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PREFACIO DE LA TERCERA EDICION

En la década transcurrida desde la publicacion de la segunda edicién, los progresos
ogados en e disefio cb reactores hen welto a hecer necesaria una revision  bestante
completa de todos los capitulos. Esta revision proporciond una oportunidad para
mejorar la presentacion de los conceptos basicos. Los cambios mas importantes de
e tipp % encueran en los Cas 35, Las ecuadones e comsavadon Gkl mema
& Cp 3« hn  desarrollado e we maea mes general Esa presrtacion pem
£ qe ls eqresions de dso pra fomes especificas cb reactores, @l oMo e
recen en el resto del libro, se puedan obtener directamente por simplificacion de las
ecciones generaks. Bl andliss b los reactores con recirulacion, que o & induyd
en la segunda edicion, se introduce en el Cap. 4. Los temas de reactores semiconti-
nuos (Cap. 4) se han modificado de tal manera que, junto con los reactores con  re-
circulacién, proporcionen ilustraciones adicionales de las ecuaciones generales de
conservacion de la masa obtenidas en el Cap. 3. Para lograr una presentacion  mas
clarg, los belances b mea y b eegia * esdian como Emes compkamee &
parados. De esta manera, la ecuacion general de conservacion de la energia se de-
sarrolla en el Cap. 5, donde se usa para el disefio de reactores no  isotérmicos.

Ot de los carbios estruciurales del txio comsise en la presentacion e los te-
mes e proossos  heleroggnecs, caidlisis Y propiedeces ce los catalizadores. La ackor
aon y los agectos generales de la catdlisis e induyen ahora en el Cap. 7, qe en la
sk edidén e wn fraamiento intoductorio oo de los procesos  heteroggnecs.
Se espera que esta modificacion del Cap. 7 constituya una introduccion méas fun-
damentada a los procesos heterogéneos fluido-solido que se estudian en el resto del
texto. Después, el Cap. 8 esta dedicado principalmente a las propiedades fisicas y a
la preparacion e los catalizadores Sdlides. Se induye ura e seccion Qe propor-
ciona ejemplos e catalizacores, para conir con ure quia e los tipos e catalizado-
fes conocidos por U efecividad en  diferentes tipos de  reacciones.

Uo ce los principales objefivos e la tereera edicion, asi como e las anteriores,
cosise en proportionar gemplos cb disefio ce reactores e interpretacion de los da-



12 Prefacio e la tercera edicion

s e leboatoio para rescciones quimicss reaks. Edb s requeir la indusion ce
Cculos  rumérioos  repetitivos (para fa resolucidn e ecuaciones  diferenciales). En a
tercera edicion, estos calculos se basan primordialmente en un método de  Runge-
Kuta Sin embago, aendo & hae necesaio mosir oon més daridad el Significa-
do fisico de los célculos, se usa también el método Euler, que es mas simple.

An oadb s oojetives e los Cgs 10 d 13 pemenecen sin - modificaciones,
la importancia de los reactores de tres fases ha requerido la inclusion de principios
de disefio y aplicaciones para reactores de suspension y de lecho percolador. Ade-
mas, se discute también en el Cap. 13 el tema de reactores monoliticos (continuos
con catalizador de fase sélida). En los Caps. 10 y 13 se estudian con mayor detalle
los reactores de lecho fluidificado, incluyendo una versién mas simple del modelo
del burbujeo de gases.

Los Bmes Qe & pesn en cada cpitlo son muy semeinss a los desoritos
e foma geeal por e pefcio de la egundh edicin, a excepadn e las modifica
ciores ya sfilacks y ores adiciones. El dbetivo del o en s tolided Siue Sendo
el mismo -proporcionar una presentacion clara pero razonablemente explicada del
dse0 de reactores, oon ilstraciones tomecks ce Sidemes  quimioos  practicss y rea
listas-. Este libro debe ser de facil comprension para los estudiantes del cuarto y
posiblemente tercer afios de los programas universitarios de ingenieria quimica. La
totalidad de la obra puede estudiarse en dos semestres, aunque en algunos casos.
podria hacerse mas intensivo para un solo semestre.

NUsto  agackoimiento @ rumerosos estudiantss Y coleges por 95 valiosss  dis-
awsiones y sugerencias, ' espedidmente @ C. S Tan, quien b audd oon los calor
s ruméios

J. M. Smith



PREFACIO DE LA SEGUNDA EDICION

La primera edicién de la obra Ingemerla de la Cinética Quimica aparecié cuando el
disefio racional de reactores quimicos era un campo incipiente en comparacién con
el cdouo comerciel empirico. Dexk enoness, & hen loyado avances tn  noibles

e cndtica, catalisis, y especialmente en los aspects ck ingenieia B diseo, e &5

ta segunda edicion constituye una versién completamente nueva. En vista de los
conocimientos  actuales, efenfoque & la pimea edicion resula inedeoedo on res-

peco a la cindtica ce los sisemes e reacciones mltiples, el mezdado de los reacto-

fes 1o idedles, los efectos mioos y las veloddades tolles de las reacciones hetero-

géneas. Sin embargo, el objetivo de la obra sigue siendo una presentacion clara e
ilustrativa de los procedimientos de disefio basados en principios cientificos.

Un buen disefio de reactores quimicos requiere conocimientos de cinética
quimica, asi como de algunos procesos fisicos, tales como el transporte de masa y
energia Por tato, la velodided intrinseca de les reecciones quimicas & trala en for-
ma general en el segundo capitulo, como una relacién especifica a la catélisis en el
odao vy el novero. Amge en e Cgp. 1 % indue wn beve repeso e la temoding
mica quimica, se recomienda estudiar los fundamentos de este tema en forma més
Getallace. En el Cap. 2 = eqonen los principios tedricos y de introduecion ce la o
nética, de manera que no resulta indispensable contar con conocimientos previos.

En el Cp 3 = pesin los concepios de disfio b reactores, deste €l purio e
visa del efecd de la geometfa del reectr y e las condiciones b operacion, sobre
las ecuaciones de comsenvadion e la mesa y la enegia. S pore énfasis en las supos-
ciones relacionedes con los casos edemos del comportamiento ce flujo Bpdn o -
bulr 'y los Bques oon agitecion. En ese capitlo e induye e breve  infrodliocion
alasd&wwmdemfumﬂealsqesemmmuaprwm
mas detallada del los efectos del mezclado sobre la conversion, en el Cap. 6. En los
Cys 4 vy 5 % eanirn ls fomes idedles e reactorss homogines, oon énfasis en
los sigemes ce reacciones miltiples. Ese Ufimo capitulo estudia el comporamiento
no  isotémico.
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Bl Cp 7 e um inroduocidn a los siemes heterogénecs. S introdue e oo
cepto de velocidad total de las reacciones para relacionar el disefio de los reactores
heterogéneos con los conceptos previamente estudiados de disefio de reactores ho-
mogéneos. El objetivo secundario de este capitulo consiste en estudiar, en forma
preliminar, el méodo para combiner los processs quimicos y - fisicos para obiener la
velocidad total de reaccion.

Bl Cap 8 comema oon wa disosion e catdlisis especialmente en lo g 2 re
fiee a superfides SOlides, y eto conde direclamente a los conoeplos e adkorcion
y a los procesos fisicos de los s6lidos porosos. Este Ultimo tema se discute en gran
Cetlle debidb a la impofancia ok las reacciones on calalizadores Sdlidos, &St como
a causa de su estrecha relacion con la teoria del transporte intragranular, esto es, el
transporte interno de los granulos o tabletas compactadas (que se considera en
el Cap. II). Todo esto constituye la base para la formulacion de las ecuaciones de
velocidad intrinseca en un centro catalitico, que se estudia en el Cap. 9.

El objetivo de los Caps. 10 y Il consiste en combinar las ecuaciones de veloci-
dad intrinseca con las velocidades de transporte, tanto intragranular como  fluido-
génulo, pera poder obiener ecuaciones e velocided total (fils para diseio. En et
po e deouen los mockes de granulos catalfioos porosos Y los factores de efect-
vidad. Los reactores de suspensién o de lechada ofrecen un excelente ejemplo de la
interrelacion ente los pocess quimioss y fisicos e ilusran la formulacin de ls ve-
locidades totales de reaccion.

Esta obra ha sido escrita bajo el punto de vista de que el disefio de un reactor
quimico requiere, en primer lugar, un estudio de laboratorio para establecer la velo-
ciced intinseca ce la reaccidn, y bscetemene ura combiredn e la expresion
de la velocidad con un modelo del reactor a escala comercial para predecir su fun-
cionamiento. En el Cap. 12 se analizan diversos tipos de reactores de laboratorio,
preséndose atencion especial @ la foma en qe & puedn rdcr los daios paa o
terer las ecuaciones de \elocdided tnto intrinseca como tolal. A oonfinuecion @ exa
mina el problema de los modelos. En este caso se supone que se cuenta con una
eouacion e \elocicd tofal, y el obeivo e empleada conjuniamee con wn mode
lo, para predecir el funcionamiento de una unidad a gran escala. Se consideran di-
Versos reactores, aunque se le presta una atencién especial al tipo de lecho fijo. Fi-
nalmente, en el Gltimo capitulo se analizan las reacciones gas-sélido no cataliticas
tanto desde el punto de vista de un solo granulo sélido (velocidad total), como en
términos del disefio del reactor. Estos sistemas sirven como ejemplos de la interac-
an e los procesos fisicos y quimioss en oGNS grmsitorias

No hemos intentado incluir todos los tipos de cinética o de reactores. Hemos
tratado de presentar en la forma mas clara y simple posible, todos los aspectos del
Oiefo ok processs para Uncs cuantos tipos comunes e reactores. Bl materid e s
presenta debe resultar facilmente comprensible para los estudiantes del cuarto  afio
universitario. La totalidad del libro puede cubrirse con comodidad en dos semestres
y quizas también en dos trimestres.

Ls sugeendis y ofticss cb numerosss cokeges Yy edudianies hen sido muy v
lioss para es revision, por tanto, equeso mi agracecimiento paa todos ellos. Las
dversss vy esimulantes discusiones sostenicks con el Prof. J. J. Cabeny sobe la en-
seflanza e k ingeniela B s reacciones quimics resufaon e gen ayuce Mani-



Pefdo & la sequnda  edodn

fiesto mi agrackcimiento a las Sras. Barbara Diels y Loeta Chares por su delica
da y eficiente labor en la transcripcion del manuscrito. Finalmente, este libro esta

Cedcado a mi eypos, Esse, y a mis esudianes, ayo ensismo Y esfuerzos e i
vestigacion han sido una constante inspiracion.

J. M. Smith



Factores de conversion que relacionan a las unidades inglesas

mas comunes con las unidades Sl

Unidad ~ comin Unidad SI

equivalente
angstom 0.1 nm
atmosfera (normal) 101.325 kPa
Biu 1.055056 k.J
Biu/{Im, »*F){capacidad calorifica) 4.1868 kJ/(kg+K)
Biu/h 0.2939711 W
Biu/pic! 11.35653 kJ/m?

Biu/{pie?shs °F)(coeficiente de transferencia de calor)

Bru/(pictsh)(flujo espechico de cao)

Btu/(pies h+°F){conductividad térmica)

calorfa

cal/(g+°C)capacidad calorifica)

cal/molg

cal/(mol 9)(K)

centipoise ~ (viscosidad  absoluta)

centistoke ~ (viscosidad  cinemética)

1(°F)

T°F)

dina

pie

pie?

piel

galon (4 uide, EUA)

caballo Jefuerza (550 pic-lb,/s)

pulgada

plg Hg (60 “F)(pulgadas de mercurio de presion)
plg H10(60 “F)({pulgadas de agua a presion)

ko (kilogramo fez)

milla

mmHg (0 “C) (milimetros de mercurio a presién)
pnise (viscosidad absoluta)

b, (ibras fuerze)

Ib, (libras masa-avoirdupois)

|b,’p]g3| psi (libras por pulgada cuadrada de presion)
stoke  (iscosidad  cinemética)

5.678263 J/(m?=5+K)
3.154591 J/{m?ss)
1.730735 J/(m+s+K)
4.1868 J
4.1868 kJ/(kg+K)
4.186 kJ/mol kg
4.186 kJ/{maol kgK)
1.0 mPass
1.0 x 10°% mi/s
(1+ 359.67)/(1.8)K
T/(1.8) K
100 uN
0.3048 m
9.290304 x 10 2
2.831685 x 107 m?
3785412 x 10 I’
745.6999 W
254 x 10 Im
3.37685 kPa
0.24884 kPa
9.80665 N
1609.334 m
0.133322 kPa
0.1 Pass
4.448 222 N
0.4535924 kg
6.894757 kPa
1.0 x 10 ¢ m¥/s

1Pa= {N/m?



LISTA DE SIMBOLOS

En la siguiente lista se incluyen los simbolos comunes que se usan en el texto. Los
smboos més expecializados s defiren en el Bdo al estudir los concentos  comes-
pondientes.
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d

factor de frecuencia en la ecuacion de Arrhenius

aee, (ongitd*

actividad o radio de poro

superficie externa por unidad de masa, (longitud)?/masa

superficie externa por unidad de volumen, (longitud)’

concentracion del componente i, mol/vol

concentracion en una corriente de salida

concentracion en una corriente de alimentacion

concentracion global de una corriente de fluido

concentracion del componente i adsorbido en una superficie catalitica,
mol/(masa de catalizador)

concentracion en la superficie del catalizador

capeciced  calorffica moll o clor especfico @ presion  consnte,  energial
(temperatura)(mol o por unidad de masa)

difusividad global y difusividad de Knudsen

difusividad global de 4 o B en un sistema binario, (longitud)®/tiempo
difusividad de Knudsen, (longitud)?®/tiempo

difusividad superficial, (longitud)®*/tiempo

difusividad efectiva (basada en el &area total de poros para el area no
porosa), (longitud)?/tiempo

coeficiente axial de dispersion, (longitud)?®/tiempo

didmetro de un tubo

didmetro de particula o granulo compactado

energia de activacion, energia/mol
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velocidad de alimentacién, masa 0 moles/tiempo

cambio de energia libre de una reaccion, energia/mol

fugacidad

velocidad en masa de un fluido, masa/(4rea)(tiempo)

entalpia, energia/masa o constante de la ley de Henry

velocidad de entalpia, energia/tiempo

cambio de entalpia de una reaccién, energia/mol

coeficiente de transferencia de calor, energia/(tiempo)(area)(diferencide
temperaturas)

funcion de distribucion del tiempo de residencia

factor | Véae las Ecs (109) y 00-1

constante de equilibrio de una reaccion

constante de equilibrio de adsorcion

constante de velocidad de la reaccion directa

constante de la velocidad de la reaccion inversa

constante de Boltzmann, 1.3805 x 10 erg/Kp 1.3805 x 10 J/K
conductividad térmica efectiva, energia/(tiempo)(longitud)(temperatura)
conductividad térmica, energia/(tiempo)(longitud)(temperatura)

coeficiente b transferencia de mesa (particula a fluido), mesa o mol/(tiem-
ppo)(érea)(cliferencia de concentraciones)

constante de velocidad total

longitud

peso molecular (W), masa/mol

masa

moles de componente i

velocidad L flujo molal (o velocidad de difusion) del componente
mol/tiempo

nimero de Avogrado, 6.023 x 10 moléculas/mol

presion parcial

presion total

nimeo de Peckt,  wl/D,  ud, /D,

nimero de Prandtl, ¢ u/K,

velocidad geflujo volumétrico, volumen/tiemp® transferencia de energia
o clor 0 enegia

velocidad de transferencia de calor, energia/tiempo

flujo de calor, energia/(4rea)(tiempo)

relacion de recirculacion

wosae e s s enega(molK)

nimero de Reynolds

radio, coordenada radial

velocidad de reaccion del componente i, moles/(volumen)(tiempo)
velocidad promedio de reaccion, moles/(volumen)(tiempo)

velocidad promedio de reaccion, moles/(masade catalizador)(tiempo)
velocidad total de reaccion, moles/(volumen del reactor)(tiempo)
selectividad ¢

selectividad total, selectividad de punto

entropia, energia/(mol)(temperatura)
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cambio de entropia de una reaccion, energia/(mol)(temperatura)
area superficial de un poro (de catalizador) por unidad de masa
ndmero de Schmidt, pu/p%

temperatura absoluta

tiempo

energia interna por mol o coeficiente total de transferencia de calor,

energia/(tiempo)(area)(diferencia de temperaturas)
velocidad superficial, longitud/tiempo

volumen de poros (de catalizador), volumen/masa
volumen de reactor

velocidad, longitud/tiempo

volumen especifico 0 molal, vol/(masa0 vol/(mol)
masa de catalizador

fracion ce e

centro activo de la superficie de un catalizador
conversion, rendimiento o distancia

fraccion mol del componente i

distancia axial

coeficiente de actividad o relacién de la velocidad total a la velocidad
luada en condiciones de flujo global

fracidn e espacios  vacios

facion e dlidos

factor de efectividad

tiempo de residencia

tiempo medio de residencia

trayectoria libre media

viscosidad, masa/(longitud)(tiempo)

densidad, masa/volumen

densidad de un granulo de catalizador, masa/volumen
madulo tipo Thiele para un catalizador poroso
densidad de lecho «de granulos cataliticos, masa/volumen
factor de sinuosidad (en un granulo de catalizador)
grado de verificacion de una reaccién

rendimiento cuantico

Subindices
prom  promedio

b

th O~ ko

las letras en tipo negro denotan un vector (excepto en el caso de la velocidad, r)

global
catalizador o punto critico
lecho

gas
interfase  enre dos fases

liquido
particuh O grénulo
sperfice, lido o esférico

eva-
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INTRODUCCION

El objeivo principal ce este libro consise en aprender aOmo disefar eqipo paa lle-
var a cabo las reacciones quimicas que se desean. El  disefio y la operacion de estos
equipos, esto es, de los reactores, requiere conocer las velocidades de los procesos
o fisico como quimioss. Los principios que goblemen a I transferencias ce e

sa Yy energia son frecuentemente tan importantes como los que rigen a la cinética
quimica. Esta combinacion de las operaciones fisicas y quimicas es una de las
caracteristicas disinives ce la ingenieria quimica; el disefio cb reactores quimioss s

una actividad especifica de los ingenieros quimicos.

