007
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-~
De los valores de las constantes y de los ordenes tene-
mos la siguiente ecuacidn cinética,obtenida con los datos de la

velocidad inicial:

ao=1.0/k’ 19230769 ; k'=5.2E-08

4,=k3/k' = 38461.6 ; k°=2E-03

A en el

este es el caso tipico de que no existe el término en n
denominador y entonces no importa el valor que le demos,la regre-
sidn nos indica que nA,tiene valor negativo y pegueno.

La ecuacidn cinética se nos queda como sigue:

O
5.2E—08.(12)O.[1/MH2]

[ - dx/dtl= 5
1.0 + 2B-03.(I,) .[1/Mp,]

Calculando los valores de la velocidad inicial con los
valores de (IZ)o vy Mgz,sustitituidos en la ecuacidon que acabamos
de obtenernos dard el error de los datos frente a los valores ex-
perimentales.

Para determinar el error utilizaremos la siguiente ex-

presion:
Valor experimental- Valor calculado

Error Relativo=
Valor experimental

expresamos el error en tanto por ciento.

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

los autores. Digitali
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CAPITULO 62.- SEGUNDA PARTE:METODO DEL EXPONENTE CINETICO.

6.1.-Método del exponente cinético.-

Para poder desarrollar el método vamos a generalizarlo a una

reaccidén Hiperbdlica Reversible,como:
P
a A+ b B = c C+dbD

La velocidad de la ecuacidén cinética puesta en no conversidn:

k'.(A)nA+ns‘1.(1/Mg)ns.xn1—k".(A)gc“no‘1.(c/a)nc(d/a)no(m;x)r

-dx/dt=

[ a‘+k3.(A)gA.XnA+k4(A)2é(1/Mg—b/a(1—X))né+....... M

Para poder explicar con detalle el método del exponente ciné-

tico,la ecuacidn anterior la ponemos como sigue:

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

n n
ky.X"1- k2.(1—X) 2

-ax/dt =
[ F(x) 17 :
donde tenemos que: g
n,= n.+ n;.o, (ver 4.4.1 ) 2
n,= n.+ n,

ot n +n_-1 o.n
ki=k'.(A) A""B -(1/Mg)7s

n n
k2=k".(A)nC+nD—1 . (C/a) C- (d/a) D

F(X)=Funcidn del denominador de la ecuacidn
3 » .
cinetica.
La velocidad inicial de no conversidnviene dada. por:

k4

[-dX/dt]O=

[ F(xo) 1Y
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La velocidad relativa sera:

P01 —(k"/k (1 -X)R2/x™1]

Yr= v
[ F(X)/F(Xo) 1

Los valores de k" vy k',no se tienen normalmente en los
datos de ejecucidn del problema que estamos planteando,por lo que
vamos a sustituirlos por la relacidon de equilibrio siguiente.

Xn1e
e

kll/kl -
(1 - x, 172

La ecuacidn que tenemos es la siguiente:

Xn1e.(1—X)n2
n ] - —=e
X1, n n
X1 .(1—Xe) 2

v

Yr=
[ F(X)/F(Xo) 1

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

si aplicamos a la velocidad relativa logaritmo neperianos y di-

vidimos por el logaritmo neperiano de la no conversidn,tenemos:

los autores. Digital:

n, . = Ln Yr / In X
hip.

© Del

gque a su vez.es igual,segin hemos visto en 4.4.3. ,a la contribu-
cidn al exponente cinético a la parte Irreversible,mds la contri-
bucidén al exponente cinético de la Parte Reversible,mas la contri

bucidn del denominador de la ecuacidn cinéticaj;es decir:

n_. = n, + n + n
hipe. irrev. TEV. func.
lo que es cada uno de los exponentes ha sido explicado en el apar-

tado 4.4,por lo que agqui tenemos:

= v.[ Ln(F(Xo0)/F(X)):ILnX ] =v.n

nfunc. f

donde el valor de Ng,es:
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n . -, n
hip. irrev. rev.,

nf=
v

n Ln (F(Xo)/F(X)):LnX

f

sustituyendo tenemos:

F(X) hip.—nirrev. nrev.

F(Xo) :

- Ln

de donde tenemos que:

F(X) ( +1n -n
—_— = X irrev. rTev. hip.
F(Xo)

donde tenemos que el valor de F(Xo)

K (1/v)
F(Xo):{: L :} Y
[—rX]O

N P . . »
para estudiarla analiticamente,tenemos que linealizarla,como sigu

. I
a continuacion:

F(X )
F(Xo)

donde tenemos que:

F(X ) _
Z = ——— = X( irrev.+nrev. nhip.
F(Xo)

n' .n'
W1=(A)OA.X A

n' o _ n'
W2=(A)OB.[1/MB—b/a.(1 X)1's

n' n'
'w3=(A)OE.[c/a.(1—X)] c

n'.[d/a.(1—X)]nl
W,=(A)20 0

)(1/V)

] 1 ! nl
—ao'+a1.(A)gA.XnA+&2.(A)gB-[1/Mg-b/a-(1’x)] Bt ieeeecennn

realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

los autores. Digitali
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ag= [a /F(Xo)] (a puede ser 0.0 o 1.0)

a1= [k>/F(Xo)]
a2= [k*/F(X0)]
as= [k°/F(Xo)]

8
as= [k /F(Xo)]
la ecuacidn que tenemos que linealizar se nos queda como sigue:

Z = ag+a1.W1+a2.W2+u3.W3+uq.W4

2007

Los datos necesarios para resolver la ecuacidn cinéti-

ca después de aplicar el método de las velocidades iniciales,soi

iversitaria,

los que a continuacidn vamos a exponer de forma detallada,haci-2

Biblioteca U

endo la parte que se ha calculado y los que son datos experimen

i6n realizada por ULPGC.

tales.

, los autores. Digitali

© Del



- 133

6.1.1.~Datos a calcular por medio del exponente cinético.-

Los datos acalcular por el método del exponente cinético

son los que a continuacidon se exponen,teniendo en cuenta lo que

ya hemos calculado.

a) Datos experimentales.-

(A)o -—- Concentracidn inicial del reactivo limitante.
@] . 2 .

Mg --- Relacidn molar: (A)O/(B)O

X-t --- Parejas de datos No conversidn-Tiempo,obteni-

dos experimentalmente.

- X -—— Si la reaccidn es Reversible,el valor de la
. o ...'.
no conversion en el equilibrio.

b) Datos calculados por medio de la simulacidn analdgica.

- dX/dt --- Velocidad de no conversidn.
[—dX/dt]o——— Velocidad inicial de no conversidn.
Yr --- Velocidad relativa: [—rX]/[—rX]O

“hip.

c) Datos calculados por medio del método de las velocidadg:

--- Exponente cinético Hiperbdlico: n=LnY¥r/LnX

ion realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

, los autores. Digitali

e
’.

Iniciales.-

© Del

n, --- Orden de reaccidn con respecto al reactivo A.

ng --- Orden de reaccidn con respecto al reactivo B.

nA --- Orden de reaccidn con respecto al reactivo A,
en el denominador de la ecuacdn cinética.

né —~—-—~ Orden de reaccidn con respecto al reactivo B,
en el denominador de la ecuacidn cinética.

v -—~ Exponente a que estd elevado la funcidn del

denominador de la ecuacidn cinética.

-—- Censtantes de la ecuacidn cinética.
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d) Datos a calcular por medio del método del exponente

cinético.-

Si la reaccidn es Reversible:

n --- Orden de reaccidn con respecto al producto C.

n --- Orden de reaccidn con respecto al producto D.

Del denominador de la ecuacidn cinética.

n' --- Orden de reaccidn con respecto al producto C,
en el denominador de la ecuacidn cinética.

n'r -— Oraen con respecto a D,en el denominador de
la ecuacidn cindtica.

k", k% y k® ——-- Constanstes de la ecuacidn cinética.

Aplicando el método de los minimos cuadrados como cri-
terio de ajuste,para calcular el valor de los parametros de regre-

sidn se llega aestablecer el sistema de ecuaciones siguientes:

ZZ =N. ao+a1.ZW +a2 ZW +@3.ZW3 +aq.ZW

ZZi. 13 —OLO.ZW.] +0L1.ZW +0L2.ZW.I 2.+0¢3.ZW1i.W3i+0L4.ZW1i.W4i
ZZi. 5i=%0- ZW +oa1.ZW1 W, +0z. ZWZ +a3.ZW 3.+a4.ZW2i.W4i
ZZi.W3 _ao.ZW +a1.ZW 3.+u2.ZW21.W3 +a3.ZW2 +a4.ZW3 Wyy
Zzi W4l-ao.ZW +a1.ZW1 W4i+u2.ZW2i.W4i+a3.ZW3. W4 +04 o ZW

para N puntos.

ioh realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

, los autores. Digitali
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Para poder llevar a cabo el cdlculo de los parametros
de la ecuacidn cinética,linealizada,se hace necesario el supo-
' . e .
ner los valores de los respectivos ordenes para una experien-
. . o
cia determinada de (A)O y MB.
Este sistema de ecuaciones,mismo numero de incdgnitas
. . . -~ o -
que de ecuaciones,siendo las incognitas los parametros de la
., . . , .
regresion se resuelve aplicando un programa de Regresion Line-
7 . ! . .
al Multiple;en el Anexo II,se describe el programa que permite
determinar con el criterio de los minimos cuadrados los valo-
res dptimos de las incdgnitas,este programa esta escrito en
lenguaja BASIC.

. ~
En consecuencia dando valores a los ordenes de reac-

cidén correspondientes,obtendremos los valores de los parame-

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

. . ”~
tros que mejor se ajusten,los ordenes son:

] 1
a) n.,ng,0. Y Ny

los autores. Digitali

b) Con los datos experimentales X-t,obtenidos

© Del

de una experiencia de (A)O vy Mg.Se puede ele
gir el modelo Hiperbélico que>mejor se ajuste
a los datos experiemntales.
El sistema dari una seie de constantes gue deben cum-
plir las siguientes condiciones:
a) Todas las constantes que tuviera la ecuacidn ciné-
tica deben ser distintas de cero.
b) Si ademés se desea realizar un ajuste mecanfstico
no simplemente empirico,las constantes deben ser to-
das mayores que cero,pero esta condicidn no siempre

es buscada.
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c) De eﬁtre todos los modelos éﬁe cumplen las condi-
ciones se elige aquel en gque mejor se ajuste con
el erfor minimo a el Exponente Cinético Experimen-
tal.

6.1.2.~ Programa de cldlculo. -

Se hace necesario explicar a continuacidon el programa
de cdlculo y como funciona.

' Una vez determinado los valores de la velocidad inici-
al y el exponente cinético,lo gue nos permite reconocer el
tipo de reaccidn nos queda aplicar el método gue acabamos de
explicar suponiendo los Srdenes gue nos queden por deterhinar

y calculando las constantes que nos faltan,ajustande finalmen-

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

te los valores obtenidos a el mejor valor -del exponente ciné-

tico Sptimo.

los autores. Digital:

El diagrama de flujo se muestra en la figura 9.1 ,

. e
naturalmente las operaciones gue se recogen como calculos de

© Del

los parametros de regresion son verdaderas subrutinas,a las
que es necésario dirigir el cllculo,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:-

llos exponentes se hardn variar en incrementos de 0.1 en O.1,pro—
bando todas las configuraciones entre 0.0 y 3.0,que son los va-

. : v P .
lores mas probables que adopten los ordenes anteriores.
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INDF=INDF+1

INDE=INDE+1

@ .

| INDD=INDD+1
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No

INDC=INDC+1
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6.2.- Aplicacidn del método de trabajo.-

A continuacidn vamos a exponer,la aplicacidn del método
de trabajo,para cada uno de los cuatro grupos,que hemos encon-

trado en la bibliografia.

19) Modelo Hiperbdlico.Caso de un sdlo reactivo.Veloci-
dad inicial de tipo Potencial constante.

22) Model Hiperbdlico.Caso de un sélo reactivo.Velocci-
dad inicial de tipo Hiperbdlico.

32) Model Hiperbdlico.Caso de dos reactivos.Velocidad
inicial de tipo Potencial.

4°) Modelo Hiperbdlico.Caso de dos reactivos.Velocidad

inicial de tipo Hiperbdlico.

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

los autores. Digitali
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6.2.1.- Modelo Hiperbolico Irreversible.Caso de un sdlo reac-=

tivo.Velocidad inicial de tipo Potencial constante.

Habiendo elegido la descomposicion del OZONO,en 5.3.1

para aplicar el método de las velocidades iniciales,es decir:

2 on&;;3 o2

de las experiencias propuestas hemos elegido:

(O 0.5 [~ ]o= 4.142605E-03

3]0— X
segin se obseva en la tabla correpondiente,con repecto a la no
conversidn,a medida que se acerca a el final de la reaccion te

nemos que no aparece una constancia en la no conversidn,por lo

que en primera instancia suponemos que no es reversible.

realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

De los datos obtenidos en el método de las velocidades

iniciales los Jdrdenes encontrados fueron los siguientes:

los autores. Digitali

— '-— —
nA-Z.O nA—1.0 v=1.0

© Del

se obsevd que habia otra posibilidad,tal como la siguiente:

— '—- —
nA—1.5 nA—O.S v=1.0

es decir que se nos planted la duda sobre la ecuacidn que mejor
se ajuste a los datos experimentales,ya que puede ser:

2-1 2
3]0 -X

5 n' n'
1.0.[03]O.X + k .[02] c.(3/2)"°¢c

4,1426E-03.(0

-dX/dt=

o también puede ser &sta:

5-1 1.5

4.1426E-03.[05] X

1.
o
-dx/dt= 5

0.5 0. 5 n' n'
1.0.[03]0 <X +k [02] c(3/21 ¢
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Luego pasamos a continuacidn a aplicar el método gene
ral del exponente cinético,para obtener el verdadero valor de
las constantes y de los Srdenes de reaccidn y si hay producto
en el denominador de la ecuacidn cinética,determinar su cons-
tante y orden de reaccidn.La ecuacidn a linealizar nos gqueda
como sigue a continuacidn:

) (03)2A.an+ k5.(03)gé.(3/2)“&.(1—X)HE

X(nirrev._ hip. =

F(Xo) F(Xo)
donde tenemos gue la ecuacidn linealizada queda como sigue:

7 =01 W, +03.W

1 3

donde tenemos que:

(n -n,_._ )

Z=X"'""irrev. hip. (v=1.0).

ya.x"a
O

Wy =(0,
n' n'

Wy=(05) c.(3/2.(1-x)1"c

a1=1.0/F(Xo)

a3=k° /F(Xo)

La determinacidn del valor de F(Xo),es la siguiente:

-1
4.1426E-03.(0,) A _
/vy 30" (0,

K,
[
(-ry)g 4.1426E-03

1

F(Xo)=

como vimos existe dos grupos de valores gue pueden ser los
Srdenes correctos,por lo gue el valor de F(Xo),puede ser uno

u otro.Es decir;teniendo en cuenta que (03)o=0.5,

a) Para el primer grupo:

n =2.0 n =1.0 v=1.0 F(X0)=0.5

b) Para el segundo grupo.-

n =1.5 n =0.5 v=1.0 F(Xo0)=0.707.

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007
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El programa para determinar la regresién lineal mil-
tiple,estd en el Anexo II,y en €1 le vamos dando valores a los

drdenes,en este caso nA,nA y né.En el primer grupo de valores

t

fijamos n A

,n! en 2.0 y 1.0 v le vamos dando valores a n' de

A C

0.1 en 0.1 hasta alcanzar el valor dptimo de Rc.Paso a conti-
nuacidn a exponef en forma de tabla algunos de los valores en-
contrados,con los valores de Rc.determinados.

A continuacidn fijamos los valores de n, vy nA en los
siguientes 1.5 y 0.5,y le vamos dando valores a né de 0.1 en
0.1 hasta alcanzar el valor éptimo de Rc,si lo pudiese haber.

e . s ”
También paso a continuacion a expone¥ en forma de tabla algu-

nos valores encontrados,con los Rc determinados.

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007
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Rc

"hip. Dirrev. A O N 1 @o @1 RE
0.999 39.564 2.000 2.0 1.0 1.0 1.038 0.4995 0.00075
€.,899 16.864 2,000 4.868 0.4495 0.07575
C.,799 11.639 2.000 8.698 0.3995 0.15000
(.699 9.059 2.000 12,527 0.3495 0.22575
€.599 7 453 2,000 16.357 0.2995 0.30000
(,499 5.322 2.000 20.187 0.2495 0.37500
(,399 5.459 2.000 24,000 0.1995 0'45075,
(.299 4.755 2.000 27.846 0.1495 0.52575  0.99998 -0.15 2.05 53.005
.999 39.564 2.000 2.0 1.0 0.5. 1.038 0.4995 0.02738
(.899 16.864 2.000 4.868 0.4495 0.27522
(.,799 11.639 2.000 8.698 0.3995 0.38826
(,699 9,059 2.000 12.527 0.3495 . 0.47513
(.599 7.453 2.000 - 16.357 0.2995 0.54840
C.499 6.322 2,000 20.187 0.2495 0.61298
0..399 5.459 2.000 24,000 0.1995 0.67138
299 4,755 2.000 27.846 0.1495 0.72508 0.8680 39.0 -76.55 0.013

- 0.

© Del

los autores. Digitali
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nhip. nirrev. ny na nC W1 W2 Rc Oo 0 O3
0.999 . 39.564 1.500 1.5 0.5 1.0 1.0388 0.7067  0.00075
0.899 16.864 1.500 5.1337 0.6704 0.07575
0.799  11.639 1.500 9.7292 0.6320 0.15075
0 699 9.059 1.500 14.9829 0.5911  0.22575
0.599 7.453 1.500 21.1338 0.5472  0.30075
0.499 6.322 1.500 28.5600 0.4995  0.37575
0 399 5.459 1.500 37.9969 0.4466  0.45075
0 299 4.755 1.500 50.8967 0.3866  0.52575 0.899 254.96 -358.70 -125.02
0 999 39.564 1.500 1.5 0.5 0.5 1.0388 0.7067  0.02738
0 899 16.864 1.500 ' 5.1337 0.6704  0.27522
0 799  11.639 1.500 9.7292 0.6320 0.38826
0 699 9.059 1.500 14.9829 0.5911  0.47513
0 599 7.453 1.500 21.1338 0.5472  0.54840
0 499 6.322 1.500 28.5600 0.4995 0.61298
0 399 5.459 1.500 37.9969 0.4466  0.67739
0.299 4.755 1.500 50.8967 0.3866 0.72508 0.900 138.64 -192.82  -20.388

© Del

los autores. Digitali
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Seglin se observa en las tablas anteriores el valor que

mejor se ajusta a los datos experimentales es el,

r=1.0 n.=1.0 v=1.0

n,=2.0 n c

A A
yva que los anteriores alinque tiene un buen coeficiente de co-
rrelécién los valores negativos de las constantes nos hacen des
preciarlos.

El método de las velocidades iniciales nos indicaba
que la ecuacidn cinética no tenia valor de ao,por lo que el va-
lor negativo de -0.15,se puede despreciar;lo que nos indica en-

tonces que:

oy =1 ,O/F(XO)

i
[\S]
.
o
(S,

————— F(xo)= 0.5

----- k°=26.5

I
(S,
W
L]
o

aszks/F(XO)

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

que el valor de F(Xo)=0.5,ya lo habiamos determinado por el mé-

todo de las velocidades iniciales,aqui se confirma este valor

los autores. Digil

y nos permite determinar el valor de la constante ks,con lo que

© Del

la ecuacidn cinética queda como sigue,

[1/241.394].X2

-ax/dat=
= 0.0 +1.0.X + 26.5.(3/2).(1-X)

operando se nos queda como sigue,

4.1426E-03.%°2

-dx/dats=

1.0.X + 26.5.((3/2).(1-X)1]

pasamoa a continuacidon a determinar el exponente cinético y ver
el error con respecto al real determinado experimentalmente.
Para determinar el error se hace con la sigueinte expresiodn:

Exp.Cin.Exp. - Exp.Cin.Calc.

Error Relativo=
Exp.Cin.Exp.
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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
k>=26.5 k>=26.2

39.564 ' 39.9900 1.09% 39.566 0.0040%
16.864 16.9526 0.52% 16.865 0.0078%
11.639 11.6859 0.40% 11.639 0.0073%
9.059 9.089 0.33% 9.058 0.0040%
7.453 7.434 0.29% 7.454 0.0028%
6.322 6.338 0.27% 6.323 0.0151%
5.459 5.472 0.24% 5.460 0.0141%
4.755 4.765 0.20% 4.756 0.0109%

realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

P ' - %
Al hacer el calculo del error observamos que este era

los autores. Di

inferior al 1.0 % (salvo el primero),por lo que ajustamos el

valor de k5,con objeto de obtener el minimo error poéible,por
5

© Del

lo gque determinamos gque un valor Sptimo es el de k’=26.2,con

)
. - N ”
errore todos menores que el 0.1%.Por lo que la ecuacion cine-

tica final se nos gqueda como sigue:

4.1426E-03.X>
1.0.X + 26.2.(3/2).(1-X)

-dX/dts=

puesta en forma de concentracidon se nos queda como sigue:

4.1426E—03.(O3)2

—d(O3)/dt=
1.0.(03)+26.2.(02)
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Pasamos a continuacidén a exponer de una manera grafi-

ca,la velocidad relativa y los exponentes cinéticos hiperbdli-

cos,irreversibles y de la funcidén del denominador de la ecua-

» - . b .
cion cinetica.

