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Parte 1

MODELOS CINETICOS EN
SISTEMAS HOMOGENEOS







Capitulo 1

Introduccion y Conceptos Basicos

1.1 Introduccion

Desde la perspectiva de la Ingenieria Quimica, los conceptos y herramientas que
hace uso la Cinética Quimica como area de conocimiento, son necesarios para el
diseno, control y optimizacién de los procesos que tienen lugar en los reactores
quimicos. La Cinética Quimica se ocupa del estudio de la velocidad de las trans-
formaciones quimicas en sistemas homogéneos o heterogéneos, tanto catalizados
como no catalizados. Su objetivo puede resumirse en la obtencién de una ecuacion
de velocidad satisfactoria —desde una perspectiva empirica— que permita inter-
pretar y predecir la velocidad a la cual tiene lugar una transformaciéon quimica en
unas condiciones dadas. Si bien histéricamente la Cinética Quimica se desarrolla
en el ambito de la QUIMICA FISICA con el objetivo de relacionar la estructura qui-
mica microscopica con la reactividad, la Ingenieria Quimica puede prescindir de
esta descripcidon microscopica ya que comunmente sélo precisa de una ecuaciéon de
velocidad para ser incluida en las ecuaciones de disenio de los reactores. También
es cierto que una descripciéon microscépica o mecanistica de la reaccién quimica
permitira predecir el comportamiento de un sistema quimico en una mayor diversi-
dad de condiciones experimentales. En este tema introductorio se pretende definir
una serie de conceptos bésicos que seran utilizados en capitulos posteriores.
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1.2 Cinética Quimica e Ingenieria Quimica

Los reactores quimicos son parte central de los procesos quimicos e incluso for-
man parte de otros procesos industriales en los que las reacciones quimicas pasan
mas desapercibidas. El disefio correcto de un reactor quimico condiciona el éxito
o fracaso del proceso global por lo que debe prestarse especial cuidado en todas
las facetas relacionadas con la Ingenieria de Reactores. En la Fig. 1.1 se indican
algunos de los aspectos a tener en cuenta para un diseno 6ptimo de un reactor.
La mayor o menor contribucién de cada uno de ellos dependeréa de factores como
el tamafio o las caracteristicas fisicoquimicas del sistema. En funcién del diseno
realizado se estableceran sus condiciones de operaciéon y de las operaciones adicio-
nales como pueden ser la recuperacion y regeneracion de catalizadores, etapa esta
altima que también se realiza en un reactor quimico especifico.

CONTEXTO DE LA INGENIERIA DE LA REACCION QUIMICA

Ecuaciones de

Estqujomeifféﬂ Velocidad

Ecuébiones de

/ Ingenieria de Transp“orte
| la Reaccién Quimica ;
Balances de
Materia
Balancesde
---._Transferencia __..--Energia

de Materig---------""""

Figura 1.1: dentro del contexto de la Ingenieria de la Reaccién Quimica es necesario
hacer uso de conceptos derivados de areas como la Termodinamica, la Cinética Quimica
y de las ecuaciones de conservaciéon de materia y energia.

Estas consideraciones pueden realizarse en diferentes escalas espacio-temporales.
Por ejemplo, en la Fig. 1.2 se muestra la jerarquia entre las diferentes escalas o
niveles de complejidad de los procesos quimicos. Las reacciones quimicas se pueden
describir a nivel molecular o supramolecular, y seran posteriormente trasladadas
al nivel superior haciendo uso de los conceptos indicados en la Fig. 1.1.

Los conceptos de Cinética Quimica que se van a desarrollar a lo largo de este
manual son aplicables en la escala intermedia de los reactores y se corresponde a
la escala temporal de los segundos o minutos. Para ello es importante definir dos
conceptos clave: 1) el volumen de control que define la frontera del sistema a partir
de la cual estableceremos los balances de materia y energia; y ii) la velocidad de
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Figura 1.2: jerarquia de los diferentes niveles espacio-temporales que permiten describir
los procesos quimicos. En funcién de la escala considerada podemos distinguir entre Inge-
nieria de Materiales o Ingenieria de Procesos.(Fuente de iméagenes en www.wikipedia.org)

reaccion que nos indica la tasa de cambios de una substancia en el interior de
nuestro sistema debido a reacciones quimicas.