B disefio de un reacor implica la oontestacion e les siguientes pregunies: 1Qué
tipo y tamaiio de equipo se necesita para lograr el grado deseado de verificacion de
la reaccion? ;Qué condiciones de operacion (temperaturas, presiones, velocidades
& flujo) s reouiee? Qué dispositivos son  necesarics para infercarbiar | energla
(eredmente en forma ce calor) con los alrededores? Las respuesias a estas pregun
tas constituyen el disefio de proceso del reactor. Un anélisis de costos para  determi-
nar el dsefo nés provechoso, inroduce més problemes con D A materiuies ok
construccion, corrosion, requerimientos de agua y energia, y mantenimiento. Para
logar in mixdino e utlicedes &5 necesario ceteminer la instumeniecon Y los mé
todos e oontol (e puecken i dee i sidema mendl hesia uma compuido ce
circuito cerrado) para una operacion dptima. El - disefio 6ptimo depende también, in-
diecamente,  de.las esfimadiones e les condiciones del  mercato, tales como ls  re-
laciones precio-volumen de los reactantes y los productos. Aunque estos factores
son muy importantes para el disefio y el funcionamiento de los reactores, no se
incluitn ~ en‘este libro. Nuesto conogpio del #mino diefo estard limitedo &l disefo
& process;’

{Coémo se debe proceder para combinar las velocidades de los procesos
quimicos y fisicos_para disefiar un reactor? La caracteristica béasica consiste en  es-
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tablecer l&s ecuationes e consenvadion ok la e v la energi’ para el fipo de reac
tor seleccionado. La resolucin b ess ecueciones, Qe pueck ser algebraica o dife-
rencial, permite obtener el grado de verificacion de la reaccion y las condiciones de
operacion. En las ecuaciones de conservacion aparecen dos clases de términos: 1)
términos que expresan procesos fisicos, esto es, velocidades de transferencia de
eegla y e mea (b epecies quimicas especfficas, y 2) Bminos e eqresan \elo-
cicdes ce conversion e una especie quimica en o Edia Ultima canticed & refiere
a procesos quimicos y para cada reaccion involucrada, se le llama velocidad
iisem CB dida raccion. En la actelided todevia no es posble precear oo pre-
csion estas velocidades intrinsecas, por lo Qe s necesario  deleminardas  expeimen
mene. Sin embagy, & ouenfa oon bestantes  conocimientos relativos & las varia
bles que afedan a ls \elocidades infrinsecas y  exisen  ecuaciones e comelacionan
s ce \elociceoes. A ese B % I lma adim quimics. Se disoue  brevemente
en la Sec. 12 y cuantitativaments y en detalle en el Cap. 2 para las reacciones homo-
ofress, ¥y en s Cys 8 y 9 paa las reacciones catalificas  heteroggness. El - objetivo
b esos capitlos s el de obierer las exoresionss paa velooideoes  intrinsecas,  que
pedn uare en s eaecionss e consarvacion.
la foma de ls ecuaciones ce consevecion depence del tipo de reactr peo Mo
b las reacciones quimics egpecifics  involuorades.  Ades, s Bmins e s
feenca e mea y e enegia b ess ececiones ienen senpre la mma foma pe
fa cah tipo de reactor. Por fanto, los problemes ce disefio on esencdmene iguakes
pera cadh tipo ce reactor; la (nica diferencia enfre un sisema reaccionante y oo s
la ecuacion de la velocidad intrinseca. Esta generalizacion representa una ventaja
para la organizacion didactica de este libro. De esta manera, en todos los capitulos
Chdcads ol disfio de reactoes, @ gplican ecuaciones b consnvadion a diverss -
ps e rectores. En e Cyp 3 % infodueen s dos clasificaciones extremes besadks
en la geometria, el reactor de tanque con agitacion y el reactor de flujo tapon, Des-
pués, en los Caps. 4, 5 y 13, se consideran las aplicaciones para los reactores
cataliticos homogéneos y heterogéneos. En la  Sec. 1-5 se presenta un tratamiento
cualitativo de diversos tipos de reactores. En contraste con la cinética intrinseca,
exisen  comeleciones  confiadbles para las velocidecks e mudhos procesos e transfe-
fencia e mema y enegia Por o, no S requieren daios eqerimentales paa evar
lur estos ®minos en las ectecionss e consevaoion.
AmEe e necssaio obiener \elocidecks  infrinsecas ck reaccion . partir e d
s experimentales, diches \elocidedes no sempre  pueden deleminare con este tipo
Gk chis. Ed0 * dde a qe lss concentraciones y las mperailies e pueden me-
die oon feciliced puedkn o ser iqueks a ks qe edsen en @ luger donck & weifi
@ | reacdidn. Esp puece s s probeble aendo exise més ok um e en o reac-
tor Cosickree la odceodn o didkido ce aaufle geeo0 a fiGxido e amfe &
Seoso con aire, sobre un catalizador de pentdxido de vanadio (s6lido poroso). Para

1 El principio de la conservacién del momento se usa poco en el disepo de reactores. Existen dos razo-
nes para ello. La primera es que los cambios de presién en un reactor suelen ser menos importantes que
los de composicion y temperatura. La segunda es que la geometria de muchos reactores es tan complicada
que, hasta ahora, no ha sido posible usar el principio del momento para predecir distribuciones de veloci-
dad detalladas, aun cuando este tipo de informacion seria muy util para el disedo.
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auminisir SO, a la superficie  catalfticamente activa o Slido, & e eificr ua
transferencia e mem de la comiene glodl e SO a l wperfice Olica Puesso qe
esta transferencia de masa requiere que exista una diferencia de concentracion, la
ooneentrecion e SO, en la mezda geseosa ol cebe ser mayor e la concentracion
en la superficie del catalizador. Por tanto, la velocidad de reaccion medida no sera
iuel a la velocidad intinseca comespondiente al  valor conodido e la concentracion
global de SO,, sino que equivaldra a la velocidad intrinseca que corresponde a una
concentracion desconocida en la superficie del catalizador. Este caso ilustra el
aoplamiento  ce los  procesos  quimicos (cinética  intrinseca) ' los procesos fisiees ; (en
este ejemplo, la transferencia de masa del SO,) al nivel de la va klk:ldad local. Para
poder obtener una ecuacion para la velocidad intrinseca a  partir de esta informa-
con, = tene qe comsicerar el efech de la tansferenca de mesa Usaemos el -
mino velocidad global para describir la velocidad medida, esto es, la velocidad
aciach oon las concentraciones y emperatres globaks. La relcion ente las velo-
cickdes e reaccion globel e infinseca e consicka en defalle en los Cas 10 a 12
Una de las ventajas del concepto de la velocidad global consiste en que su uso en el
disefio & rectres significa e & pueck wsar la mema foma e ececiones e con
servacion tanto para sistemas homogéneos como heterogéneos.

En la siguente seccion e estudia en detalle el efech e esia interaccion entre los
processs  quimicss y - fisicos pera €l disefio e reactores

I-l Interpretacion de datos de velocidad, célculo comercial y disefio

El ingeniero quimico depende de la informacién suministrada por el quimico de la-
boratorio, la planta piloto o el reactor a gran escala, para desarrollar sus tareas de
diefio. Td como va ® dijo, e esa informacion necesin extraer, entre ofras cosas,
ks elocidboks el reacciones quimics  involuoradss, &5 dedr,  lacindtica  cuimica
0el ssema. Paa logar eso cebe sparar los efects de los processs fisicos de ks
Gios  oenvedoss  obenendd o infomedin b wveloddedkss ooncemientes exclusi-

vanele a la e de tasformecion quimica Desls e esto e pueck reintrodu-
cir la influenda de las elpes fisics para el tipo ce reactor y s condiciones de ope-
facin  seleccionades para la planta comercial. La interrelacion & ls egpes fisics y

Quimics cebe comsicrae dos veoes: Pimero para obiener I exresiones ck \elo-

ciced de reaocion a partir ce los chtos ce laboratorio y e plana pilot, y nuevamen-

te al usar estas ecuaciones de velocidad de reaccion para  disefiar €l reactor a escala
comercid. Bl pimer peso, esto es, la inferpretacion de los deios de \elocidad, &5 tan

importante como el segundo, y generalmente implica el mismo tipo de andlisis. Por
corsiguiente, los  siquientss  capitulos incluyen aluncs casss en los e la interpreta

cion de los datos de laboratorio se discute paralelamente con los problemas de  dise-
flo i reactor. Admés el Cop 12 eh dedicadb cadl exdusvamente a la interpret

cion de los datos de laboratorio para reacciones cataliticas. La interpretacion de los
datos de réactores de laboratorio suele ser menos dificil, y no siempre incluye las
maTes ebpes (N oten inve) qe el disefio (¢ rectorss. Pueso qe hey menss
limitaciones  (por  elemplo, e tipo  econdmicn) exise més flexibilidad en la seleccion

de un reactor de laboratorio. Es muy com(n disefiar un reactor de laboratorio para
rdor d  minimola impotanda de los procesos fisicos (e el Cap. 12). Esbo con-
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duce a resultados mas precisos para las velocidades intrinsecas de las etapas
Quimics. Por eemplo, n reactor ok leboratorio  pueck operare en condliciones ¢S

isotérmicas, eliminando las consideraciones de transferencia de  calor, mientras que
dicho tipo de operacion serfa antiecondmica en un sistema a  escala comercial.

Es imponte considerr la relecion entre el cdloulo comercial (& proyeccion e
los datos Ok laboratorio de planta piloo a un reactor comercial) v el disefio & e
tor. En pincipio, si $ oonooen las velocideces b les rescciones  quimicas, s posible
Oiefr cualouier tipp de reactor, inroducendo  los  procesos fisioos  gpropiadcs aso-
ciados con dicho tipo de equipo. El calculo comercial es una version abreviada del
poeso e disefio. Les rsisenciss fisicas no s sgparan e los ciios obtenidos en el
laboratorio sino que se proyectan directamente a una unidad grande que supuesta-
mee podue la misma inenelcion cb processs quimioss Y fisicos. S puedn
Oeeminar s dimersiones y Il condiciones ce operacion el reactr @ gen excala,
sara agpEe e s interrelaciones & ls pooess quimioss y fisioos son iguakes
a las de la unidad de laboratorio, entonces los resultados de laboratorio pueden
usarse directamente para predecir el comportamiento’del reactor a gran escala. En
los procesos de calculo comercial no se determina la velocidad de las etapas
(uimicas, es cecir 0 % evdlla la créfica quimica del sema Bl oo comercd
m sempe e gliclle, pero, ando resulta adecuedo, proporcions, LN mMéDdb &
pido paa obener fmefis aproximedes e reactors, vy @mbién es indicaivo de los
pardmetros importantes de la interrelacidn entre los procesos fisicos y quimicos
(e la  Sec. 125).

Bl clodo comecel tene més probehilickces b resulr bien aendo s opera
ciones de laboratorio y comercial se llevan a cabo en el mismo tipo de sistema.  Su-
pongase Qe los dios de laboraiio para la pirdlisis o caddng b hidocaturss &
obtienen con un tubo continuo a través del cual fluye la mezcla reaccionante. Si se
propone utilizar-un reactor de flujo tubular de este tipo para la planta comercial,
puede ser posible proyectar .. operacion de la planta piloto en tal forma que ambos
ssemes engan los memos gradientss de eperdia Y concenracion dento del
bo. Entonces, el funcionamiento del reactor a gran escala -por ejemplo, en lo que
® refiee a la covesidn ce los reacriess en diversos productos pueck  prececire
diecmere ce los resultados de lboratorio. Sin embago, i los daios b leborato-
ro s obtieren con wn resctor por lotes, esto es, en wn tanque o recipiente en el ol
se cargan inicialmente los materiales reaccionantes (véase la  Sec.1-6), resulta dificil
poyeciardos  direciamente al  reactr  tbulr comercill En et 0 serfa necesario
adlizar los ctos e lboratorio para dbiener 2 ecuedion de velocided para les reac-
ciones quimicas, y utilizar estos resultados para cisefer el reactor comerid En este
libro enfatizaremos ese proceso ce dos elpes para fa determinacion e ls velocid
des de reaccion en base a datos de laboratorio, utilizando estas velocidades para el
disefio.

Estos comentarios no implican que los datos de una planta piloto que sea una
réplica a peouefa excala b la wnided comerial e & propone ro tengen ningln Ve
lor. Este tipo de informacion permite que una importante evaluacion tanto de los
deios e veloockd obenidos en el laboratorio, como e los processs paa reintrodu-

cir los poossos fisicos en el reactor piloto y; Supuestamente, enel eguipo  comercial.
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Hesa ahora, hemos discuticdo I interrelacion e los procesos cuimioos - fisioos
en foma gened. Andicemos el probema oon més cetalle, consideando n Sisema
reaccionante simple, la conversién del hidrégeno orro a la forma para.? Debido a las
limitaciones termodindmicas (véase la Sec.]-3), esta reaccion debe llevarse a cabo a
temperaturas bajas, con el objeto de obtener un buen rendimiento en la conversion
a la foma paa ¢ hiddgeno. A mperaiurs reducices resulia necesario Lsr un
talizador para lograr una velocidad de reaccion rapida. El tipo de  reactor qe ® pe
fiee paa et G0 es w1 ssEma oo ce esiacd estble en el aid el hidogo el
fye a trads de wn o empecadb 0 rellerado oon génulos compeced  del los  cata-
lizador sdlido. Considérese la interpretacion de las mediciones de velocidad efec-
tledss con um vesdn ce lboraorio de ese tipo de reactor Los deins  dbsenvads
consistirian en una serie de mediciones de las composiciones de hidrégeno en las
corrientes de entrada y de salida del reactor. Las variables probables serian el flujo
de hidrégeno a través del reactor, la fraccion molar de hidrdgeno para en la alimen-
facion al resctr y la emperara Bl calor de reaccin s desprecidble, por o e la
totalidad del sistema del reactor puede operarse facilmente en condiciones isotérmi-
&

El pimer prodema cel diseflo ce un reactor paa la procccion de parahidroge-
no consiste en obtener, a partir de las mediciones experimentales, una expresion
cuantitativa de la velocidad de reaccidn en la superficie del catalizador. Especifica-
mente, debemos separar de los datos observados, las resistencias difusionales entre
el punto en el que se mide la composicion -la salida del reactor- y el punto en el
que se verifica la transformacion quimica -la interfase gas-solido en  la superficie
del catalizador-. Existen tres efectos difusionales que pueden causar una diferencia
entre la conversion medida en la dlida ol reactor v la que s predice en bee a la v
lociced en la interfase del calizador. La pimera e onigina en las caradieristicas de
mezclado del fluido a medida que fluye alrededor de las particulas del lecho fijo.
Pueden presentarse desviaciones o cortocircuitos de tal manera que parte de la
corriente no entra en contacto con el catalizador; ademas, puede existir difusion o
retromezclado del fluido a medida que fluye por el lecho. Como resultado, la canti-
td odmnech b pachiddeo en e g b lich peck s inferior a la espeach
B sgnb factor s la endenda ol fuido a adherire al géndo b catalizador, por
lo que éste queda rodeado de una capa de fluido relativamente estancada que opone
ressencia a la tansferencia e mea ESD quiee decir Qe e neceaio Qe &
tablezca un gradiente de concentracion de parahidrégeno entre la superficie externa
del grénulo y la totalidad del gas, antes de que el parahidrogeno se incorpore a la
corriente e gas. Esto reduce la cantidad de parahidrégeno disponible para la fase
gpeosa global Un terer factr & que la mayor pate ok la superfice aciva del ca
talizador esta situada en los poros del interior del granulo. El reactante debe pe-
netr a esa supefice porosa interior difundiéndose en el gdnulo, v el produco de
be podr difundirse hada el edeior wa vez fomado. Ese proceso es obeiaculizado
por la resistencia interna de la particula, lo que causa otra reduccion del contenido

2 Este pr'nlfk'mﬂ de disefio de reactores tiene importancia practica debido a las mejores propiedades de
almacenamiento del hidrogena liquido cuando estd en forma para. Noriaki Wakac v J, M, Smith, AJCHE
J., 8, 478 (1962).
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G parhiddgeo en la comiene geseoa Por tanto, paa oeeminar la velocided de

reaccion en la superfice del catalizador (la cinftica cuimica el procesn) es necesario

evaluar los cambios de concentracion para cada uno de estos efectos difusionales,
llegandose en Gltima instancia a la obtencion de la concentracion de parahidrogeno
en la superficie porosa interior del granulo catalizador. La concentracién interior se
puede usar entonces para establecer la ecuacion de velocidad de reaccion.

El segundo problema radica en el uso de la ecuacion de velocidad para  disefar
un reactor comercial. Para ello se reintroducen las resistencias difusionales indivi-
dudles, & @l maem Qe s puech deteminar la concentracion real  ce parahidroge-
n en la comiente de lida del reactor. Ura vez qe & conoce la ecuacion paa la ve
locidad superficial, es posible, en principio, predecir la conversion de salida para
Calquier fipo e reector, cualouier a0 b géAndlos catalitioos, cudlestuiea  con
doores e flujo de ges dmededor de los gélos y odquier codicdn e mezdadd
del fluido alrededor de las particulas en el lecho fijo.

S e efocaa el mismo podema deck el puto de visa de un cakulo comer
cial empiico, el procedimiento corsistifa  en intentar - eleccionar las  condiciones  ce
operecion y el tamarfio e reador paa el funconamiento a gn escala, ce @l mene
ra que las resistencias difusionales fueran iguales que en el equipo de laboratorio.

Por lo generd, las welooddes & comsiceran en bese nommal esto es, por uniced
de volumen de mezcla reaccionante para una reaccién homogénea, o bien por uni-
dad de masa de catalizador para una reaccion heterogénea fluido-sélido de tipo
catalitico.

12 Cinftica  quimica

La cinética quimica es el estudio de la velocidad y del mecanismo por medio de los
adles ua eyece quimica & transforma en ofra La velooded & la me, en moks,

e n puoduico formedo 0 de un racane corsumich por wniced e tempo. Bl me-

canismo es la secuencia de eventos quimicos individuales cuyo resultado global

podue la reaccion  observach. Basolo y Pearson® hn desito el #Bmino “mecanis-
mo” en la forma siguiente:

La pedba mecanismo indca todos los pooess indvideks  coiondes 0 demeriaks en

s qe inavinen moléculas (0 dtomos radcdks o i) que & \edficn Smuéea 0
Qe podoeth b wdkd tE devah 0 E ek @ qe
mecanismo  dle wna reeddn debe popocorer wna idea estereoquimica detallada de  cada

e a medida qe ® weifica B impia wn conodmied & lemedb conplo adve

b o eb & tasdn, o o e Eminos e s mokouks condiiufves o ambin

a Emis & h gomdh tales como s ddandes y los agios iiediomics En

mayor pae B los cas el mecanismo postbcb e um ol dech el los ©
slecos firdles deneds en los eqmimes Como cblir ot o, ke los me
@is  estd el a modificdones con e ooner ¢k los aflos, a medida que % doferen
nevos s 0 € ebeoen congis EREES a ks nerecons quimicas.

TE Basoloy R. G. Pearson, “Mechanisms of inorganic Reactions’', John Wiley & Sons, Inc., New
York, 1958.
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No es necesaio oonocer el mecnismo e ura reaction para disefiar N reactor.
Lo ge § ® hnecesita & Um eueddn de velooded satisfactoria. Sin embargo, € oo
nocimiento del mecanismo es de gran valor para proyectar los datos de velocidad
mas alla de los experimentos originales y para generalizar o sistematizar la cinética
(e los rescciones. La cetminedtn dl mecnsmo ce uma reaccin &5 e e bes
tante dificil y puede requerir la labor de muchos investigadores durante un buen
nmeo e aflos. Sn poos los Sisemes para los cuales s conooen mecanismos con
fiables. No obstante, existen teorias postuladas para los mecanismos de muchas
reacciones, que van desde los dos sistemas homogéneos en fase gaseosa hasta
las reacciones complicadas de polimerizacion en las que intervienen etapas de ini-
ciacion, propagacion y terminacion.

Peo qe e disefio ce readoes recuiee ue euaddn e velocided oonfisble,
el Cp 2 eddia la cindica con bestante cetlle. No serd posible desamollar  procedi-
mientos adecuados para predecir las velocidades de reaccion hasta que exista una
mejor comprension de los mecanismos de reaccion. Es importante que los técnicos
involucrados en el djsefio de reactores tengan conocimiento de los nuevos de-
samollos de esa dea, de tl meea e pueden emplar veriosamene los  nueves
principics e la cinftica cuimica a medica qe & desandllan. En el Cap. 2 & induye
una breve discusion de las teorias de reacciones y mecanismos.

La velocidad de una reaccién quimica puede variar desde un valor tendiente a
infinito hesa esencialmente cero. En lss rescciones idnicas, tales 0o s Qe & w
rifican en las peliculs fotografices 0 en las reacciones b comhstion & alis e
raturas, la velocidad es extremadamente rapida. La velocidad de combinacién de
hidrogeno y oxigeno en ausencia de un catalizador a temperatura ambiente, es  in-
conmensurablemente lenta. La mayor parte de las reacciones industriales se verifi-
cn a \elocickdes sitades e estos edremos, Y &dos son los caos paa los clalkes
el diseflador necesita aplicar los datos cinéticos para determinar los tamarios finitos
el equipo b reaccion. BS especidmente importane conocer ke forma en qe B v
locidad cambia oon los pardmetros b operacion, siendo los més imporianies la em
peratura, la presion y la composicion de la mezcla reaccionante.

Las primeras mediciones cuantitativas de la velocidad de reacciones fueron
hechas a mediados del siglo xix por Wilhelmy,” Berthelot y St.  Gilles,® y Harcourt y
Esson.® El primer intento para desarrollar una teoria que explicara la forma en la
ol s mokouis e ua ssancia reeccionen fe el e Arrhenius? en 189 H pos
wld la edtenda de mokouls inetss y de mokauls acives en los reaclntes y Qe
solamente las activas poseian suficiente energia para tomar parte en la reaccion.
Desde estos desarrollos :inciales ha habido gran nimero de estudios experimentales
de las velocidades de reaccion de una amplia gama de reacciones, pero no se logré
ningn avance noiable en la teorfa hesta los trabejos ce Byring y Polanyi® qe eme
zaron en 1920. Utilizando solamente informacion fundamental tal como la  configu-

4 L. Wilhelmy, Pogg. Ann. 81, 413, 499 (1850).

§M. Berthelot y L. P. St.  Gilles, Ann. Chim, Phys., 63 (3), 385 (1862).
6 A. V. Harcourt y W.  Esson, Proc. Roy. Soc. (London), 14, 470 (1865).
1S. Arrhenius, Z. Physik Chem., 4. 226 (1889).

8 H. Eyring y M. Polanyi, Z. Physik Chem. B, 12, 279 (1931).
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racion, dimersiones y fuerzas interatomicas e les moléoules reaccionantes, ebs in
vestigadores  postularon la teora del compleo activedo  pera preckcir la velocided ok
reaccion. Debido al inexacto conocimiento de las fuerzas interatémicas, etc., salvo
para moléculas muy simples, la teoria del complejo activado no es Util para calcular
velocidades de reaccion con suficiente exactitud para trabajos de ingenieria. Si bien
estos desarrollos tedricos han sido de gran valor para entender el como y el porqué
e ls reaciones quimicas, la evallecion cuatiteiva e la velodded e reecodn S
gue siendo un problema experimental.