VELOCIDAD RELATIVA Yr

EXPONENTE CINETICO

10§

0.97

077
06t
05T
041
03T
o2t
0iT
00

10 09 08 01 06 05 04 03 02 04 00
NO CONVERSION Figura:6-4

n, = Sl e
N irrev. =3 ~
1 4 s ‘?ﬁ

10 99 08 br D6 b5 by o3 b2 o1 be

NO CONVERSION FIgura:6-5

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007
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6.2.2.-Modelo Hiperbdlico Irreversible.Caso de un reactivo.

Velocidad inicial de tipo Hiperbdlico.-

De los casos encontrados en la bibliografia,hemos elegi-

do la experiencia realizada para obtener el Eteno a partir del

Metilciclopropano {(MCP).

H-C .
H-C—G-CH3 == cH,=CH
H

2 2

T T

de las experiencias propuestas en 5.3.2,hemos elegido:

- =2.207E-05
(MCP)O=1.69E—O6 { rX]o 2.20

Segiin se observa en la tabla correpondiente,no se obser
va una constancia en la no conversién a medida que nos acerca-
mos al final de la reaccidn,por lo que en primera instancia su-
ponemos que no es Reversible.

De los datos obtenidos en el método de las velocidades
iniciales,la ecuacidn cinética tiene la forma siguiente:

22.52 (MCP)O.XZ‘

- dx/dt =

5 n'

1.0 + 4.22E+05.(MCP)O.X + ks.(C4H8) C
Nos queda por determinar si existe o no producto en el
denominador de la ecuacidn cinética,es decir C4H8,determinando

si lo tuviera su orden y la constante.

La ecuacidn a linealizar se nos gueda como sigue:

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007
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z =1.O/F(Xo)+[k;/F(Xo)].(MCP)O.X +[k2/F(Xo)].(Mcp)gé.[2(1-X)]né

es decir:
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donde tenemos que:

)

Z=X(nirrev.—nhip.
1=(MCP)O.X
nl nl
WZ—(MCP)OC.[2(1—X)] C
ao=1.0/F(XO)
' 3
a; =k~ /F(Xo)

@2=k5/F(XO)

. L. - . 7.
El programa para determinar la regresion lineal mul-
tiple,le vamos dando valores a los Srdenes,en este caso solamen

te né de 0.1 en 0.1,hasta alcanzar el valor 6btimo de Rc.

Pasamos a continuacién a exponer algunos de los experi

realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007
'

mentos realizados con el ordenador,donde se muestran algunos de

los valores encontrados de Rc y el valor dptimo que nos da los

los autores. Digil

7
ordenes buscados y las constantes.

© Del



X n(hip) n(Irrev) né nA yA Wi w2 Rc
1.999 1.586 2.000 0.5 1.0 0.99958 1.6883E-06 5.8137E-05 0.999 0.5847 245666.2
1.899 1.599 2,000 0.95820 1.5193E-06 5.8427E-04
).799 1.613 2.000 0.91682 1.3503E-06 8.2424E-04
}.699 1.628 2.000 0.87527 1.1813E-06 1.0086E-03
1.599 1.646 2,000 0.83408 1.0120E-06 1.17640E-03
0.499 1.665 2.000 0.79225 8.4330E-07 1.3012E-03
7.399 1.688 2.000 0.75076 6.7410E-07 1.4252E-03
0.299 1.716 2.000 >0.70970 5.0530E-07 1.5392E-03
3.199 1.750 2.000 0.66790 3.3630E-07 1.6454E-03
1.999 1.586 2.000 1.0 1.0 0.99958 1.6883E-06 3.3800E-09 0.999 0.5804 248324.5
1.899 1.599 2,000 0.95820 1.5193E-06 3.4100E—07
).799 1.613 2.000 0.91682 1.3503E-06 6.7900E-07
7.699 1.628 2.000 0.87527 1.1813E-06 1.0000E-06
7.599 1.646 2.000 0.83408 1.0120E-06 1.3500E-06
1.499 >1.665 2.000 0.79225 8.4330E-07 1.7000E-06
1.399 - 1.688 2.000 0.75076 6.7410E-07 2.0000E-06
'.299 1.716 2.000 0.70970 5.0531E-07 2.3693E-06
1,199 1.750 2.000 0.66790 3.3630E-07 2.7070E-06

©Del los autores. Digitali

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007
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Como consecuencia de lo anterior y de los resultados
de las tablas que acabamos de determinar,nos queda lo siguiente:
12) Este es el caso tipico en que no hay producto y entonces no
influye en el resultado,el cambio de orden con respecto al
producto,en un caso fue 0.5 y en el otro 1.0,en ambos casos
el coeficienté de correlacidn miltiple es de 0.9999,ya que no
puede determinar el valor de Rc=0.999 si existiera producto
"tendria que ser uno u otro.

292) El primer paso consistiria en determinar el valor de F(Xo).

F(Xo}= 1.0+4.22E+5.(MCP)O=1.0+4.22E+05*1.69E—05 =1.7132

teca Universitaria, 2007

32) Con los pardmetros de la regresidn determinar las constante

mn

iof

uo=1/F(XO)= 0.5847

i6n realizada por ULPGC. Bibli

a1=ki JF(Xo)= 245666.2

los autores. Digitali

de la primera tenemos que,

F(Xo) = 1/0.5847 '= 1.7102

© Del

de la segunda tenemos que,
3

kS = 245666.2*%1.7102 = 4.201E+5
como se observa los valores encontrados mediante la regresi-
on,utilizando el exponente cinético,son similares a los en-
contrados aplicando el método de las velocidades iniciales.
49) La ecuacidn cinética resultante nos queda como sigue:

22.52.(CPM)§"1.X2

- dx/dt =

1.0 + 4.22E+05.(CPM)O.X

ecuacidn que concuerda perfectamente con los autores segln

hemos visto en 3. . ,caso
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DETERMINACION DE LOS ERRORES DEL EXPONENTE CINETICO.VALORES

EXPERIMENTALES FRENTE A ILOS VALORES DE LA ECUACTION.

Exp.Cin.Exp. Exp.Cin.EcuJ Error Exp.Cin.Ecu. Error
| k'=22.52 k'=22.3
k3-4.22E+05 k3-4.187E+05

1.586 1.725 8.760 % | 1.5803 0.350 %
1.599 1.539 4.000 % | 1.5984 0.037 %
1.613 1.587 1.960 % | 1.6124 0.035 %
1.628 1.607 1.239 % | 1.6279 0.002 % h
1.646 1.631 0.922 % | 1.6454 0.036 % %
1.665 1.654 0.655 % | 1.6652 0.015 % g
1.688 1.679 0.505 % | 1.6882 0.016 % g
1.716 1.708 0.420 % | 1.7157 0.014 % g
1.750 1.744 0.304 % | 1.7501 0.009 % |

los autores. Digitali
i

Debido a la extrema sensibilidad del exponente ciné

tico,es una herramienta til para ajustar la ecuacidn cinética
a sus valores 6ptimos;segﬁn vemos en en la tabla adjunta los
errores iniciales de la ecuacidn 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

3

son los siguientes; k'=22.3 y k*=4.187E+05

la ecuacidon cinética resultante nos queda como sigue:

22.3.(MCP)O.X2

-dxX/dts=
1.O+4.187E+05.(MCP)O.X

EN FORMA DE CONCENTRACION NOS QUEDA COMO SIGUE:

22.3.(MCP)2
1.0+4.187E+05., (MCP)

-d(MCP)/dt=
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Pasamos a continuacidn a exponer de una manera grafica

locidad relativa y los exponentes cinéticos hiperbdlicos

Irreversible y de la funcidn del denominador de la ecuacidn

cinét

VELOCIDAD RELATIVA Yr

EXPONENTE CINETICO

ica.

10
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16 09 08 b7 08 05 B84 D3 02 04 0O
NO CONVERSION Figura:6-6.
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T . \nhip.

0.01

1 g f£. I

"530 09 68 071 G6 05 04 03 02 04 60

NO CONVERSION Figura:6-7.

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

los autores. Digitali
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6.2.3.- Modelo Hiperbdlico Irreversible.Caso de dos reativos.

Velocidad inicial de tipo Potencial.-

De los casos encontrados hemos elegido el de obtencidn
del acido Bromhidrico,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 reaccidn de tipo Hiperbdlica,con una funcidn en el deno-
minador,que cuando se determina la velocidad inicial,se trans-
forma en una Potencial.Con los datos obtenidos en el método dg
las velocidades iniciales tenemos:

1.5 on
0.01711.(Br2)O X

—dX/dt— 5 n|
1.0.(Br2)O.X + k“.(HBr) 'cC

ion realizada por ULPGC. Bibiioteca Universitaria, 200

. . o .
al no tener el término en Mg,en el denominador segin hemos

visto en el apartado del método de las velocidades iniciales

los autores. Digitat

nos queda por ver si el denominador de la ecuacidn cinética

tiene producto (HBr).

@ Del

De los datos experimentales se observa que no existe
una constancia en el valor de la no conversidn al final de la
reaccidn lo que hace pensar en primera instancia que no es re-
versible.

Para aplicar el método elegimos la siguiente experien
cia:
(Br.,) =0.81 v M2 = 0.9
2’0o H
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La ecuacidn a linealizar se nos queda como sigue:

N
1

n' n!
uo+a1.(BrZ)O.X+aq‘{Brz)oE.[Z.(1—X)] C

(n )

2 = X irrev._nhip.
W1=(Br2)O.X
B n’ n'

W4_(Br2)on[2.(1—X)] c

ao= a /F(Xo) (donde puede ser 0.0 6 1.0 el valor de a)
3

0L1=k /F(XO)
5

(Xq=k /F(XO)

El programa para determinar la regresidn lineal mdltiple le

”
vamos dando valores a los ordenes,en este caso solamente a né

de 0.1 en 0.1,hasta alcanzar el valor 6btimo de Rc.

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

Pasamog§ a continuacidn a exponer algunos de los expe-

los autores. Digitali

rimentos realizados con el ordenador,donde se muestran algunos

de los valores encontrados de Rc y el valor dSptimo que nos da

© Del

el valor de los Jdrdenes y constantes buscados.

.



157

100z ‘euelisianun e3sjolidig "9d 1N Jod epeziea) ugdeziielbiq ‘saiojne sof

1eae

199°1

LG6T°0 T6LS°T LT'0- 66660 CTEWSE'T %8IEI"O ¢Iee’o 08%t°t¢ %91°0
8I9TIT°T 161SZ°0 88%%°0 %81¢°¢C 0%9°'1 11€°0
%8676°0 90S%E°0 80%S°0 99%¢° ¢ 0€9°1 9Z%*0
9799L°0 L89C%°0 9179°0 Omom.w GZ9°1 L2S°0
9196%°0 C611S°0 960.L°0 £€GLE T 129°1 c€9°0
vL8%%°0 £968S°0 qwnm.c V 716€°¢C 0¢9°1 €CL°0
90%9T°0 L6LL9°0 @@@W.O 0°'1 0°1 716€°¢C 0191 LEB®O
0°0 L86°0 2'0 0486°0 <TEYSE'T %8IEI'O ¢1ee’o 08%C°¢C 199°1 791°0
6%79S0°1 1615C°0 88%%°0 ¥81€°¢C 0%9°1 11€°0
0E%96°0 90S%E"0 80%S°0 99%¢°¢ 0€9°1 9Z%'0
9€6/8°0 L89C%°0 91¢9°0 0€9¢€°¢C GC9°1 LTG0
LO0CLL°0 CT6TIS°O 960L°0 £SLETT 129°1 ZE€9°0
§8699°0 €968G°0 %8.L°0 ¥€8¢€°¢C 0¢9°1 €CL"O0
98€16°0 L6L/L9°0 9698°0 S0 0°1 716€°C 019°1 mmw.o
o - op . Ty b 7 wc mz TARIIT “dry X



- 158 -

Como consecuencia de lo anterior y de  los resultados de

las tablas gque acabamos de determinar nos queda lo siguiente:

12) Segin se observa hemos encontrado el valor Sptimo de Rc,cu-

ando el valor de n'=1.0,aunque pueda parecer que cuando vale

C

0.5,también lo es,pero que segin el método de las velocidades

iniciales no hay término independiente,luego el caso de que

valga 0.2,no esposible.

22) El1 valor de F(Xo),se determina fdcilmente:

F(Xo) = 0.0 + 1.0.(Br2)o= 0.81

32) La ecuacidn linealizada gueda como sigue: -

Z = 0.0 + 1.5791.W1+O.2957.W4
luego las constantes son:

ay =k /F(X0)=1.5791

@y =k>/F(X0)=0.2957

de donde tenemos:

1]
—
L]
[\)
~J

k3= 1.5791x0.81
Kk°=

0.2957x0.81

i
(@]
L]
N
e

como resulta que el valor encontrado para k3,por el método
de las velocidades iniciales es de 1.0,valor gque correspon-
dia con gran exactitud a los datos de la determinacidn de
la velocidad inicial,es por lo que el valor encontrado de

1.27,se acerca al real,pero se hace necesario corregir

valor encontrado,de la forma siguienter

k3= 1.27/1.27

1.00

k°= 0.24/1.27

1]
(@]
L]
-
©

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

los autores. Digitali
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42) La ecuacidn cinética se nos queda como sigue:

. 1.5 ,n
0.01711.(Br2)O X

- dx/dt=
1.0.(Br2)O.X+O.18,(Brz)o.[Z.(1—X)]

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

, los autores. Digital:

© Del
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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
k°=0.18 k>=0.1
1.610 1.7622 9.45 & 1.596 0.830 %
1.620 1.7768 9.68 & 1.610 0.848 2
1.621 1.7870 10.27 & 1.613 0.490 %
3.625 1.8000 10.77 & 1.621 0.256 %
1.630 1.8130 11.24 % 1.620 0.033 %
1.640 1.8290 11.53 & 1.641 0.072 %
1.661 1.8470 11.23 & 1.660 0.062 %

ajustar la ecuacidn anterior,de forma que los errores sean todos]

La sensibilidad del exponente cinético nos ha permitido

menores que el 1.0 %,lo que nos ha permitido calcular el valor

correpondiente a k5=0.1.La ecuacidn cinética queda de esta for-

ma corregida de la siguiente manera:

0.0

1.5 1
1711, (Br,) °7.X

5 o
.[1/MH—1+X]

- dx/dt=

1.0.(Br2)O.X+O.1.(Brz)o.[Z.(1—X)]
EN FORMA DE CONCENTRACION NOS QUEDA COMO SIGUE:

1.5
0.01711.(Br2) .(H2)

—d(Brz)/dt-

1.0.(Br2)+0.1.(HBr)

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

los autores. Digil
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velocidad relativa y los exponente cinéticos hiperbdlicos,Irre-

versibles y de la funcidén del denominador de la ecuacidén cinéti-

Ca.
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Pasamos a continuacidn a exponer de manera grafica la

EXPONENTE CINETICO

VELOCIDAD RELATIVA Yr

3T
T [’nirrev.
+ LN
1 g R
-1

10 09 08 07 06 05 @4 a3 Dz 91 oo
NO CONVERSION X Figura:6-8
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03T

%00 09 te %7 06 05 b4 03 Gz &1 ao
NO CONVERSION X ~ Figura:6-9

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007
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© Del



- 162 -

6.2.4.- Modelo Hiperbdlico Irreversible.Caso de dos reactivos.

Velocidad inicial de tipo Hiperbdlico.-

De los casos encontrados en la bibliografia hemos elegido
el de obtencidén del &cido Iodhfdrico,ya estudiado por el método

de las velocidades  -iniciales:

Iz(g) + Hz(g);———* 2 HI (g)

De los datos obtenido en 5.3.4,podemos decir que es una
reaccién de tipo Hiperbdlica,con una funcidén en el denominador,
gue cuando se determina su velocidad inicial,se transforma en una
Hiperbdlica.Con los datos obtenidos en el método de las velocia-

des inicialestenemos:

5.2E-08.(I.) .X.[1/M%.-1+X]
—dX/dt—— 20 H2

_ o _ 5 n' o n
1.0+42E 03.(I2)O.[1/MH2 1+X1+k (IZ)OC[1/MH2—1+X] C

al no tener el término en (IZ),segﬁn hemos visto en el método de
las velocidades iniciales,nos queda por ver si el denominador de
la ecuacidn cinética tiene el producto (HI).

De los datos experimentales se observa que no existe una
cosntancia en el valor de'la no conversion,por lo que suponemos
en primera instancia,que no es Reversible.

Para aplicar el métddo hemos elegido la siguiente expe-
riencia:

(IZ)O=2'0 M. .,=0.5

la ecuacidn a linealizar se nos qgueda como sigue a continuacidn:

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

, los autores. Digital:
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1 1
7= ao+a1.(12)o.[1/mg2-1+x1 + u;.(IZ)gC[Z/T(1—X)]nC

(n )

Z=X irreu._nhip. (v= 1.0 )

O
w2=(12)o.[1/MH2-1+X]

W.=(T g& [2/1(1—X)]né

3=(I5)

@o=1.0/F(XO)

ay=k*/F(Xo0)

w,=k°/F(X0)

Con lo que la ecuacidn linealizada queda como sigue:

Z=Qog+01 W +0o oW

2 3
El programa para determinar la regresidn lineal miltiple
/
le vamos dando valores a los ordenes,en este caso solamente a

n' ,de 0.1 en 0.1,hasta alcanzar el valor dptimo de Rc.

c
Pasamos a continuacidn a exponer algunos de los experimen-
tos realizados por el ordenador,donde se muestran algunos de

los valores encontrados de Rc y el valor 6ptimo,que nos da el

valor de los d&rdenes y las constantes.

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

los autores. Digitali
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X nhip. Birrev. Ne Op Z W2 W3 Re %o . %2

0.900 1.483068 1.486842 1.0 1.0 0.99960317 3.8 0.40

0.800 1.4686006 1.472222 0.95920634 3.6 0.80

0.700 1.452310 1.455882 0.99880952 3.4 1.20

0.600 1.433719 1.437500 0.99841269 3.2 1.60

0.500 1.412172 1.416666 0.99801587 3.0 2.00

0.400 1.386650 1.392857 0.99761904 2.8 2.40

0.300 1.355490 1.365384 0.99722222 2.6 2.80

0.200 1.315418 1.333333 0.99682539 2.4 3.20 0.9999 0.9920 1.984E-03 -,01
|

0.900 1.483068 1.486842 0.5 1.0 0.99960317 3.8 0.63 -

0.800 1.468606 1.472222 0.99920634 3.6 0.89 %

0.700 1.452310 1.455882 0.99880952 3.4 1.09

0.600 1.433719 1.437500 0.99841269 3.2 1.26

0.500 1.412172 1.416666 0.99801587 3.0 1.41

0.400 1.386650 1.392857 0.99761904 2.8 1.55

0.300 1.355490 1.365384 0.99722222 2,6 1.67

0.200 1.315418 1.333333 0.99682539 2.4 1.78 0.9999 0.9931 2.01E-03 -0.03

© Del

los autores. Digitali

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007



- 165 -

Como consecuencia de lo anterior y de las tablas que

acabamos de determinar,nos queda lo siguiente:

19) Este es el caso tipico en que no existe producto y entonces
el no influye en el resultado,ya que pasamos de né=0.5 a né=1.0

y en los dos casos el valor de Rc=0.9999.Despreciamos el dltimoi

valor debido a ello (ademds de que es negativo ).