Volumen de Control

Se puede definir el volumen de control como aquella region del espacio delimitada
por una superficie, real o ficticia, a través de la cual hay una transferencia de
materia y energia. Una vez definida la superficie y volumen de control es posible
considerar las ecuaciones de conservacion de masa a través de la misma (ver Fig.
1.3).

Sea Fjo y Fj las velocidades de entrada y salida del componente j expresado, por
ejemplo, en mol/s. Por otra parte, sea r; la tasa o razon de cambio (aparicion
o desaparicion) de componente j en el interior del volumen de control debido a
reacciones quimicas. Esta cantidad puede tener distintos valores en el interior del
volumen de control o bien puede estar distribuido de forma uniforme. La acumu-
laciéon de la substancia j en el interior del volumen de control, es decir la cantidad
de moles que de forma neta y por unidad de tiempo se quedan o salen del sistema,
vendra dada por la expresion:

ax,

- (1.1)

Fj0+/7’jdV—F‘:
\%4
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Figura 1.3: diagrama de la superficie y volumen de control de un sistema. Las ecua-
ciones de conservacién de materia establecen la cantidad de materia que entra, sale y se
transforma en el interior del volumen de control.

En el caso particular de considerar un reactor de mezcla completa que opera por
lotes (batch) donde el volumen del reactor V' es constante y la concentracion es la
misma en cualquier posicién del reactor, la ecuacién anterior se reduce a:

V dt dt
En algunos textos de Cinética Quimica se identifica la ecuacion diferencial (1.2)
con la definicion de velocidad de reacciéon. Sin embargo, este es un caso particular
que no se puede generalizar. Es por ello necesario definir el concepto de velocidad
de reaccion que sea valido para cualquier tipo de reactor quimico, tanto si opera
de forma estacionaria como de forma dinamica, o que la reaccién quimica tenga
lugar tanto en medio homogéneo como heterogéneo.

Velocidad de Reaccion y Ecuacion de Velocidad

Identificar la velocidad de reaccién con una ecuacién diferencial es, por lo tanto,
un concepto erréneo y obedece fundamentalmente a que en la mayoria de estudios
cinéticos llevados a cabo en el laboratorio se realizan en reactores tipo batch y por
tanto es aplicable la ecuacion (1.2). Las definiciones que vienen a continuaciéon son
meramente formales e intentan ser de aplicacion general.

= Velocidad de Reaccién Quimica: por velocidad de reaccién quimica, r;,
se entiende el nimero de moles de la especie j-ésima que reaccionan (apare-
ciendo o desapareciendo) por unidad de tiempo y por magnitud estratégica
(extensiva).
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Tabla 1.1: definiciones equivalentes de Velocidad de Reaccién en funcion de la magnitud
extensiva de interés (estratégica) para cada tipo particular de reactor quimico.

Velocidad Definicion

T = % (dé\ij ) V: volumen de fluido (sistemas homogéneos)

= # (dé\t’1> W: masa de solido (sistemas bifésicos S-F)

rf =% (dfi\t[j ) S: superficie de interfase (sistemas bifésicos S-F, F-F)
ri’ = v%, (dé\éj ) V,: volumen de particulas (sistemas bifasicos S-F)
" = - (dajl\gj) Vg: volumen de reactor

Ecuacién de Velocidad: la ecuacion de velocidad es una expresion al-
gebraica que solo es funcién de la naturaleza de las substancias (reacti-
vos/productos) que intervienen en la reacciéon y de las condiciones fisico-
quimicas particulares en las que se desarrolla la reaccion (concentraciones,
temperatura, presion, tipo de catalizadores, etc).