La gran cantidad de datos experimentales sobre velocidades de reacciones
quimicas ha establecido formas empiricas confiables para la expresién matematica

ke los efectos cb varicbles, tales cmo la Empedua y la composicion sohre la velo-
cidad. Estos resultados se interpretan para varios tipos de reacciones en el Cap. 2.

1-3 Cinética y termodinédmica

A partir de los principios de la termodinamica y de ciertos datos termodindmicos,
puede calcularse el limite maximo al cual puede llegar una reaccién quimica. Por
gemplo, a 1 am de prsion y a ua emperatra de 630 °C, y empezando con 1 mol
de bidxido de azufre y 2 mol de oxigeno, el 50% del bidxido de azufre puede con-
vetie a tidxido. Estos caloulos  termodindmioos resuln en valores méximos  para
la coversin ce uma raccion quimica, pues SOlo sn comecos para condiciones ce
equilibrio, eso es, condiciones pera lss ks o hey Endencia posterior de cambio
con respecto al tiempo. De esto se deduce que la velocidad neta de una reaccion
quimica debe ser cero en el punto de equilibrio. Por tanto, una gréafica de la veloci-
dad de reaccién [por ejemplo, en unidades de moles-g de producto/(s) (unidad de
volumen ce mezda reaccionante)] en funcion el tiempo & qrodinerd Sempe A oe
ro a medida que el tiempo se aproxime a infinito. Este es el tipo de situacion que
muestra la curva A de la Fig. I-1, donde la velocidad se aproxima a cero  asintotica-
mete Desk e e hey adgunos casos paa los oals & dcama el equilbio on
mas rapidez, por lo que la velocidad se vuelve de hecho cero a un tiempo finito, tal
como lo ilustra la curva B.

En foma similr, la conversion  (fraccion de reaciante  transformeda o converti-
da) calculada a partir de datos termodinamicos seria el punto final de una curva de
conversion en funcion el fiempo, coo @ muestra en la Fig. 12 De nuewo, la au-
va A representa el caso donde el tiempo requerido para alcanzar las condiciones de
equiliio es gande, en o qe en e a0 B, la conesin b eriliio ® dcaza
on més rapicez y % logra esencidmente en un iempo finifo, Las cuves Ay B ¢k h
Fig. 12 podian aplicase on exactiud a la misma reaccion; la diferencia entre elles
® (e a qe la \eloocd en e 0 B ha sido aumentads, por eemplo, mediate el
uso de un catalizador. La velocidad de la reaccion aumenta en su  inicio sobre la no
catalizada, peo la conversion ce equilbio mostrack en la Fig. 12, & la misma paa
los dos casos

Eltiempo disponible para efectuar una reaccion quimica en escala comercial se
encuentra fimitado si el proceso debe  Ser econdmico. Por esto, el intervalo  importan:
te de las cuvas en las Figs.- 1y 12 desdeepmbdevim  prictico,esavdoes  de
tiempos bajos. Por otra parte, la conversian de equilibrio esimportante comouna
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referencia para evaluar el rendimiento real del equipo de reaccidn. Supdngese que se
lleva a cabo un experimento cinético con un tiempo que corresponde a la linea verti-
cal punteada de la Fig. 1-2. A este tiempo, la conversién para la reacciéon no
catalitica es casi de 25% (curva A). La comparacion con el valor de equilibrio de
50% indica que la welocidad no caflitica es muy baja y que se aconseja la blsqueda
de un catalizador. La curva B, dando una conversion de  45%, muestra el benefi-
cio de emplear un catalizador y también indica que no se justifica el esfuerzo adi-
cional para la bisqueda de un catalizador mas efectivo. Sin el conocimiento previo

=T

Conversion
de equilibrio

Cambio de escala——

Copversion, %

1

T 2P0 e

Fig. 1-2 Conversion en funcién del tiempo
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en conversiones de equilibrio, puede llegarse a conclusiones erroneas a partir de los
edoios b cnéica que muetan ks auves Ay B. Po eempo, peck deducie
Qe ¢ cidizzdor qe d lh ana B & mockatamene adivo Y ® pueck gesiar Un
tiempo considerable intentando descubrir un catalizador que dé una conversion de
0y 8% Los cleulos modindmioss son en o particular valiosos pera ests comt

paraciones. Sin embargo, el disefio actual del equipo de reaccion depende, general-
mene, ok la localizacion ce las cves mosracks en les Figs. 1-1 y 122 vy, por tanto,
deben determinarse mediante estudios cinéticos.

La pediocciin ¢ la convesion e equiliorio recuiee  conodimienios e los cam+
bios & eega libe cb s reacdiones involuorades. Auge |a caniced ce chios ter-
modémioss  estd en oonsante aumeno, todavia no &S posible esimar con  precision
la conversion de equilibrio para todas las reacciones. Los calculos y datos dispo-
nibles para sistemas gaseosos son los mas confiables. En la siguiente seccion se
ilusra brevemenie la aplicacion de la Emodindmica a ese tpo de cdoulos Paa wn
tratamiento méas detallado de la termodindmica del equilibrio de las reacciones
quimicas, se recomienda consultar algln texto sobre termodinamica.?

La velocidad de transferencia de energia tiene importancia en la determinacién
de la distribucion de temperatura en los reactores. Ademas, en los calculos de
equilibrio intervienen los calores de reaccion. La siguiente seccion esta dedicada a
ls ceos y los méods referenies a los calores ce reaccion, sequidos de una diso
sién de la conversion de equilibrio.

1-4 Termodinamica de las reacciones quimicas

Calor de reaccion. B alor de reaion ® oefiee como la eregia asobida por n
ssema aendo los products ce ua reecddn & llevan a la msme Empedta Qe
los reactantes. Para una definicion completa de los estados termodinamicos de los
productos ' los reactantes, Bmhién &5 necesario espedificar la presion. Si & toma la
misma presion para ambos, el calor de reaccion es igual al cambio de entalpia; ésta
& la definicion més comn del cdor e reccion. Se puece caleuler el calor ce ougk
ouier reaccion combirenco los  cllores ce fomecin 0 los clloes b comhsin e
los productos y los reactantes. Por tanto, la informacién basica necesaria para cal-
ular los caloes ce reacion son los cdoes de formeddn v de combusion.  Bxisien
tebles muy detallacks b ese fipo de s, y en la Tebla H % muestan algunos var
lores para una temperatura de 298 K (25 “C).
Qadb no ® oena oon ceis expeimentales, exiten  agunos  procedimientos
paa preckor los caoes ce reaccin. Tods ellos esn besados en prediiociones ¢k
los efectos ok las diferencias cb estrucura quimica entre los reactantes ' los produc-

Y 1. (. Kirkwood e lrwin Oppenheim, “Chemical Thermodynamics,” McGraw-Hill Book Company,
New York, 1961; (. N. Lewis y M. Randall, “Thermodynamics”, 2a. Ed., revisada por K. S, Pitzer y
Leo Brewer, McGraw-Hill Book Company, New York, 1961; J. M. Smith y H. C. Van Ness,  “‘Introduc-
tion to Chemical Engineering Thermodynamics,” 3a. Ed., McGraw-Hill Book Company, New York,
1975; H. C. Van Ness, “Classical Thermodynamics of Non-electrolyte Solutions,” The Macmillan Com-
pany, Inc, New York, 1964; F. Van Zeggeren y S. H. Story, “The Computation of Chemicat
Equilibria,” Cambridge University Press, New York, 1970.
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Tabla I-1 Calores normales de formacion y combustion para productos de la reaccion
H,0(/)y CO&) a5 °C,en calorias por mol gramo'’

Susencia Formula Edado AH g —AH 299
Pagfines nomeks
Negno CH, 2 17889 &M
Eano CH, 2 20236 N
Poparo C,H, 2 24820 S0ED
nBuan CHy 2 -30 150 687600
etz Hy £ 35 000 9510
n-Hexano CHy, g -39 960 10250
Incremento ~~ por  &omo 2 -4 925 15740
kCdpsde C
Monoolefinas nomees  (laqenoy
Eilero GH, P Lo W
Propieno C,H, 2 480 L%
1-Butno CH, g -30 69 39
1P CHy g -5000 4B
e C,Hyy 2 9960 BN
Ihoemeio  por 4tomo 1 g -4 925 157 40
kCdpse G
Otros  compuesis orglnicos
Acsikhic GH0 g -39 760
Acetleno C;H, 2 5419 310 &0
Acido acético G,H,0, ! -116 400
B CyHq 2 19 78 080
B CyH, / Il 720 780 %0
1:3Buecdero CH, 2 B3 607 40
Cidohean C,H,; g -29 430 Wm0
Cdcean C,Hy / -37 340 % &0
Estieno CH, g W 1060900
Etanol CGH,0 g -56 030
Etanal C;H,0 1 -66 200
Etibenceno CyHy g T 1
Etfenglicol C,H,0, / -108 580
Metanol CHO g -48 100
Metanol CH,0 / -57 036
Meiladoheno C,Hy, 2 -36 990 1099590
Metlgdohexao GH,, ! 45 450 1091 130
Oib e eliero C,H0 2 -12 190
Tolueno C;H, g 11 950 93 50
Toeo C,H, / 280 B4 50
Compuestos  inorgénicos
Agua H;0 g -57 789
Agua H,0 l -68 317
Amoniaco NH, g —11040
I
10 pesp ‘e | i e s compeciones ce calores e reaion eén chks e cal/(mol g), ls
valores e les Tebles H y 12 estdn & 5 Unickds. Paa tansfomar en unickdss S e joule/(mol
kg), los valores en cal/(mol 9 = mutpican por 4188 X 10%, Por gemplo, o aalor e formacion

metano a 298 K es -17 889 (4.1868 x  10%) = 74.898 x 1% J/(mol kg) 0 74.898 x 10 kg/(mol kg).
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Tabla 1-1(Continuacion)

Sustancia Formula Estado AH g —AH "
Azufre:
Acido  sulfiirico H,;S0, ! -193 910
Bioxido SO, g -70 960
Triéxido SO, £ -94 450
Triéxido SO, ! -104 800
Calcio:
Carbonato CaCo, s -288 450
Carburo CaC, s -15 000
Cloruro CaCl, K -190 000
Cloruro CaC Iy 6H ,0 s -623 150
Hidroxido Ca(OH), s -235 800
Oxido Ca0 s -151 900
Carbono:
Carbono elemental c grafito . 94 052
Bixido CO, 2 -94 052
Monéxido co B -26 416 67 636
Hidrogeno: N
Cloruro HCI g -22 063
Hidrégeno elemental H, ] 68 317
Sulfuro H,S 2 -4 815
Hierro:
Oxido Fe0 s -64 300
Oxido ch(). s -267 000
Oxido Fe,0, K -196 500
Sulfuro FeS, K3 -42.520
Litio:
Cloruro LiCl s -97 700
Cloruro LiCl. H,O 5 -170 310
Cloruro LiCl-2H,0 5 -242 100
Cloruro LicCl- \Hz() S -313 500
Nitrégeno
Acido nitrico HNO, ! _41 404
Oxidos NO ¢ 21 570
NO, g 7930
N,O o 19 513
N, 0, e 2190
Sodio:
Carbonato Na,CO, s 270 300
C arbonato Na, (0,1 ()Hz() s -975 600
Cloruro NaCl < -98 232
Hidroxido NaOH 5 -101 990

Reirtrencia: | 4 mayor parte de estos valores fueron seleccionados dc las publicaciones de Selected
Values of (‘hemical fhermodynamic Pmpcrlicx. Nuatl, Bur, Stels. Cire, 500, 1952.
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tos. Reid, Prausnitz y Sherwood!! han descrito y evaluado los métodos més con-
fiables. Este procedimiento es aplicable a compuestos de carbono, hidrdgeno,
oxigeno, nitrdgeno y los hal6genos.

La variacion del calor de reaccion con la temperatura depende de la diferencia
de capacidades calorificas molares de los productos y los reactantes. La siguiente
ecuacion relaciona AH a cualquier temperatura T con el valor conocido a la tempe-
ratura Tp:

5
AH, = AH,, + | Ac,dT (1-1)
"To

En este caso, AC; es la diferencia de capacidades calorificas molares,
Ac, =Y (Nicy)pes= Y (N; ¢, Jreact (1-2)

Si se conocen las capacidades calorfficas madis G , para los reactantes y productos
en un intervalo de temperatura Ty a T, no es necesario integrar la Ec. (I-1). Bajo es-
tas condiciones, la relacion entre AH, y AH, es

AHr = AHTo + Z (IV, EP.)Pmd(T - ’I;J) - E (N, Ep;)ruﬂ(T - 7;)) (1'3)

Cuando los reactantes y los productos enfran y salen de un reactor a temperatu-
ras diferentes, generalmente es més simple no calcular AH; y evaluar directamente la
cantidad de energia que se quiere determinar. En el Ej. |-l se ilustra este procedi-
miento.

El efecto de la presion sobre el calor de reaccion para Sistemas gaseosos depende
de la desviacion del comportamiento de los componentes con respecto a los gases
ideales. Si los reactantes y los productos se comportan como gases ideales, el efecto
es nulo. Aun para los sistemas poco ideales, el efecto de la presion suele ser  pequefio.
Los detalles de los métodos para el calculo de los efectos de la temperatura y la pre-
sion pueden encontrarse en los textos de  termodindmica.

En el siguiente ejemplo se ilustra la aplicacion de la informacion de calores de
reaccion para el calculo de las velocidades de transferencia de energia en reactores.

Ejemplo 1-1. El 6xido de etileno se  produce por oxidacion directa con aire,
empleando un lecho de particulas cataliticas (plata sobre un material inerte
apropiado). Supdngase que la comiente entra al reactor continuo a 200 °C y que
contiene 5 mol % de etileno y 95% de aire. Si la temperatura de salida no excede
de 260 °C, es posible convertir el 50% del etileno a Oxido, aun cuando el 40% se
quema tambitn completamente hasta biéxido de carbono. ;Qué cantidad de ca-
lor debe eliminarse a la reaccién por mol de etileno alimentado para que no se
exceda esta temperatura limite? La capacidad calorifica molar promedio del eti-
leno puede tomarse como 18 Btu/(mol 1b) (°R) entre 25 y 200 °C y como 19

1R C Reid, ] M. Pamiz y T K Sewood “The Popetis  of G ad Liquids” Pigs. 2%
211, McGraw-Hill Book Co, New Yok 1977,
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entre 25y 260 °C, Los valores similares para el 6xido de etileno son 20 y 21
Btu/(mol Ib) (°R). La presion es esencialmente atmosférica.

SOLUCION. Puesto que los efectos calorificos a presion constante son iguales a
los cambios de entalpia, el proceso real puede reemplazarse por uno que utilice
los datos de calores de reaccion disponibles en la Tabla Il a 25 °C. Este proceso
se divide en etapas, como sigue:

1. Enfriar los reactantes y el aire de 200 a 25 “C.
2. Efectuar las reacciones a 25 °C,
3. Calentar los productos y el aire de 25 a 260 “C.

La suma de los cambios de entalpia para cada etapa sera el calor total ab-
sorbido por el sistema reaccionante.

Etapa 1.  En base a un mol de etileno, habra %/y(1)= 19 moles de aire alimen-
tandose al reactor. La capacidad calorifica media del aire de  25°C a 200 °C es
7.0. Por tanto,

AH, = 1(18)( 477 = 392) + 19(7.0)( 4+ 77 = 392) = -5 700 = 41900
= -47 600 Btu/mol 1p
Etapa 2.  El Unico efecto calorifico se debe a las dos reacciones
C,H, + 10, C;H,0(g)
C2H4 + 302 - 2C02 + 2H20(g)

Usando la informacion de calor de formacion de la Tabla I-1, se obtiene para la
primera reaccion

AH,,= -12190-12496-0
= 24686 cal/mol § O « 44,500 Btu/mol ip

y para la segunda

AH,= (= 57798)+ 2(- 94052) —124% . 0

=-316 196 cal/mol9 O -569000 Btu/mol |p
Puesto que por cada mol de etileno habrg 0.5 mol que reacciona para formar
oxido de etileno y 0.4 mol que se quemara completamente,
AH 7, =0.5(=44500)+ (.4(= 569 000)
= = 250 000 Btu/mol 1b

B 3. Los productos ¢onsistiran de las siguientes cantidades:

Etileno=1 o_ 0.5 @ 0.4 = 0.1 mol
Oxido de etileno = 0.5 mol
Vapor de agua = 2(0,4) = 0.8 mol (g, = 8.25)
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Biéxido de carbono = 2(0.4) = 0.8 mol (C, = 9.4)
Nitrégeno = 19(0.79) = 15.0 moles (C, = 7.0) .
Oxigeno = 19(0.21) == 3 (0.5) == 3(0.4) = 2.6 moles (C, = 7.25)

Los valores que se indican para a son valores medios entre 25y 260 °C:

AH, = [0.1(19) + 0.5(21) + 0.8(8.25) + 0.8(9.4)
+15(7.0) + 2.6(7.25))(500 = 77)
= 150(500 = 77) = 63 500 Btu/mollb
Entonces el calor neto absorbido sera

= —47600 — 250 000 + 63 500
= = 234 000 Btu/mol |pde etilenoo y(4.1868 x 10?)

= 544 x 10° J/(mol kg)

Por lo que el caor qe debe extreere &5 234 000 Bl 1b e etilno alimenta-
do al reactor.

Equilibrio  quimico-Una  sola reaccién. Cuando una reaccion se verifica en el
ecuilibrio, la temperatra vy la presion pemarecen consantes en el sisema y el cam

bio de energia libre es cero. Estos limites pueden emplearse para desarrollar la si-
guiente relacion entre el cambio de energia libre normal, AF° y la constante de
equilibrio K.

AF’= —R,TInK (1-4)

La variacion ce energia liore nomnel AF? e la diferencia entre las energies liores
Gk los poouctos v los readantes, oendo cada epecie e comsidera en U estado noe
mal. Estos estados normales se seleccionan de tal manera que la evaluacion de la
eegia lie sa lo més simple posible. Por elemplo, el esado nomal para fos gesss
es generalmente el que corresponde a una fugacidad unitaria a la temperatura de la
reaccion. Si el gas es ideal, este estado normal equivale a 1 atm de presion.

La constante de equilibrio K se define en términos de las actividades en el
equilibrio, @;, de los reactantes y los productos. Para una reaccién general

aA+ bB= cC+ dD (1-5)
la constante de equilibrio es
¢ d
o Bedp 3
K_@d (1-6)

Ls adtividaoes se refieen a las condiciones e equilibio en la mezch resccionante y
% definen como la relacion ok la fugedided en la mezda en equiliio a la bl estado
normal; es decir,
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a, = fj'? (1-7)

Para reacciones gaseosas con un estado normal de fugacidad unitaria, la expresion
de la constante de equilibrio se transforma en

fefb
faf%

Cuando, ademas, los gases obedecen la ley de los gases idedles, la fugacidad es igual
ala presion, y la Ec. (1-8) se reduce a

K=

(1-8)

En este caso, p (presion parcial) es la presion total p, multiplicada por la fraccién
molar del componente en la mezcla; por ejemplo,

Pa = PiYa (1-10)

En muches situaciones no se justifica suponer que los gases se comportan idealmen-
te, y resulta necesario evaluar las fugacidades. Este es el caso de algunas reacciones
como la sintesis del amoniaco, para la cual la presion de operacion puede llegar a ser
hasta de 1500 atm. La fugacidad en la  Ec. (1-8) es la del componente en la mezcla en
equilibrio. Sin embargo, por lo general solamente se conoce la fugacidad del compo-
nente puro. Para relacionar estos dos valores debemos contar con algunos conoci-
mientos relativos a la forma en que la fugacidad depende de la composicion. Gene-
ralmente no se dispone de este tipo de informacién, por lo que se hace necesario
plantear suposiciones con respecto al comportamiento de la mezcla reaccionante. La
suposicion mas simple 'y méas comin consiste en considerar que la mezcla se compor-
ta como una solucion ideal. Entonces, la fugacidad en el  equilibrio, f, estd relaciona-
da a la fugacidad del componente puro, f*, a la misma presion y temperatura, por
medio de

fi=f» (-'1)

Sustituyendo esta expresion en la ¢, (1-8) se obtienen las ecuaciones para la cons-

tante de equilibrio en tminos de las fugacidades de los componentes puros y de la
composicion de la mezcla en equilibrio,

(feX( o)" _
K= (h)"(fs)" 2

donde
K, = Ve vh (1-13)

Yarh

=)
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En les reecciones gpseoss freoueremene & b la cantiokd K,, qe & dfire como
(YCPI)CU‘DPI)J Y
- = K- pl d)~tat+b) 1-14
AT I B )

La Ec. (1-9) nos indica que para una mezcla reaccionante de gases ideales, K= K,.
También se puede emplear la  Ec. (1-14) para sistemas no ideales para calcular K, a
partir de las mediciones de composiciones en equilibrio  (X,).Sin embargo, K, ya no
es igual a K determinada por medio de datos termodindmicos, esto es, en base a la
Ec. (14)

La Ec. (1-12) permite evaluar la relacién de composiciones K, en términos de la
constante de equilibrio. Este es un paso necesario para la evaluacion de la conver-
son b eqilbio a partir de daios e enegies libres. Las efpes b ese proc0 sn
como- Sigue:

1. Evaluacién de AF®°.

2. Determinacién de la constante de equilibrio K, usando la  Ec. (1-4).
3. Obtencion de K, a partir de la Ec. (1-12).

4. Calculo de la conversion a partir de K,

La primera y la segunda etapas requieren datos termodindmicos. En la Tabla
12 £ mesa ua bree shucin & los cambics de enegias liores  nomales AF°
a 28 K Bdsen publicaciones con informecin més extensa?  Ademes, & hen e
sarollado tambén  procedimientos e esimecion pera s s en los e o e dis
pone de datos."