292) El1 valor de F(Xo),se determina fdcilmente:
F(Xo)= 1.0+2E-03.2.[2-1+11=1.008

32) La ecuacidn linealizada queda como sigue:

Z= 0.9931 + 2.01E—O3.W2

luego las constantes son:

do= 1.0/F(X0)=0.9931
a1=k°/F(Xo) =2.01E-03
de donde tenemos:

F(Xo)=1.0069= 1.008

k> = 2.01E-03x1.0069 = 2.024E-03

42) La ecuacidn cinética se nos queda como sigue:

5.2E-08.(I,) .X.[1/M°. -1+X]
_ax/dt= ‘ 2°0 H2

1. ) -03. ©__
0+2.024E-03 [1/MH2 1+x1.(12>o

. - . v
52) La ecuacion anterior puesta en concentraciones nos queda:

S.ZE—OB.(IZ).(HZ)

—d(IZ)/dt—
1.0 + 2.024E—O3.(H2)

ion realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

los autores. Digitali
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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
k?=2.024E-03 k%=2.0E-03
1.483 1.484 0.06 % 1.4830 0.004 %
1.468 1.469 0.07 % 1.4679 0.041 &
1.452 1.453 1 0.04 3 1.4523 0.021 %
1.433 1.434 0.06 % 1.4337 0.050 %
1.412 1.413 0.02 & 1.4121 0.012 %
1.386 1.387 0.05 % 1.3866 0.047 2
1.355 1.356 0.04 & 1.3555 0.036 %
1.315 1.316 0.03 & 1.3154 0.031 8

Como hemos indicado con anterioridad la sensibilidad
del exponente cinético nos ha permitido ajustar la ecuacidn an-
terior de forma que los errores sean inferiores al 0.1 %,lo que
nos ha permitido calcular el valor mas idSneo de k4,que resulta
ser k*=2.0E-03.La ecuacidn cindtica queda corregida como sigue:

(o]
5.2E—O8.(IZ)O.X.[1/MH2—1+X]

-dx/dt= o
1.O+2E—O3.(12)o.[1/MH2—1+X]

ion realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

, los autores. Digitali
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Pasamos a continuacidén a exponer de manera grafica
la velocidad relativa y los exponentes cinéticos Hiperbd-

licos, e Irreversibles. El exponente de la funcibén del de-

Yr

VELOCIDAD RELATIVA

EXPONENTE CINETICO

nominador es muy pegquena.

LON
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Figura 6-10
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Figura 6-11

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007
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CAPITULO 7¢.- CONCEPTO DE MECANISMO DE REACCION.ESTUDIO DE

LOS MECANISMOS PROPUESTOS.DETERMINACION DE LAS

CONSTANTES DEL MECANISMO APLICANDO LA SIMULA-

CION ANALOGICA Y LA TERMODINAMICA.

Hasta ahora sabemos que la velocidad de reaccidn en los
procesos Homogéneos,la concentracién estd elevada a alguna potencia
n,la cual es un entero.Asi tenemos que la reaccidn de descomposicidr
de un reactivo A tiene una ecuacidn de velocidad dada por la ecuacié

siguiente:

- r,= k5.(B) C(7.1)
donde n = 0,1,2,3.

Nosotros decimos que la reaccidn anterior es de orden 1

(=D

ada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

n=1,que es de orden 2 si n=2,etc.Sin embargo un largo nimero de resc

ciones Homogéneas,implican la formacidn de secuencias de reaccione:

los autores. D

i . . 7/ . L
con especies intermedias.Cuando este es el caso no es dificil enco

trar que el orden no es un niimero entero.Por ejemplo la ley de veli-

© Del

cidad de reaccidon del Acetaldehido:
CH,CHO ----=- CH, + CO (7.2)

gue aproximadamente a 5009C,es:

3/2

- rCH CHO= (7.3)

k5. [CH,CHO]
1 3
3
Otra forma comin de el resultado de la ley de velocidad
de reaccidn,resulta de involucrar activos intermedios,es una en la
cual la velocidad es directamente propofcional a la concentracidn

del reactante e inversamente proporcional a la suma de una constan-

te y la concentracidén del reactante.Un ejemplo de este tipo de ciné-
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tica es la formacidn del acido Iodhidrico:

Hy + I, —------ 2 HI
S S
R B S Lo ber
HI s s
k2 + k3.(H2)

Para expresiones similares a la ecuacidn

(7.4)

(7.4),el orden

, - / . . . - N - R .
de reaccidn no esta definido.Esto es la ecuacidon cinética obteni-

da mediante un mecanismo,donde el denominador es un polinomio en

. .l ., - I .
especies de concentracion,el orden de reaccion esta descrito sola

mente para valores crfticos,para reactivos y préductos.Las reacio
nes de este tipo,no elementales,en las gque existe una correspon-
dencia entre el orden y la estequiometria;a este tipo de ecuacio
nes cinéticas las denominaremos Hiperbdlicas.

7.1.1.- Fundamentos sobre el estudio de un mecanismo.-

LLegado a este punto nos interesa buscar en la bibliog:;
fia existente,a nuestro alcance,tipos de ecuaciones cinéticas qu

nos den ecuaciones de tipo Hiperbdlico.Hemos encontrado con fre-

realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

ores. Di

los aut

cuencia,entre otras muchas,una serie de reacciones gque nos da uné

ecuacion cinética de la forma siguiente:

Debido a la frecuencia con que sale este tipo de ecuacid

es por lo gque pasamos a estudiarla con detalle.Hemos profundizadc

en la teoria de los mecanismos bimoleculares,de activacidén de una

reaccidén monomolecular.

Se pasd a estudiar la reaccidn monomolecular de descom-

posicidén de de una moleCula A,sea la reaccidn:
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Para que la molécula A se pueda descomponer es necesario
que ésta tenga la energia suficiente de vibracidn para romper el en-
lace.La molécula puede acumular esta energia como resultado de los

choques,es decir,el proceso de activacidn de la molécula puede ser

) . . .
representado por la siguiente reaccion:

A+ A -——toaf i a (7.5)
donde A#,es la molécula excitada.
Simultdneamente con el proceso de activacidn,tiene lugar

a consecuencia de los choques,el de desactivacidn.

# 2
A + A ~——=- A+ A (7.6)

Como consecuencia de estos procesos,la concentracidn de m

#

realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

léculas activas A" ,permanece constante.

La concentracidén de partfculas activas disminuyen,debido

los autores. Di

a su descomposicidn:

A" oo Productos de la reaccidn (7.7)

© Del

La velocidad de formacidén del producto viene dada por:

-y = kg.(A#

A ) (7.8)

Esta velocidad no se puede determinar directamente,por lo

#),dado gue la molécula

gue se hace necesario,la determinacidn de (A
de A#,se forma por reaccidn de la forma siguiente:
Velocidad neta Velocidad de Velocidad de Velocidad de

= + +
formacidn de A formacidn en formacidn en formacidn en

(7.5) (7.6) (7.7)
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es decir sustituyendo:

+ a(afy/dt= kf.(A)2 - k;.(A).(A#) - kg.(A#) (7.9)

aplicando el la Hipdtesis del Estado Estacionario,la concentracidn

del activo intermedio puede considerarse constante,con lo que 1la

ecuacidn (7.9p,puede igualarse a cero,

de lo que se deduce:

sustituyendo en

esta es la ecuacidn cinética encontrada en la bibliografia,por lo ql

el mecanismo supuesto es aceptable para la justificacidn de la ecua

. A - .
cion cinetica.

7.1.2.--Conclusiones obtenidas en el estudio del mecanismo anterior.

- d(A)/dt = —s--o-mmme

+ dafy/at = o

(a¥)=
la ecuacidén (4.9),tendremos:
1.(A)

k2+k3 (a)

6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

s. Digitali

los autore:
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Resumiendo lo gque hemos encontrado,al estudiar este tipo de

reaccidn,se ha llegado a las siguientes conclusiones:

a) La velocidad de reaccidn inicial,es proporcional a la

concentracidén de una molécula activada,debido a que la

vida media de estas moléculas es muy pequefia y que pue-

de

la

lo

de

cidn del intermedio activo.

. 7 . , »
considerarse que esta presente en baja concentracion
velocidad inicial no puede medirse directamente por
que se hace a través de una serie,suma de velocidade

reaccidn elementales,que forman la velocidad de reac
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Las condiciones expuestas anteriormente de:

- Vida muy corfa,porque es altamente reactivo.

- Que estd presente en baja concentracidn.

nos conduce a la aproximacién del esta estacionario
en la cual,la velocidad de formacidn del intermedio
activo,es igual a su velocidad de desaparicidn,por

lo que el resultado es que la velocidad es cero.

b) Si en la ecuacidn de velocidad aparece en el denomi-
nador la concentracidén de alglin reactivo,esto es de-

bido al choque del reactivo,con el intermedio activo

A+ A" ————-—-

c) Si una constante aparece en el denominador,uno de

los pasos de la reaccidn,es probablemente,la descor

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 200

posiciodn espontanea del intermedio activo:

los autores. Digital:

d) Si en la ecuacidn de velocidad aparece en el numeri-

dor la concentracidn de un reactivo,esto sugiere gfe
el intermedio activo A#,esté formado en uno de los

pasos de la reaccidn por A.

Reactivos . A# + ceess

7.1.3.-Reglas generales para la obtencidn de un mecanismo de

reaccidédn guimica.-

Una vez que a través de los datos experimentales hemos
sintetizado la ecuacidn cinética,habrid que proponer un mecanismo

gue sea consistente con esta ecauciodn.

Vamos a exponer a continuacidén una tabla con un método
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general para atacar este tipo de problemas:

TABLA 7.1

12) Suponer el 6 los activos intermedio(s).
22) Postular un mecanismo,utilizando la ecuacidén cinética
obtenida experimentalmente,si es posible.
, 32) Cada secuencia de reacciones,del mecanismo propuesto,
es una reaccidn elemental.
42) Después de escribir todas las expresiones de velocid
des de formacidén del producto deseado;escribirvtambi
las expresiones de las velocidades de los activos in

termedios.

ion realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

59) Utilizar la Hipdtesis del Estado Estacionario.

ores. Di

62) Eliminar la concentracidén de las especies intermedia

los aut

en las expresiones de velocidad,por la resolucidn si

multdnea de las ecuaciones obtenidas en los pasos 42zy
.52 anteriormente.

79) 8i la ecuacidn cinética obtenida no es concordante
con la obtenida experimentalmente,suponer un nuevo me-
canismo y/o intermedios activos,repitiendo el paso 329.
Normalmente el error consiste en olvidar la obtencién
de un activo intermedio adecuado.

7_1_4__-Aplicacién de las reglas generales.Obtenciénvde un mecanis-

v . . ” .
mo de una reaccidn de tipo hiperbolico.-

Vamos a continuacidén a desarrollar un ejemplo y aplicar

cada uno de los pasos obtenidos en la tabla 7.1.
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Elegimos para ello la obtencidén del &cido Bromhidrico a

partir del Hidrdgeno y del Bromo,cuya ecuacidn cinética hemos ido

desarrollando en 3.8.1,apartado 12 y la determinacidén de la ecua-

cidn cinética en los capitulos 52 y 6°9.

La ecuacidn cinética obtenida es:

1.5
0.01711.(H2).(Br2)

- d(Brz)_ ——————————————————————
(Brz) + 0.1.(HBr)
si llamamos k? = 0.01711 v a kg = 0.1;vamos a ir desarrollando los

pasos anteriores en la tabla 7,1 ,para obtener el mecanismo adecua-

do,que justifique la ecuacidn cinética.

]
2
£
=}
©

PRIMER PASO. Esti claro en este caso que como los reactivos son e

SEGUNDO PASO.

Hidrbgeno y el Bromo.Los radicales libres obtenidos

(activos intermedios ),son el H

y el Br

#

Observando el denominador de la ecuacidn cinética ok

tenido experimentalmente,vemos que tiene el Br2 y el®
HBr,luego hacemos reaccionar (colisiones ),los activ

intermedios H#,Br# con el Br2 y el HBr.Las cuatro

reacciones son:

H# + HBR --—-—-- H2 + BR#

H# + Br2 —————— HBr + Br#

Br# + HBr —------ H# + Br

Br# + Br, -——--- Br., + Br
2 2

(7.10)
(7.11)

(7.12)

(7.13)

los aut

v

sitaria, 2007

s.

ore:

© Del

realizada por ULPGC. Bibliotec

. /7 3 . . 13
La ultima reaccidén no tiene efecto sobre la reaccidn

completa va que el Br#

gue si es 1lbégico suponer que un Br

mente reaccionen para dar HBr.

#

vy el Brzproducen Br2 y Br'.Lo

y el H2,probable—
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+ HBr N (7.14)

Notamos gue nuestro esquema de reacciones desde las
(7.10) a (7.14) tienen activos intermedios en cada
etapa.Ahora se nos plantea la necesidad de encontraj

# y H#.

la reaccidn que comience la formacidn de Br
Después de haber estudiado bastantes mecanismos
posiblemente,una buena suposicidn es que el orden

fraccionario del Brz,en numerador de la ecuacidn ci

nética,sugiere que el primer reactivo intermedio es

2
=

el Br#,formando Br2 y determinando dos reacciones

radicales libres,
Br, ~—--- 2 B! (7.15)

2 Br# ————— Br ‘ ; (7.16)

ion realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

e
.

Como primera aproximacidn,supondremos que el mecar

los autores. Di

mo consiste en las reacciones (7.10),(7.11),(7.12]

(7.13) y (7.14) |

Del

©
Si este mecanismo no produce una ecuacidn ciné
tica gue sea consistente,con la determinada experime

'd : . .
talmente,tendriamos que proponer un diferente mecani

mo,tal como incluir (7.12) Y H2 —-———— 2 H#.
El mecanismo propuesto es:
| X #
INICIACIONS® Br2 ————— 2 Br
k
Br# + H2 - HBr + H#
4 k3 #
PROPAGACION: H + Br2 ————— HBr + Br
k
H + HBr———é— H + Br

TERMINACION: 2 Br# ————— Br2
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Para cada etapa del mecanismo propuesto,escribiremos

las expresiones de velocidad:

+rHBr=k2'(H2)'(Br#)+k3-(H#)(Br2)—k4.(H#).(HBr) (7.17)

vrg #=2Kk, (Bry) k. (Hy). (Br¥)+ky (H?) (Br )+

+ k4.(H#).(HBr)—2k5.(Br#) (7.18)
_ # # ; #. .
+rH#-k2.(H2).(Br )—k3.(H ).(Br2)~ﬁ4(H } (HBr) (7.19)

Utilizando la Hipdtesis del Estado Estacionario,tenemo

#) (HBr)

_ #_ #
+rH#- 0 k2(H2)(Br )—k3(H )(Br2)+k4(H
\ #.2
+rBr#=0 2k5(Br ) = 2k1(Br2)

Despejando la concentracidén de los reactivos interme-

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

dios,tendremos:

los autores. Digitali

(Br™) =[k1/k5]0‘5.(Br2)0'5 (7.20)

#
k,(H,).(Br")
(H#) 2. 2 , (7.21)

ks (Br,) +k4(HBr)

© Del

Restando (7.173y’(7.18) ;tendremos:

_ #
+Typy™ 2k3.(H ).(Br2) (7.22)

con las ecuaciones (7.20),(7.21) vy (7.22) podemos ob-
tener la ecuacidn cinética final:
1.5

que como se observa la ecuacidn obtenida es consisten-

te con la obtenida experimentalmente.
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7.2.- Estudio del mecanismo de las reacciones propuestas.-

Una vez determinadas las ecuaciones cinéticas de los ejem-
plos seleccionados en la bibliografia dada en 3.3,3.4 vy 3.5;es
por lo que pasamos a continuacidn a exponer todos los mecanismos
encontrados y que se pueden obtener a partir de las reglas dadas
anteriormente,que nos permiten obtener los datos de las écuacio—
nes cinéticés y las conclusiones de su estudio.

A’continuacién vamos a exponer los mecanismos,para cada uno
de los cuatro grupos,que hemos encontrado:

12) Modelo Hiperbdlico.Caso de un sdlo reactivo.Velocidad

inicial de tipo Potencial constante..

2%) Modelo Hiperbélico;Caso de un sdlo reactivo.Velocidad

inicial de tipo Hiberbélico.

32) Modelo Hiperbdlico.Caso de dos reactivos.Velocidéd ini-

cial de tipo Potencial.

42) Nodelo Hiperbdlico.Caso de dos reactivos.Velocidad ini-

cial de tipo Hiperbodlico.

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

los autores. Digitali

© Del
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7.2.1.- Mecanismo de reaccidn de los modelos Hiperbdlicos Irre-

versibles.Caso de un solo reactivo.Velocidad inicial de

tipo Potencial constante.-

Vamos a continuacidn a exponer los mecanismos de las
tres reacciones gue hemos estudiado en 3.4.1%1.,aplicando las re-
glas detreminadas en 7.1.3.

Primer Caso.- Reaccidn de descomposicidn del NO

3
por irradiaciaccidn a temperatura ambiente.
s
) NO __le____ NOE + O#
3 s Fquilibrio.
k3
# —_ L —
0" + NO2 -=3 N03
# - k3 = 0
0" + NO3 - N02 + Uy

Velocidad con la que desaparece el reactivo.-

Es la misma con la que aprece el producto.
- _ S = S # - S. # -
+ d(NO,)/dt = Pk (NO4)-k,(0").(NO3)+k, (0 ). (NO3)

Ecuacidn cinética encontrada.-

S S -2
B 2k k8. (NO3)
+d(N02)/dt = e T T
S - s -
kz.(NOZ) +‘k3.(NO3)

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

los autores. Digitali
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Segundo Caso.-Descomposicidn térmica del Aacido

thrico.
2 HNO3 ———————— N02+NO + O2 + HZO
Mecanismo.—
]
K1 4
HNO3 _____ s HO® + NO, Equilibrio
# k2
HO" + NO,-= HNO
2 s 3
B+ HNO, “3-—— K0 + NO
3 2 3
N02+ HNO3 ————————— NO2 + O2 + NO (Rapida)

Velocidad con gque desaparee el reactivo.-

- d(HNO5)/dt =K. (HNO4)-K5. (HO¥) (N0, +k . (HO¥) (1o

Ecuacidn cinética encontrada.-

-d(HNO ) /dt= ——-2o-_ 32773
s S
ky+ (NO,) + k. (HNO,)

Tercer Caso.- Descomposicidon térmica del OZONO.

ion realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

los autores. Digitali
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Mecanismo. -

Tt
0. ——-i__ 0, + ot
3 1S Equilibrio.
o? + 0.-2-0
2 3
K
p 3
o* + 05 ----3 20,

Velocidad con gque desaparece el reactivo.-

S # s #
- d(03)/dt =E§.(o3)- k,.(0 ).(02)+k3.(0 )(035)

Ecuacidn cinética encontrada.-

k,.
-~ d(03)/dt= -—l__é___gz _______

Entre las conclusiones sacadas al estudiar este tipo de
reacciones, tenemos las siguientes:

a) La reaccidn de descomposicidn es inicialmente fun- .
cidn del reactivo,ya que los valores de los interme-
dios activos es muy pequena.

b) Se observa en los tres casos estudiados como la pri-
mera reaccidn es de equilibrio , aparececiendo el pro0-
ducto en la primera reaccidn.

c) La reaccidn del compuesto intermedio activo con el

reactivo da siempre el producto de la reaccidn.

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

los autores. Digitali
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7.2.2.- Mecanismo de reaccidon de los modelos Hiperbdlicos

Irreversibles.Caso de un solo reactivo.Velocidad

inicial de tipo Hiperbdolico.

Vamos a continuacidn 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.- Descomposicidén del cloruro de Ni-

trosilo con el calor.

NOZCl ——————— No2 + 1/2 c12 i
Mecanismo encontrado.- ki ' 4 é
NO,Cl + NO,CL —-=-=—-- NO,C1 + NO,C1 5
2 2 y 2 2 ;
. # 2 2
NO,C1 + NO,Cl"--—-%- NO,C1 + NO,C1 :
k ]
No.c1® ———3___No. + CL :
2 K 2 g
# T4
NO,CL + CL"--=NO,+ C1,

Velocidad con la gque desaparece el reactivo.-

los autores. Digitali

- 2 #
- d[NO,Cl]/dt =k, (NO,C1)“+k,(NO,CL)(NO,CL") +

© Del

#
+k4(N02Cl).(Cl )

Ecuacidén cinética encontrada.-
2k, . (NO c1)?2

2

k3 + k2(N02Cl)

- d[NOZCl]/dt=

Segundo caso.- Descomposicidén del Metil Ciclo Propano

|
en una reaccidn Homogénea en fase gaseosa con presidn

baja en la reaccidén de descomposiciodn.

C4H8(MCP) 2 CH2=CH2
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al C4H8 lo llamamos MCP.

k3 4
MCP + MCP st MCP + MCP
4 k2 Equilibrio
MCP + MCP —-o-gTT MCP + MCP
# K3
MCP" ———-Z--_ 2 CH,=CH

Velocidad de descomposicidn del reactivo.-

d(MCP)/dt=k$.(MCP)2 +k§.(Mcp)#.(Mcp).

Ecuacidn cinética encontrada.-

k..k..(MCP)?

3" 1

k3 + kz(MCP),

-d(MCP)/dt=

Tercer Caso.- Descomposicidn térmica del Etanc

en fase gaseosa a baja presidn.

ion realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

C2H6 ————— C2H4 + H2
Mecanismo encontrado.- z
- k g
1 # # 3
C2H6 —————— CH3 + CH3 3
CH# + C.H Eg— C H# + CH
3 276 275 4 3
# k3 # °
C2H5 ————— C2H4 + H
# Ky #
H" + C2H6 »——;—— H2 + C2H5
# # 5
C2H5 + CZHS —_———— C4H10
u? + c u? ——ﬁé—— C,H
275 276
Velocidad de formacidn del producto
# #
~arc, ) /at= K2(Caflg) -Cl3) +ig (CoHg) (HT) =
#
ka(H )'(CZHS)
Ecuacidn cinética encontrada.-
k?‘s.k3(c2H6)
-d[C,H 1/dt =
0.5
[ 2k kg(CoH ) + kakg 1
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Entre las conclusiones sacadas al estudiar este tipo

de reacciones,tenemos las siguientes:

a) La reaccidpn de descomposicidén del reacctiWo es

b)

c)

bimolecular y de equilibrio,formddose el intermedio
activo en el primer paso.