La primera de las definiciones que hace referencia a la velocidad de reaccion resulta
especialmente ttil para sistemas heterogéneos o en los que el volumen de control
no resulta facil de identificar. Es importante senalar que la velocidad de reacciéon
se define en términos de nimero de moles /V; y no en términos de concentracio-
nes como podria derivarse de la ec. (1.2). Con esta definicion es posible escribir
las expresiones para velocidad de reaccién recogidas en la Tabla 1.1 que, si bien
conceptualmente son equivalentes, son diferentes en términos de magnitud.

Por otro lado, la segunda de las definiciones hace referencia a la ecuacion de veloci-
dad de reaccién quimica y es destacable que en este caso si se hace en términos de
concentraciones. Ademas, nos senala que la ecuacion de velocidad es una expresion
algebraica! por lo que debe expresarse Ginicamente en términos de concentraciones
y de constantes o coeficientes que dependen de las condiciones en las que se realiza
la reaccion.

De forma general supongamos una reacciéon quimica arbitraria como:
aA+bB+ -+ — dD+eE+---

donde a, b, d, etc. son los coeficientes estequiométricos de cada una de las subs-
tancias que indican las cantidades relativas de cada substancia que intervienen en
una reacciéon. Experimentalmente se ha observado que la ecuacién de velocidad

IVer definicion equivalente en ITUPAC GoldBook http://goldbook.iupac.org/R05141.html
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para una gran cantidad de reacciones quimicas en un intervalo de concentraciones
y temperaturas limitado obedecen a una expresion del tipo:

(B)r; = k(@[] C” (1.3)
j=0

donde el signo =+ indica si la ecuacion se refiere a la desaparicion (—) de los reactivos
o ala aparicién (+) de los productos. Para nuestro caso particular se puede escribir
como:

—r; = k(T)-C§-CE.C% - (1.4)

donde el exponente de cada concentracién se conoce como el orden parcial del
componente al que se refiere la reaccion. Asi a, 8y 6 son los 6rdenes parciales de
las substancias A, B y D respectivamente. El orden global, n, de la reacciéon corres-
ponde a la suma de los 6rdenes parciales de cada substancia n = o+ 3+ . Tanto
los 6rdenes parciales como los globales pueden ser niimeros reales, no necesaria-
mente enteros y su determinacion es uno de los objetivos de la Cinética Quimica.
Es importante sefialar que no existe relacion entre los coeficientes estequiométri-
cos, por lo general nimeros enteros o racionales, con los érdenes de reaccion, que
pueden ser enteros, racionales o reales. Lo que si se ha podido comprobar es que los
ordenes suelen ser ntimeros pequenos, proximos a la unidad y siempre inferiores
a 3.0. Las relaciones estequiométricas de una reaccién no permiten predecir los
ordenes parciales de cada una de las especies que intervienen en la reaccién, ni su
mecanismo, ni la ecuaciéon de velocidad que la representa.

Es importante distinguir aqui entre dos conceptos clave: la velocidad de reaccion,
r, y la velocidad de reaccion especifica, r;. La primera de las definiciones, r, hace
referencia a una reacciéon quimica en concreto, por ejemplo es posible definir una
velocidad para la reaccién y al mismo tiempo definir la velocidad especifica, r;,
con la cual desaparece un reactivo o aparece un producto. Asi para la reacciéon
anterior podemos definir:

Lo_dANa . _dNp  _dNp
AT T ’ B= "0 ’ b=

La relacion entre 7 y r; se deriva de la estequiometria de la reaccién. Consideremos
el reactivo A y el producto E de la reacciéon 1.2. El niumero de moles de A reac-
cionados seran los que inicialmente tenfamos menos los presentes en el instante t,
es decir, Nagr = N9 — N4, mientras que los moles de E reaccionados correspon-
dera a los presentes en el instante ¢ menos los inicialmente presentes en el medio
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de reaccion, Npr = Ng — Ngq. Por la relaciéon estequiométrica de la reaccion se
cumple que:

a Nar Nao— Na

e Ngr Ng—Ngo

Reordenando la ecuacion y derivando respecto el tiempo se obtiene:

~1 dN4 1 dNg

a dt e dt

La expresion de la izquierda y de la derecha tienen la misma magnitud y unidades
que una velocidad de reaccion. Extendiendo el razonamiento anterior a todas las
especies de la reaccion se llega a:

—1 dNa -1 dNp 1 dNp 1 dNg
a dt b dt ~—d dt e dt

Los términos diferenciales indican la velocidad a la cual desaparece, dN; < 0, o
aparece, d/N; > 0, una determinada especie por unidad de tiempo. La presencia
de los coeficientes estequiométricos permite definir la velocidad de reaccion como
una magnitud exclusiva de una reacciéon quimica particular:

r=—-r; (1.5)

siendo v; el coeficiente estequiométrico de la especie i-ésima que serd negativo para
todos los reactivos y positivo para todos los productos.

La Cinética Quimica es un area de conocimiento eminentemente empirica y por
tanto se nutre y desarrolla a partir de resultados experimentales. Muchas de las
hipétesis y simplificaciones que se van a hacer a lo largo de este curso estan justi-
ficadas unica y exclusivamente a partir de evidencias experimentales y no a partir
de argumentos tedricos. Hechas estas hipotesis, se derivan las expresiones de ve-
locidad pertinentes, y se comprueba experimentalmente su validez. En el caso de
que las ecuaciones de velocidad reproduzcan las observaciones experimentales, se
dan por validas las hipétesis y simplificaciones realizadas.

No existe justificacion tedrica que soporte la expresion (1.3) pero es posible hacer
hipotesis a partir de reacciones quimicas més sencillas que la general indicada mas
arriba. Supongamos que tenemos dos substancias A y B que reaccionan de forma
irreversible:
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A + B — Productos

Si consideramos que las sustancias A y B reaccionan cuando dos moléculas de
ambas substancias colisionan con la suficiente energia, parece l6gico pensar que
incrementando la concentracion de ambas substancias (nimero de moléculas por
unidad de volumen), se incrementara el ntimero de colisiones y por tanto, la velo-
cidad de reaccién observada. La hipotesis mas sencilla que por lo tanto se puede
hacer es que la velocidad de desaparicion de A 6 B vendra dada por:

—T‘AZk‘CA CB

Posteriormente debo comprobar si esta dependencia funcional se observa expe-
rimentalmente, y si es asi, puedo suponer que las sustancias A y B reaccionan
como st sus moléculas colisionaran una contra la otra. Esta hipotesis inicial tan
sencilla permite desarrollar lo que se conoce como la cinética formal que permite
obtener ecuaciones de velocidad de reaccién a partir de hipétesis sobre los posibles
mecanismos de reaccién de las especies que intervienen.

1.3 Otras Definiciones Utiles

En Cinética Quimica se hace uso de una serie de conceptos que pueden aparecer
a lo largo de este manual y que vale la pena tener definidos. Son definiciones que
deben considerarse con cierta flexibilidad y sirven para proporcionar un lenguaje
comin que permita plantear problemas y soluciones en el &mbito de la cinéticaZ.

= Reacciéon Elemental: reaccion que esta estequiométricamente balanceada
y que describe los eventos que tienen lugar a nivel molecular. Nos indica qué
moléculas interaccionan directamente sin la existencia de productos inter-
medios. No siempre son accesibles experimentalmente por lo que en algunos
casos se considera como una hipétesis.

= Molecularidad: nimero de entidades moleculares reactantes que intervie-
nen en una reacciéon elemental. Lo habitual es que la molecularidad sea 2, la
3 es muy improbable, y la molecularidad 4 no existe; es imposible que coin-
cidan 4 especies distintas en una misma regiéon del espacio para que puedan
reaccionar.

= Mecanismo de Reaccién o Modelo Cinético: secuencia de reacciones
elementales a partir de las cuales es posible derivar una ecuacién de velocidad

2Un listado mas exhaustivo de términos usados en cinética quimica puede encontrarse en
http://iupac.org/publications/pac/68/1/0149/
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1.8 Otras Definiciones Utiles

de reaccion global coherente con las observaciones experimentales. Diferentes
mecanismos pueden dar cuenta de las mismas observaciones. La contribucién
de todas las etapas elementales da lugar a una reacciéon quimica global cuyos
coeficientes estequiométricos dependeran del mecanismo de reaccién.