Generalmente es necesario calcular el efecto de la temperatura sobre  AF*° para
poder obtener una constante de equilibrio en las condiciones de la reaccion La
ecuacion de van’t Hoff expresa esta relacion en forma diferencial,

d(ln K) AH”
dT R,T?

donde AH® es el cambio de entalpia en estado normal para la reaccion considerada.
La Ec. (1-15) tiene implicaciones importantes en el disefio de reactores para reac-
cones reversbles, Indica que, paa una raccion exotrmica, K dsminue aendo &
aumenta la temperatura. Esto quiere decir que se deben tomar medidas para elimi-
ner el clor e la reacdion y evitr &l una limitcion Emodirdmica (disminucion ce
K) pra la convesin poiencid en los sidemes exotémicos. La oxicaoion del - bioxi-
M & afe ooy ua ilsracion prcica En las reacciones  reversibles  endo-
Hmicass & necesario afladir eegh pra meer la Empeet, aendo & desa

(t15)

12 Sl \Aes of Cramicd Thermodynamic - Propertis, Natl. Bx  Stds, Circ, 50 1952, Sekcd
Values of  Physical and Thermodynamic Properties of Hydrocarbons and Related Compounds, Am,
Petrol, Inst. Rs Po. 44, Camege Indiute of Technology, Pitisburgh, 1963

BRC Reid, ] M Pamiz y T K Sewood “The Properties of Gaes and Liquidk’, Pags. 25
21, McGraw-Hill Book Co, New Yok 1977.
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Tabla 1-2 Energias libres normales de formacion a 298 K, c¢al/(mol Q).

Sustancia Formula Estado AF9y

Parafinas normales

Metano CH, g -12 140
Etano C;Hg 2 -7 860
Propano CiH, g -5 164
n-Butano CHy 2 -4 100
n-Pentano CgH,; 2 -2000
n-Hexano CeH,y, g -70
n-Heptano CyH,q 2 1920
n-Octano CgH,, 2 390
Incremento por dtomo de C después de  Cy Piane g 2010
Monoolefinas  normales  (1-alquenos)
Etileno C,H, g 16 28
Propileno CyH, g 14990
I-Buteno C.H, g 17090
1-Penteno CgH,, 2 18 960
I-Hexeno CgH,; 2 0 %0
Incremento por atomo de C después de C AP 2 2 010
Otros  compuestos — 0rganicos
Acetaldehido CH,0 2 -31 960
Acetileno GH, 2 50000
Acido  acético GHO, ! —93 800
Benceno CeHg £ 30989
Benceno CsHg ] 29 756
1-3-Butadieno “«Hg g 36 00
Ciclohexano CeH,; g 7590
Ciclohexano CeHy, ! 6 310
Estireno CeH, 2 51 100
Etanol C;H,O 2 -40 130
Etanol C,H,O0 ! 41 650
Etilbenceno CyHyp 2 31208
Etilenglicol GH,O; ! —~77 10
Metanol CH,O g -38 810
Metanol CH,0 | -39850
Metilciclohexano C;H,, g 6 520
Metilciclohexano C;Hy, 1 4860
Oxido de etileno C,HO ¥4 -2790
Tolueno CyH, g 29228
Tolueno C,H, ] a2
Compuestos inorginicos
Agua H,0 g -54635
Agua H,0 ! -56690
Amoniaco NH, 2 -3 976
Amoniaco NH, a, -6 370
Auzufre:
Acido sulfurico H,S0, a, -177 340
Bidxido S0, 2 -71790
Triéxido SO, g -88 520
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Tabla 1-2 (Cont.)

Sustancia Formula Estado AF‘%;q4

Caldo:

Carbonato CaCO, s -269 780

Carburo CaC, s -16 200
Couo CaCl, s -179 300
Cloruro CaCl aqg  -194 830
Hidroxido Ca(OH), s -214 330
Hicroxico Ca(OH), ag -207 370
Odh Ca0 ) -144 400

Catp:

oD co, g 94058
Mbib o 2 -32 781

Hidrogero:

Clouro HCl 2 -22 892
Sifiro H,S g -7 892

Hierro:

O Fe,0, 3 -242 400
Oxb Fe,0, § -177 loo
Sifiro FeS, s -39 840

Nitrbgeno:

Addb  nitrico HNO, aq -26 410

Aodo  nitrico HNO, ) -19 loo

Oxidos NO g ALY
NO, £ 2%
N,O g 29
N;0O, g BB

Sodo:

Carbonato Na,CO, 8 -250 400
Clouo NaCl § -91 785
Clouo NaCl aq -93 939
Hidroxido NaOH 5 -90 600
Fits NaOH aq  -100 184

Nomas: La energia libre de  formacion AF % &5 ¢ @bt & ey le aatb e cmed o
stkrach & foma a partir de 35 dlemenios, oon . ustancia e U esiado nomdl @ 28 K (5 “C). Los
esados nommdes son:

1Gss  (g), d gos puo a fugeockd wnitaria @ 25 “C.

2. Liouidos ~ (f y dlidos (). la susiancia pura a la presion atmosféricay 5 °C.

3. Solutos en golucidn acuosa (ag), la solucion hipotética I-mola) del soluto en agua a la presion

amfia y 5 °C.

Las unickdes ¢k AF° o calorias por mol gam e la s considerec,

Rermevcns: LA mayor pate e estos valores fueron secdionedos e s publicaciones e F D. Ros-
sini y cols., Sekoed \Ales of Propaties of Hydocabons ad Relded Compounds Am, Petrol. Inst.
Rs Proj. 4 Carnegie Institute of Technology, Pishuth. 1953, asl como Splmends en hogs sueltes
(on pamin el editor), F D Rossini y cols., @ D D Wagman (Edliores), Sebecisd \élues of Chemicd
Thermodynamic Properties, Nol  Bur. Stds. Circ. 5001%2, y aplemertts en hois Sueltas; G N. Lewis
y M. Randall, “Thermodynamics,” 22 Ed, miwch por K S Pizer y Leo Bener McGraw-Hill Bk

Company, New York, 1961.
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evitr e demindon e K. la dshidogeredtn e hicrocarburcs, tales como b
tanos y butenos, es un ejemplo de este tipo de situacion, en la cual la adicion de
energia es un factor importante. Si  AF? es aproximadamente independiente de la
temperatura, la forma integrada de la  Eg, (1-15) es

K Kr, _ —-AH°[1 1 6
YKro By AT ) =10
Si AH® no es constante, pero puede expresarse mediante la  Eg, (I-I), la forma in-

tegrada &

A, | Ba, Ab . AC
nT+ T+— T +C 1-17
RT TR " T 2R, (47

e AH,, Cy Aa,Aby Acsnoonsaesy — Ag, Aby Acseaigirandelawsim

InK;=-

Ac,= Aa+AbT + AcT? (1-18)

K puede determinarse con las Ecs. (1-17) y (1-18) para una reaccion gaseosa a
cualquier temperatura, siempre y cuando puedan evaluarse las constantes C y AH,.
Los datos experimentales para K a dos temperaturas son suficientes para esta eva-
lacion. Por ot pate, AH, pede caloulare a partir del valor conocido el calor e
reaccion a e emperaurs, por medo ce fa Ec. (H). B ese caso, lamene & e
cesita un valor experimental de la constante de equilibrio para determinar la cons-
tante C. Claro estd, ambos métodos requieren contar con datos de capacidades
calorificas para los reactantes y los productos, para poder evaluar los coeficientes
Aa, Ab, y Ac,

La Eg. (1-4) proporciona un tercer método para calcular K. Efvalor de AF®ala
temperatura deseada se obtiene de la ecuacion

AF” — AH” - T AS” (1_19)

Para usar la Eg, (1-19) es necesario evaluar las entropias absolutas a la temperatura
(e reaocion, Uendo chios ce copecickd calorffica y e e by e la termodindmi-
ca Eds enropias pueckn obienerse b ls mismes referencis ok la Tabla 12 Ese
método no requiere contar con valores experimentales de K.

En los siguientes eemplos s ilstra la aplicacion ok estos conoepios per la ever
luacion de la conversion de equilibrio a partir de datos de energias libres.

Bpmpo 12 S hen repotado los siguientss ceios e equilioio para la hidre-

tacion del etileno a etanol en fase vapor :1a 145 °C, K = 6.8 x 10~y a 320 °C,
K =1.9 x 103, A partir de esta informacién, desarrolle las expresiones genera-
les para la constante de equilibrio en funcién de la temperatura.

WHM Sekyy  cols., J. Soc. Cen. Ind., 53 26 (1934 R H Bis y B F Duig Ind.
Cem, 2 19 (1937
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SoLuctON.  Los dos valores de K permiten calcular las constantes

AH, y C en
la Ec. (1-17). Pero primero es necesario obtener los valores de  Ag, Aby Ac por
medio de los datos de capacidades calorificas. Para la reaccion

C'v .L(g) + HzO(g) —’CzHSOH(g)
estos valores son

A= C,H,OH = C,H, = H,0
Aa=6.990 . 2.830 . 7.256 = -3.096

Ab = (0039741 — 0.02860L _ 0002298 = 0.008842
Ac=(—11.926 +8.726 = 0.283) X 10~

-3.483x10"¢
Sustituyendo en la Eg, (1-7), se obtiene, a 145 o¢

R, In(68x10°)= - _Aﬁg_ 3.006 | 418 + 000884

e (18
5 (418)
M(Mg)l + (R,

0

%’1{8‘1 CR, = —R, If6.8x 107%)<k0% 1418

+ 0.00442(418) = (0.580 x 107¢)(418)= 59 (A)

ya320 °C

%%-CR, = —R, ¥ x

10™ 3)3096 In 593
+ 0.00442(593)

(0.580 x 107%)(593)*=-491  (B)
Las Ecs. (A) Y (B) pueden resolverse simultaneamente para  Aff, Y C. Los re-
sultados son

AH,

-9460 cal
C = -5.56
Entonces, la expresion general para X en funcion de la temperatura es
9460  309% 0.00442. 0.580 x 10~¢
= e = ——— |n T 4 — - -
In K RT R, n R, T R 556

In K =27 _158InT + 0002227 = 0.29 ¥ 10-672~556
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Ejemplo 1-3. Estime la conversion méxima de etileno a alcohol por hidrata-
cion en fase vapor a 250 °C y 500 psia. Use los datos de equilibrio del Ej. 1-2 y
suponga una relacién inicial vapor-etileno de 5.

sorucON,  la cosante ce equiliio a 250 °C ek evalae ok la eweddn
para K desarrollada en el Ej. 1-2:

In K = A0S 10 98+ 0.00222(523)— 0B X 107(523?)- 5%

= -513
K=59x10"3

Es necesario suponer que la mezcla gaseosa es una solucion ideal. Asi, la
Ec. (1-12) resulta ya aplicable y

5.9x10-3:K_-_,f", (A)
"felw
Las fugacidades de los componentes puros pueden determinarse en base a

correlaciones generalizadas®™ y se evallan a la temperatura y la presion de la
macla de equilibrio:

% =084 para el etanol

fE_0%8  para el etileno
I

1'1 =091 para el agua
M

Sustituyendo estos datos en la Eg. (A) se obtiene

K,= y—”;~ =59x 1073 '93 gfl 1%.021 (B)
w . .

S la relcion inicial veporetleno &5 5 y % sdecdio ua bee e 1 mol e
etileno, un balance de materiales proporciona los siguientes resultados para las
condiciones de equilibrio:

Etanol = z
Etilen0 = 1 ==z
AgUa =5 == Z

Moles totales = 6 ==z

15 Por ejemplo, de J. M. Smith y H. C. Van Ness, “Introduction to Chemical Engineering Thermody-
namics,” 1975, McGraw-Hill Book Company, New York, 3a. Ed. Figs. 7-5 y 7-6.
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Entonces
Ya= o _=
Ye= 6~z
Y=z
Sustituyendo en la  Ec. (B) se obtiene
2(6 =2)

AR ()

22 = 602+ 0868 =0
2=30 4 285=585 0 0.15

La primera solucidn es superior a la unidad, por lo que es imposible. Por
consiguiente, z = 0.15, lo que indica que se puede convertir el 15% del etileno
en etanol, siempre y cuando se logren las condiciones de equilibrio.

En esta reaccion, un aumento de la temperatura disminuye tanto K como la
conversion. La elevacion de la presion aumenta la conversion. Desde el punto de
vista del equilibrio, la presion de operacion debe ser tan alta como resulte po-
sible (limitada por la condensacion) y la temperatura debe mantenerse lo mas
baja posible. Para obtener una velocidad apreciable se requiere un catalizador,
pero todos los catalizadores de los que se dispone en la actualidad necesitan una
temperatura de cuando menos 150 °C para una velocidad razonablemente rapi-
da. Aun a esta temperatura, los catalizadores que se han desarrollado no produ-
cen méas que una fraccion de la conversion de equilibrio. En este caso, tanto el
equilibrio como la velocidad de reaccién limitan la viabilidad comercial del pro-
ceso de la reaccion.

Equilibrio quimico-reacciones  miltiples. En muchos reactores quimicos ocurren
reacciones indeseables  simulidneamente con la principal. En estos casos, la produc-
cion del material deseado con respecto a los productos secundarios (esto es, la selec-
tividad, véase el Cap. 2) constituye un factor critico. En  tales casos, la composicion
de equiliorio es importante, pues representa la composicion final que puede obtener-
se independientermente de las elocidades de las reacciones. Es posible combinar las
Ecs. (1-12) y (1-13) para cada reaccion y asi obtener una relacion entre las fracciones
mol de cada especie quimica involucrada en la reaccion. Entonces, el principio de la
conservacion de la masa (la estequiometria) permite expresar esta relacion en té&rmi-
nos de una incignita, el grado de werificacion de la reaccion. La resolucion simult-
nea de las ecuaciones en serie resultantes, una para cada reaccion independiente,
proporciona el grado de \erificacion de cada reaccion y la composicion de equilibrio
deseada. No obstante, esta resolucion puede ser dificil cuando las ecuaciones no son
lineales. En tales casos es mas conveniente usar otro método basado en el requeri-
miento termodindmico de que la energia libre total del sistema debe tener un valor
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minimo en la composicion de equilibrio. EI procedimiento consiste en formular una
expresion para la energia libre total, para reducir esta cantidad al minimo con res-
peco a los carbios e composicion a temperra Y presion consiantes. B redlc-
cion al minimo debe efectuarse de tal manera que se conserve la masa de cada ele-
mento (es decir, el nimero de dtomos de cada elemento). EI enfoque usual es una
glicion del méodb e Legae e multipicadoes  indeeminedos g % deso
be en los siguientes parrafos.'®

Bl pimer peso consise en formulr s expresiones de la consenvacion e la me
sa. Supongamos que el subindice k identifica un elemento especifico. Entonces, se
define 4, como el nimero total de pesos atomicos del kavo elemento en el sistema.
Ede valor & conoce en bese a la composidon inicial o e dlimentecion. Ademés &
et e @, & e nimeo de domo del kao eemend en b Mokl e la e
pece quimica i. La consenvadion e la mes e cah demenp k MR Qe € dis
faga la siguiente ecuacion;

Z nay = A,

Y (mag)=A,=0 K=12..., w (1-20)

donde n; es el nimero de moles de la especie i en la mezcla en equilibrio.
Después la ecuacion anterior para cada elemento & se multiplica por una cons-
tante indeterminada ), (el multiplicador de Lagrange) obteniéndose

AEeay 4o w12

Enionoss, esles ecuadionss W Ua paa cada elemed, & sumen Puesb qe o Sk
ma debe ser igual a cero, podemos escribir que

g A [Z n.a; — A*J =0 (-20)
i

La suma de la energia libre total g ala E¢, (1-21) debe producir una nueva cantidad
Myeta M sge send igd a F,, pus ¢ kdo deedo e la Ec. (1:20) es cero. Por
consiguiente, la reduccién de M al minimo también produce un valor minimo para
F. La reduccion a minmo & logra diferenciando M on reeco a ls moks e

(A eede quimica i y esebledendo Qe esia dervech 65 il a e De esa fomg,

M=F+Y 4 (Z (maa) — Akl

16 0 BTN 08 $ eQUe © b & 0 tmian mas tealab eqlicb por J M. Smih y H
C Van N “Imodwion o Chemicd Engiesig Themodyamics” 32 Bl Pég 419, 197
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oM oF \
g _) - _s) +3 hag=0 -2)
on T, Py on; T.P.mj Kk

B gsbidce  m; sigifica qe la difeenciadion & lleva a o a valoes consiartes ol

numero de moles de todos los componentes excepto  M;. El primer término del lado
derecho de la Ec. (1-22) es el potencial quimico p,. Este potencial esta relacionado

con la fugacidad, para las reacciones en fase gaseosa (donde el estado normal es el
gas ideal a 1 atm de presidn), en la siguiente forma:

(ﬂﬂ)_' =u=RT Infi+ F} (123
a"i Pony

En este caso, F?es la energia libre de estado normal de la especie pura i. Se selec-
cora n vdor e F9 qe a o0 paa ks elementos De esa manea en el G0 ck

ls compuesics,  F9 es igual a la enegia libre nomel ce la fomecion e la especie |,

esto es, igual a AF9. Usando esta igualdad de F¢ en la Ec. (1-23) y sustituyendo la
expresion resultante de (3F,/dn,)y 5 ,; €N la Ec. (1-22) se obtiene

AF; + RTInfi+ Y Aay=0 (E1,2.... N (-2
k

La fugacidad f; de cada especie quimica en condiciones de equilibrio en la mezcla,
esta relacionada con la composicion de la mezcla. De esta forma, existen N
eoedons e equiliio ce la forma e la Ec. (1-24), un pra cxh eede quimica
Abés, exisen W ecuaciones de consenvadin ¢kl foma e la Ec. (1-20), ua paa
cada elemento. Estas N + w ecuaciones pueden resolverse para obtener las N + w
indgnites, qe sn los valores ce n;, & los cues by N,y los velores ce A, & los
cuales hay w. Los resultados de n, determinan la composicion de equilibrio, pues la

fraccion mol es . ¥, = "n/'(Z"-')

Si la mezcla reaccionante es un gas ideal, Jf; esta relacionada con n; en forma
simple por medio de la expresién

fi=pPtyi=pPr "(2 "i)

Enoncss, & Ec. (1-24) peck exoresase direcamente en #minos de la composicion
de equilibrio; esto es

AF;'+RTln (p,—ﬁ—) +ZA*0,"=O G=1,2,N) (1'25)
\ Z": k
Las ececiones son lineales y los céleulos para n, puedkn efediae o fecllided o

una computadora. EIl Ej. 1-4 ilustra este método.
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Ejemplo 1-4. Se planea producir hidrogeno y monoxido de carbono por me-
dio de la reaccion de metano y vapor de agua:

CH,+ H,0-3H, + CO

Sin embargo, también se obtiene bidxido de carbono, material indeseable, cuan-
do se usa esta reaccion de gas de agua.