Los productos aparecen en el tercer paso del meca-
mismo por descomposicidn del compuesto intermedio .
En algunos mecanismno de este tipo aparece reaccio-
nes mas complejas con mecanismo de mds de un inter-
medio activo formando productos que no estdn ini-
cialmente en la reaccidn principal,como subproduc-

tos de la reaccidn.

i6 realiza&a por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007
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7.2.3.- Mecanismo de reaccidon de los modelos Hiperbdlicos Irrever

sibles.Caso de dos reactivos.Velocidad inicial de tipo

Potencial.

Vamos a continuacidn a exponer los mecanismos de las
tres reacciones que hemos estudiado en 3.5.1.,aplicando las
reglas determinadas en 7.1.3.

. - . . # / N
Primer Caso.- Reaccidn de formacidn del Bromhidrico a

partir del Bromo y del Hidré@eno.

Hy(g) + Br,(g) ------ 2 HBr (g)
Mecanismo encontrado.-
k1 4 5
Br2 —————— 2 Br %
4 k5 "Equilibrio |
2 Br"™ —-=--- Br . 2
K 2
arf 2 #
Br H, --«- HB H 3
) T Equilibrio. :
# Ky # 8
HBr + H" --=- H2 + Br §
a? . Br, 3 __ uBr + Br?

los autores. Digitali

Velocidad de formacidén del producto.-

© Del

d[HBr]/dt:kz(Br#).(Hz)—k4(H#).(HBr)—k3(H#).(Brz)

Ecuacidn Cinética encontrada.-

’ 0.5 1.5
2k ko lk, /ko17 " o (H,)).(Br,) °
d[HBr]/dt= 273 1775 2 2

k3.(Br2) + k4.(HBr)
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Segundo Caso.- La reaccidn de obtencidn del acido

Iodhfdrico a partir del formaldehido y el Iodo.

CHZO + I -———-=-= 2 HI + CO

Mecanismo encontrado.-

k
I, R ]
k Equilibrio.
# 5
2 I 7 ---=- I
2
# % #
" + CHZO ---= HI + CHO
4 K3 #
CHO" + 12 ————— HI + CO + I Equilibrio.
# k4 #
CHO"+ HI —--—--- CH.O + I

Velocidad de formacidn del producto.-

# - - #
d[HI]/dt=k2(I ).(CH20)+k3(H ).(Brz)—k4(H ). (HBr)

Ecuacidn cinética encontrada.-

0.5 1.5
2k3[k1/k5] .(IZ) .(CHZO)

d[HI}/dt=
k3.(12) + k4.(HI)

Tercer Caso.- Reacciones de Ioduros de alquilo

) o .
con acido Iodhidrico.

R-I + HI -——--—- R-H + I

Mecanismo encontrado.-

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

los autores. Digitali
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k
RT + IH --2- RH + 1T
k
R-I S R R# + I#
# k5 #
R" + HI ---- R-H + T
k
I# + I# ——é— I
k 2
R# + 12 B R-T + I#

Velocidad de formacidn del producto.-

d[R-H]/dt= kZ(R#).(HI) + kS(R—I).(HI)

Ecuacidn cinética encontrada.-

(k5+k2.k1).(R-I).(HI)

d[R-H]/dt;
ky« (HI) + k3.(I,)

Entre las conclusiones sacadas al estudiar este tipo

de mecanismos,tenemos las siguientes:

a) En los casos encontrados se forman dos tipos de in-
termedios activos,inicialmente uno en una reaccidn
de equilibrio,en el que la concentracidén del com-
puesto activo es siempre la concentracidn del reac-
tivo elevado a 0.5 y multiplicado por una constante

-que es la raiz cuadrada de la constante de equili-
brio. '

b) El producto aparece siempre en el tercer paso de la
de la reaccidn,salvo que aparezca la reaccidn prin-
cipal en el mecanismo,que entonces aparece también
en el primer paso. |

c) En el denominador de la reaccidén aparece siempre un
producto y un reactivo,por lo gue al determinar la

velocidad inicial se transforma en una potencial.

ion realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007
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7.2.4.- Mecanismo de reaccidn de los modelos Hiperbolicos Irrever

sibles.Caso de dos reactivos.Velocidad inicial de tipo

Hiperbdlico. -

Vamos a continuacidn a exponer los mecanismo de las
tres reacciones que hemos estudiado en 3.5.2.,aplicando las re-

glas determinadas en 7.7%1.3.

. ., - # . .
Primer Caso.- Reaccidn Homogénea de obtencidén del Dib-

xido de Nitrdgeno por Oxidacidn del Mondxido de Nitrd-

geno.
2 NO + O2 ———————— 2 N02 é
Mecanismo encontrado.- %
k
1 # 3
2 NO  —=---- N.,O z
k 272 Equilibrio. g
.ot -2 2 wo 5
272
O, + N d’-§§- 2 NO
2 T HNo¥2 2

los autores. Digitali:

velocidad de formacidn del producto.

© Del

_ #
d[NOz]/dt = 2k3(N202 ).(02)

Ecuacidn cinética encontrada.- Aplicando el método del

estado estacionario,tenemos:

2
2.k.kq.(NO5)%.40,)
d(No,]/dt = 173 2 2

k2 + k3.(02)
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Segundo Caso.- Reaccidn del Iodo con el Hidrdgeno

e
en fase Homogénea.

Hy(g) + I,(g) ----- 2 HI (g)

Mecanismo encontrado.-

1 #
Ty mmmmmes 21 Equilibrio
X \
# 2
2 I7 .t I,
K
Hy, + 2 T7--2 2 uI

Velocidad de formacidn del producto.-

_ #.2
d[HI]/dat = 2k3.(I ) .(H2)

Ecuacidn cinética encontrada.- Aplicando el méto-

do del estado estaciocnario,tenemos:

2k1k3.(H2).(12)

+ k

d{HI]/4t =

k, 3+ (Hy)

tercer Caso.- Reaccidn Homogéhea del Fosgeno.
Clz(g) + CO (g) ---- COClz(g)

Mecanismo encontrado.-

k
cl, W oh
4 k2 Equilibrio

2 C1"  —=-Zaa Cl2

k
ci? + co ---3-_ coc1”

k Equilibrio.
COCl# ———é—— Cl# + CO
COCL# + CO ——5—— COCl2 + Cl#

Velocidad de formacidn del producto.-

_ #
d[COClZ]/dt = k5.(COCl ).(Clz)

Ecuacidn Cinética encontrada --

k3k5k?‘5.(C12)1?5.(LO)
d[cocl,]/dt =
2 0.5 1 L 05 . a1,
2 Ky 2 -K3-(Cl,

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

los autores. Digitali

© Del




- 189 -

Entre las conclusiones sacadas de estufiar este tipo

de mecanismo,tenemos las siguientes:

aj

b)

c)

El compuesto intermedio se obtiene siempre

en la reaccidn inicial y Esta es de equilibrio.
La velocidad de formacidn del producto esti for-
mada por una sola reaccidn,en la que aparece la
concentracidén de un compuesto intermedio gque pue-
de ser el original o otro que se forme en los si-
guientes pasos del mecanismo.

La ecuacidn cinética encontrada es de tipo Hiper-
bélica y se justifica por la interaccidn de reac-
tivos,o radicales libres de los mismos,con los

productos de la reaccidn.

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007
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7.3.-Estudio de la determinacidn de las constantes de los me-

. . . - s,
canismos propuestos con avuda de la simulacion analogica

. rd .
vy la termodinamica.-

La mayor ventaja de la simulacidén analdgica surge por el
hecho de que son capaces de resolver simultaneamente varias
ecuaciones diferenciales.Asi tenemos el caso de una reaccidn
compleja con varios pasos de mecanismo,las ecuaciones diferen-
ciales pueden ser escritas,describiendo la velocidad de cambio
en la concentracion de cada reactante,intermedio de reaccidn o
producto.Como el computador analdgico puede resolver simultéa
neamente resover estas ecuaciones,és innecesario utilizr un es-
tado real,como se realiza frecuentemente en soluciones aproxi-
'madas.

A continuacidn se pasa a calcular en los cuatro casos que
hemos estado estudiando,las constantes del mecanismo en unos
caso utilizaremos ademds de la Simulacidn Analogica,la ayuda de
la termodindmica y la teoria de chogques para complejos activa-

dos.

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007
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7.3.1.- Determinacidn de las constantes del mecanismo.Modelo

. . . Ve .
Hiperbdlico Irreversible.Caso de un sdlo reactivo.

Velocidad inicial de tipo Potencial constante.

Llegado a este punto se hace necesario el calcular las

constantes del mecanismo propuesto.Después de aplicar los mé-

todos de las velocidades iniciales y del Exponente Cinético,

como hemos visto en los Capitulos 592 y 62,hemos encontrado la

sigufente ecuacidn cinética experimental:

7.3.1.0.-

7.3.1.2.-

+d(oy/at=

S
—d(03)/dt=k1.(0

aplicando

4.1426E—03.(O3)2

—d(03)— :
1.0.(03)+26.2.(02)

Mecanismo propuesto.-

El mecanismo propuesto es el siguiente:

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

S
K3 #

O3 —————— O2 + O :
1S Equilibrio 2
o, +0f -2 0 :
s 3 :

k

3
o' + O3 —————— 2 O2 :

Ecuacidn de velocidad.-

La velocidad con la que aparece el intermedio activo:

k$.(05) - kg.(o#).(oz) - k§.(03).(o#>

La velocidad con la gue desaparece el reactivo:

s # S #
3) - k2.(0 ).(02) + k3.(03).(0 )

la teoria del estado estacionario al intermedio acti-

2
vo y despejando la concentracion de esta tenemos:

S
4 K

. .(03)
s S
kZ‘(OZ) + k3.(03)

(O
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si sustituimos en la ecuacidn obtenida para la desaparicidn

del reactivo,tenemos:

2.kf.(o3)2

S /.S
1.0.(03) + [kz/k3].(02)

—d(O3)/dt-

por comparacidn con la ecuacidn cinética obtenida experimental-

mente,tenemos que:

S
2.k7= 4.1426E-03 k;=2.071E-03
’ S,.S _
k5/k3 = 26.2

7.3.1.3.- Experiencia elegida para la obtencidn de las constan-

tes del mecanismo.-

La experiencia elegida para la determinacidn del me-

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

canismo es una de las determinadas por S.W. Benson (J.Chem.

Phys, 26,1718 (1957).

los autores. Digitali

(0,) =0.5 [-r,] =4.,142605E-03
370 X0

© Del

los datos de la No conversidn frente al tiempo los tenemos in-

dicados en 5.3.1.

2z

7.3.1.4.-Aplicacidn de la simulacidn analdgica para la deter-

minacidn de las constantes.-

De la ecuacidn cinética tenemos que los datos obteni-
dos nos dan el valor de la constante k? y la relacidn existen-
te,entre_kz/kg,lo gue permite diseflar 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 analé@icos que nos permiten determinar



f#

(0") =0.48E-09
o

l4 217
MU#T » MULT e
@D 12
1.5
®
s B
MULT ——pn MULT —"

@

121

| MULT

SUMA

-12L -8

-

@/

O

Salidas de los blogues:
) . INTE ... (o)
| s #
2 ... POTE ... kZ'(O )
3 ... SUMA ... (1-X)
S
10 ... mult ... k1(O3)OX

13 .

-

4 ... POTE
5 ... MULT
6 ... POTE
11 ... SUMA

INTE ...X (Ecuacidn)i14 ... SUMA

© Del

los autores. Digitali

CONs [ o
——
| CONS | (o

"Figura: 7-1

GFUN

© ©

Programa para determinar el valor de las constantes del

mecanismo de descomposicidn del OZONO.

(3/2)(1-X
[i]xkg.(o
kS.x
acoy/at

ax/dt

)
i

)

.
8
9

12

16

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

MULT
MULT
POTE
mult
GFUN

.. [6].X

. e [7].(03)
s

. e k1.X

.o [5].(03)O
X (Experimental)

O

€61l
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las constantes del mecanismo propuesto.lLos pasos ‘a seguir son

los siguientes:

12)..Se supone un valor de k§

22) Se determina el valor inicial de (O#),para el
integrador 1:

kS.x
(o) = !

s S
k2.(3/2).(1—x) + k3.X
#, _,.S,.S
(0 )o—k1/k3
32) Se calcula el valor de k§=26.2xk§
49) Se sustituyen las constantes en el mecanismo pr¢

puesto para calcular la desaparicidn del reactivc

~ax/at=k$.x - kg.(o#).(3/2).(1—X) + k5.X
52) Los valores de la no conversidn obtenidos en el
bloque'13,se comparan con los obtenidos en el blc

que 16,Generador de Funciones,donde hemos intro-

ducidos los datos experimentales.

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007
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© Del

. s
Despues de suponer una serie de valores de kJ,hemos llega-

do a determinar el gque menor error nos dioj;que es el de:

kf=2.o71E-o3

kS=1.13E+08 k

5 = 4.46E+06

S
3
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7.3.1.5.- Aplicacidén de la termodinamica para la determinacidn

de. las constantes del mecanismo.-

En primer lugar es necesario hacer una recopilacion
de las propiedades termodinadmicas,Entalpia de formacidén,Entro-
pia de formacidn y las Capacidades calorificas en funcidn de

7

la temperatura.

Compuesto Entalpia de F. Entropia de F. Cp=a+bT+CT2+dT;
(298.1 ©2K) (298.1 2K)
ol 34000.0 56.80 9.12 £
o, 0.0 49.01 6.85+0.363E-2."
~0.17E-5.7% + §
+0.313E-9.7° 1}
o? 59154 38.46 4.95

los autores. Digital:

Las unidades de la Entalpia son:Cal/mol.

© Del

Las unidades de la Entropia son:Cal/mol.°K

Las unidades de la Capacidad Calorifica son:Cal/mol.

1o
=

Los datos obtenidos anteriormente han sido determinados por:

Principios de los Procesos Quimicos.

Hougen and Watson & Raggatz. Tomo I yv II

Editorial Reverte,
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Las expresiones que vamos a utilizar para calcular las constante

de equilibrio son:

Cilculo de la entalpia.

AHQ=I, +Aa.T #(1/2) . Ab.T?4(1/3) .Ac.T3+(1/4)Ad. T3 -2e/T

- Calculo de la entropia.
o 2 3 2
AST=IS +Aa.LnT+Ab.T+(1/2).Ac. T +(1/3).A04.T° -Ae/(2.T°)

Cialculo de la Energia libre.

AG2/T= I,/T +(Aa-Ig)-Aa.LnT-Ab.T/2-Ac.T?/6-3d.T°/12- 4&/(2.T°

Cdlculo de la constante de equilibrio.

keo- (AGD/RT) , donde R=1.987 Cal/mol.2%K

Pasamos a continuacidon a calcular la constante de equilibrio de

la reaccidn de equilibrio propuesta en el mecanismo:

ion realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

1 #
O3 Tr———’ O2 + O
kS
2

los autores. Digitali

El primer paso consiste en determinar los valores de II

© Del

. . o o
e IS,partiendo de los valores dados de: AH298.1’ASZ98.1'

Asi tenemos:

AH§98.1= 25159 Cal/mol.
AS§98‘1= 30.672 Cal/mol.%k
Aa = 1.935

Ab = 0.3631E-02

Ac =-0.1709E-05

Ad = 0.3133E-09

sustituyendo en las ecuaciones dadas anteriormente,tenemos:

IH= 24435,14 Cal/mol.

IS= 18.6376 Cal/mol. 2K
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ahora no queda sino sustituir en la expresidn delng/T,y deter-
minar a continuacién la constante de equilibrio,que para la

temperatura que estamos considerando de 3432 K,tenemos:

AG§43/343= 42.6505 Cal/mol.°®K

y la constante de equilibrio:

K =4.7638E-10 atm. 0.18E-10 mol/1l.

E1,2

Para determinar el valor de las constantes del meca-

nismo procedemos como sigue:

a) Datos cinéticos,obtenidos a través de aplicar los
métodos de .la Velocidad Inicial y del Exponente

Cinético.

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

2.k$= 4.1426E-03 kf: 2.071E-03

S,,.5 _
k2/k3 = 26.2

los autores. Digitali

b) Datos termodinamicos.

=0,.18E-10

© Del

Kg1,2

c) De los datos anteriores tenemos que:

S, S .
KE1,2_ k1/k2-0.18E—10 de donde tenemos:

k§= 2.071E-03/0.18E-10 = 1.15E+08

k5= k5/26.2 = 1.15E+08/26.2 = 4.39E+06
es decir que hemos encontrado los valores termodinimicos y los

cinético conjuntamente,que son:

kf=2.o71E-o3 k§=1.15E+08 k§=4.39E+06
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7.3.2.- Determinacidn de las constantes del mecanismo.Modelo

Hiperbdlico Irreversible.Caso de un sdlo reactivo.

Velocidad inicial de tipo Hiperbdlica constante.

LLegado a este punto se hace necesario el calcular
las constantes del mecanismo propuesto.Después de aplicag los mé
todos de las velocidades iniciales y el“método del exponente ci-
nético,como hemos visto en los.capitulos 5¢ y 62,hemos encontra-
do la siguiente ecuacidn cinética experimental:

22.3.(MCP)O.X2

- dx/dt =

1.0 +4.187E+05(MCP)O.X

que puesta en concentraciones nos gueda como sigue:

22.3.(MCP)?

- d(MCP)/dat_=

1.0 +4.187%+05, (MCP)

ion realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

al carecer de mids informacidn se hace necesario el determinar .

los autores. Digitali

las constantes del mecanismo,.

© Del

7.3.2.1.- Mecanismo propuesto., -

1S
MCP + MCP ——-é—— MCP + MCP#

4 k2 (Equilibrio)
MCP + MCP ---gTT MCP + MCP

# k3

7.3.2.2.- Ecuacidn de velocidad.-

La velocidad de apararicidn del Eteno es:

—5.S #
+ d(C2H4)/dt.,2k3.(MCP)
La velocidad de aparicidn del compuesto activado (MCP)#:

+ d(McP)*/at = k?.(MCP)Z_kz.(MCP).(MCP)#_kg.(MCP)#= 0



aplicando el principio de la Hipétesis del Estado Estacionario

tenemos gue:

xS, (Mcp) 2
(Mcp) = L

]

k3

+ k;.(MCP)

sustituyendo en la ecuacidn de velocidad de formacidn del Eteno

tendremos:

kf.kg.(MCP)z.z

k§ + k;.(MCP)

+d(C2H4)/dt =

si lo hubidramos hecho a través de la desaparicidén del Metil-

Ciclo-Propano,tendremos,
s .8 2
k1.k3.(MCP)

-d(MCP)/dt= =
k§ + k3. (MCP)

s . . . /., N .
por comparacion de la ecuacion cinetica obtenida experimental

ion realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

mente, tenemos que:

kf: 22.3

los autores. Digitat

S, S _
k2/k3 = 4.,187E+05

Del

7.3.2.3.- Experiencia elegida para la obtencidn de las constani

tes del mecanismo.-

La experiencia elegida para la determinacidén del me-
canismo es una de las determinadas por: J.P.Chesick (J.Am.Chem.

Soc.,82,3277,(1960)).

(MCP)O=1.69E—O6 [—rX]O= 2.207E-05
los datos de la no conversidén frente al tiempo los tenemos in-

dicados en 5.3.2.



7.3.2.4.- Aplicacidn de la simulacidn analdgica para la determi-

nacidn de las constantes del mecanismo.-

De la ecuacidn cinética tenemos que los datos obteni-
dos nos dan el valor de la constante k?: 22.3;y la relacién'exig
tente entre k;/kg = 4.187E+05,10 gue permite diseniar el diagrama.
de bloques que nos van a permitir calcular el valor correspondi-
ente de las constantes.En el diagrama ae la figura 7-2 ,tenemos
lo que se denomina diagrama de flujo de blogues analééicos,que
nos permiten determinar las constantes del mecanismo propuesto.

Las ecuaciones en que estan basados son:
+a(mee?) /ae=kS. (mep) - k5. (mep) . (uce®) k3. (ucp?)

puesta en no conversion es:

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

# ) 2 ,2 .s # S v#
+d (MCP )/dt—k1(MCP)O.X»—kZ(MCP)O.(MCP ).X—k3.(MCP )

la velocidad de desaparicidén del MCP,es:

, los autores. Digital:

-d(MCP)/dt:kf.(Mcp)2 _ kg.(MCP).(MCP#)

© Del

puesta en no conversidn es:

2 S

-ax/dt=k?. (Mcp) _.x° - kZ.X,(MCP#)

para determinar el valor de la concentracidn de (MCP#),utilizare—

mos la siguiente ecuaciodn:

S 2 2
4 k .(MCP)O.X

(MCP" )=

s
3

y el valor inicial se puede tomar la siguiente ecuacidn,ya que

S
kT + k2.(MCP)o.X

#)

hay que alimentar al Integrador (1),con el valor inicial de (MCP

s
k1'(MCP)o'[_rX]o

S
2

#
(Mcp™) =
© k
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Los pasos a seguir para la determinacidn de las constantes son:

12) Se supone un valor de kg .