Coeficiente Cinético o Constante de Velocidad: es el término de pro-
porcionalidad que multiplica a las concentraciones en las ecuaciones de ve-
locidad (ver ec.(1.3)). La distincion entre Constante o Coeficiente es una
cuestion de apreciacion. Por lo general se suele reservar el término Constante
cuando se esté considerando una reaccion elemental y el término Coeficiente
cuando se habla en un contexto méas empirico donde los coeficientes cinéticos
pueden depender de las concentraciones de las substancias que intervienen
en la reaccién. Desde un punto de vista matematico, siempre se hablara de
constantes cuando dichos coeficientes no se vean afectados por la integraciéon
de su ecuacion diferencial.

Reactivo Limitante: en un experimento cinético el reactivo limitante es
aquel que es estequiométricamente mas escaso. Sera el reactivo que se agotara
completamente en el caso de reacciones irreversibles o alcanzard su concen-
tracion de equilibrio en el caso de reacciones reversibles. Formalmente se
puede definir como:

. [ Nao Npo Njo
min{ ——,——, ...,
b I/j
donde Njg es el numero de moles inicial del componente j-ésimo y v; es el
coeficiente estequimétrico en la reaccion. La expresion anterior es valida sélo
para los reactivos.

Avance de Reaccidn, £: es una magnitud extensiva que indica el progreso
de una reacciéon quimica. El avance de reaccién se define para cada reaccion
de un sistema que tenga una estequiometria bien definida e invariable con el
tiempo. Por definicién, viene dada por la expresion:

de = Wi (1.6)

vj
Para una reaccion general del tipo:
aA+bB+--- — dD +eE+ .-

el avance de reaccién depende de cémo se escriba la reaccién pero es inde-
pendiente de qué entidad se utilice para su determinacion:
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ANp ANy ANs  ANg

d e a b

€=

Esta magnitud es especialmente ttil cuando una misma especie interviene
en méas de una reaccion quimica. También es utilizada con frecuencia en la
termodindmica quimica.

Conversién, X;: es una magnitud adimensional que se define en base al
reactivo limitante. Si j es el reactivo limitante, la conversién de la reaccién
en la que participa vendra dada por:

Njo— N;

X; =~
J

(1.7)

Es decir, la conversion es la razoén entre los moles que han reaccionado y los
moles iniciales. Para una reaccién irreversible se cumplird que 0 < X; < 1.
Cuando el volumen del medio de reaccién permanece contante, la conversion
puede expresarse en términos de concentraciones:

C.o —C.
X, ==_" 1.8
J CjO ( )

La determinacion de las concentraciones puede realizarse mediante técnicas
experimentales donde, por lo general, la magnitud fisica medida (absorban-
cia, conductividad, intensidad de fluorescencia, etc.) es directamente propor-
cional a la concentracion de las especies presentes. Supongamos que Y (t) es
la magnitud fisica en cuestion, pudiéndose escribir como:

Y(t) =yo+ Zyi -Ci(t)

donde los términos y; son las magnitudes fisicas especificas de cada substan-
cia quimica. Haciendo uso de las ecs. (1.6) y (1.8), es posible demostrar que
la conversién del reactivo limitante para una reaccion irreversible vendra
dada por:

Y(t)-Yy
Xa(t) = =———
( ) Yoo — 10

donde Yj es la magnitud fisica medida en ¢t = 0 y Y., la misma magnitud
medida a t — oo. De forma similar, es posible obtener una expresién para
las reacciones reversibles de la forma:



1.8 Otras Definiciones Utiles

Y(t) — Y,
XA(t):Yv()i_YbO'XAe

donde X 4. es la conversion maxima de la reacciéon alcanzado el equilibrio
quimico. Una discusion mas detallada de la relacion entre X 4(¢) e Y (t) puede
encontrarse en la Seccion 4.1.
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Capitulo 2