CO + HzO"’COz + Hz

La alimentacion consiste en dos moles de CH, y 3 moles de  H,0O. Calcule la frac-
cion de metano que se convierte en CO y  CQ,, suponiendo que se puede lograr el
equilibrio en un reactor que opera a 1000 K y 1 aim. Los valores de  AF'S en estas
condiciones son

(AF ))cw, = 4610 cal/(mol 9)

(AF%)0 = -46 030 cal/(mol g)
(AF9)co = -47°940 cal/(mol g)
(AF9)co, = -94 610 cal/(mol Q)

SOLUCION. Los valores de A4, que se requieren se determinan a partir de los ni-
meros iniciales de moles, y los valores de g, provienen directamente de las for-
mulas quimicas de las especies. En la siguiente tabla se muestran estos valores.

Elemento k

Carbono Odpo Hidtogeno
A, = No & peos dmios e k en ¢ sEma

A =2 A, = 3 A,= 14

Eqpedies i a, = Nk &oms ek por mokada e
CHd ey, c= 1 acy,0=0 ey, !
H; A 0C=0 400! ay.0,4 ™2
co aco,c= 1 aco,0 =1 aco.u =0
CO,; Aco, ¢ =1 8coz. 0= 2 Aco;H =0
H, dyy.cm 4 8,0~ dy, H=2

A 1 (@m) y 1000 (K), la supcsicion de gas ideal es razonable, y la fugacidad,
JS:= py:..Puesto que p, = 1 (atm), la Ec. (1-25) se puede escribir como:

AF3, n; A
=T+ In Z".~+Z“ RTa‘*_.O

Entonces, las cinco ecuaciones para las cinco especies son
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CH.: 9;;.0+lnnz—“:7“+‘:‘;,+:(¥-0
H,0: '%fm+m%% %#+£%=
CO: %+ln§c:i.ﬁi%+¥_‘%=o
n g+ =0

Las tres ecuaciones de egnservacién Ec. (1-20) son:

Para el carbono: e, + Mo ”cé,z-
Para el hidrogeno:  dngy,, + 2ny.o + 2my, =14
Para el oxigeno: M0 +Mico + 2o, =3

La resolucion simultanea computarizada de estas ocho ecuaciones, con R =
1987 calfmol g)(K) produce los siguientes valores

Ny, = 01722
liyo = 08611
ny, = 5.7934
Neg = 15172
I co, =_03107

Y n;=n=8.6546 moles

Los valores de ), (que no son pertinentes) son: ).=1584, ), =49 870y ), =
3994,

En base a estos resultados, la fraccién total de metano que ha reaccionado
€S (2 w= 0.1722)/2, 0 0914. La fraccion de CH, que reacciona a CO es 1.5172/2
= 0759 y la fraccion ghe se transforma en  Co, es 0.3107/2, o 0.155. Por tanto,
del metano que reacciona, 0.155/0.914 = 0.17 0 17% se transforma en CQ, in-
deseable y 83% en CO.

15 Clasificacion de los reactores

Los reactores quimicos pueden tener una gran variedad de  tamafios, formas y condi-
ciones de operacion. Uno de los més comunes es el pequefio Malraz 0 Vaso que se usa
en el laboratorio quimico para las reacciones en fase liquida. El otro extremo en
cuanto al tamaiio lo constituyen los grandes recipientes cilindricos empleados en la
industria del petr6leo, por ejemplo, en el cracking de hidrocarburos. De  tamafio aun
mas grande son las “retortas” que se usan para la produccién insitu del querdégeno
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del petroleo de esquisto. En este caso, la reaccion entre el residuo carbonoso de la
roca y el oxigeno proporciona el calor necesario para licuar 'y descomponer ¢l quero-
gen0 en petréleo.

En el vao de lboroio % agrege U caga b readanies qe % lleva hesa la
Erpeaia ce reaccion, s mantiere en estes condiciones por un deeminedo lapso
Ce tiempo, v despés & extre el produch e la resccion. Ese reactopor loles o i
termitente e caradteriza por la variaddn en € grado de reaccidn v en les propiedacks
Gk la mezch reaccionante oon e transourso el tiempo. Bl ractr pera el crading e
hidocaburss opea en foma continia con un- fiujo esiable @t e entrch e reac-
tantes como de salida de productos. Esta clase de reactores corresponde al tipo de
flujo continuo, en el cual el grado de reaccion puede variar con respecto a la posi-
cion en el reactor, pero no en funcion del tiempo. Por tanto, una de las clasifica-
ciones de los reactores se basa en el método de operacion.

Ora ¢k las desificaciones ® refiere a la forma. Si el recipiente e laboratorio es-
ta equipado con un agitador eficiente, la composicion y la temperatura de la masa
reaccionante tenderan a ser iquales en todes s zones cel reactor. Un recipiente en el
cual existe uniformidad de propiedades recibe el nombre de reactor de tanque ‘con
agitacion (o con buen mezclado) o RTA. Si no existe mezclado en la direccién del
fo en el recpiene cilindico pera el procesamiento de  hidrocarbures, esto - congti-
tuye otro tipoideal: el reactor ideal de flujo tubular o flujo tapon. En este caso, la
M  reaccionante oonsse de elemenios b flujp qe son independientss entre si, t-
niendo cads uno diferente composicion, temperatura, etc. Esta clasificacion tiene
una importancia basica en el disefio, pues para cada tipo de reactor ideal se pueden
aplicar formas simplificadas de las ecuaciones de conservacion de la masa y la
eegia En los resctores reales puedn presare tooss las condiciones ce mezdla
do entre los extremos de tanque con agitacion y flujo tapon. Debera tomarse en
cuenta también que las condiciones de operacion y los accesorios del reactor, asi
wmo u fome, pueden afectr a s condiciones de mezach. De esa marer, €l di-
sefio del agitador y su velocidad (rpm), pueden afectar las condiciones de buen
mezclado de un recipiente de tipo tanque. De manera similar, la velocidad de flujo y
el método de inyeccion de la alimentacion pueden tener influencia sobre el flujo ta-
pon de un reactor de flujo tubular. Aunque es dificil lograr condiciones de buen
mezclado en un reactor tubular, una linea de alimentacién de tipo tobera y una alta
velocidad de flujo pueden causar algo de mezclado en la direccion axial.

Les dos clesificaciones, por loe o continuo, v ce fanqe 0 tbo, no estn nece-
sariamente interrelacionadas. De esta forma, el reactor de vaso de laboratorio se
describe como un sistema intermitente, pero puede transformarse en un aparato de
flujo continuo. Esto se logra adaptando tubos para la adicion continua de los  reac-
tantes y la extraccion continua de los productos. Ademas, un reactor tubular tam-
bién puede operarse por lotes. Esto no se lleva a cabo introduciendo un agitador,
pues es dificil lograr una concentracidn uniforme: en in- o lago: por medio ck U
agitacion. Sin embargo, es posible obtener los mismos resultados recirculando la
mezcla reaccionante a altas velocidades a través del tubo, por medio de un circuito
Ferrado. A este sistema se le llama reactor intermitente con recirculacion.

U tercera clasificacion se refiere @l nimeo e fases en el sisema reaccionan-
te. Esta clasificacion tiene importancia porque afecta al nimero y a la importancia
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(e s epes e tansferencia ck mesa y enegia Qe tienen e incluie en el proble-
ma b disefio. Cosiddee cmo ilusracion e a0 e ls dos fomes ce reactr e
tanque con agitacién operado por lotes. En la Fig. 1-3a, la mezcla reaccionante de
reacantes  liouidos Ay Bye podeo C e homogfen Con in agitador eficiente,
la composicion sera casi uniforme en todo el tanque, y no existiran resistencias a la
transferencia de masa debidas a gradientes de concentracion. En la Fig.  1-3b se ha
agepdo in calizador consisente en particulas pecpefes de un Sdlido, con el o
0 e ametr la velocidad ce reeccion. An aendo la agitecidn s eficiente, exis-
tir& una resistencia a la transferencia de masa entre volumen total de fluido y la
superficie de las particulas cataliticas. Esto se debe a que las particulas, siendo pe-
quefias, tienden a moverse con el liquido. Existira una capa de liquido casi inmovil
n meyeco a la paticuld) rodeendo a cadh particula. Los reactntes Ay B Hm
ser transferidos por difusion a través de esta capa para llegar a la superficie
caaliica. Eda resisencia a la difision resuta en ure diferencia de  concentracion,
tanto para A como para B, entre la totalidad del fluido y la superficie catalitica. Por
comsiguiente, cebe wsare el conogpip ce welocided  globel Ve derito pera explicar el
aopkmiento de las cinéticas intrinsecas (en la superficie  catalitica) y la transferen:
ca de mea Es impoante recoclr que la necesicd ok considerar o la transfe
fecia e mesa amo s cinélicss intrinsecas & debe a la refraleza heteroginea cel
sistema. La naturaleza catalitica de la reaccién no es responsable por el efecto de
difusion. Esta misma interaccion de cinéticas intrinsecas y difusion puede presen-
e en las regiones heleroggness mo cafalitions tales cmo la fundicidn e minerales
metalicos (por ejemplo, ZnS(s) + 30,(g) = ZnO(s) + SO,(g).

la foma de reactor cailfico gessOido e tipo ce flujo thulr qe £ mesa
en la Fig. I-4a es un sistema heterogéneo muy comdn. En este caso, el fluido  reac-
cionante fluye a través de un lecho de particulas cataliticas relativamente grandes
(del orden de un centimetro) que se mantienen en posicion estacionaria -de lo que
auge e rombe e reedor e kdo fijo- Un eeplo e ese a0 es la oxidkoion del
biéxido de azufre con particulas de  V,Os que se menciond al principio de este
capitulo. Nuevamente, y debido a la naturaleza heterogénea del sistema, puede  exis-
tir ura diferencia de concentracion entre el volumen total el ges v el catalizador e
bido a la rsitencia a la difision en la superfice B la paticlla 0 ceca e la misma

[t -] C"B
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(@) Reactor de tanque con (b) Reactor de tanque con Fig, 1-3 Reactores de tanque con
agitacion con un sistema agitacion con un sistema de agitacion para sistemas  homogeneas
homogéneo s foes (upension) y heterogenecs.
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(a) Reactor catalitico gas- (b) Reactor de burbujeo gas-
solido (lecho fijo) para la liquido para la oxidacion de
aikdn e SO s coneminans el e

Fig. 1-4 Reactores de flujo tubular de dos fases.

Estas dos ilustraciones implican fases cafaliticas solidas. Pueden existir efectos
similares en las reacciones entre dos fases fluidas. Por ejemplo, los reactores para
dos fases liouidas son bastante comunes. La Fig. 1-5 muestra un reactor de  alcohila-
cién en el que una olefina como el butileno reacciona con isobutano para formar is6-
meros Cg (alcohilatos). Las dos corrientes liquidas de hidrocarburos entran por el
fondo del recipiente de flujo tubular donde se dispersan como burbujas en una
corriente liquida continua y concurrente de HF que actlia como catalizador. La se-
paracion de las fases se presenta en la parte superior del reactor, donde se extrae el
producto de alcohilato, més ligero, y que se separa de la comiente mas pesada de HF
que se recircula al fondo del reactor. Puesto que la olefina y el isobutano deben
entrar en contacto con el &cido para reaccionar, existe una transferencia de masa  in-
terfacial asi como cinéticas intrinsecas de la reaccion en la fase 4cida.

Las reacciones entre un gas y un liquido pueden verificarse en recipientes de tan-
que o de flujo tubular. Por ejemplo, la hexametilentetramina se prepara burbujean-
do amoniaco gaseoso a través de una solucion acuosa de formaldehido en un tanque
con agitacion como el que se muestra la Fig. I-3a. También se pueden usar reactores
de tipo de burbujeo. En este sisttma, la fase gascosa se dispersa en forma  de bubuw-
jas en el fondo de un recipiente tubular. Las burbujas se elevan a través de la fase
liquida continua que fluye hacia abajo, tal como lo muestra en la Fig. 1-4b. Uno de
los ejemplos de este procedimiento es la eliminacion de los contaminantes orgénicos
del agua por medio de una oxidacion no catalitica con Os.
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Producto,  alcohilato

Reciculcion  de HF

0 '-:T":IC r‘
L) ( )Em

Olefina— —»——| Fig. 1-5 Reactor heteroge-
neo liudodiouido  ce  flujo
tubular (pera la alconilecion

(e Olefines e isobutano).

Isohuiano

Oto tipo ok reactor helerogéneo es la modificacion pera tres fases en la que los
feachnes geseos0 Y liuido entan en conecd oon particules de catalizador - Alico.
Bl efeco de los proossos fisioos sobe la operacion el reactr resuita més conpkjo
e en e a0 & los ssemes de dos fasss, pues la velooded inringeca cebe acoplar-
se con los efectos interfaciales de transporte tanto gas-liquido como liquido-sdlido.
Los sisemes més comues son s fommes e supersion o leduda y (B ledio perco-
lador, e & muestan en la Fig 16, El ractor cb gpensitn de tres foss s similar
d de tipo tmpe & ds s &l Fg 1-3b, exceo qe s incoporan  dispositivos
paa la digersion del ges reectnte en forma ce bubujes por el fondo el reactor El
reactor puede operar con régimen continuo como sistema de flujo estable con res-
pecto a las fases gaseosa y liquida, tal como lo ilustra la Fig. I-6a. Un ejemplo es la
polimerizacion ck efilno en e suspension ok particuls e caalizador dlido en n
disolvente como el ciclohexano. Por otra parte, se puede agregar una carga fija de
liopido al contenido inicil del tanque con agitacion pera afladir d gs en foma oon-
tinug; es cecr, el reactr & inermitee con especo a la fase liouide. Por elemplo,
algunas reacciones de hidrogenacion, tal como la hidrogenacion de aceites en una
suspension de particulas cataliticas de niquel, se llevan a cabo de esta manera.

En el disefio ce lcho peroolador, el ges y el liquido fiuyen concumentemente he
ca dmo sbe un ledo fijo e paticuls catalficas conenides en un reactor o
lar. Este modelo de tres fases se usa mucho para la hidrodesulfurizacion de frac-
ciones liquidas del petréleo, tal como lo ilustra la Fig. 1-6b.

Existen muchas modificaciones de las clasificaciones que se han descrito. Por
gemplo, lss modificcciones de reector ce tane on foma tubulr s bestate o
munes tanto a escala comercial como en el laboratorio. Alguna de estas modifica-
ciones son las que se ilustran en la Fig. 1-7. Tal como ya se  sefiald, se puede lograr
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Alimentacion, H,
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Sk & s

Déohene RiTe0 2=, + HyS
iido : s ——=
producic
+  disolvente Liquido
r
7] 1 R E—
(a) Reactor de suspension Fakn e & e
(o te) pra b poli- (b) Reactor de lecho
L perco-
mezin & C;H, lador (tipo tubular) para

hicrodesulfurizacion
Fig. 1-6 Reactores de tres fases.

una gran aproximacion a una buena condicion de mezclado, usando un reactor tu-
bular con recirculacién tal como el que se muestra en la Fig. 1-7a. La operacion
puede ser continua como lo ilustra la figura o, por lotes, cerrando las lineas de ali-
mentacion y de producto. El tipo de lecho cataliico fijo puede ser una modificacion
de la forma tubular de la Fig. 1-4a al lograr un flujo radial a través del lecho
catalitico, tal como lo muestra la Fig. 1-7¢. En comparacion con la forma tubular,
este sistema proporciona una menor caida de presion para el mismo volumen
catalitico.

En las reacciones cataliticas heterogéneas, el catalizador suele perder su activi-
dad con el tiempo de operacion. Si esta disminucion es rapida y severa, es aconse-
jable regenerar el catalizador en forma continua sin suspender la operacion. El siste-
ma de lecho fluidificado de la Fig. 1-8 proporciona un método efectivo para lograr
este objetivo. Los reactantes entran y salen del reactor, que contiene un lecho fluidi-
ficado de particulas cataliticas pequefias (entre 100 y 200 mallas). Parte del cataliza-
dor se extrae de manera continua envidndolo hacia ofro recipiente tubular que cons-
tituye la unidad regeneradora. En este equipo, las particulas cataliticas se regeneran
y se regresan al reactor. El cracking catalitico de las fracciones de petrdleo se lleva a
cabo de esta manera. El catalizador pierde actividad debido a la deposicion de car-
bon proveniente del cracking completo. El carbon se quema con aire en el regenera-
dor para separarlo del catalizador. La actividad de este cafalizador regenerado es tan
alta, que gran parte del cracking puede verificarse en la linea de retomo del cataliza-
dor regenerado al reactor. A este proceso se le llama auddg en In fien de tonsfe-
rencia.
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Fig. 1-7  Reactores tipicos (@) de flujo tubular con recirculacion, (b) de flujo multitubular,

(c) catalitico de flujo radial, (d) de tanque con agitacion y enfriamiento interno, (€) de circuito
cerrado, (f) con interenfriacores
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Fig. 18 Ssema ce reactor de lecho fluidificado y regenerador para el cracking catalftioo ce
fracciones el petrdleo.

Bl homo e cal & ora foma de reactor helrogfneo gessOlido. En e sisema
no catalitico, la fase gaseosa fluye continuamente a través de un tubo de gran
didmetro en una direccién, mientras que las particulas reaccionantes solidas de
CaCO, ® Oeplazn en dieccion contraia por medo ce wa rofcion enta del o
inclinado.

Algres veos & aonsible Usr W reactr homogineo e tipo taque, pero la
presion ce operacin e an alfa qe o es factile en la practica construir recipientes
de diametro tan grande como el que se ilustra en la Fig. 1-4. Se pueden lograr las
mismas condiciones de mezclado usando un reactor de recirculacion pero con un
didmetro mas pequeifio. En la Fig. I-7e se muestra un reactor de “circuito cerrado”
de este tipo.

Los requerimientos e transferencia de calor pueden afectar tanto a la forma oo
mo al tipo de reactor. Por ejemplo, la eliminacion de grandes cantidades de energia
en un reactor de tanque puede lograrse introduciendo serpentines enfriadores que
suministran el area de transferencia de calor que se requiere (Fig. 1-7d). Anéloga-
mente, en un reactor de flujo tubular, se puede incrementar la velocidad de transfe-
rencia de calor aumentando el ndmero de tubos en paralelo y disminuyendo el
didmetro de los mismos (Fig. 1-76). Este es el tipo de sistema que se usa, por
ejemplo, en la oxidacién de naftaleno o xilenos a anhidrico ftalico, que son reaccio-
nes altamente exotérmicas. También es posible modificar un reactor de lecho fijo
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infocucenco  lechos separados € inerenfriacores para dlisipr € calor  producico. B
degama e kb Fg 1-7f muestra n rector ok tres secciones ok lecho catalitico con
interenfriadores enre s secciones. Ure de les venljs ol reador de ledho  fluidifi-
ab (Fg  1-8), consse en qe an paa reacciones afamente exo 0 endoémicas, €l
mezdach &5 Uficentemente e como para ge la Eperdua %A i la misma
en todas las partes del reactor; esto es, se obtiene una operacion practicamente  iso-
térmica.

Existen algunas relaciones generales entre la naturaleza fisica de la mezcla  reac-
conante y €l fipo ce reactor qe s utiliza en la prictica De esta foma, les reaccio-
nes homogfess en fae geseosa geedmene & llevan a o en reactores e fiujo
tubular en vez de tipo tanque por lotes o de flujo. Para las reacciones heterogéneas
en fase liquida o liquido-sélido, se emplean reactores tanto de tanque como de flujo
tbular Los reactores de fnque en operacion por loss & wsan oon fiecuencia para
producion a pequefia escala y cuando se requiere flexibilidad en las condiciones de
operacion (temperatura y presion). Estos sistemas generalmente se utilizan para
reactantes y productos costosos, como es el caso en la industria farmacéutica.

En resumen, s tres clasificaciones de raciorss que revisen impoancia pera €l
disefio s 1) por lotes o continuos 2) de tanque o tubulares y 3) homogdrecs o hete-
rogfnecs. Disutiemos cada fipo en cetalle a partir del Cap 4. Los reactoes homo-
ofrecs & estudian en los Cas 4 a 6 y los heerogénecs en los Cas 10414 Puesio
qe e defio complep e un reactor comercial recuiere la obiencion ce velocidades
inrinseces, se consickrad la interpretacion de detos de reactores e laboratorio e
ralelamente con el disefio de equipo a gran escala. El procedimiento de disefio para
reactores homogéneos y heterogéneos es en esencia el mismo y consiste en las si-
guientes etapas: 1) formulacién de las ecuaciones de conservacién para el tipo
especfico ok mactor corsicderado, 2) intoduccidn de ls expresiones apropiades per
ra ls \elocidades b transferencia de mesa y enemia petinentes al ssema, 3) infro-
duoodn e las equesiones oropiacks para la ecuadion e la velocided ce reaccidn,
4) resolcion b s ecuadioness B consevacin  resultantes.