22) Se determina el valor inicial del integrador (1):

kZ.(MCP) - [-r,]
(MCP#)O_ 1 ) X'o
1S
2
32) Se calcula el valor de k§=4.187E+05.k§

42) Se sustituye las constantes en el mecanismo propuesto

para calcular la desaparicion del reactivo. .

x2 - kS.x. (mcp¥)

- -dx/dt= k3. (MCP) >

592) Los valores de la no conversidn obtenidos en el blo-
que 11,se comparan con los obtenidos en el bloque 14
Generador de Funciones,donde hemos introducido los

datos experimentales.

Después de suponer una serie de valores de k3,hemos llegado a
determinar el que menor error did en el ordenador;los valores SO;
Ll L. 1

s _ T 4.s_ — dys_ -
k1 = 22.3 MOL..SG k3—1.2E+Q6 MOL.SG k2- 5.024E+11 SG.

realizada por ULPGC. Biblioteca Unlversllarla 2007
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7.3.2.5.-Aplicacidén de la teoria de choques y de la toria desarro-

liada en 5.3.2.1,so0bre 1la descomposicidn monomolecular

de las reacciones Irreversibles.-

Para este caso no se utiliza una experiencia sola sino
todas las que hemos desarrollado en en 5.3.2,lo gque nos permi-
te obtener los pardmetros de la ecuacidn cinética:

La ecuacidn cinética toma la forma sigquiente:

S S S S S n
o ky.k3.(MCP) ) ki k3/kg _ (k5) o
lo] S S S S -
k3 + k. (MCP) [k5/(K5.(MCP) )] + 1.0 [k3/(k5.(R) ) 1+1.0

Conociendo la concentracidn de (MCP)O,que hace que el

valor de (k(')')°° (sea la mitad,como hemos visto en 5.3.2.171,pode-

mos poner lo siguiente:

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

(k;)oo (kg)(>° .

= a— de donde tenemos que: 5

' 8

2.0 [33/k2(MCP)O] + 1.0 :

ny _ .S S, S S /.S _ ' 3

(ko)m" k1.[k3/k2] y k3/k2 = (MCP)O :
(k;)oo
el valor de (MCP)é,es el gue hace que kg=~—————

2.0

de lo anteriormente dicho tenemos que:

S " [
kS= (k) / (MCP)!

en nuestro caso tenemos dgue:

k?=5.32E—05/2.37E—06 = 22.44 1/mol.sg.
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. . S . . . -
La estimacidén de k2 se puede estimar por aplicacion
directa de la teoria de choques (supuesto chogques entre esferas
’ . . .
rigidas ) y teniendo en cuenta que al tratarse de una reaccidn

#

de desactivacidn entre moleculas (MCP)"” y (MCP),todos los cho-

ques seran reactivos.Es decir:

s - 2 0.5_ 0.5
k2 _2E+03.N.OAA.[2.ﬂ.k.T/uAA] = ACH.T

y si se dispone de informacidn acerca del didmetro de las molé-
culas de (MCP),es inmediato el cdlculo de k; y la estimacidn de

la constante ACH‘

En nuestro caso tenemos que la masa molar del MCP,es

.de 56,y por tanto,

Hpp= 56.1E+03/(2.N)= 4.65E-26 Kg.

ademis se toma como didmetro de choque o= 2.3E-10 m
Asi resulta,

k§=1.87E+1o.T0'5= 58411 1/mol.sg

para T= 7202 k.

Para calcular kg,se deduce de la relacidn,

S

k3

_ " S s _ " S n 17 _ S '
= ()W KS/KS =(RY) K5/ 1(KY) / (MCP) (1= k5. (MCP) |

kS= 5E411.2.37E-06 = 1.185E+06 sg '
3

. /
experimentalmente nosotros habiamos encontrado unos valores que

nos daba una relacidon de constantes,es decir:

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007
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22.52

4,.22E+05

estos son los datos obtenidos de la experimentacidn en 6.2.2,que

relacionados con los del mecanismo es:

k!=
S

3

k™=
S

S

k3

S ;.S
k5/k3

la concordancia con lo que tenemos es la siguiente:

kl
s
3
k>

La pregunta que surge ahora es observar si los valo-

’ . . . e
res encontrados satisfacen las previsiones de la teorlia.BEn efec

22,52 (experimental) = 22.44 (Teoria )

k
4.22E+05 " k

to tenemos,segin vimos en 5.3.2.1

a)

b)

‘., . -
En el limite de alta concentracion tenemos:

s
3

Experimental: 5E+11.3.02E-03=1.51E+09>1.185E+06

Teorfé: ’kg.(MCP)>> k

7 . . .
En el limite de bajas concentraciones tenemos:

S
3

Experimental: 5E+11.8.46E-07=4.23E+05<7.185E+06

Teorfa: k§.(Mij<< k

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007
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7.3.3.- Determinacidn de las constantes del mecanismo.Modelo

Hiperbélico Irreversible.Caso de dos reactivos.Velocidad

inicial de tipo Potencial.

En la reaccidn,
H,(g) + Br,(g9) g——= 2 HBr(g)

' . , . . . 3
se establece la hipotesis que el mecanismo de reaccidn es el si-

guiente,conjunto de seis reacciones elementales directas e in-

versass:

kS 4 :

Br2 —————— 2 Br H
S s

# k2 # :
Br” + H, --2-- HBr + H g
S 9

# K3 # 3
H + Br2 ----- HBr + Br 3
S £

# kg 4 £
H + HBr----- H + Br :
2 5

# NI :
Br" + HBr-g——— H + Br2 2
ks ;

2 Br"™ ~--Z-_- £
r Br2 :

7.3.3.17.- Ecuacidon de velocidad.-

De la ecuacidn (7.20) ,tendremos:
#,_ s,0.5 0.5
(Br )-[kﬁ/ksl - (Br,)

Las velocidades del H2 y del Brz,son:

-d(H,)/dt = g§.(BR#).(H2) - kj(ﬂ#).(HBr)

~a(Br,)/dt= k§.(H#).(Br2) - kg(B;#).(HBr)

de las ecuaciones anteriores como,las velocidades del Hidrd@eno

y del Bromo son iguales,tenemos:
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b4

, k;.(Br#).(Hz) . ki.(Br#).(HBr)
ufty = S Tl 20 e Tl

La ecuacidn cinética global es:

Sk S K 0.5 1.5 .S, 8 0
283[Kpy 51 T (Bry) TTHy) Kk Ky, o

] 'S(Br2)1'5(HBr)

-d(Br,)/dt= .
k3. (Br,) + k. (HBr)

si se le compara con el modelo general de ecuaciones Hiperbdli-

cas tendremos:

] K¢ = k§.k§.[xE1’5]°'5
k" = ki‘kZ'[KET,S]O.S
ISEEE S
k= kS

La ecuacidn cinética global obtenida de los datos ex-

perimentales a 574.492K,es la siguiente:
1.5 -
(Br2) .(Hz) - = 0.0

—d(Brz)/dt-”
58.44.(Br2) + 5.844 ., (HBr)

como se observa hemos despreciado la parte reversible de la
ecuacidn cinética debido a que kz,es pequefia y por lo tanto la

~ /
constante K",era muy pequefia comparandolas con la de ké.

De la experimeltal y la del mecanismo,las ecuaciones

cinéticas obtenidas,se deduce que:

5

k3/k'= 58.44 ]

s 0.
1/1k;.(Kgqy 5)

4, _ s 0.5
k*/k'= 5.844 = 1/[k3(KE2,4)(KE1,5) 1

" LI =
k"/k'-~ 0.0 KE2,4'KE3,6

pasamos ahora a determinar los valores de las constantes de

equilibrio a la temperatura de 574.4 2 K.

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

, los autores. Digitali

© Del



- 208 -

7.3.3.2.- Calculo de las constantes de equilibrio a partir de

.,
los datso termodinamicos.

El primer paso es hacer una recopilacidén de las propiedad
termodinamicas,Entalpia de formacidn,Entropia de formacidén y las

Capacidades Calorificas en funcidén de la temperatura.

Tabla 7.2,
Compuesto Entalpia F. Entropia F. Capa.Calorifica
(298,12K) (298'1QK) Cp=a+bT+cT+dT> -e /T2

Br,(g) +7340 58,6390 8.051+0.2462E-2.T ~
0.2128E-5.TZ+0.646%-
Br? (g) | +26880 41,8052 4.97 g
H, (9) +0 31.2110 6.952—0.04576E—2.T§+
0.09563E-5.T2-0.2E-
HBr(g) ~-8660 47.437 7.169-0.16E-2.T + ;
‘ 0.33148-5.72-1.618-
" (g) +51900 27.393 4.97 _

Las unidades de la entalpia son : Cal/mol.

Las unidades de la entropia son : Cal/mol.?2%k.

Las unidades de la capa. calori.: Cal/mol.?2K.
Los datos obtenidos anteriormente se han obteido de:

Principios de los Procesos Quimicos.

Hougen-Watson-Ragatz. Tomo I yv Tomo II.

Editorial Reverte.
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Las expresiones que vamos a utilizar para calcular las constantes
de equilibrio son:

- Cilculo de la entalpia.

4_pe/T  (7.26

AHO=T . +Aa.T +(1/2).0b.T2+(1/3).Ac.To+(1/4)4d.T
- TR

- Calculo de la entropia.

3

ASCoT  +Aa.LnT+Ab.T+(1/2).Ac.T2+(1/3).4d.T° -Ae/(2.T%) (7.27)

- Cdlculo de la Energia libre.

AGQ/T= T /T +(Aa-IS)—Aa.LnT-Ab.T/z-Ac.T2/6-Ad.T3]12- A&/ (2:T%

- CAlculo de la constante de equilibrio.

ko~ (AGD/RT) , donde R=1.987 Cal/mol.2K

Pasamos a continuacidn a determinar las constantes de equilibric

ion realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

los tres gue se han obtenido en el mecanismo:

a) Determinacidon de la constante de equilibrio para la reaccidn

#

los autores. Di

#

H (g) + Brz(g) ===§::= HBr (g) +.Br (g)

z
El primer paso consiste en determinar los valores de %]

de Is,partiéndo de los valores dados de: AS§98 1.
‘ ' 4

o
AHj9g,17
Asitenemos:

AH§98,1= - 41200 Cal/mol-gr.
AS§98'1= + 3.210 Cal/mol-gr.°K.
Aa = - 0.882
Ab = - 0.4066E-2
Ac = ; 0.5442E-5
Ad = - 1.8016E-9
sustituyendo en (7.26) y (7.27),obtenemos los valores de Iy v Ig:
I,= -40621.08 Cal/mol-gr.
I.= +9.221 Cal/mol-gr.29K.

S
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ahora no queda sino sustituir en la expresidn de AG;/T,y determinar
a continuacidn la constante de equilibrio,que para la temperatura
gue estamos considerando de 574.42K,tenemos:

AG%/T = - 74.32 Cal/mol-gr.2°K

y la constante de equilibrio:

K3,6= 1,76E+16 = k3/k6

b) Determinacidn de la constante de equilibrio para la reaccidn:

- 1 #
Bry(g) ==s== 2 Br

Lnd

El primer’paéo consiste en determinar el valor de IH y
. o] ' o
Is,partlendo de los valores de AH298.1'A5298.1°

Asi tenemos:

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

AH§98.1= + 46420 Cal/mol-gr.

A5(2)98.1=l+24.971 Cal/mol-gr.2K. ;
La =~ +1.889 %
Ab = -).2462E-2 _
Ac = +0.2128E-5 :
Ad = -0.6460E-9

sustituyendo en la (7.26) y (7.27) ,obtenemos los valores de IH y I

Tu= + 45948.9 Cal/mol-gr.

Ig= + 14.8540 Cal/mol-gr.2K

. . \ . o . R .-
ahora no queda sino sustituir en AGT/T y determinar a continuacion
la constante de equilibrio,que para la temperatura que estamos con

siderando de 574.4 2K, tenemos:
AG%/T = 55.63 Cal/mol-gr.°%K.

y la constante de equilibrio:

K = 6.94E-13= k1/k5

1,5
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c) Determinacidn de la constante de equilibrio para la reaccidn:

#(g) ====== HBr(g) + H#(g)

Hz(g) + Br
El primer paso consiste en determinar el valor de IH y
, S o o ) '
IS,partlendo de los valores de AH298,1'ASZ98.1'
Asi tenemos:
= + 16360 Cal/mol-gr.

(@)
AHjg8.1
8594 1= + 1.8138 Cal/mol-gr.oK.

Aa = + 0.217 %
Ab = - 0.11464E-2 §
Ac = + 0,23577E-5 %
Ad = - 0.95310E-9 :
sustituyendo en la (7.26) y (7.27),0btenemos los valores de IH ﬁ
IS,que son: é
I= + 16327.3 Cal/mol-gr. g
Ig= + 0.82300 Cal/mol-gr.°K. 8

a
c]

ahora no queda sino sustituir en AG;/T y determinar a continuacic
la constante de equilibrio,que para la temperatura que estamos cc

siderando de 574.4°%K,tenemos:

AG%/T = + 26.66 Cal/mol-gr.2K

y la constante de equilibrio:

K = 1.49E-6 = k2/k4

2,4
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7.3.3.3.- Calculo de las constantes del mecanismo.-

Las constantes de equilibrio que hemos determinado an-

teriormente,nos permite plantear las siguientes ecuaciones:

KE1,5= 6.93E-13
KE2,4= 1.49E-06
KE3,6= 1.76E+16

pasamos a continuacidn a calcular las constantes del mecanismo:

E2,4

k3= 1/158.44.(6.936-13)°°°] = 2.06E+04
k3= k..58.44
Kg= KL/ 165 (Kgy g+ (Kgy )7 1= K5/K
k3=2.06E+04/1.49E-06=1.38E+10

kl= k3/5.844 = 2.36E+09

k= 2.36E+09.58.44 = 1.37E+11
3

S

ks

=k§/K = 7.78E-06

E3,6

Resumen de las constantes del mecanismo:

k5= 2.06E+04 ; k3=1.37E+11 ; k3=1.38E+10 ; kS=7.78E-06

2 '3 !

6

ion realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007
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7.3.3.4.- Calculo de las constantes k? v kz del mecanismo.-
Una vez que hemos determinado las constantes k;,ki
kz Yy kz,nos queda por determinar las constantes kf vy k?,del

#

equilibrio entre el Br2 y el Br'.

La ecuacidn de velocidad de equilibrio es:
+a(Br)/dt=2k%. (Br,) —2k§.(Br#)2—[+d(H#)/dt]

como hemos determinado el valor de la constante de equilibrio

tenemos gque:

+d(Br”)/dt= k2. 12K _2(Bc?)? 1 —r+aqu®)/at]

g1,5° (Bry)

con el programa de simulacion de la figura 7-3 ,tenemos que dar

#

realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

do un valor a kg,podemos determinar la velocidad de (BR"),que si

aplicamos la aproximacidén del estado estacionario es cero,cosa

los autores. Digitali

gue no aplicamos aquf.El problema se planteéien la determinacidr

#

de la concentracidn inicial de (Br ;para ello hemos hecho:

)O

© Del

#

_ .S # s 4
—d(Hz)/dt_ k2.(Br ).(Hz) —.k4.(H ) . (HBr)

teniendo en cuenta que la velocidad +d(Br#)/dt= 10E-09 mientras
gque la velocidad de +d(H#)/dt x 10E—15;segﬁn 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 Hidr§-

geno frente a la del Bromo ambos radicales.Tenemos entonces:

+d(H#)/dt=k§(Br#)(HZ)-k§<H#)(Brz)-ki(H#)(HBr)+k§(Br#S(HBr)z 0.0

despejando la (H#

) vy sustituyendo en —d(Hz)/dt,tenemos:
S s .S 2
k2(Br2)(H2)—k4.k6.(HBr)
) . S S = —d(Brz)/dt
(Br,) + k4.(HBr)/n3

#

—d(Hz)/dt=(Br
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despejando la concentracidn de (Br#) y teniendo en cuenta dque
segin un dato en la determinacidn de la ecuacidn cinética la
relacidn kZ/kg = 0.1,podemos escribir:

[ 1.1 (Brz) + 0.1.(HBr) ]

“Ipr2
'S s 2
kZ(Brz)(Hz) - O.1.k6.(HBr)

#

[Br”]=

puesta en no conversidn:

y  [-Tyl [ X+ 0.1.2.(1-X) ]

[Br™]= s o S 2
k> [1/M7 -1+X] - 0.1.k,.4.(1-X)
2 H2 6
su valor inicial para X=1.000,tenemos:
#] ) [—rX]O.1.O )
o} s o} :
kz.[1/MH2]

para la experiencia propuesta,anteriormente:

[Br

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

o
(Br2)0—0.2947 1/MH2—1.9127
-la velocidad inicial determinada es:

, los autores. Digital:

) = 0.01776

(_rX o

© Del

luego la concentracidn inicial de (Br#)o=4.5E—07

Los vélores de X,de salida del blogque 3,los comparamos
con los valores de X,salida bloque 14,del GFUN gue 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 ekpresi—

on de la velocidad de (Br#),de la forma siguiente:

2 # 2_ "_S r_ _S‘# ]
a°(Br)/d4dt -+rBr—k5KE1’5.(Br2)O.[ ax/dtl.2 ks.(Br ).[rBr]

de donde:
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[+rér].4.(Br#).k§ + [+rgr]

-ax/dt =
5°°E1,5

szS.K - (Br,)
este es el valor de la velocidad que se introduce en el Integrador
3,que nos da el valor de X,que hay que comparar con el experimen-
tal.

Despues de numerosos ensayos hemos encontrado que el mejor
valor de k?,que se encuéntra es el de 1.0E+08,para errores en el
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 Qui-
mica de la Universidad de Wisconsinj;que encontrd que a dicha tem-

peratura el valor de kg era de 1.2E+08.

Una vez encontrado el valor de kg la determinacidn de k? es

inmediata,ya que tenemos que:

s S
k1_ KE1,5‘k5 = 6.93E-13.1.0E+08 =6.93E-05
el valor encontrado para la constante k? por los autores arriba
mencionados fue de,kf=10.E—05,lo gue introduce un error probable-

mente en determinar la .constante de equilibrio.

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007
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7.3.3.5.~ Determinacidon del Resumen de las constantes y referen-

cias encontradas.-

Constantes Encontrada Bibliografia Referencia

kf 6.93E-05 10E-05 J.E.W. (1959)
kz 1.00E+08 1.2E+08 J.E.W. (1959)
kg 2.06E+04 2.39E+04 H.G.R Part III.
k§ 1.37E+11 3.10E+11 H.G.R. PartIII.
kS

4 1.38E+10 1.58E+10 H.G.R. PartITI.
kz 7.78E-06 No encontrado.§

Biblioteca Universitari

Las referencias encontradas se refieren a los valores encodl-

trados en la bibliografia.La referencia:

realizada por ULPGC

H

J.E.W. es: John E. Willard and William G. Given,Jr. del Depas:-

tamento de Quimica de la Universidad de Wiscosin.

, los autores. Digi

A 4

H.G.R. es:Hougen Watson and Ragatz,del libro Principios de 1

Procesos Quimicos Parte III (Cinética y Catalisis).
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7.3.3.6.- Determinacidon de la validez\del mecanismo encontrado.

Una vez que hemos calculado las constantes del meca-
nismo pasamos a continuacidn a comprobar la validez del meca- .
nismo propuesto,para ello determinamos la velocidad de apari-
cidén del radical (Br#),que contiene todas las constantes del

mecanismo:

+a(er?)/at=2k5 (Br,)-2kS (Bc#) 2 k5 (1) (Br®) 4k (w7

#

)(Br2)+

+kS (1" (HBr) -k$ (Br") (HBr)
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es decir cada una de las reacciones elementales es la contribu-

#

cidn a la velocidad blobal de formacidn de (Br

),

+d(Br?)/at=13(Br™)/at] ~[3(Br")/dt1°-13(Br")/at1%+[3(Br")/dt]>-

~ta(Br?y/at1%+ 15 (™) /a1t

como por otro lado tenemos,

# 0.5

(Br") = [K '5.(Br2)

L
E1,5

derivando con respecto al tiempo,tenemos:

a(r®)/at = 0.5.(Kg )07, (Br,) 0 21-d(Br,)/dt]
despejando la velocidad del Bromo,tenemos:
2.(8r,)%"° , .
—d(BrZ)/dt = G [d(Br")/dt]l= Y. [d(Br")/dt]
[Kgy,51°°

para simplificar el estar escribiendo continuamente el factor
constante que multiplica a la velocidad del Br#,la hemos deno-

minado Y.