Analisis de Reacciones Elementales

2.1 Introducciéon

Las ecuaciones de velocidad de reacciéon pueden derivarse a partir de un mecanismo
o modelo cinético de reacciéon como una combinacién de las velocidades de las
etapas elementales. Para estas etapas, la ecuacion estequiométrica reproduce la
molecularidad del proceso y puede derivarse de ella. Puesto que la molecularidad,
por su definicioén, es un nimero entero que se espera inferior a 3, la ecuacion de
velocidad para una etapa elemental sera una expresion del tipo:

ri = k(T) f[c;” (2.1)

donde «; es el orden de reacciéon para la substancia i-ésima que coincidira con su
coeficiente estequiométrico. Esta es una situacion particular que se puede extender
a priori a cualquier reaccion de la forma:

S

ri = k(T) [] CF (2.2)

=0

La resoluciéon de las ecuaciones de velocidad para 6rdenes n; conocidos resulta de
utilidad para:

1. Validar experimentalmente una hipétesis hecha sobre el orden de reaccion
de una substancia.
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2. Determinar experimentalmente los coeficientes cinéticos una vez confirmada
la hipétesis sobre n;.

3. Disenar procedimientos experimentales que simplifiquen la deduccion de la
ecuacion global de velocidad (2.1), p. €j., realizaciéon de experimentos cinéti-
cos en condiciones de pseudoprimer orden.

Para disponer de una ecuaciéon de velocidad que resulte 1til desde la perspectiva de
la Ingenieria Quimica, como minimo es necesario determinar experimentalmente
todos los coeficientes y parametros que definen la ec. (2.2), es decir: i) los 6rdenes
de reaccion individuales y globales, n;; ii) los coeficientes cinéticos dependientes del
orden global de la reaccion, k(T'); y iii) la dependencia de estos coeficientes cinéticos
con la temperatura de reaccion a través de la energia de activacion, E,, y su factor
pre-exponencial, ko. La ec. (2.2) es sencilla desde un punto de vista matematico y
tiene la ventaja de permitir la prediccion de las velocidades de reaccion en un rango
relativamente amplio de condiciones de operacion (temperaturas, concentraciones,
etc.). Este tipo de ecuaciones seran validas en un rango mas o menos amplio de
variables de operacion ya que la practica totalidad de las reacciones quimicas tienen
lugar a través de un mecanismo de reaccion. Una consecuencia de la existencia de
estos mecanismos es que los parametros de la ec. (2.2) parecen depender de las
variables de operacion. Bajo estas circunstancias, no sélo sera necesario establecer
los valores de n;, E, y ko en funcion de las concentraciones de las diferentes especies
quimicas, sino para todas las reacciones individuales.

En esta Secciéon se describiran en primer lugar, los diferentes métodos existentes
para establecer los 6rdenes de reacciéon. A continuacién y sabiendo el 6rden de reac-
cion, se describird como se calculan los coeficientes cinéticos k(7') a temperatura
constante. Tras analizar las observaciones experimentales relativas al efecto de la
temperatura en las velocidades de reaccién, se finalizara con una breve descrip-
cion de la Teoria de Colisiones y del Estado de Transicion que permita asignarle
significado fisico a las constantes cinéticas.

2.2 Determinacion de Ordenes de Reaccion

En todo experimento cinético se aborda la determinacion de, al menos, tres mag-
nitudes para la completa caracterizacion de la reaccion: i) el orden de reaccion; ii)
el coeficiente cinético y iii) la energia de activacion. En esta Seccion se muestran
algunas técnicas que permiten la estimacion de los 6rdenes de reaccion, ya que una
vez determinado es posible calcular el coeficiente cinético y determinar la energia
de activaciéon analizando el efecto de la temperatura sobre dicho coeficiente. Para
la determinacion del orden de reaccién es posible seguir alguna de las metodologias
siguientes:



Para seguir leyendo haga click aqui
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