Ates del Cap 4 resula necesario considerar el Bma B la cinffica quimica para
aender a represenir la velooided intinseca de uma reaccion quimica Eo ® lleva
acto enel Cp 2 Enel Cp 3 = desanollan las formes generales o las ecuecio-
nes e consevecidn, qe e gplicn a ds e ks dlasificacionss extremes desoritzs en
e seocion; eso es, @ Ios reactores ideales e flujo Bpdn y de tanoue ocon agitacion.
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po e rstenda wbe e fundonamiert el reacor

Peren, E G, ‘Chemicd Reacion Analysis”, PeniceHll, Inc, Englewood  Clifls N J, 1965 Te
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PROBLEMAS

I-1.  El metanol puede fabricarse por medio de la reaccion en fase gaseosa

CO + 2H,~CH,O0H(g)

En una composicién de alimentacion, el gas de equilibrio a 400 K y 1 atm contiene 40 mol %
de H,. y las Unicas otras especies presentes son CO'y CH;OH. A 400 K, la constante de
equilibrio es 1.52 y AH? = -22 580 cal/(mol de CO).
(a) Suponiendo un comportamiento ideal del gas, ¢cuél es la composicién total del gas de
equilibrio?
(b) Considerando la misma composicion de alimentacion,  jseria el equilibrio a 500 Ky
1 atm superior o inferior a 40% de H,?
12 Considerando la reaccién de sintesis de amoniaco

$H, 4N, = NH,

icudles son el cambio de energia libre de estado normal y la constante de equilibrio a 773 K?
Los datos de capacidad calorifica son como sigue (T = grados Kelvin (K), ¢, = cal/(mol 9

N,: ¢, = 6.83 +00x 10T
Hx: c' = 6.52 + 0.78 X 10 "r
NH,: c.=111+60x 10°3T

r

13 Usando el valor de K del Prob. 1-2, jcudl sera la conversion méxima de nitrégeno en
amoniaco a 773 Ky 250 atm con un gas de alimentacion que contiene solamente Hz y N, con
una relacion molar de 3? ;Cu4l seria la conversion para una alimentacion de 4.5 mol de  Hj por
mol de N,? Estime las fugacidades a 250 atm y 500 K usando una correlacion adecuada de las
fugacidades de los componentes puros (véanse textos de propiedades termodinamicas como el
de Smith y Van Ness). Suponga que la mezcla gaseosa tiene un comportamiento ideal.
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14 El vapor de agua se disocia 1.85 mol % a 2000 °C y 1 atm de presion total en el
equilibrio. Calcule la disociacion de equilibrio a 25 ¢Cy 1 atm.
15 Considere un reactor en el que se verifican dos reacciones en fase gaseosa:
LA4+B=C+D
2.A+C—2E
A la temperatura de reaccion, K, = 2.667 y K,, = 3.200. La presion total es 10 atm y la ali-
mentacién al reactor tiene una composicion de 2 moles de 4y 1 mol de B. Calcule la composi-
cion del efluente del reactor al obtenerse el equilibrio con respecto a ambas reacciones.
16 Calcule la presion de disociacion del Ag,O(s) a 200 °C. Use los siguientes datos:

AH” = 6950 cal/ mol g
AF® = 2230 cal/mol g

a 25°C

= 560 + 15 X107'T  para Ag(s)
P 650+ 10x 10°°T para 0:(8)

donde T esti en grados Kelvin.

7. Suponiendo que el valor de K, para la reaccion de la sintesis del metanol sea 9.28 x 10

a 1 atm de presion y 300 °C, ;cuéles serdn los valores!” numéricos de las siguientes cantidades

a esta temperatura?

(@) Kap, =1atm

(b) K, ap, = 10 atm

(©) K, ap, = 50 atm

(d) K a 10 y 50 atm de presion total

(e) K,a 1, 10, y 50 atm de presion total

18 Newton y Dodge!® y Von Wettberg y Dodge?® midieron la composicion de mezclas de
equilibrio de CO, H,y CH,OH en la sintesis de metanol. Calcule el valor de Ky elde AF°a
309 °C a partir de los siguientes datos tomados de sus investigaciones:

t =309 °C

p, = 170 atm

El anélisis de gases en equilibrio en mol % es

Hidr6geno = 60.9
Monodxido de carbono = 135

Metanol = 21.3

Inertes = 4.3

Total = 100,0

19 Los resultados completos referentes al Prob. 1-8 son como sigue:

1000/T, K™! 1% B m 15 12 18 18 18
log K -4.15 B ¥ =3 310 =W =3 -2.90
1000/7 ! 18 18 19 19 19 % x5 %
log K 295  -260  -2.70 =30 -2 -2 215  -2.35

11 Usp correlaciones obtenidas de textos de  termodindmica Para estimar las fugacidades que se re-
Quieren para los componentes puros.

. Am. Chem. Soc., 56, 1287 (1934).

¥ Jnd.Eng. Chem., 22, 1040 (1930).
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A partir de esta informacion, determine la relacion mas apropiada entre K y T, expresandola
en la siguiente forma:

1
mK=A_ +B
T

110 Ladeterminacion de K en el Prob. 1-8 se basa en la medicion directa de composiciones
de equilibrio. Use los siguientes datos calorimétricos y la tercera ley para preparar una grafica
delog K enfunciénde 1/T para la sintesis de metanol. Incluya un intervalo de temperatura de
298 a 800 K. Compare la gréafica con el resultado obtenido en el Prob. 1-9.

La entropia del CO gaseoso a 298.16 K en estado de gas ideal a 1 atm es 47.30 cal/(mol
g)(K). El valor para el hidrégeno es 31.21. El calor de vaporizacién del metanol a 298.16 K es
8 943.7 cal/mol g, y la presién de vapor a 298.16 K es 0.1632 atm. El calor de formacién del
CH,OH en estado de gas ideal a 1 atm es 48 490 cal/mol g. Los datos de calor especifico y
de calor de transicion para el metanol g bajas temperaturas son como sigue:

T.K 1880 A% 2443 1B N2 AW 3764 48 43.93
G aal 1109 152 19 229 2829 3431 3962 4421 4.840
(mol g)(°C)
4807 %60 5953 6329 69.95 3% Tl 8148 8552
5.404 642 6.845 1252 800 8302 873 A 9.2
8029 93.18 97.22 11114 11182 g 118.79 121.44 125.07
9693 9939 3 .23 1.48 .64 1.64 .74 8
123 31 147.86 152.29 153.98 164.14  166.23 167.75  181.09
238 264 vy 130 up 1» 11.63 1.68 1680
T.K 18510 18906 19677, 210.34 235.84 256.34 273.58 285.15 292.01
. 1667 167 18 1697 4 m 1830 180 i}

Los cristales de metanol presentan una transicién de fase a 157.4 K para la cual AH = 154.3
cal/molg. El punto de fusion es 175.22 K y el calor de fusion es 757.0 cal/mol g. Los datos de
calor especifico a temperaturas superiores a 298.16 K son como sigue:

T.K 298.16 300 400 500 600 700 800

., CH,OH, cal/(mol g°C) 108 108 o7 1 B 1 »

T.°C 5 100 200 300 400 500 600
¢, B0 calg)oc) 029 0250 0= 0258 0264 0.276
¢, Hycalg)’C) = ¥ w w K 350 B

111, Lapiedracaliza (caC0,) se descompone al calentar produciendo ¢aj (CaQ) Y bidxido

de carbono. Determine la temperatura a la cual la piedra caliza desarrolla una  presién de des-
composicion de 1 atm.
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La energia libre para las mezclas en fase gaseosa de n-pentano y neopentano a 1 atm y
400 K esta dada por la expresion

F=9600y +89% y,+ 800y, Ih ¥+ ¥in y,)

donde los subindices 1 y 2 se refieren al n-pentano y al neopentano, respectivamente, y F es la
energia libre en cal/(mol g de la mezcla).

(a) Determine la composicion de equilibrio a 1 atm y 400 K para la reaccion de isomeriza-
cion entre el p-Cyy el neo-Cs.

(b) Trace unacurvade F enfuncionde y, para lamezclaa 1 atmy 400 Ky sefale la locali-
zacion del punto de equilibrio de la reaccion determinado en (u).
A El butadieno se produce por medio de la deshidrogenacion catalitica en fase gaseosa
del [-buteno:

CHy - CH,+H,

Para reducir al minimo las reacciones secundarias y mantener el nivel de temperatura, la ali-
mentacion de buteno se mezcla con vapor de alta temperatura antes de entrar al reactor. Esti-
me la temperatura del efluente del reactor, cuando se alcanza el equilibrio de la reaccion, que
se requiere para convertir 30% del buteno en butadieno. La presion el reactor es 2 atm y la ali-
mentacién consiste en 12 moles de vapor por mol de buteno. Los dato de energia libre, AF° en
cal/¢mol g) son:

600K 700K 800K 900K

1,3-butadieno 46780 D@ A B
I-buteno 36 070 o0 920 19 60 % 0

H El cianuro de hidrégeno puede formarse en cantidades pequefias por medio de la reac-
cion  acetileno-nitrogeno:
N;(g) + C,H,(g) +2HCN(g)

i Cudl es la composicion del efluente del reactor en equilibrio considerando una alimentacion
estequiométrica? Use dos condiciones de operacion:

(@) Latmy 573 K
(b) 200 atm y 573 K

L

A 573 K, AF®=7190 cal/(mol de C,Hj,).
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CINETICA QUIMICA

En este capitulo deseamos aprender como formular expresiones para la velocidad
infnseca e ls recdiones quimics. Eso significa que dbemes estudiar  aidles sin

las variables importantes y como afectan a la velocidad. En la actualidad todavia
no es posible predecir velocidades por lo que resulta necesario medirlas. Para hacer
esto es indispensable usar un reactor, preferiblemente a pequefia escala, como uni-
dad de laboratorio. Las velocidades no pueden medirse directamente sino que se
chiienen por medio e la interprefacion de detos medids en wn reactor. Por o gene

ral, estos datos comsisen en concerfraciones B reactntes y products, Y los resulta

oos especifioos cependn del tipo ok reacor wsado. Eso s cBe a e s conoetra

cones suelen ser afecades por procesos fisioos tales como la conveccidn vy la propia
reaccion. El analisis de datos de reactor para obtener la velocidad intrinseca es, en
esencia, el proceso inverso al procedimiento de disefio para un reactor a escala co-
mercial. Sin embargo, el problema se simplifica debido a que el reactor a  pequefia
escala puede construirse de tal manera que se obtengan la velocidad intrinseca en
foma pecia y fécll a partir de les medicdones de concentracion. Es  decir; pocemos

eliminar la mayorfa de las complejidades que se presentan a causa del acoplamiento
& los pooss fisicos on la cindtica intriseca, por medo ce n diseflo adecuado
del reactor de laboratorio. Todas estas complejidades pueden ser eliminadas cuando
1) la conoentracin de un reactae o producd Y la temperatra son iguales en todos

los purios de la mezda reaccionante, y 2) las concentraciones slo cambin a caka

de la reaccion. El primer requerimiento se satisface usando un reactor homogéneo
por lotess con wn huen mezdkdo (Como e e tngque oon agitacion que % lusra en la

Fg 1-3a). B syndo requeimien s pesna dbido @ qe la conenrdon de

feciante puece cavbir no o cebido a la verficacion ce la reaccion, sino fambién

por medio de un cambio de volumen. El volumen sera constante cuando  tam-
bién lo sean la temperatura, la presion y, en el caso de las reacciones gaseosas, las
moles de mezda reaccionante. En este capitulo nos interesan principalmente las ve-

ribles que afectn a la \elocidad intinseca. Por el momenio, no resulta aoonsejeble
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complicar el procedimiento de la obtencion de la ecuacién para la velocidad
intrinseca incluyendo los procesos fisicos. Por consiguiente, s supondrd oue se s
tisfacen estos dos requerimientos; esto es, se consideran Unicamente reactores por
lotes con buen mezclado y a volumen constante. Después, en  Jos Caps. 3,4 y 6 para
reacciones homogeéneas y 10 y Il para las reacciones heterogéneas, consideraremos
como obtener \elocidades intrinsecas a partir de datos de reactor cuando no se satis-
facen estos  requerimientos.

21 \Hoddades de  reacciones  homogeness

La velocidad de una reaccion homogénea se define como el cambio del nimero de
moles (debido a la reaccién) de un reactante o un producto, por unidad de tiempo y
unidad de volumen de la mezcla reaccionante. Con las restricciones mencionadas

en el parrafo anterior, la velocidad de produccién de una especie i puede expresarse
como

r= }4’15 = d_C’

Yovdt  dt
donde p,y (, son el nimero de moles y la concentracion de la especie quimica 4, Si i
es un producto, 7, sera positiva; para un reactante, 7, es negativa.! Ademés, para una
misma reaccion, el valor numérico de la velocidad varia dependiendo de qué produc-
to o0 reactante se use (a menos que los coeficientes estequiométricos sean todos
iguales). Esta dependencia puede eliminarse para expresar el curso de una reaccion

por medio de una variable, &, el grado de verificacién de la reaccién. Considérese la
reaccion general homogénea

(2-1)

aA+ bB - cC.+dD (2:2)

y supongase que inicialmente hay (n AN moles de A, (s moles de B, etc. La veloci-
dad de cambio de las moles de una especie quimica esta relacionada con la de cual-
quier otra por medio de la estequiometria de la reaccién. De esta forma

Ly . ady. _Lldy _tdn,
a dt bdt cdt ddt

(2-3)
definiendo el grado de verificacion de la reaccion como

—dn, —d"g dnc  dn, dn,-

dé = - =_T=E_=T=_V_K-- (2-4)

donce p, es el coeficiente estequiométrico de la especie i Si i se refiere a un reactante,
y; €S negativa y para un producto es positiva.

1 En ooraste, la velooded Gk desaparicion (B Un reactnte serd posiva Defiiemos la velooded ce
tl maea e re postva [ la Ec. (2-9)].
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Sustituyendo el valor de dn, de la Ec. (2-4) en la Ec. (2-1) se obtiene una expresion
para la velocidad en términos de ¢£:

s ¥ <
T vdr
0 bien
r._1d¢
WU E 2-9)

Este resultado muestra que la vejocidad dividida entre el nimero estequiométrico es
independiente de la seleccion del reactante o producto parai. Enbaseala  Ec.(2-1),
esta relacién r,/y, puede expresarse en términos de concentracion como

r,_ 1dC,

=5 (2-5a)

v;
La Ec. (2-5a) es una forma (til para mantenet consistencia en la comparacion de va-
lores de velocidad, pues r,/y, s igual para todas las especies quimicas participantes
en la reaccion.

El grado de verificacion de la reaccion estd muy relacionado con la conversion
X. Esta Ulima cantidad se define como la fraccién de reactante que reacciona. De es-
ta manera, la conversioén de la especie A para la reaccion (2-2) es

X4 - M (2_6)
: »
Si la Ec. (2-4) se integra desde & =0, n,= (n),

o (n)o =vi(¢=0)= v;& (2-7)

Aplicando la Ee. (2-7) al reactante A,

ny=(nso = —at
sustituyendo n, == (n4), €n la Ec. (2-6) se obtiene

_ . a
(n4)o

Notese que £ tiene unidades de moles, mientras que la  conversion x es adimensional.
Se considera que ® es una propiedad de un sisttma reaccionante. No es una pro-
piedad en el sentido de que sea una funcion del estado de equilibrio del sistema, sino
Que, para una reaccion homogénea especifica, es una funcion de la temperatura y la
concentracion de los reactantes y los productos. En las  Secs. 2-2 a 2-8 se estudia
la naturaleza de la funcion r, = f(C,, T). Después se usan estos resultados en el resto

(2-8)

X,
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el copitlo para formular ecuaciones e la velocided intrinseca @ partir de ceios ex
perimentales. Eso  hece para varios fipos de reecciones simples y compleis (reac-
cones mikiples). En todos los casos, los deios comesponden a condiciones e he
cen aplicable la Ec. (2-1).

22  Fndmeis ce ectdonss e velooideotERedd e | conoentracion

Los primeros investigadores de la cinética encontraron que existen relaciones
smpks enre las velocidaces e reaccion v las concentraciones e reactantes. De esla

forma, Berthelot y St. Gilles? descubrieron que la velocidad de esterificacion era
proporcional a la primera potencia de la concentracion de etanol y a la primera po-
tcia e la conentrecion e dodo aodtico. Se dice emonoss el welocided & ck

primer omln oOn TeECciD a cab reechnte En Bminos gererdles, pdngee e la

velocidad de desaparicion de A por medio de la reaccion irreversible

aA+bB—cC+dD

= -2 (2:9)
Entones, e es el orden Ce la reaocion oon respectd a A, y B es ¢ orden oon respecto a
B. La constante de proporcionalidad k, llamada constante de la velocidad de  reac
cién, es independiente de las concentraciones. En la  Sec. 2-5 se discute su interrela-
¢ion con la temperatura.

No e necssaio que € omdkn y la estequiometia concerten; esto s, ames e
cesariamente igual a ay fa b Podepo s ha ddemindo qe la velocided e la
reaccion

2NO0 + 2H; - N, + 2H,0 (2-10)

es e pimer oten on respecto al hidrdgeno (B =1y ke sud otkn on resec
to al NO (o = 2), mientras que la estequiometria requeriria que la velocidad fuera de
Fundo oven on e a amhos reechntes A medide qe e aumuadb e

tdios cindticos para muchos tipos ce reecciones, & ha hedo cach vz més evidene

que la formacion de productos a partir de los reactantes originales, generalmente
tiene lugar por medio de una serie de etapas relativamente simples. Esta es en reali-
td la explicacion e la difeencia entre el orden 'y los coeficientes  estecuiomérions.

Cah eiapa corsse en e Sola reacdion en la e $6lo = romen o % foman wo 0
dos enlaces atdmicos. Por lo general, las velocidades de las etapas individuales son
diferentes, y la velocidad de la reaccidn total estd determinada por la més lenta de
diches eppes. El mecanismo & e reaccién & la soeca de e o desoite

ip Bty LP & Gilles, Ann. Phys., 65 %5 (18]
3C. N Hinshelwood y T E Green, J. Chem. Soc., 18, 70 (196,



Cinética quimica §5§

la fomecin e los producos findes a patir de los reactrtes originales. Qo
oo e mecnsmo, csi sempe e posble evaller ura eaedion de velocided oo

mo la (29) y por trto, el okn b la reaccion. Supdngee oo el Qe fa Ec.
(210 s werdfica en dos efgpes.

2NO + H; = N, + H,0, (2-10)
H,0, + H,= 2H,0 212)
S la resccion (2-12) es rpida oon respecto a la (21 1), la velocidad estard ceterming:

da por la primera etapa. Esto explica la dependencia observada con respecto a la
concentracion de hidrégeno, que es de primer orden. Las etapas individuales que
oondiyen e mecansmo ce reaccion recken el rombe de reaccionss elementales.
En una etapa elemental, las moléculas reaccicpan exactamente igual que en la forma
Oeorita por la ecueddn. Por eemplo, la reacdin (212) ¢ weifica aendo uma mo-
lécula de perdxido de hidrdgeno reacciona con una molécula de hidrogeno. La velo-
ced b cah ua b eses efpes geredmene coned on la estecuiomeria ce
la reecion ok dida epa Es decir en la mayoia e las reacciones elemeniales exis-
£ ua concoclncia ente el oden y la esequiometfa De esta forma, podemos refi-
nar nuestro concepto de mecanismo diciendo que el mecanismo es la secuencia de
etapas efementaies que determinan la reaccion total.

El termino molecularidad se usa en la  ¢inética para designar el nimero de  molé-
culas inolucrades en ura reaccion elemental. La eiga ekementl nés coomln & U
reaccion bimolecular, por ejemplo, la  Eg. (2-12). Unas cuantas etapas elementales
son unimoleculares (- etapa 1tk la descomposicidn N;Oy cesoita en la See, 29)
0 emonweares  (Bc. 211). Si en um reacion participan cuaio 0 més especes, G
si sempe repesnia e combineddn ce dos 0 més eqpes cementles. Noee que,
por lo general, una reaccién unimolecular suele ser un proceso de primer orden y
una reaccion bimolecular casi siempre es un proceso de segundo orden.