Pasando la ecuacidn anterior de velocidad en funcidén de la

no conversidn,tendremos:

1__ S ‘2
[3X/dt] = YO.K1.X

[ax/dt15=[yo.k§.(Br#)z/(Brz)o].2

[o%/dt]%= Yo.kg.(Br#).(1/M§ ~1+X)

2
4 # s
[9X/dt] = YO.(H ).2.(1—X).k4

3 S #
[9aX/dt]” = Yo.k3.(H ). X
[ax/dat1%= v k5. (Br").2.(1-X)
o., 6. . -

donde el valor de Yo es:

0.5

X

0'5/[K

_ 0.5
Y _=2.(Br,) ]

£1,5'

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007
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Para poder comprobar la validez del mecanismo anterior
se hace necesario el comparar el valor de‘X,obtenido con la
ecuacidn anterior y el valor de X,obtenido de una experiencia
para ello hemos elegido uné de las determinadas por Bodenstein
y Lind en Z.Physik.Chem.,57,168,(1907).

La experiencia elegida es:

(H2)0= 0.5637 (Br2)o= 0.2947 T=574.4 °K.

los datos pasados a no conversidn son:

t 10.0 14.5 24.5 34.5 49.5 79.5 99.5 124.5 149.5

X }1.000 0.772 0.666 0.572 0.442 0.289 0.217 0.151 0.111

El diagrama de blogues para el programa de simulacidn es el que

se describe a continuacidn:

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007
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0.5
B = [Kgq, 5!
s 0.5
C = ky.[Kgy 5l
#)2
suMA | | DIVI (u?)
@ D
|17 s
Ke
MULT - k2. (Br"). (HBr)
137
KS.(Br,) + k,.(HBr)
suMa e K3.(BT; 4
S
K4
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7.3.3.7.- Determinacidn de las constantes del mecanismo a tra-

. . -, .
ves de la ecuacion cinetica.-

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,

o—
(Br2)0—0.2947 1/MH2—1.9127

se hace necesario determinar su velocidad inicial,que ya hemos
determinado y vale:
[—rX]O=O.01776
donde sustituyendo los datos obtenidos tendremos:
0.5

0.01776 = k.(0.2947) L(1.9127)
de donde despejando k,tenemos:

k = 0.017105 (aproximado al valor de 0.01711)
como sabemos el valor de k,viene dado por la expresidn:

v 0.5

k = k2.(k1/k5) ,
luego el valor de kz,es entonces:

k2=0.01711/(6.9E—13)0'5 = 20598.027 = 2.06E+4
k,=2.06E+4

el valor de k4,es inmediato porque:

K2'4=1.49E—6v= k2/k4

k4=2.06E+4/1.49E—6 = 1.,3824E+10

k,~1.382E+10

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007
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' acidn
Para determinar el valor de k3,se despeja de la ecu

cinética,teniendo en cuenta que:

K = 1.76E+16

kg= k3/K3 ¢ 4 3,6

6

La ecuacidén que se obtiene al despejar k3,es la siguiente

k4(r).(HBr)

k., =
3 0.5 0.5 0.5 0.5 2
kylky /kg 1”2 (Br,) " 7 (Hy) - [k, /Ky 10k, /kg1 > (Bry) > (HBT) %= (x) (E

donde (r),es la velocidad.
si llamamos a:
' 0.5 -
kz[k1/k5] =K

0.5__n
[ky/Ky g1elk;/kg1% =K

ion realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

y pasamos la ecuacidén a no conversidn tenemos:

(Br2)=(Br2)o.X
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o
(HZ) =(Br )O.[‘I/MH -1 +X]

2 2

(HBr):(BrZ)O.[T—X]

© Del

k4.(rX).2.(1—X)

k3—

K? (Br 2.5 1 0.5 0.5

X -5.[1/Mg ~1+X1-K" L (Br,)g 2. x0"3 4. (1-x) 2 (ry) X

)
2 2

donde (rX),es la velocidad de no conversidn:

Los valores obtenidos paraj; X, dX/dt y k3 son:
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X - dx/dt k3
0.773 0.01297 1.32;Ef11
0.666 0.01085 1.346E+11
0.572 0.00905 1.356E+11
0.442 0.00666 1.362E+11
0.289 0.00403 1.391E+11
0.217 0.00284 1.383E+11
0.151 0.00181 1.386E+11
0.111 0.00122 1.385E+11

El valor medio de k3,es el siguiente:

k3(medio)= 1.366E+11

El valor de k6,se obtiene inmediatamente:

K316=1.76E+16 = k3/k6
k6 = 1.366E+11/1.76E+16 = 7.761E-6
k.= 7.761E-6

6
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#

) .-

La concentracidén de H

#

,se obtiene con la ecuacidén (7.25)

y la de la (Br#),se determina con:

#. 0.5 0.
(Br )—[k1/k5] .(Brz)

Los resultados obtenidos los tenemos en la tabla siguien

5

t X (Br?) (u?) (u?) 7 (Bx?)
0.0 1.000 4.50E-7 1.30E-13 2.08E-7
14.5 0.772 3.96E-7 1.08E-13 2.73E-7
24.5 0.666 3.68E-7 9.78E-14 2.66E-7
34.5 0.572 3.41E-7 8.82E-14 2.58E-7
49 .5 0.442 2.99E-7 7.42E-14 2.47E-7
79,5 0.289 2.42E-7 5.65E-14 2.33E-7
99.5 0.217 2.10E-7 4 ,74E-14 2.25E-7
124.5 0.151 1;75E—7 3.83E-14 2.18E-7
149.5 0.111 1.50E-7 3.21E-14 2.14E-7

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

los autores. Digitali

© Del




- 227 -

7.3.3.9.- Comparacion de los tiempos experimentales con los

calculados con la ecuacidn cinética.-

La ecuacidn cinética obtenida a la temperatura 574.49K,e:
la siguiente una vez calculados los valores de las constantes de.

mecanismo:

1
2)
(Br2) + 0.7.(HBr)

0

0.01711. (Br 'S(Hz)— 6.52E-13. (Br,) -5 (uBr)?

- d(Brz)/dt—

No nos queda sino integrar la ecuacidn diferencial ante
rior y determinar los valores del tiempo,asi hemos construido la

tabla siguiente:

X t(real) t(ecuacidn) §
0.772 14.5 14.97 %
0.666 24.5 23.92 §
0.572 34.5 33.39 é
0.442 49.5 49.90 g
0.289 79.5 79.28 2
0.217 99.5 100.78
0.151 124.5 129.90

0.111 149.5 156.29



- 228 -~

7.3.4.- Determinacidn de las constantes del mecanismo.Modelo

Hiperbdlico Irreversible.Caso de dos reactivos.

Velocidad inicial de tipo Hiperbdlico.-

LLegado a este punto se hace necesario el calcular las
constantes del mecanismo propuesto.Después de aplicar los méto-

dos de las velocidades iniciales y del exponente ciné&tico,como

hemos visto en los capitulos 59 y 62,hemos encontrado la sigui—.

’ o 2 . bt I3 .
ente ecuacion cinetica experimental:

o
5.2E—08.(IZ)O.X.[1/MH2~1+X]

-dX/dt= 5
1'O+2E_03°(IZ)O'[1/MH2—1+X]

7.3.4.1.- Mecanismo propuesto.-~

El mecanismo propuesto es el siguiente:

S
kq #
IZ ——————— 2 I
kS
4 2
2 fo__2__ I,
4 k3
2 I + H2 ————————— 2 HI

7.3.4.2.- Ecuacidn de velocidad.-

La velocidad con que desaparece el Iz,es:

_, S S # 2
—d(Iz)/dt—k1.(12)-k2.(I )

#

La velocidad con gque aparece el intermedio activo I,

es la siguiente:

+d(1#)/dt=2k$.(12)_2k§.(I#)Z-zkg.(x#)z.(ﬂzy

aplicando la teoria del estado estacionario al intermedio acti-

vo y despejando la concentracidn de esta tenemos:

2kf.(12>

(%)=

s S
2.k2 + 2k3.(H2)

ion realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007
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si sustituimos en la ecuacidn obtenida para la desaparicidn de

Iz,tenemos:

[kf/ki}.k?.(lz).(ﬂz)

-d(I,)/dt=
2 S, S ,
1.0 + [k3/k2].(H2)

por comparacidén con la ecuacidn cinética obtenida experimental-

mente tenemos:

S,,.S; .S
[k /k51.k3

5.2E-08
S ;.S N _
[k3/k2] = 2E-03

dividiendo una expresidon por la otra tenemos el valor de k?,ya

que:
kf=5.2E-08/2E-o3 = 2.6E<05

7.3.4.3.- Experiencia elegida para la obtencidén de las constan-

tes del mecanismo.-

La experiencia elegida para la determinacidén del me-
canismo es una de las determinadas por John H. Sullivan del
J.Chem.Phys,46,73, (1967).

(12)0=2.0 M.,=0.5

los datos de la no conversin frente al tiempo los tenemos indi-

cados en 5.3.4.

7.3.4.4.- Aplicacidn de la simulacidn analdgica para la deter-

minacidn de las constantes del mecanismo propuesto.-

De la ecuacidén cinética tenemos gque los datos obteni-
dos nos dan el valor de la constante k? y la relacidn existente
entre kg/ks,lo gue permite diseflar el diagrama de blogques que

nos van a permitir calcular el valor corieponuiente de las

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007
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constantes.En el diagrama de la figura 7-7 ,tenemos el diagra-

ma de flujo de bloques analdgicos que nos permiten determinar
las constantes del mecanismo.
Los pasos a seguir son los siguientes:

12) Se supone un valor de k;
292) Se determina kg,por la relacidn;

S _ o s
K3~2E 03.k2

39) Se determina la concentracidn inicial del reacti-

vo intermedio (I#),para el integrador 1.

S
4 ki-(Iy),

(I") =
O
S S (o
k2 + k3.(12)o.[1/MH2]

49) Se sustituyen las constantes en el mecanismo pro-

puesto para calcular la desaparicidn del reacti-

VO

-ax/dt=kS.x -kkg.(r#)2
59) Los valores de la no conversidon obtenidos en el
blogque 14,se comparan con los obtenidos en el

blogue 17,GFUN,generador de funciones donde he-

mos introducido los valores experimentales.

. . S

Después de suponer una serie de valores de kz,he—‘
mos llegado a determinar los valores de las constantes que
nos dierdn menor error.

kf 2.6E+05 l/mol.s%kgz 1.2E+08 sg_ | k§

=2.4E+05 l/mol.ng

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007
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7.3.4.4.- Aplicacidn de la termodindmica para la determinacidn

de las constantes del mecanismo.-

En primer lugar es necesario hacer una recopilacidn
de las propiedades termodindmicas,Entalpia de formacidn,Entro-
.- . f . .
pia de formacidn y las Capacidades calorificas en funcidn de

la temperatura.

Compuesto Entapia de F. Entropia de F. Cp=a+bT+cT2+ T3
(298.1 2K) (298.12K) |
I2 0.000 62.280 8.504+0.1313E-2.T
-0.1068E-05.T?
+0.3125E-09.T°
I# +18044 43,1841 4,97

Las unidades de la entalpia son: Cal/mol.

Las unidades de la Entropia son: Cal/mol®2K

Las unidades de la capacidad calorifica son:Cal/mol.

Los datos obtenidos anteriormente han sido determinados por:

Principios de los Procesos Quimicos.

Hougen and Watson & Raggatz. Tomo I y TT

Editorial Reverte.

c5:

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007
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Las expresiones que vamos a utilizar para calcular las constante:
de equilibrio son:

- Cdlculo de la entalpia.

AH§=IH +Aa.T +(1/2).Ab.T2+(1/3).AC.T3+(1/4)Ad.T4—Ae/T

de la entropia.

i
O
V1IN
'._J
Q
o
'._J
(@]

ASQ=1 +A8.LT+Ab.T+(1/2) .Ac.T2+(1/3) . Ad.T> -Ae/(2.T2)

Calculo de la Energia libre.

AGO/T= I,/T +(Aa-Ig)-Aa.LnT-8b.T/2-Ac.T2/6-4d.T°712- Ac/(2:T?

Calculo de la constante de equilibrio.

keo- (AG2/RT) , donde R=1.987 Cal/mol.°K

Pasamos a continuacidn a calcular la constante de equilibrio de

la reaccidn propuesta en en el mecanismo:

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007
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El primer paso conssite en determinar los valores de IH

=
©Del

. o o}
. A
de IS,partlendo de los valores dados de AH298.1’ 5298.1'

Asi tenemos:

AH298‘1=36088-Cal/mol
AS§98.1=24.088 Cal/mol.
Aa = 1.436

Ab = -0.1313E-02

Ac = +0.10684E-05

Ad = -0.3125E-09

sustituyendo en las ecuaciones dadas anteriormente,tenemos:

IS= 16.2529 Cal/mol.2K

I,=35709.38 Cal/mol
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ahora no gqueda sino sustituir en la expresiénzﬁGg/T,y determinar

a constinuacidn la constante de equilibrio,que para la temperatu-

ra que estamos considerando de 480.72 K,tenemos:

O —
AG480.7/480.7— 50.8789 Cal/mol@9K

y la constante de equilibrio:

K 2=7.577E—12 atm = 0.19E-12 mol/1l.

E1,

¥

Para clacular los valores de las constantes del mecanis-

mo procedemos como sigue a continuacidn:

a) Datos cinéticos,obtenidos a través de aplicar los

métodos de la Velocidad Inicial y del Exponente

Cinético.
S, S s _ _
[k,]/kz].k3 = 5.2E-08
S, S _ _
[k3/k2] = 2E-03

Dividiendo uno por el otro,obtenemos el valor de kf,

gue nos da:
kf: 2.6E-05 -

b) Datos termodinamicos:

KE1,2= 0.19E-12

c) De los datos anteriores tenemos:

xS/KS _____ S_ - 19-
Kgq 2=k /%5 k3= 2.60E-06/0.19E-12=1.36E+08
k§= 2.0E-03.kJ= 2.0E-03x1.36E+08 = 2.72E+05

los valores encontrados son:

kf=2.6E—05 k§=1.36E+08 k§=2.72E+05

ion realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2607
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CAPITULO 82.- CONCLUSIONES.

Como resultado de la investigacidn que se da cuenta en
esta memoria,se han llegado a las conclusiones siguientes.

Como heﬁos indicado el propdsito de este trabajo era el
desarrollar unos métodos generales para establecer la ecuacidn
cinética de una reaccidn quimica,por ajuste de los datos experi-
mentales Composicién-Tiempo,a temperatura y volumen constante.

12) Nuestro primer paso fue buscar en la bibliografia a la
que tenfamos acceso,los modelos de ecuaciones cinética existen-
tes,la funcidén de velocidad gue hemos encontrado puede o no éer
de variables separables;los modelo de variables separables res-

ponden a un modelo de tipo Potencial y las de variables no sepa-

ion realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

rables que responden a un modelo de tipo Hiperbdlico.

aA+bB f&::;; c C+dpD

los autores. Digitat

La ecuacidn cinética general,segin un modelo Potencial

para dicha reaccidn es del tipo:

@ Del

s n n s n n
(-r,)=KJ.(A)"A.(B) B - K5.(C)"C.(D)'D

en general para una reaccidn cualquiera,tenemos:

)= xf.n c™i - k2.1m ci
1 1

(—r 2

A
Mientras que las ecuaciones con modelos Hiperbdlicos ma

corrientes,toman la forma:
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22) Una vez determinados los modelos encontrados,con el ob-

jetivo de ver la forma de las ecuaciones cinéticas,se realizd

una bﬁsqueda bibliogriafica exhaustiva de todos los trabajos al

I'd . . .
gue teniamos acceso,se han encontrado una serie de publicaciones

referentes a las ecuaciocnes propuestas por Hougen-Watson,sobre

catdlisis Heterogénea y los fenomenos de adsorcidn;también so-

bre los mismos mecanismos debido a Langmuir-Hinshelwood,ademas

de los trabajos relacionados con la obtencidn de ecuaciones ci-

néticas por K.H.Yang and Hougen.,sobre los términos de adsor- . -

cidn.Ademds de lo anterior se han encontrado diversos trabajos

relacionados con la obtencidén de ecuaciones cinéticas en proce-

’ .
sos Homogeneos con sus mecanismos.

Del estudio detallado de los casos encontrados,una
vez pasadas las ecuaciones a No Conversidn,y obtenidas las velg

cidades iniciales,hemos llegado a clasificarlas en cuatro gran-

des grupos atendiendo a su velocidad de no conversidn:

a) Primer grupo.- Reaccidn con un solo reactivo y su

b)

c)

d)

ion realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007
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velocidad inicial de no conversidon es constante y

no varia con la concentracidn inicial del ractivo.

Seqgundo grupo.-Reaccidn con un solo reactivo y su

velocidad inicial de no conversidn es variable con

la concentracidén inicial del reactivo.

Tercer grupo.- Reaccidn de dos reactivos y su

cidad inicial de no conversidén es una funcidn
cial,dependiendo de (&) vy Mg (Relacibén molar

Cuarto grupo.- Reaccidn de dos reactivos y su

cidad inicial de no conversidn es una funcidn

bélica,dependiendo de (A) ¥y Mg.

velo
Potegr
).
vélg

Hiper
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39) En este punto se nos planted la necesidad de buscar los
- - .

métodos de trabajo para poder determinar los parametros de las
ecuaciones cinéticas,se pasaria a desarrollar un método de Si-

. - - . - 3 . 0
mulacion Analogica numerica,que nos va apermitir resolver,las
ecuaciones de variables no separables,que responden a un modelo
Hiperbdlico.

La Simulacidn Analdgica numérica,nos ha permitido
fabricarnos nuestras propias experiencias,va que debido a gque
actualmente los trabajos de investigacidén que se publican no tra
en las tablas de Composicidn-Tiempo,salvo excepciones,que nos pe
mitan tomar datos reales de las experiencias,nos hemos tenido

. P ’ N N » . N N
gue fabricar a traves de las ecuaciones cinéticas que si vienen
en los trabajos,las experiencias.Ademds la hemos utilizado para

obtener la Velocidad Inicial de no conversién,la Velocida Rela-

tiva y el Exponente Cinético,concepto nuevo que este trébajo ha
tratado de desarrollar al méximo.y que permite obtener una nueva
clasificacidén de las reacciones de tipo Potencial y en las Hiper
bolicas determinar los parametros de la ecuacidn cinética.

En cualquier caso,independiente de la forma de la ecua
cidn cinética,las constantes de dicha ecuacidn han de calcularse
a través de datos experiemntales.

Se pretende encontrar unos métodos que permitan resol-
ver este tipo de ecuaciones con modelos Hiperbdlicos;para ello
se ha dividido su estudio en tres partes perfectamente diferen-

ciadas,y estas son las que se describen a continuacidn.

2007
b

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria
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4°) Primera parte:Método de las velocidades iniciales.-

Este método va a permitir identificar el tipo de
reaccidn y la determinacidén de algunos datos cinéticos.
Para poder explicar el método en que estd basado
. e . - . - . . Pt ) ‘.
elijamos una ecuacion cinética Hiperbolica y determinemos su
. . . . I : . .
velocidad inicial transformandola después en No Conversidn:

Sea:
a A + b B c C+dpbD

su ecuacidén cinética de tipo Hiperbdlico es,

k'.(A) A (B)B- k".(C)Pc. (D)
-d(a)/dat =

[ a + k3.(2)% +k%. (B) B4k (C)Pe+k®. (D)0 1Y

donde a,tomo los valores en unos casos 0.0 y en otros 1.0;la

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

o . - . . -
velocidad inicial en no conversion es:

K'.(A)2A+n8_1.[1/Mg]nB
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-dx/dt = [ a + k2.(a)% + x* (A)né[1/Mo]né i
. o * o) B
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. Id . M .
Para estudiar analiticamente la ecuacidn anterior es
necesario linealizarla,por lo que se la ordena de forma sigui-

ente:
v

n +n

)2+ 7 pm)n .

= ao+a1.(A)g + az.(A)g .[1/Mg]n

[-rX]o

_ La ecuacidn anterior puesta de esta forma se puede

linealizar,escribiendocla de forma simplificada:

Z = Qg +.(X,1.W,]+Ol,2.W2
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donde tenemos:

vi(a)"atts= (1/mM°)"s
[-dX/dt lo
n
W, = (A)o“

_ ns O.,.Ns
W2- (A)o.(1/MB)

. ;a‘}‘/";;'
a:= KAk
Qo= }(4va:

Aplicando el método de los minimos cuadrados como cr

—

Biblioteca Universitaria, 2007

terio de ajuste,para calcular el valor de los parametros de la

regresidn,se llega a establecer el sistema de ecuaciones sigui

i6n realizada por ULPGC,

entes: . ; |
L2, = Noag + 01.0 Wy +02.2 Wy :
i i i :
2 :
W,., =
Y 7. W,. = Qgeb W, +Q1.0 Wy, +02.2 W1.. 24
it1i i 11 5 1i i i
s Wl W +0p.T W 2
L 7. WA, = COoo W, +01. i oWy 2.' 214 s
i°721 i 21 i 11 i i

para N puntos.