ECUACIONES DE VELOCIDAD A PARTIR DE MECANISMOS
PROPUESTOS

U vez aoepiaco el conogpld ce que casi tocks las reecciones redes s veifican por

medio de una secuencia de etapas elementales, jcdmo se podré desarrollar una
eclacion e \elooided a partir cB esa eoenci?? Ese probema consise ce dos par-

tes: 1) ;Cémo se selecciona la secuencia de etapas elementales, esto es, como se
skociona e mecanisma? 2) (Como ® dsarola ua ecedion e velodckd para la
reacion toil a partir de ese mecnimd? La primea parte debe fomer en consice-

racion el hecho de que la informacion experimental disponible puede tener poca o
nigra relcion con la identificacién 0 concentracion ce las espedies quimicas  inter-

medis. Si SBlo & digpore e informecin relava a los reactanies y products e la

reaccidn total, no existe un procedimiento para deducir un mecanismo especifico.
Sin embargo, los datos que se han ido acumulando al correr de los afios propor-
cionan al investigador cinético algunas reglas précticas que se pueden aplicar para
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proponer un mecanismo de reaccion. Edwards, Greene y  Ross* han propuesto un

conjunto ce regles ce ese tipo. Algures son bestanie simples, tal como la qe sefiala

necesidad de que las etapas elementales sean suficientes para explicar la formacion

Ce ftodos los procuctos observedos, mients Qe otias N menss obvias La sdlec-

cion del mecanismo es una de las actividades del investigador cinético, no del inge-

niero, por lo que no estudiaremos este aspecto en este libro. No obstante, tal como

ok en @ Sec. 23 & vz en clndb wsaemes i mecaisMo e desanollar una

eouadion ok elocided. A este respecto, conviene hecer hincapé en dos puntos: 1) en

los estudios experimentales de cinética debe obtenerse tanta informacion como sea

posible acerca de los intermediarios de la reaccién y de los productos de la misma,

incluyendo el efecto de los cambios de concentracion sobre la reaccion total, y 2)

aendb ® fad e vaias epes, pueck exisir mes e N Mo Qe oondiza a

la mema ewedin tolel e velocidad, esto s, a wa ecadn e Velooded  conguen

t on los resutados exqeimeniales besados en las  concentraciones de los  reactEntes

y productos de la reaccion general. Resulta evidente que la identificacién del meca-

nismo correcto requiere informacién muy precisa sobre las especies intermedias.
Deués b eccionar el mecanismo, la sgunch pae del problema consise en

formular una ecuacion de velocidad en términos de las concentraciones de los  reac-

s y los poductss de la reacdion geneal En principio, esto puece lograrse  elimi-

rendb s conoentreciones e s expecies inmedies  combirendh  las ecuadiones de

velocidad (expresadas en la forma de la  Ec. 2-9) escritas para cada etapa elemental.

Sin embargo, y a excepcion de los mecanismos mas simples, esto conduce a

ececionss n complges que resultan indiiles para el disefio ¢ reactors. Por consi-

guiente, el anélisis suele llevarse a cabo en base a ciertas suposiciones. Primero, se

puede lograr una simplificacién muy considerable considerando que las reacciones

son irreversibles. Esto siempre es cierto durante las etapas iniciales de la reaccion,

MBS edsen pocas mokouks b podcis. Ademds Bmbién & cieb e cualouier

momento cuando la constante de equilibrio es alta. Por otra parte, se establece una

cualquiera de dos hipétesis que se discuten en las dos siguientes secciones.

23 Ema cdeminante e la \eloaded

S ua e ls eges dementdles e i meanimo & werifica @ ua velooided  mudho
menor que las otras, dicha etapa determinara la velocidad de la reaccion total. Esta
suposicion fue la que se usé para explicar la cinética de la reaccion éxido  nitrico-
hidrégeno, Ec. (2-10).

Considérese un segundo ejemplo, la descomposicion del N, Oy:

IN,0,-+4NO, + 0, , 213)

Ogg’ determind que la velocidad es de primer orden con respecto al N;Oy. La reac-
cion no parece ser de tipo elemental y probablemente se verifica por medio del si-
guiente mecanismo de tres etapas, con la primera de ellas ocurriendo dos veces:

4], 0. Edwards, E,F. Greene, » J- Ross, Chem. Education, 45, 381 (1968).
*R.A. Ogg,Jr, J.Chem. Phys., 15, 337, 613 (1947).
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k
1. N,Oq ;—_'» NO, + NO,

k,
2. NO,+NO, +=NO + 0, + N0, (ed)
k
3 NO+ NO,; - 2NO,

tonce la pimea elpa repreena U descomposicion reversble con ua - constante
e velodidd diirecta ky y ue cosane e velocidd inversa ki . Bn la sgunda efapa,
el NO, no reecdiora Sino que afeca a la desoomposidn el NO, S la squnda el
pa es inherentemente mucho mas lenta que las otras, la velocidad esta dada por

1 dC 208 dc Pl - N
2 a4~ == klCs0,)(Cro) (2-1)

La concentracion del NO no aparece en esta ecuacion de velocidad debido a que la
tercera etapa es rapida con respecto a la segunda. Puesto que la primera etapa tam-
bén e rypida y reversble, podemos relacionar las  concentraciones e las tres expe

cies por medio de una ecuacion de equilibrio:

Ky = e )

donde K;es la constante de equilibrio de esta etapa. Usando la  Ec. (A) para eliminar
(Cno)XCroy), la expresion de velocidad puede escribirse como

r=(k; K, )C\ho; (B)

Aplicando la suposicion de que la cinética esta controlada por una de las etapas del
mecanismo, la velocidd &5 e primer oen oon respecio N,Oy, b qe cmed
on los resuliados obsevados. NG e sfa emdneo aponer qe la Ec. 13 o
una etapa elemental, aun cuando los nimeros estequiométricos se dividieran entre 2
pra sefialar Qe reaciora ua sla mokoda de N,;Oq. Ese restaco conoueth oon
Iadmvaimcbqelareaﬁmﬁemua@nrﬂaﬁadepima@m Cra0s
pero seria incorrecta. La molécula de N,O, es demasiado compleja y contlene
muohos enlacss pera esperr o8 & cesiompone toialmene con formecidn e o

leculas simples como NO 'y Q, en una sola etapa.

En el Cap. 9 usaremos nuevamente la suposicion de una etapa determinante de
la velocidad en un mecanismo.

2-4 Aproximacion del estado estacionario

En el mecaniso e fres elpes propuesto en la seocidn anterior pera la descomposi-

an o N;Og, los inemedaics sn NO, y NO. Se apso Qe ess espeoies Ok

parecen rapidamente de acuerdo a la tercera etapa. Bajo estas condiciones, la
concentracion  cb - cudluiera e ests egpcies o0 puede incemetare a i nivel sig-
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nificativo a medida que se verifica la reaccién. Puesto que los valores iniciales son
cero, se puede decir I6gicamente que la siguiente aproximacion es valida:

dCNO] =0 (A)
dt
y lo memo ok an
dCrn _
5= 0 (B)

Estas expresiones constituyen otro procedimiento (como alternativa de la ~ Sec. 2-3)
paa cedor ua eoecin e velodcd paa la desoomposioidn cel N;O5. Otsnan-
o qee NO,; ® podee y s conume en la eiapa reversble 1, y s conme en les

etapas 2 y 3, Ia Ec. (A) puede expresarse como sigue:

—C(‘j&-o kxc\izo,-k CVOzCNO)-kZCN(hCN03-k CNOCI\OJ (C)

Esta ecuacion puede resolverse en términos de la concentracion del producto inter-
medio NO,

" CN';Ot

(403 =, Ty +ksCro T i Cr ®)
Aplicando la Ec. (B) de la misma manera,
dchﬂ
——=0=k, Cwo; CNOJ- kJCNOC‘JOJ
0 bien,
Cno= % Gho (E)
kS

Este resultado nos da C,, en términos de la concentracion del producto final NO..
La Ec. (E) puede usarse para Cy,en la Ec. (D) con el objeto de obtener una expre-
sion para Cyo, & términos &5 Coataones e ks feechnes y los procucios fi-

nales:

r kl CNzOs
o= T + 1) )
Firdmente, Ias Ecs. () y (F) s sudfittyen en la Ec. (214) paa oberer la ecuacion

de velocidad

_YdCua, _ . ki

a 1% G
2 dt %, + K, s (G)
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Este resultado también concuerda con la cinética de primer orden que se ohbserva ex-
perimentalmente. La constante de velocidad de la  Eg, (G) es diferente a la de la Ec.
(B) de la Sec. 2-3. Sin embargo, y puesto que se supone que el mecanismo es lento, &,
< k'y. Ademas, si la etapa 1 es rapida y reversible, su velocidad neta, aun no siendo
cero, sera muy inferior a la velocidad de la direccion directa o inversa. Por tanto, las
velocidades directa e inversa de la etapa 1 pueden igualarse con poco error:

ky Cryos = Ki CrnoyCnos (H)

Al comparar con la Ec. (A) de la Sec. 2-3 se obtiene
K,=- (2-15)

para esta etapa eementdl Con estas dos modificaciones, la Ec. (G) resulta idéntica a
la Ec. (B) de la Sec. 2-3:

_k
Ky

Tanto el método de etapa determinante como el de aproximacion del estado esta-
cionario, conducen a la misma expresion para la velocidad total.

Tal como era de esperarse, la aproximacion de estado estacionario resulta mas
precisa cuando las especies intermedias son mas reactivas; esto es, a medida que
aumenta la constante de velocidad de la destruccion de las especies intermedias. La
validez de la aproximacion como una funcion del valor de la constante de velocidad
se ilustra en el Prob. 2-26. Estas constantes de velocidad altas son caracteristicas de
la mayoria de los sisttmas reaccionantes de radicales libres y, de hecho, este método
se desamolld originalmente® para este tipo de sistemas. En la Sec. 2-8 se estudian las
reacciones de radicales libres.

La Ec. (2-15), que relaciona las constantes de velocidad y la constante de
equilibrio termodinamico, es una conclusion muy importante para las reacciones re-
versibles. En la Sec. 2-7 se consideran sus aplicaciones y limitaciones.

k
' zCV;Os = k2 K CN)Os

25 Eeb e la temperatura-Ecuacion de Antenis

Hasta este punto, s6lo se ha considerado la influencia de la concentracion sobre la
velocidad. La cosre eyecffica ce velooided k de la Ec. (29) incluye los efectos
de todas las demas variables. La mas importante de ellas es la temperatura, pero
existen otras que también son relevantes. Por ejemplo, una reaccion puede ser pri-
mordialmente homogénea pero puede tener efectos de pared o superficiales apre-
ciables. En tales casos, k puede variar con la naturaleza y extension de la superficie.

‘M. Bk, Z P ;51!( Chem. 8, 39 (1913 J. A Chrisirsn, Kgl. Danske Videnskab. Sels-
kab., Mat.-Fys. Med 1, 14 (1919); K F. Herzfeld, Ann. Physik. 59, 635 (1919); M. Polanyi, Z.
Elektrochem 2% 0 (19
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Una reaccion puede ser homogeénea y requerir un catalizador miscible. Un ejemplo
& la reeccion de inversion de los azlcaes, dock wn &ido actla como  catalizador
En estos casoss & pueck depender e la concentrecidn v la retraleza ce la susiancia
catalitica. Cuando se conoce el efecto de la concentracion del catalizador, es prefe-
rible incluir dicha concentracién en la Ec.(2-9), de tal manera que & sea indepen-
diente de todas las concentraciones.

La relacion entre & y la temperatura para un proceso elemental obedece a la
ecuacion de Arrhenius

k= Ae”FRT (2-16)
dnk A es el factor de frecencia (0 preaxporencial) v E es la enegia de acivacion.
Combirendo las Ecs (216) y (29) = obtiere
dcC, y
B d-t~5=Ae'E'“'TC}C§ (2-17)

Esto proporciona una descripcion de la velocidad en términos de variables que se
puedn medir, es deci, la concentracidn y la tempedte En in senido estricto, es-
ta limitada a un proceso elemental, pues la ecuacion de Arrhenius impone esta
restriccion. Sin embargo, el efecto exponencial de la temperatura suele representar
con bastante precision los datos de velocidad experimentales para una reaccion to-
fl, indo aendo la enegla de adivadion o et definida muy daamee v puech
ser una combinacion de valores de E para’diversas etapas elementales.

La expresion de Arrhenius se obtuvo originalmente’ a partir de consideraciones
temodinmicas. Paa ua rmaccin  eemetll ayes  weloodades seen uficientemen

® rpides y & alcazar wn equiliio dirdmico, la ecwadon de van ’t Hoff euvda
que
dan_ AH” 218
dT R, T
Spongge qe kb recdn e
k2
A+B=C (219)
ki’

o Kk, Y k’y sendo ks consrtes de velodded diredia e inversa Enfonces, en bese a
la Ec.(2-15), las constantes de equilibrio y de velocidad se relacionan entre si por
medio de la expresion

k,
k=%

Usando este resultado en la Ec. (2-18) se obtiene

7S. Arrhenius, Z, Physik Chem:. 4, 226 (1889).
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din_K;) d(in k{) A H
dT dT ~ R,T*

La parte derecha de la Ec. (2-20) se puede dividir entre los cambios de entalpia,
AH, y AH,, de tal forma que

(220

AH= AH, = AH, (2-21)

Entonces la Ec. (2-20) puede separarse en forma de dos ecuaciones, una para la reac-
cion directa y la otra para la inversa, que tendrdn una diferencia de concordancia
con la Ee. (2-27):

AR
d(n ) AH,
G R e
g

Integrando cualquiera de estas ecuaciones y haciendo que la constante de integra-
cion sea igual a In A4, se obtiene un resuliado en forma de la ecuacion de A irhenis,
Ec. (2-16):

k = Ae™ AHIRT 24)

Otra posible derivacion esta basada en el concepto de un estado intermedio,
también llamado estaudo de tnsicin o activado, que es uno de los postulados de la
teoria del estado de transicion (Sec. 2-6). Supdngase que el producto C de la  reaccion

A+B-C 22

solo estd formada por descomposicion de una forma activada de los reactantes Ay
B a la que se le llamara (AB* Entonces la reaccion se verifica por medio de dos eta-
pas  elementales,

I A+B = @B (2-26)
2. (AB)* »C @27)

Si la primera etapa es comparativamente rapida tanto en la direccion directa como
en la inversa, (AB* estara en equilibrio con A y B de tal manera que su concentra-
cion estara dada por

Cap = K*C,Cy (2-28)

donde K™* es la constante de equilibrio para la formacion de (AB)*. La velocidad de
reaccion (velocidad de formacion de ) queda dada por la velocidad de la etapa
de descomposicion de primer orden. Con la  Eec. (2-28) esto puede expresarse como
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r =k*C,p = k*K*C,C, 2291

Si integramos la ecuacién de van’t Hoff, Ec. (2-18) reemplazando K por K*y AH”
por AH*, el resultado sera

K* = Je AHIR,Y 2301

donde I es la constante de integracion. Combinando las Ecs. (2-29) y (2-30) se ob-
tiene

r=k*le MRTC, C, 3
La comparacion con la Ec. (2-6) muestra que

k = Ao~ AHCIR,T (2:32]

donde A = k*I. La Ec. (2-32) corresponde también a la forma de la ecuacion de
Arrhenius.

Puesto que AH* es la energia requerida para formar el estado activado (4B)* a
patr e A yB e AH*RsT g5 la expresion de Boltzmann pera la fraccidn & moléculas
que tienen una energia AH™* en exceso de la energia promedio. Esto le da un signifi-
b a la enegia ce actvacin E en la ececion ce Antenits. Bl degama e la Fig.

2-1 muestra que este valor es la barrera de energia que debe superarse para formar
(AB)* y finalmente el producto C.

El valor de la Ec. (2-16) radica principalmente en la exactitud con la que repre-
senta datos experimentales de velocidad-temperatura (véase el Ej. 2-1). Cuando las
velocidades experimentales no concuerdan con la teoria, generalmente se encuentra
oe la reaciin no & uma ebpa ekmetal v los mecanigmes cambian on la Empera
tura 0 que las resistencias fisicas estan afectando a las mediciones. Expresado de
otra forma, esto quiere decir que la Ec. (2-16) se correlaciona extraordinariamente
ben on s meddones de welodded pera reecciones simples libres de resisenciss ce
difusion y térmicas.

la ececion e Antenits no propordona e bese pera discemir el valor de E
Sn erbago, la Fg 21 indica qe la enegia e acivacion cebe ser superior al clor
de la reaccion total, AH, para un caso endotérmico. Ademas, la energia de activa-
cibn de la reaccion inversa es inferior a la e la reaccidn direca En el cao ce e e
accion exotérmica, la situacion es al contrario. Puesto que las velocidades suelen
aumentar con la temperatura, la energia de activacion es positiva. La  Eg, (2-16)
muesia e es posble obiener un valor numérico & E graficando dios experimen
s e ls codanes de velodided a diferenes Emperatres. La forma logartmica
kh Ec, (216 e

E (1}
Ink = R‘( 7] +na (2-33)

Por tanto, una gréafica de |n ken funcién de 1 /T, lamada curva de Arrhenius, pro-
duce una pendiente igual a —E/R,. En el Ej. 2-1 se ilustra el calculo de E. Si no se
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TN
/ N\
/ . .,
/ \ Enega e aofvanitn
/ \ &k reaccon invesa
,I \\
! AH"-E N Ereti
[/ (Energia de activacion) >~ _p & 1 A0l
g
Erena pomedo // A = Calor de reaccién
G b maes 7 : (total)
Fig. 21  Niveles de energia de los estados inicial, activado y final (reaccién endotérmica).

conoce la interrelacion entre la concentracion y la velocidad, pero se dispone de da-
tos de velocidad en funcién de la temperatura para concentraciones constantes, es
posible obtener g a partir de una gréfica de r en funcion de 1/ T, Considérese la Ec.
(2-17) como ilustracion. La funcion de la concentracion, C%C% seria constante con
un valor desconocido. Por consiguiente, se podria combinar con A para obtener una
nueva constante, 4 ' . Entonces, la Eec. (2-33) resulta aplicable cuando In r reemplaza
alnky A’ reemplaza a A.

Ejemplo 21 Wynkoopy Wilhelm® estudiaron la velocidad de hidrogenacion
del etileno, usando un catalizador de cobre-6xido de magnesio, con intervalos
de presion y composicion restringidos. Sus datos pueden ser interpretados con
una expresion de velocidad de primer orden de la siguiente forma

r= (kl)ppﬁz (A)

donce r es la velocidad de reaccion, en el mol  g/(cm®)s), y Puy es la presion par-
cial de hidrogeno en amosferss. Con esta ecuacion de \elocidad,  (ky), estd dada
en mol g/(cm?*)(s)atm). Los resultados para (k,), a diversas temperaturas se
muestran en la Tabla 2-1.

(@) ;Cudl es la energia de activacion a partir de la ecuacion de velocidad  {A)?
(b) {Cual seria si la ecuacién de velocidad se expresara en términos de  1a con-
centracién de hidrdgeno en vez de su presion parcial?

SOLUCION. (@) En la ditima columna de la tabla 2-1 se muestra la reciproca de la
temperatura absoluta para cada corrida. La Fig. 2-2 es una  gréfica de (k). en
funcién de 1/T en coordenadas semilogaritmicas. Es evidente que los datos
corresponden a una linea recta, excepto por las comidas 8, 20, 21 y 22. Se ha su-
gerido que las bajas elocidades de estos casos pueden haber sido causadas por
el vapor de agua.® La linea que se muestra en la figura se trazd haciendo coinci-

~sRaymond Wynkoop y R. H. Wilhelm, Chem. Eng. Prog., 46 300 (1950).
31dem.
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Tala 21 Dets paa la hidogeredin ce - efileno.

(ky), x 10%, T 1/T X 103,
Corrida m o | g/(siatmMem?) °C K!
1 20 n 286
2 i il %
3 “w &5 0
[} iy B 36
5 (3 ) (]
6 u .6 %
1 24 b )
§ 1% b )
9 i3 29 W
10 m 2 w
Il n 6 285
I 14 & L]
13 [1%:] 57 3%
14 1] 57 3%
I B 1% 8
i £ 8.5 »
I 13 o0 2
i 3 o0 2
i m 5% 5
2 0.146 » k7]
il 0.159 B 2
0 0.260 o4 30
P 0322 a0 39
% 0323 0 39
25 0.283 a0 39
% 0.284 0 39
27 02m w 0
8 0318 a0 39
] 0323 a0 39
30 0326 0 39
3 0312 k2] 39
N 0314 » 39
B 0307 k) 39

Rererenicia:  Raymond  Wynkoop 'y R H. Wilhelm,
Chen.  Eng. Puy, 4 30 (1950).

dir los puntos con el método de los cuadrados medios minimos. Esto requiere
que la Ec. (2-33) se escriba en forma logaritmica,

E 1
In(k,),=1In A——F
Si (T;, k) representa uno de los puntos , de los datos, los valores de Ay .

E, /R, que describen la aproximacion con cuadrados medios minimos son

(B)
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30

v& C;ll. t Hz - Cl"b
V1K Datos de Wynkoop y Wilhelm

9 Chem. Eng. Prog, 46, 300 (1950)
[}
10 ™

g mol

* (s)em*Natm)

§ M -
3 b
3
2
X Vapor de agua en los reactantes ’|‘x \\
55— P 0 T 2 B 7

Fig. 2-2 Gréfica de la ecuacion de Arrhenius para la hidrogenacion del etileno.

n“;(h‘ k)T) ,.g'/r‘).- 1 Ink (C)

~lh

’ "fg (/7 - (‘;1/7;.)