La primera dificultad la encontramos en la determina-
cidn de la velocidad inicial que fue resuelta desarrollando un

sencillo programa de Simulacidn Analdgica,como el siguiente:

‘ eeeesss GFUN

® ,-——E—J ©) X %§z>;dxldt @ ....... INDE

@
Figura:8-1 : @ esesees DIFE
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Para poder llevar a efecto el cilculo de los parametros
de la ecuacidn cinética,linealizada,se hace necesario el suponer
. d . .
los valores de los respectivos ordenes para una experiencia de-

. o
terminada de (A)_y M_Z.
o B

Este sistema de ecuaciones,mismo niimero de incdgnitas

que de ecuaciones,parametros de regresidn,se resuelve aplicando

un programa de Regresidn Lineal Multiple,en el Anexo II se des-

cribe el programa con detalle en BASIC.
Una vez determinado los pardmetros de la ecuacidn ci-

nética,ordenes y relaciones de constantes,

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

Ordenes: Respecto de A: na !
Respecto de B: ng
Exponente v @ v
Respecto a A : nA ( Funcidn denominador L
Respecto a B : né ( Funcidén denominador %
Relacién de constantes : a L; ki ;

v -

Sy
k“/A k'

.s
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Relacidédn de constantes

Relacidn de constantes

La ecuacidn cinética se nos queda como sigue:

k'.(A)3a*0p7 T, [1/mM21%8

[-ax/dt] = 2 .
[ a + k3.(A)2A + k. (n)

n! o,n! v
OB .[1/MB] B ]

.2 . . . ’
la ecuacidon cinética puesta en concentraciones se nos gueda:

k'. (A)EA. (B)gB

[“d(A)/dt]o= 3 nl 4 - nu v
[ a + k .(A)OA + k .(B)OB ]
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52.- Seqgunda Parte:Método del Exponente Cinético.-

Este método nos va a permitir confirmar la clasificacidn
anterior y la determinacidén de los datos cindticos gue nos faltan
para completar la ecuacidn cinética.

Vamos a continuacidn a exponer las conclusiones gue hemos
ido obteniendo en el desarrollo de este trabajo.

La hipdtesis basica utilizada en su aplicacibén a los tipos
de reaccidn guimica gue hemos estudiado,es que la velocidad de es-
tas responden a un modelo mafemético dadé por la siguiente ecuaci-

on puesta en no conversidn:
- dx/dt = [—dX/dt]o.F(X)
F(X) = [—dx/dt]/[—dx/dt]o= Yr = Velocidad Relativa

La funcidn F(X),es una funcidén adimensional que equivale a

lo que denominaremos Velocidad Relativa,es un valor que esta com-

prendido entre un maximo 1.0 y un minimo 0.0 (cuando la reaccidn

termina y la velocidad es cero).

En las reacciones Irreversibles elementales,la velocidad

relativa se demuestra que vale:

Yr = [-dX/dt]/[-dx/dt] = xP

en la que n,Exponente Cinético Global,de la reaccidn es por defi-

nicion: ¥
n = Exponente Cinético = Ln Yr / Ln X

. . <
este exponente cinético,no solo comprende el clasico orden de reac
. - . . P R R s
cion sino que permite su definicion conceptual y matematico en una

doble perspectiva,que pasaremos a desarrollar ampliamente.
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Para poder determinar el exponente cinético,se hace ne-
cesario el utilizar el siguiente programa de Simulacidn Analdgi-
ca Nﬁméfica,que nos permite determinar la velocidad relativa y
el valor del exponente cinético.

El programa que paso a explicar a continuacidn tiene
los siguientes bloques,que paso a desarrollar con detalle,prime
ro un bloque DIVI,con objeto de obtener la velocidad relativa,se
introduce el valor de la velocidad inicial,obtenido anteriormen-
te,que divide a la velocidad obtenida en el DIFE;aparecen dos
blogques LOGA,que permiten determinar los logaritmos neperianos
de la velocidad relativa y de la no conversidn,cuyo cociente nos
determina el exponente cinético,como ya sabemos, n= Ln Y/Ln X,es
interesante observar que hay que programar el INDE,a un tiempo
tal que empiece con un valor dé X=0.999,va que si lo tomamos con
el valor inicial de X=1.000,al determinar su logaritmo,el compu-
tador nos diria que hay un error,al efectuar el cociente LnY/LnX

gque nos daria el exponente cinético.

\ ;lifrx)o

(-r

x’ Y
® |

® |

l
C> v CD [In Y

Ln X
1 .... INDE 2 .... GFUN 3 .... DIFE

4 .... DIVI 5 .... LOGA 6 .... LOGA
7 <... DIVI

Figura:8-2
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Una vez obtenido el exponente cinético,en las diferentes

experiencias encontradas en la bibliografia,hemos encontrado tres

casos perfectamente diferenciados:

a)

b)

c)

Que el exponente cinético disminuya a partir de un
valor maximo inicial,encontréndose gue ésto ocurre

en las reacciones Irreversibles. '

Que el exponente cinético aumente a partir de un va-
lor minimo inicial,encontréndose que ésto ocurre en
las reacciones Reversibles.

Existen series de reacciones en las gque se cumple gque
para valores de (A)o Yy Mg la reaccién se comporta co-
mo una Irreversible y para otros valores de (A)O y de
Mg se comporta como una REversible,segin los critéri-

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

/ . . . .
es tipico de las reacciones Hiperbdlicas.

De lo que acabamos de ver experimentalmente,se observa

que asi como estd muy claro lo que ocurre con el exponente ciné-

tico para el caso de una reaccidn Irreversible o Reversible,no

ocurre lo mismo con las reacciones Hiperbdlicas en las que en

unos casos se comporta como sifuera Irreversible y en otras como

si fuera Reversible,todo ello nos lleva a estudiar con detalle de

” . ’ . N - .‘—
manera tedrica los casos encontrados en las reacciones Hiperbolil

cas.
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Se hace necesafio el explicar con detalle el exponente
cinético para el caso de las reacciones vistas anteriormente,

a) Reaccidn Irreversible.

b) Reaccidn Reversible.

c) Reaccidn Hiperbdlica.

Exponente cinético para reacciones Irreversibles.-

Una vez obtenido el exponente cinético de una reaccidn
de tipo Irreversible,con un programa de simulacidn analdgica co-
mo el de la figura 4.2,para una serie de reacciones encontradas

en la bibliografia se ha llegado a las siguientes conclusiones:

. /7 . . . :
a) Los valores del exponente cinéfico n,disminuyen a par
tir de un valor maximo inicial.

b) Cuando todos los reactivos estan en proporcidn este-

quiométrica, op = [(A)_/(B)_1/(a/b)

1.0
se cumple lo siguiente:
n=2In,
i

para el caso de una reaccidn Irreversible del tipo:

aA+ b B —p Productos.

-d(aA)/dat

i}

k?.(A)nA.(B)nB ,tendremos,
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c) En el instante inicial,se encontrd la siguiente

funciodn:

d) El valor que toma el exponente global n,a lo
largo de toda la reaccidn,viene determinado por
la ecuacidn:

n = n, + ng.o (8.1)

donde O, r€S una expresion obtenida de la siguient

forma,

¢ X
op = Mp/(a/b) = -—--m-mmmmmmmeme

1/03 -b/a.(1-X)
og = Mg/(a/b)

los valores obtenidos con la ecuacidn (8.1) coin-
ciden con los que se calculan a partir de los da-
tos experimentales obtenidos por la ecuacidn:

- dx/dt = (-dx/dt)_. X"

Y = (-dx/dt)/(-dx/dt)O

n =LnY / Ln X (Exponente Cinético)
Los valores de la velocidad se obtendrdn a la sa-
lida del bloque DIFE,que a su vez se obtienen de

los datos experimentales a través de los blogues

ion realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

, los autores. Digitali

© Del



- 247 -

GFUN e INDE,como se ha descrito en los programas de
las figuras 3.1 y 3.2.
e) De lo ahterior se deduce qﬁe el modelo matemdtico
para cualquier tipo de reaccidn Irreversible elemen-
tal seria:

- dx/at = K. X0 = K, xPat T 1.0y

donde 0i=om (Para el reactivo i ).

La aportacidn de cada reactivo a la velocidad de la
reaccidén viene determinada por el exponente cinéticq

individual.

Exponente cinético para reacciones Reversibles.-

En el caso de que la reaccion sea del tipo Reversible como

i6 realiz‘adé por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 200

siguiente:

a A + b B ======= c C+4dpop

los autores. Digitali

Una vez determinado el exponente cinético de varias reaccio-

@ Del

nes Reversibles,hemos llegado a una serie de condiciones:
a) Los valores del exponente cinépico aumentan a partir.
de un valor inicial minimo,
b) El valor inicial del exponente cinético coincide con’
el de una reaccidn Irreversible,

o} = n°
rev, irrev.

c) Los valores gque va adquireendo el exponente cinéticc

a medida que trascurre la reaccidn es:
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nrev. = nirrev. n¢
irrev.”™ fa * g0y = ™M1

donde la funcidn G(X) es:
G(X) = (1 - x)P2y x™

y el valor de n; viene determinado por la expre-

. -
sion:

n -1 o .n
. 1/MB )'B

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007
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El valor de k2,constante del segundo miembro de

la reaccidén Reversible,sera:
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k2=k§.(A)22‘1(c/a)nc.(d/a)nn -

d) Normalmente no conocemos los valores de k., v k

1

por lo gue se hace necesario el sustituirlo por

2

. - - . - . .
otra expresion mas sencilla y facil de determinar.
Un dato que se puede determinar en la experimenta-
cién es el de Xe,valor de la no conversidn en el -

equilibrio,por lo gue podemos sustituir el valor



& T S s

e . - . Q
donde n; ,es el valor de n; en el equilibrio.
De esta forma el exponente cinético debido a la
contribucidn de la reversibilidad nos gqueda como

sigue:

n

s . . .
donde las dnicas incdgnitas son los valores de lo

Srdenes N,y n .Tanteando dichos valores y compro

D
bandolos frente a los valores reales,podemos deteyr

. . . s/
minar el ajuste de dichos ordenes respecto a los:

valores reales.

Exponente cinético para el caso de una reaccidn Hiperbdlica

realizadg por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 20

La ecuacidn cinética para el caso de una reaccidn de tipo;

Hiperbdlico es:

los autores. Di

kf.(A)nA.(B)nB - kg.(C)nc.(D)nD
= A(A)/At = m e

1 + kg.(A)n3+kS (B)n“+k§.(C)n5+k

© Del

s

6‘
Se observa que la contribucidn al exponente cinético no sc

lo serd la debido a la parte reversible,sino también a la funcidn

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

nético vendrd dado por el término siguiente:

n,. = n, + n, + n
hip. irrev, o) func.

donde el valor de n ,vendra dado por la funcidn del denominador

func.
gue en cada caso sera distinta,y es la contribucidn al exponente

cinético hiperbdlico de la funcidn del denominador.
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Una vez encontrado el exponente cinético de una re-
accidn de tipo Hiperbdlica,con un programa de Simulacidn Ana-
logica 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 términos;uno Irreversible,que contiene la in-
formacidn de los ordenes con respecto a los reac-
tivos en numerador de la ecuacidn cinéticajotro
reversible que contiene la informacidn de los &r-
denes con respecto a los reactivos y productos del
numerador de la ecuacidn cinética asi como la in-
formacidén que incluye el valor de la no conversidn
de equilibrio; vy otfo gue es la contribucidn del
denominador de la ecumacidn cinética a el exponen-

te cinético Hiperbdlico global,por lo'tanto:

Ny = 0. n___ +n
hip. irrev. rev. func.
donde:
Dirrev.” Dt Ng-0pg (ver 4.4.1)
nrev. = f(Xe:nA:nB,nC,nD,n1e,X)(ver 4.4.2

y el valor de nfunc.,donde:

F(Xo)
nfunc.= v.l Ln ———FTX—T—— : Lm X ] = vene
donde:
Mip. Pirrev. Prev F(Xo)
ng= P- = 2 =~ = Imp; ———:Ln X

CF(X )
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Como tenemos que las funciones F(Xo) y F(X),pueden
ser grandes o pequefias segin el valor de las constantes,ya

gue tenemos:
_ 3 n' 4 n! o,n/
F(Xo)= a + k .(A)OA + k .(A)OB.[1/MB] B

1 ] ] 1
F(X )= a + k3.(A)gA.an +k4.(A)gs.[1/M§-b/a(1—x)]ne..
dependiendo gue tengan los valores de las constantes tendremos
que los cocientes F(Xo)/F(X),pueden grandes o pequefios,asi
tenemos que por ejemplo para el caso (6.2.4) el valor de la
contribucidn de n es despreciable;mientras que para el

func.

ejemplo (6.2.1),el valor de n ;era muy notable.

func.

b) En el instante inicial tenemos que debido a que

ion realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

el exponente cinético se define como [ n=Ln Yr/Ln X],si toma-

mos como valor inicial X=1.000 (el valor Ln X,es bero),por io

los autores. Digitali

que el exponente cinético nos dara infinito,es por tanto que

definimos como instante inicial el valor de X=0.999;por lo

@ Del

que el valor inicial de el exponente cinético,es:

n®. =n® - +n° +n
hip. “irrev. “rev. “func.

los valores de n° vy n® . +han sido visto en 4.4.1 y 4.4.2
irrev. rev.
y el valor de ngunc (s el siguiente:
o F(Xo)
Neine. = 1000.v.Ln _W

donde F(Xo),ha sido visto arriba y F(X) es:

[ ] 1 1 .
F(X)= a + k3.(A)g.(o.999)nA+k4.(A)ga[1/mg - 0.001 1"B+......

de lo que se deduce que el exponente cinético inicial trae con-
. . o . ) . -
sigo informacion de las diferentes constantes de la ecuacion

. - .
cinetica.
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De los casos estudiados hemos encontrado que los dQs
casos siguientes,el exponente cinético inicial trae consigo
informacidén sobre Jrdenes y constantes.

a) Caso de velocidad inicial de tipo Potencial con

un solo reactivo.

. . Lt .
con una ecuacion cinetica tal como:

[kx'/%31.(a)"a

-d(a)/dat =

(a)a+1xd/x37. (B) P8

tenemos que el exponente cinético es:

(o}

Ntune.= Ma nA + (b/a).[k4/k3]

b) Caso de velocidad inicial de tipo potencial con

dos reactivos:

con una ecuacidn cinética tal como:
k'.(A)2a.(B)"B
-d(a)/dat =

()™ +1k2/k37. (o)
tenemos que:

o - ' o 4 3
Ngune. Ba ~ Pa * Bpe0 + [k/k ]7(c/a)

por lo que en los dos casos anteriores una vez cono-
. 7 N y
cidos los ordenes tenemos gue,las relaciones de cons-

tantes del mecanismo gquedan determinadas.
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c) De lo anteriormente expuesto tenemos que cualqguier
reaccidén de tipo Hiperbdlico cumple con la ecuacidn

cinética puesta en no conversidn siguiente:

- dx/dt =[—dX/dt]O.Xn

donde n,es el exponente cinético hiperbdlico.

62) Tercera Parte:Estudio del mecanismo aplicando la

Simulacidn analdgica v la termodindmica.-

La mayor ventaja de la Simulacidn analdgica surge
por el hecho de que son capaces de resolver simultdnea-
mente varias ecuaciones diferenciales.AsI tenemos en el
caso de una reaccidn compleja con varios pasos de meca-
nismo,las ecuaciones diferenciales pueden ser escritas
describiendo la velocidad de cambio en la concentracidn
de cada reactante,intermedio de reaccidn o producto.
Como el computador analdgico puede simultdneamente re-
solver estas ecuaciones,es innecesario utilizar un esta-
do real,como se realiza frecuentemente en soluciones
aproximadas.

Otra ventaja reside en el hecho de que un gran
nimero de datos pueden obtenerse de una manera rdpida v
céﬁoda,debido a la naturaleza del computador,es posible
seguir los cambios con el tiempo,de la concentracidn de
cada reactivo,intermedio de reaccidn o producto.Asi ca-
da lectura toma solamente unos minutos,de esta manera
utilizando el computador analdgico,se puede simular gran

nimero de experiencias de laboratorio.
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Los datos sobre las concentraciones en funcidn 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 informacidn.

Algunas de las ventajas del uso del computadof ana-
logico en comparacidn con los computadores digitales,ademis
de la mayor velocidad de la computadora analdgica,estas pue-
dne realizar las operaciones necesarias para resover simultd-
neamente varias ecuaciones diferenciales de una manera simple
no es necesario unos conocimientos profundos de la computado-
ra en un lenguaje especial,va que el dominio de manejar 1los
distintos bloques,que desarrollan un programa no és muy com-
plicado.

En los ejemplos gque hemos desarrollado en el Capftulo
79,de aplicacidn de la simulacidn analbdgica para determinar
las constantes del mecanismo,hemos visto la facilidad para
poder deternminar las constantes del mecanismo para una serie
de suposiciones y verificando la correcta suposicidon con los
datos experiemntales que se guardan en un blogque especial de-
nominado GFUN,ya que dste es uno de los blogues mas importan-
tes del programa de Simulacidén Analdgica,generando una funcidn

gque se aproxima a los valores experiemntales. -
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CAPITULO 102.- ANEXOS.

12) ANEXO I.EL PROGRAMA SIMANAL.

Las posibles ventajas de un computador digitalkpara
simulaciones analédgicas fue reconocido al comienzo del de-
sarréllo de las mAquinas digitales. La inclusién de la a-
ritmética de punto flotante en las miquinas digitales pro-

porciona a la simulacién digital la principal ventaja so--

bre la simulacién analébgica.

SIMANAL incorpora casi todas las caracteristicas --
deseables de los programas que se desarrollaron anterior-—-
mente mas algunas caracteristicas tales como diferenciado-
res, retrasadores y la asociacidén directa de la informacidn

numérica con el bloque implicado. La rutina de integracibdn

del tipo prediccidén coreccidén de segundo orden, es un com-

promiso entre velocidad y exactitud.

Ademids SIMANAL proporciona al simulador analégico -
la ventaja de los computadores digitales manteniendo el --—
concepto familiar de los diagramas de bloques sin que ten-
ga que preocuparse de los problemas de convergencia, esta-
bilidad y otros problemas peculiares de la computacidn ana
lbégica. Estqs factores son todos compensados automdtica--

mente por el intérprete SIMANAL.

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

los autores. Digital:

© Del



- 262 -

SIMANAL proporciona al programador cierto nlmero de
blogques tales como integradores, sumadores, multiplicado--
res, reles, etc., Estos bloques son interconectados entre -
si de acuerdo convlas ecuaciones del problema que se quie-

ra resolver,.

‘Una vez que estid listado el diagrama de bloques, se
pasa a realizar un listado identificando Gnicamente cada -
bloque y cada una de sus entradas. Este listado es introdu
cido posteriormente en el programa, el cual estari enton--

ces listo para ser ejecutado.

1.- PREPARACION DEL LISTADO

Supongamos que queremos resolver la ecuacibén dife--

rencial

dy (t) _ -e¥ sen y

dt

En primer lugar deberemos disefiar el digrama de blo

ques que la realiza, el cual es]

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

los autores. Digitali

@ Del

exp
2.0 3
. mult
— 4
sine'




- 263 -

Una vez que tenemos dicho diagrama procedemos a --

preparar el listado.

Para ello deberemos especificar en primer lugar el

nombre de cada elemento. La descripcidén de cada elemento,

incluyendo el nombre, se hard en el préximo apartado. Des

pués del nombre se especificard el nlmero asociado a cada
elemento, de forma que dbs element;s diferentes no puedan
tener asociado el mismo nﬁhero. La préxima especificacién
corresponde a las entradas de cada bloque especificando -
én concreto el nlmero asignado a cada uno de los elemen--
tos de entrada. Estos nimeros llevaridn un signo positivo

o negativo dependiendo de que el elemento en cuestidn se

comporte o no como inversor respecto a las entradas. Por

tltimo habri que especificar el valor que toma el elemen-
to si lo tiene y el valor de las condiciones iniciales si

las tiene.

Para nuestro caso en concreto, su listado seré

Nombre, N{mero, Fntrada 1, Fntrada 2, Entrada 3, Valor de C. I.

INTE, 1, 4,,,0.2000E + O
EXFO, 3, 1

SEN,2, 1

MIT, 4, 2, 3

ULIT
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Por Gltimo hay que afadir en cada listado que se -

realice una Gltima fila conteniendo el bloque virtual ULTI.

2.- DESCRIPCION DE LOS BLOQUES FUNCIONALES

En este apartado vamos a referirnos a las caracte-
risticas de todos los bloques que pueda realizar el pro--
grama SIMANAL.

CONSTANTE

Abreviatura: CONS
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Este elemento produce una salida constante. No re-

quiere entrada. E1 valor de la constante se expresa con -
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punto decimal o con un punté decimal y exponente,

Puede tomar valores negativos y su rango de valoress

esta comprendido entre 10%%9Qg y 10%%-99,

POTENCIOMETRO

Abreviatura: POTE

Este elemento produce una salida que es igual a 1la
entrada multiplicada por un valor fijo. Sbélo es permiti-

da una entrada a este bloque. El valor que le asignamos -
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se expresa en la misma posicidn que la constante. Acepta

valores negativos de K.

AZAR

Abreviatura: AZAR

+ RANDOM B = A*¥RANDOM

Este elemento produce una salida que es igual a 1la
entrada multiplicada por un valor aleatoria (RANDOM) com-

prendido entre cero y uno que se genera por software.

EXPONENCIACION

Abreviatura : EXPO

——4 EXPO

La entrada a este bloque debe ser menor que 88.028

y puede ser negativa o positiva.

LOGARITMO

Abreviatura : LOGA
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——1 LOGA b B = LOGbe(A)

La salida es igual al logaritmo en base e del va-

lor absoluto de la entrada.

SENO

Abreviatura: SENO

SENO F——— B = SEN(A)

La entrada debe ser expresada en radianes.

COSENO

Abreviatura: COSE

1 COSE %

B = COS(4)

La entrada deber ser expresada en radianes.

INTEGRACION

Abreviatura: INTE
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E D=K+ (+=-A+-B+-C)dT

Este bloque es el mAs importante del programa. Son

posibles hasta tres entradas en cada bloque de integracidn.

Si una de las entradas tiene un signo menos, el valor de -
esta entrada serd multiplicado por -1 antes de la integra-

T 4
cion.
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omita dicha condicidbén inicial SIMANAL asume que dicho va--
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lor es cero.

RAIZ CUADRADA

Abreviatura: RAIZ

-——— A I RAIZ I ----B B = RAIZ (ABS(A4))

La salida de este elemento es igual a la raiz cua-

drada del valor absoluto de la entrada.
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VALOR ABSOLUTO

Abreviatura: ABSO

———A T ABSO }

B B = ABS(A)

MULTIPLICACION

Abreviatura: MULT

I MULT E

DIVISION

Abreviatura: DIVI

I DIVI +— C C = A/B
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rador y luego la correspondiente al denominador,
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ELEVACION A UNA POTENCIA

Abreviatura: ELEV

I ELEV #+=—— C

Las entradas deben ser primero

Abreviatura: SUMA

A

c

Son posibles tres entradas a
Este bloque junto con el integrador

cambios de signo en las entradas.

Asi el diagrama

es equivalente a un inversor.

C = A¥%*B

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

cada bloque

son los que

A y luego B.

sumador.

admiten -
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VARIABLE INDEPENDIENTE

Abreviatura: INDE

~—— A 1 INDE

Este bloque genera la variable independiente para -

uso del programa.

DERIVACION

Abreviatura: DERI
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mo cero.
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RETRASO

Abreviatura: RETR

La salida de este elemento es igual a la entrada pe
ro retrasada un cierto tiempo, El valor del retraso se ex-
presa en el mismo formato que la constante. S6lo puede usar

se uno en el programa.

Cuando expresamos el intervalo de impresidén (el cual
P4 14 .
se vera en el prdoximo apartado), en el caso de que se use

- un bloque de retraso, sdlo serid posible un intervalo de -
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impresién que sea mdltiplo del intervalo del retraso divi
dido por 50.

ALMACENAMIENTO

Abreviatura: REGI
‘Este blogque funciona de la siguiente forma:
Cuando B =0 el valor de A es almacenado

Cuando C =0 la salida es igual al valor de A previa

mente almacenado.
Cuando C O 1la salida es cero.

La secuencia de las entradas debe ser primero la A,

luego la B y finalmente la C.

FIN DE EJECUCION

Abreviatura: FINA -

Cuando la entrada A es mayor que la B se interrum-

pe la ejecucidén del programa. La secuencia de las entradas

deber ser primero la A y después la B.

LIMITADOR

Abreviatura: LIMI

D=B si A B
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D=A si C =A =B
D=C si A C
B debe ser mayor que C. La secuencia de las entra

das debe ser pfimero A, después B y finalmente C.

RECORTADOR NEGATIVO

Abreviatura: CNEG
La funcién que realiza es:

C=B si A =0 C=0 si A O

RECORTADOR POSITIVO

Abreviatura: CPOS
La funcidn que realiza es:
C=B si A O

C=0 si A =0

RELE

Abreviatura: RELE
La funcidn que realiza es:
D=A si C =0

D=B si C O
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La secuencia de las entradas debe ser primero A,

luego B y finalmente la C.

ZONA MUERTA

Abreviatura: ZMTA

Su funcionamiento‘es el siguiente:

D=A si A B

D=0 si C =A =B

D=A si A C

B debe ser mayor que C. La secuencia de las entra-

das debe ser primero A, luego B y finalmente C.

GENERACION DE FUNCIONES ARBITRARIAS

Abreviatura: GFUN

SIMANAL tiene la capacidad de soportar‘funciones
de la variable independiente en forma tabular. Las coor-
denadas de cada punto se introducen por cada‘linea, pri-
mero la abcisa y luego la ordenada, separadas por una co
ma. Se permiten incrementos desiguales de la variable in
dependiente.

Por ejemplo, si tenemos el siguiente conjunto de

puntos
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X Y

0 1

! 1,765
4 5,8

6 23,94
9 50

Lo primero que podemos apreciar es que los datos

ot
[
<
[
o]
[
Y
o
=
1]

deben ser introducidos en orden ascendente de
independiente. Las lineas del programa deben ser introdu-
cidas de la siguiente forma

5
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9.0,50.0

La primera linea del programa como vemos indica el
nimero 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 Gltima linea del programa, que como ya he-
mos visto anteriormente era la que contenia la palabra -

ULTI. Si existe en el programa méds de un generador de --



- 275 -

funciones se escriben con esta estructura uno detrds del

otro.

Las funciones tabuladas se asocian a los bloques

GFUN por orden de aparicidén de éstos en el listado del -

programa.

3.- LINEA DE CONTROL

que se

ra del

es:

Una linea de control deberid ser incluida cada vez
ejecute el programa. Esta linea debe ser la prime

programa. La informacidn requerida en esta linea

Intervalo de impresién. Este valor especifica la
frecuencia a la cual el computador imprimird un -

valor de la variable independiente.

Limite superior de integracibén. Este valor especi
fica hasta que valor de la variable independiente

el computador estard integrando.

Nimero de los bloques de salida. El programador -
tiene que especificar siete Bloques de los cuales
el computador listari su salida. El valor de 1las
variables independientes siempre se imprime inde-
pendigntemente de estos.siete bloques de salida.

Por ejemplo si en un diagrama de bloques cualquie
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ra quisieramos tomar la salida de los bloques 1,

3, 49, y 103, deberiamos escribir en esta columna

1, 3, 49, 103, 1, 1, 1

Notese que se han especificado forzosamente siete

bloques.
Valor inicial de la variable independiente.
Intervalo de integracib6n minimo, lo de integracidn

dividido por 64 es puesto en el tamafio del interva

lo. Normalmente no ocurrira esto y el programador

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

podra estar seguro de la exactitud de la solucidbn.:
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En el caso que la solucidén no tenga la exactitud

deseada, el programador presentari un mensaje —---
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INCERR al final de su ejecucidn. En este caso el
minimo intervalo de integracién deseado deberd --

colocarse en dicha posicibén de acuerdo con la ta-

bla:
CODIGO MINIMO INTERVALO DE INTEGR.
0 Intervalo de impresibdn/64 2

/128 3 141 1"
/256
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Criterio de error. El sistema de error que usa —--

SIMANAL para la integracibn es:

p__c
error=0.21%£=2Z-1 =0. 00005

donde y*¥p es la salida predicha del integrador e
y*¥c es la salida correcta del integrador. Este -
criterio puede ser cambiado escribiendo los si~---

guientes cbédigos en esta columna.

CODIGO CRITERIO DE ERROR
0 error = 5E-05
1 " = 5E-07
2 " = 5E-06
3 " = 0.00005
4 ‘ " = 0.0005
5 " = 0.005
6 " = 0.05

Bloque de AZAR. El1 bloque de azar si no es utili-
zado en el programa deberd colocarse un cero‘y en

caso en que se utilice se colocaréd un uno.
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NOTA: Los parémetros de la linea de control tiene que es
pecificarse todos ellos separados por comas y en -

el orden en que se han definido. Esta linea deberé

ser la primera del programa.

4.~ PROCEDIMIENTOS DE SECUENCIACION

Desde que un computador digital es un dispositivo
secuencial los elementos de un diagrama de bloques no --
pueden ser operados simulféneamente como lo hace un com-
putador analdgico. El computador digital sbélo puede eje-
cutar una instruccidén a la vez. Sin embargo unﬁmétodo --
fue desarrollado por Stéin y Rose para ordenar los ele--
mentos en un orden que permitiria la solucibdn del proble
ma. El procedimiento de secuenciacidbén puede explicarse -
de la siguiente forma:

Un elemento puede ser considerado operable cuando
todas sus entradas se definen a t=0. Este criterio se sa
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=0 por las condi
ciones iniciales. Constantes, diferenciadores y variables

independientes son también siempre definidas a t=0. Des-
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de que el integrador 2 se define a t=0, POTE se define
a t=0 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=0, SUM 4 es también

definido.

Considerar el siguiente ejemplo
dx/dt=-5dy/dt+x.y-x

dy/dt=-dx/dt+y

x(0)=A y(0)=B

Procediendo de una forma senc1lla, el diagrama de

bloques podria ser el siguiente:
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INTE 2 y INTE 4 se definen a t=0 a causa de las
condiciones iniciales. A la vez MULT 6 se define porque
ambas de sus entradas estan definidas. Cuando examinamos
SUMA 1 encontramos que no puede ser definido hasta que
lo sea SUMA 3. A la vez el SUM 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.
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A menudo estos errores de ordenacidén son difici-
les de detectar sin embargo LEANS lo reconoce e imprimi

rd SORT FAILURE cuando existe esta condiciébn.

Serad posible corregir el error por un simple re-
agrupamiento. Reconsiderando el ejemplo anterior |

‘dx/dt=.5dy/dt+xy-x

dy/dt=-dx/dt+y

Sustituyendo dy/dt en la priméra ecuacibén tenemos:

dx/dt=.5y/1.5+xy/1.5-x/1.5

dy/dt=-dx/dt+y

El correspondiedte diagrama de bloques se muestra
en la figura 4.

LPGC. Biblioteca Universitaria, 2007
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5S.- LIMITACIONES DE SIMANAL

Las limitaciones de este programa se refieren al
nimero méximo que puede haber respecto al nimero total
de bloques madximo que puede tomar el nlimero total de --

bloques del sistema y al maximo de ciertos tipos de blo

ques.
Estas limitaciones son:.

ELEMENTOS NUMERO MAXIMO
BloQuesS..iuieeveeeeesetnnosooasnansons . Yo o
Integradores...... =10
Generadores de variables independientesS.......... 5
DiferenciadoreS.cesssesessosonsecccsososssacnsassas 5
RtrasadoresS.eieesvsesseeneeasnoncnscscossnsses e 1

Generadores de funciones arbitrariaS..seeeeeeeess 10

NGmero de datos en generadores de funciones arb.. 25

6.- MENSAJES DE ERROR

SIMANAL tiene dentro de su realizacidn una serie
de mensajes de error que ordenador presentard en los ca

sos siguientes:
1.- BLOQUE NUMEROXXX ELEMENTO ILEGAL

Causa: El1 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---

ion realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

los autores. Digitali

© Del



- 283 -

cripcidn de los bloques.
2.—- ERROR DE SECUENCIA

Causa: A.- Un mismo nfimero de un bloque ha sido

usado dos veces.

B.- Ha sido colocado como entrada a alguno
de los bloques del programa el namero de algun -

bloque no definido.
3.- INCERR

Causa: No ha sido satisfecho el criterio de error

del programa,

Nota: Este mensaje no indica necesariamente que
la solucidn sea incorrecta. Este mensaje lo que indica
es un aviso al programador de que algunas veces los -
resultados estédn fuera de lugar. Para probar si son -
exactos o no, se debe cambiar el intervalo minimo de -
integracibén y correr de nuevo el programa. Si los re--
sultados son los mismos entonces es que no ha habido e

rror en los anteriores.

PROBLEMAS DE EJEMPLO

Deseamos calcular la trayectoria de un cuerpo con
una velocidad inicial de 100 ft/sec, y angulos de sali-

da de 30, 45, y 60 grados. Las ecuaciones que describen
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este tipo de movimiento son:

dx --- = Vo cos Qo x(0)
Vo sen Qo-gt y(0)

0 dt
0 dt

dy —--

Donde®*

x: distancia horizontal y: distancia vertical

Vo: velocidad inicial=100ft/sec Qo: &ngulo de

partida g:aceleracién de la gravedad=32ft/sec¥*%2

Necesitamos tres ejecuciones, una para cada va

lor del angulo de partida. Investigaremos la trayecto

ria del proyectil desde t=0 a t=6 segundos, con una -
impresibén cada 1/2 sec.

Substituyendo los valores numéricos en las e--
cuaciones:

dx —--—- 100 cos Qo dt
100 sen Qo -32t dt

El diagrama del bloque serid el indicado en la

dy ---

figura 5.

El valor de Qo deberid expresarse en radianes.
30= 0.5236 rad. 45= 0.7854 rad. 60= 1.047 rad.

i6n realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2007

los autores. Digitali

@ Del



- 285 -

_..__._-__.--——____-__—.__..._.__.......-..-...-._._...—._..._..-___...._—..---——-.—..-.——_-...._._._..__.____ v ——

pote

inde|{ t
1
&r

seno ( : ) —

pote

|
x
|
l
|
!
|
!
!
|
|
|
: cons
|
|
:
l
|
!
1
!
|
;
|

oo e s s cese bape e m ceee Tt SSe WY SEE ses HM vl ae WS Seie WS S10s W mam e mme ¢
e v o . o> et Pk b s M SeAm W ap e = MG G M Me MNP WSV S e ML SR S WA GO U N S0P SRS s NN CHee v SEA Ak teLs TS M s e

COS

e roe s o o SRS S ey FiAA VTS WD Yogv Mk i4s MES S Eme sesy S Sees Smm smm fare Srie Sacd Tm tese 1M SN T ww rrs ooy Twr v ow b ier

0.5,6.0,1,2,3,4,6,7,9,0.0,0.0,0.0,0.

INDE, 1
POTE,S,1,,

,32

CONS,2,,,,0.5236

SENO, 3,2

POTE,4,3,,,100

INTE,b,4,
COSE,7,2

POTE,8,7,,,100

INTE,9,8
ULTI

e o e ey bios o wmt muw sews S48 tem bm aeme Sy tave
mESDEmosnuisEmas

_S,

e orme some men sees mhw s tees Sets VAYS CEW Swab $04e 443 SGm M swm Sees St Mse mer mm Mewn MRS
N NN EEmMNINERIINOI IR SSSS

realizada por ULPGC. Bibiloteca Universitaria, 2007~

los autores. Digitalizacié

© Del

1R



- 286 -

EJECUCION DEL PROGRAMA

Para ejecutar este programa se dispone de un macroman

do que tiene distintas opciones, que son:

1),

2)

3)

Escribiendo SIMANAL nombre fichero saldra unilistg
do, por la pantalla del terminal, pasado por el --
programa SIMANAL del fichero de entrada correspon-
diente al trabajo que se quiere simular,
Donde''nombrefichero" es el nombre del fichero don
de se ha introducido el listado correspondiente al
diagrama de bloques del problema estudiado.

Este fichero debe crearse desde el editor siguien-

do las normas descritas en la documentacidn adjun-

ta y por conveniencia debe guardarse como UNNUMERED.

Escribiendo LISDATOS saldri un listado, por la pan-
talla, del terminal de los resultados de ejecutar
programa con el fichero definido en el apartado an-

terior.

Escribiendo PLOTCROSS se tendra opcibén de sacar una
serie de grificas de los resultados obtenidos des-
pués de haber realizado los dos apartados anterio-
res. '

Este programa nos dari graficas sucesivas de Y fren
te a X en un nfimero indefinido segln se le vayan -
pidiendo. Para acabar la presentacidén de dichas gri
ficas basta con entrar un cero cuando nos pida el

programa otra grifica m&s aparte de las ya pedidas
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por el usuario.

Las graficas salen todas juntas después de haber
finalizado (tecleando un 0) la peticidn de todas

ellas

Este programa estid autodocumentado y nos pediri 1la
salida correspondiente a la variable "Y", la corres
pondiente a la variable "X", el valor méximo y mi-
nimo de cada una de ellas y por Gltimo el caréacter
que gqueremos que se imprima en cada punto de la --

grafica.
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29) ANEXO II. PROGRAMA DE REGRESION MULTIPLE. -

Este programa determina los coeficientes de una ecua-

cidn lineal de varias variables utilizando el método de -

los minimos cuadrados. La ecuacidon es de la forma siguiente:

o
]

C + a,.x + a X + cae + X
1% 2%2 8n*n

donde: y = variable dependiente

¢ = constante

o a2,...ank- coeficientes de las variables independientes
Xqr Xoyr eeeX
Como resultado se imprimen la constante y los coeficientes.

L05~datos de entrada son las coordenadas x e y de pun-

tos conocidos. Una vez gque se ha determinado la ecuacién, -

utilizando los datos de entrada, se pueden predecir valores '

de la variable dependiente para valores dados de las varia-
bles independientes.

La sentencia de dimensidn en la linea nlmero 30 limita
el nimero de puntos datos conocidos que la ecuacidn puede -

contener. Se puede modificar este limite de acuerdo con el

esquema siguiente:
30 DIM X(N + 1), S(N + 1), A(N + 1, N + 2)
donde N = numero de puntos datos conocidos.

10 PRINT "REGRESION LINEAL MULTIPLE"

20 PRINT
29 REM - DIMENSIONAMIENTO DE LAS VARIABLES X(N + 1),

S(N+1), T(N+1), A(N+1,N+2)
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240
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DIM X(9), S(9), T(9), A(9,10)
PRINT '"NUMERO DE PUNTOS CONOCIDOS";
INPUT N
PRINT "NUMERO DE VARIABLES INDEPENDIENTES";
INPUT V
X(1)=1
FOR I=1 TO N
PRINT " PUNTO"; I
FOR J=1 TO V
REM - INTRODUCIR LAS VARIABLES INDEPENDIENTES PARA
CADA PUNTO
PRINT "VARIABLE";J;
INPUT X(J+1)
NEXT J
REM - INTRODUCIR LA VARIABLE DEPENDIENTE PARA CADA PUNT(
PRINT "VARIABLE DEPENDIENTE";
INPUT X(V+2)
FOR K=1 TO V+1
FOR L=1 TO V+2
A(K,L)+X(K)*X(L)
S(K)=A(K,V+2)
NEXT. L
NEXT K
S(V+2)=S(V+2)+X(V+2)12

NEXT I
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FOR I=2 TO V+1
T(I)=A(1,I)

NEXT I

FOR I=1 TO V+1

J=T1

IF A(J,I)<>0 THEN 340
J=J+1

IF J<=V+1 THEN 300
PRINT "NO TIENE SOLUCION UNICA"
GOTO 810

FOR K=1 TO V+2
B=A(I,K)
A(I,K)=A(J,K)
A(J,K)=B

NEXT K

72=1/A(I,I)

FOR K=1 TO V+2
A(I,K)=Z*A(I,K)

NEXT K

FOR J=1 TO V+1

IF J=1 THEN 490
Z=-A(J,1)

FOR K=1 TO V+2
A(J,K)=A(J,K)+2*A(I,K)

NEXT K
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NEXT J

NEXT I

PRINT

PRINT "COEFICIENTES DE LA ECUACION:"
PRINT " CONSTANTE: "A(1,V+2)
FOR I=2 TO V+1

PRINT "VARIABLE(";I-1;"):";A(I,V+2)
NEXT I

P=0

FOR I=2 TO V+1
P=P+A(I,V+2)*S(I)—T(I)*Sf1)/N)
NEXT I

R=S(V+2)-S(1)12/N

Z=R-P

L=N-V-1

I=P/V

PRINT

I=P/R °

PRINT "COEFICIENTE DE";

PRINT "DETERMINACION"

PRINT " (R12)=";T
PRINT "COEFICIENTE MULTIPLE"

PRINT "CORRELACION=";SQR(I)

680 PRINT "ERROR ESTANDARD ESTIMADO";

681 PRINT SQR{ABS(Z/L))
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PRINT

PRINT "INTERPOLACION:";

PRINT " (INTRODUCIR 0 PARA FINALIZAR EL PROGRAMA}"
P=A(1,V+2)

FOR J=1 TO V

PRINT "VARIABLE";J;

INPUT X

IF X=0 THEN 810

P=P+A(J+1,V+2)*X

NEXT J

PRINT "VARIABLE DEPENDIENTE =";P
PRINT

GOTO 710

END
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