Efectuando las sumas indicadas para todos los puntos de los datos, usando los
valores de kv T, de la Tabla 2-1, se obtiene

_Ep_ 6,460
R'

E,=6 460R,= 12,800 cal/mol

Un método mas rapido, aunque menos exacto, consiste en trazar visual.
mente una linea a través de los datos graficados en forma de la In (k;), en fun-
cion de 1/T, medir. la pendiente, y multiplicar por R, para obtener la energia de

activacion. Notese que es posible obtener un valor aproximado de E a partir
de datos a dos temperaturas.
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(6) Paa reacciones gpeosss, la ecuadn ce velodded pee expreae en -
minos e concentraciones 0 presionss. La Ec. (A) & la forma en #minss de
presiones para este ejemplo. La velocidad en base a las concentraciones es
r=(k;)cCn,

Expresando (k,), en la forma de Arrhenius y diferenciando se obtiene

(ki) =Ace™ EoRT

ki) e

aT) R, (E)
ED pede relaciorae a la Ec. (A dxnado qe la ooncentracion ¢k H,
para una mezcla de gases ideales es
_ P
C"z_ R:—zr
Entonces
_(k1)r'
r—‘RngHx (F)

La comparacion de las Ecs. (A) y (F) nos proporciona la relacion entre las
ds oosaes b elooided,

(""I)C'= (kl)pR'T (G)

Diferenciando la forma logaritmica de la Ec. (G) y usando las Ecs. (B) y (E)
se obtiene

dlin (k;)] _d[In (k,),] + d(In T)
awT - an  ayn

E(‘_—' EP+R‘T (H)

Por tanto, la energia de activacion depende, en principio, de que la
ecuacion de velocidad esté expresada en términos de concentraciones o de
presiones parciales. Ademas, la diferencia entre E, y E, depende de la tem-
peratura. En la practica, esta diferencia es muy poco significativa. En este
ejemplo, a la temperatura de 77 °C,

E.— E,= 2(350 K) = 700 cal/mol g
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Eda dfeenca de 6% e domesach peqefe pa podkr discemie en bee
a ls medcones de velocidd oon la precsion Qe geedmene e dbiiene.

B e gemplo & usaon widedss méicss (Ssema o). En los capitulos sub
Souientes  empleaemes ess wnidedes y ol muy  comunes ls dbl sisema ingés.
Sn embaty, f@mbén © induyen iusreciones en wnickoks S| Resulia Uil recorcr
la conversién de algunas de las cantidades cinéticas mas comunes. En el S, la
eegia & epesa en () o kilojoules (kJ). Por o, la energia ce activecion del Ej.
21 pek eqrese Mo
(E.)s; = 12 800(4.186 J/cal) = 53 600 J/mol 05360 kJ/kgmd

Notese que la constante de los gases R, en unidades Sl es

cal

(Rg)si = 1985 oK) 1 J/cal)
=831 J/(mol)(K)

Las consantes ce velocided ce pimer ortkn en (s)! an igudes en los ssEMES O O
SI. Las constantes de velocidad de orden n tienen unidades de (tiempo)*(conc)!™.
Por fanfo, paa Um reaccion e segundo orckn, ky en em®/(mol)(s) dee muliplicar-

se por (10°¢ m*/em?)(10? mol/mol k) o 107 para convertir a k, en m3/(mol k)(s).

26 Prediocion de velocidadkes de reaccion-Teorias e la cnética

Siel fcr & 1recuencia A y la enegia E pudiersn evalare a partir de propiececks
moleculares kIS espedies reaccionantss, s conaia con wn médD para predear
velocichdes de reaccion para ls eiges demertdles No s requeririan eqenmenios
cirdficos. La cenda de la ciréica todvia no s ha desamollaco hesta ese nivel. Sin
embago, reula Gl eamir beemee e esado ce les teoris para precedr velo-
Ciclades.

U foma eementll de la teoria cindtica e los gasss ingpird la teorfa de les o
lisiones, Bgjo ese purp ce Vi, la reeoion & verifica oo la colision e s mo-
léculas reaccionantes desprende suficiente energia para proporcionar la energia de
activacion necesaria,' esto es, para superar el nivel de energia que se muestra en la
Fig. 2-1. Esta idea condujo a una expresion de velocidad basada en la frecuencia de
las colisiones moleculares y la fraccién de colisiones que desprenden la energia
minima requerida.

Ejemplo 22 Use la teoria de las colisiones como estimacion de la velocidad
eyacifica ce reacdion para la descomposicion el yoduro e hiddgeo, HI -
I, + H,. Supongamos que el diametro de colisiones aes 3.5 A (3.5 x107% cm),

y utilice la energia de activacion a 44 000 cal/mol g determinada experimental-
mente por Bodenstein.!! EvalGe también el factor de frecuencia.

10 M. Polnyi, Z Bedodem 26, 48 (1920).
10 M. Bodasen, Z Physik Chem, 100, 68 (192)
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SOLUCION:  De acuerdo con la teoria de las colisiones, la velocidad de la reac-
cion A + B — productos esta dada por

1/2
= CACBG?‘B(SHR' 1%) e‘ﬂ.l’RcT (2'34)

ok M,y M, 3n los pesos mokcliars e Ay B y O4p & € dameto ce coli-
sion. La cantidad exponencial representa la fraccion de colisiones que liberan
una energia igual a £ o mayor. La cantidad preexponencial es la velocidad de
oolisones por  ¢m?® de mexda reaccionane aendo las  concentraciones estin da
das en mol/cm?.

Para la reaccion 2HI = 1, + H,

MA= MB= MH|= 128
Las otras cantidades numéricas requeridas son
Ry= kgn= (1.38 x 10716)(6.02 x 10*?)
=8.30 x 10" ergs/(K)(molg) 0 1.98 cal/(mol 9)(K)
O45=35 %1078 cm

E = 44000 cal/mol 9
T= 273+ 321.4 =5946 K

Sustituyendo estos valores en la g, (2-34)

2 ll'z
) o~ 44.000/R,T
128

=170 % 10719374 cm3(molécula)(s)

=(3.5x 10" ‘)Z[Sn(smx 0’)5946(

Paa converir este restitado a s unickoes ce cm?¥/(mol g9 e necesaio mu
tiplicar por el nimero de Avogadro, 6.02 x 10 moléculas/mol:

k =6.02 x 10** x 1.70 x 107107374
= 102 = 10"*e"374=5.7 x 10~ cm*/(mol g)(s) (A)

Td oomo veremos en el Ej. 27, la consante e velooided a partir e los ceios e
Kistiakowsky es 2.0 x 10-* cm?/(mol 9)(s). Para reacciones en las que partici-
pen mokouis nés  complejes, las velocidedes  eqerimentales seken s muy i
feriores a las que predice la teoria.

La comparacion de la forma de la Egc, (A) y la expresion de Arrhenius
muestra que el factor de frecuencia es

A = 1.0 x 10" cm3/(mol 9)(s)
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Se ha determinado que la teoria de las colisiones produce resultados que con-
cuerdan bien con datos experimentales para diversas reacciones bimoleculares ga-
205 La desoomposiadn el yoduro b hiddgeo considada en el Ej. 22 ilwsta
este caso. Esta teoria también es satisfactoria para varias reacciones en solucion a
base de iones simples. Sin embargo, en muchos otros casos, las velocidades que se
pedien ocn et méodo son muy alss Las prediociones de factores e frecuencia
estn stuadss en un inenalo estrecho ce 1012 a 10%, mietas qe los valores medk
(s puedkn s e vaics Ocknes cb mecnitd meoes Paee s e la desviaddn
aumenta con la complejidad de las moléculas reaccionantes. (Ademas, es  dificil ra-
cionalizar las descomposiciones moleculares con la teoria de las colisiones.)

Empezando aproximadamente en 1930, Eyring, Polanyi y  cols., aplicaron los
principios de la mecanica cuantica a este problema, y el resultado se conoce como
teoria del complgo actioado o teoria del estado de tnmsiion™ De et con esta
teoria, todavia se supone que la reaccion se verifica como resultado de colisiones
entre las moléculas reaccionantes, pero.se examina con mas detalle lo que sucede
s e la oolsion. Ese eamen % besa en & conogo b qe s mokauks po-
seen niveles de energia vibracionales, rotacionales y translacionales.

Bl postlado esencial ce esia teoda consise en la fomedn e wn conpko ac-
tvao (0 esdo b tramsicion) a partir el reactante, y Qe e complgo & descom
pore poseriommente pera formar los productos. Se apore e el conmpleo activado
e en equilibio temodindmico con los reactntss. Entonoss, la elpa que controla
la velociced es la descomposiion del compkjo activado. Ese concento ok e et
de activacion en equilibrio, seguida de una lenta descomposicion, es equivalente a
suponer un desfasamiento entre la activacion y la descomposicién para finalizar en
los productos e la reaccion. Esia &5 la respuesia al problema popueso por la teorfa
oon repedd a por QB o tods las colisiones son efectivas en cuano a producr Una
reaccion.

Estas ideas pueden ilustrarse con una reaccion simple entre Ay B para formar
un producto C. Si el complejo activado se designa por (AB)* el proceso total puede
exribice  como  Sigue:

A+ B==(AB)* - C

Puesto que se supone que la primera etapa esta en equilibrio, la concentracion
& (AB* & la qe efd deeminech por la consre ce equilibrio. Enoness, la velo-
cdd & la reacin toiel es il a produd e la fecuendia de desoomposidn cl
complejo y su concentracion de equilibrio, o

r= »Cus moléculas/(s)(cm?) (2-3%)

donde » estd en unidades (por segundo) y la concentracion Cyu. estd en moléculas
por  cetimeto oo,

Usando los principios termodindmicos para expresar C,, €n términos de C, y
Cy, asi como la mecanica cuéntica para evaluar la frecuencia de descomposicion  »,
la velocidad esta dada por

12 gme Gasirg K J Lade; y Havy Eyig, “Tre Theay of Rate Processes,” McGraw-Hill
Book Commy New Yok 1940
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r= lf!l-lélﬂ. (e‘“"'R'T)CAC,, (2_3(,)
h Cup
donde g, = constante de Boltzmann, 1.380 x 101 erg/K(1.38 X 10-# J/K)
h = constante de Planck, 6.024 x 10°%7 erg(s)[6.024 x 10* J(s)]

C® = concentracion de estado normal usada para definir el coeficiente de ac-
tividad +y; esto es,

a;= nG/Ci

Por lo que la velocidad especifica de reaccién es

ksT(}'A 78\ - arr,r_ KT (Y478 'Rg ~ AH*/R, T
peay yarS Rl — = 2272 Re 4 2-3
: hC®\ y48 )e hC® ( Tas )e“s' 7

Esta altima forma toma en cuenta la relacion termodinamica AF = AH — TAS.
La comparacién de la Ec, (2-37) con la ecuacion de Arrhenius muestra que

_ksT (}’_A’/_'lf AsR, 0-38
A-hC" b e (2-38)
E = AH* (239

Estas dos relaciones son las predicciones de la teoria del complejo activado para el

factor de frecuencia y la energia de activacion.

La teofa de las colisiones, eso &5, la Ec. (2-3) no ofrece un méodo para calo
lr la eregia e activacion. La teoria del complgo adtivedo sugiee qe E & e cam
bo ce emalpia pra . formacién del compo acvach a pattir de los reacanies, e
decir, la Ec. (2-39). Para predecir esta entalpia debemos conocer exactamente la
identidad del complejo activado, esto es, tenemos que conocer su estructura. Aun
asi, la prediccion de la entalpia a partir de datos de estructura molecular por medio
te mechnica esiadisica, e una operacion oon incertidumbres, a mencs Qe % trate
de las moléculas mas simples. Eckert y Boudart!? han ilustrado el procedimiento de
o pera la reaccin el desoomposicion cel yoduro e hiddgeo. Si ls med
ciones experimentales proporcionan un valor de la energia de  activacion, solamente
se necesita la teoria para estimar el factor de frecuencia a partir de la  Ec. (2-38).
Nuevamente se requiere conocer la estructura del complejo activado, esta vez para
calcular la entropia de activacion, AS. *

Las inceticumires oon respecto a la estuctra cel compldo adtivedo, Y les s
posciones involucradss en el calollo de s propieckdes termodinamicas limien s
ramente el valor pracioo ce la teofa Sin embago, S suminista una  interpretacion
cualitativa de la forma en que reaccionan las moléculas y proporciona un cierto
gab e guata pra ks eqresoes empiics de velodded dedudds e los diios
experimentales. Es sumamente dificil evaluar el efecto de la temperatura sobre el
fcr e freolencia en bee a medicones de welocided. B e dee a qe la fiete

13C. A Eckerty M. Boudart, Chem.Eng. Sci. 18,144 (1963).
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funcion exporencial en la ececion e Antenits emmestaa en forma efectiva la de

pendencia de A con respecto a la temperatura. La  Eg, (2-38) sugiere que A es pro-
porcional a T, la teoria de las colisiones indica una dependencia con respectoa  TV2
[Ec. (2-34)), y la expresion de Arrhenius [Ec. (2-16)] implica que A no es afectada
por la temperatura. Normalmente es imposible medir velocidades de reaccion con
suficiente sensibilidad para evaluar estas diferencias.

En la Ec. (2-35) se supone que la velocidad es proporcional a la concentracion
del complgo activado. Dd mmo modo, en la teorfa ce las colisiones, Ec. (2-39), =
supone tacitamente que la concentracion determina la frecuencia de las colisiones y
la velocded Sn embao, S % cosderaEn los reulados e la termodinamica, £
podria suponer que la velocidad es proporcional a la actividad. Si la actividad re-
emplazara a la concentracion en la Ec. (2-35), 0 % necesitaria ¢l coeficiente de act-
vidad del complejo activado. Entonces, la expresion final para la constante de velo-
cidad seria:

k= ks 4 Farae™ AT (2-40)

h

en vez de la Ec. (2-37). Puesto que el coeficiente de actividad es una funcion de la
presion, los valores de k que se predicen en base a las dos ecuaciones varian
ampliamente con la presion.

Edet v Boudart awlizaon citos e \elocided para la desoomposicidn cel I
suiendo  ese procedimiento. s resuitades e i compaibes on fa Ec. (2-37),
b qe sugee qe la \eoddd e propordionl a la cometmcion okl complejo acti-
vado. En este libro, la ecuacion de velocidad se escribira en términos de concentra-
ciones.

S recomiech consultr los libros de Benson y Laidler’® pra um dewsion de
tllach cel eseod actel b las teoriss predictivas y la corelcion de méodos y esti-
macion de constantes de velocidad.

27 Condartss ce velooded y ce equilibfio

Se ha mencionado que para cualquier reaccion elemental, la constante de equilibrio
K es igual a la relacion de las constantes de velocidad directa e inversa, Ec. (2-15).
B0 ® dde ol pringpio de In revesiilidad microscépica'® qe euca qe e

el equiliorio, les velocicboes de ks direociones directa e e N igueks, b e,

la velocidad neta es cero. Se presenta entonces la interrogante de que la relacion de
las constantes de velocidad directa e inversa sea 0 no igual a la constante
de equilibrio para un proceso no elemental. Considérese la reaccion total

A=C (A)

W phig,
15'S W Benson, “Thamodmmicd Kiwics™ 22 Ed, in Wiey New Yok, 1976,

W K ) Lade “Theis of Ctemicd Rein Res” McGraw-Hill Book Company, New Yok
1
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que se verifica por medio de la siguiente secuencia de etapas elementales:

ky

1. A=B (B)
ky’
k3

2. B=C (C)

ka2’

Si el sseme e en equilitio compleio, esto &5, en equilibio con respecto a s re-

acones 1y 2 podemos esoribir que

donde K es la constante de equilibrio para la reaccién total, Ec, (A). Aplicando el
principio e reversiiliced  micosodpica @ les reacciones elementales B) vy (),

Qs) S5l iy (Es) .
CA €q k'l CU €q k’z

En bee a esias expresionss,

Cc) ks ky

Ce| X2k E
(CA cq kl kl ( )
La comparacién de las Ecs. (D) y (E) produce la siguiente expresion

klkl
k:—-— F
k3 ki )

La Ec. (F) es la relacion correcta entre las constantes de equilibrio y de velocidad y
no la Ec. (2-15). Esto puede demostrarse de la siguiente manera. Al establecerse el
equilibrio completo, la concentracién del intermediario B es constante. Por tanto,
podemos escribir que

%=0=k,C, —kiCg—k,Cp+ k3Cc
0 bien
Cp= MI£+—~FII‘:Q (G)
La expresion apropiada para la velocidad de desaparicion de A4 es
g S, kiCi=4Ci (H)

dt
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Introduciendo la Ec. (G) para G,

ky(k;C,+ k3C¢)

r=klc‘—‘ kll+k2
_ kyky k' k3
"k;+k,c‘ K, +k,C° M

Esta ecuacion satisface el requerimiento de que en el equilibrio (r = 0), K est4 dada
por la Ec. (A Sn ey, ypingee qe levamos a o meddones paa la velo-

oded e desparicin ce A emezadb slamente on A, por o qe o esn pesn
tes B y C -condicion de no equilibrio-. Entonces, la velocidad esta dada por

_dC,=
dt

kyCy

Estos experimentos determinan k. De manera similar, si se llevaran a cabo medi-
ciones con C puro solamente, se obtendria k3. No es correcto usar estos resultados
de no equilibrio escribiendo una expresion para la velocidad neta de desaparicion de
A tal como

r=—-—24kC,-kC, ()

Andlogamente, esta expresion no se puede aplicar en el equilibrio (r = 0) para es-
cribir

Ce ky
K== -
(CA cq u k,2 (K)
S oodwye qe la eladon e ls constnies e velodided direcla e inversa Solamente

es igual a K para una reaccion no elemental cuando las constantes de velocidad se
evallan en condiciones cercanas a las de equilibrio. Ademas, dichas constantes de
velocidad no seran iguales a los valores de % para las etapas individuales, sino en
combinaciones de constantes de velocidad, tal como lo ilustra la  Eg. (1). La falla de
la Ec. (K) conoerdh on el hecho e que los Goknes ce uma reaccion [, Bela Ec.
(2-9)] no son necesariamente iguales a los nimeros estequiométricos, ;.

28 Reactonss en catkma

Se ha demostrado que varios tipos importantes de reacciones industriales, tales co-
mo el cacking e hidrocatburos y la fotocloracion, consisen en una Serie c elgpes

gementlles en las qe hay uo 0 més infemediarios adives Qe & etin regenerando
continuamente. Esta regeneracion hace que estos sistemas sean de tipo diferente a
s las seoencias b epes eementlles qe hemes estdiado hesa o La pri-

mera etapa de una reaccion en cadena es la formacién de un intermediario activo,
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oe pek s in Atomo 0 un radical libre Puesio e ese proceso recuiee la upra

de un enlace de una molécula estable, generalmente se necesita una energia consi-
derable (por ejemplo, unas 35 keal/mol para la disociacion del Cl,). Como resulta-
do, la energia de activacion es alta y la velocidad de la etapa de iniciacion es baja.
Paa incemenir la velodded e iniciacidn s puede amenir la Emperia 0 usxr

i fee edema ce enegia, Bl como la energla radiante (iniciacion  fotoquimica).

La iniciacion va squida b las elpes e propegedn en las qe % foma el prode-

to y se regenera el atomo o radical libre. Las velocidades de las etapas de propaga-
cidn suelen ser altas, pues participan atomos o radicales muy reactivos. La energia
de activacion de estos procesos es baja. La velocidad de formacion del producto
pek s muy aa an aendo la de inickcion s b B ® e a qe um vz

e ® grea n dmo o wn radicl libe, &t pueck produor muches mokouies cel

poduco esable por medio de les efapes ce propagecion. Eso explica los alts ren

dimientos cuanticos de muchos procesos fotoquimicos. Una de las evidencias que
sugiere la posibilidad de un mecanismo en cadena es la existencia de un periodo de
indccion. EsD es casado por la necesiced de eliminer pequefias s e 95
s qe  acttan paa eiminer radicdes lirss o &omes La veloddd sra e ceo

Ouante el periodo ce tempo en el Qe eSS Suslancis, e sl Sempre S impure

s oo e odgeno, s cosmen paa produor ks radicales fibres. O e ls evi-

dencias de un mecanismo en cadena es la existencia de velocidades muy altas (por
ejemplo, explosivas) cuando se generan dos 0 mas radicales libres por cada radical
corsumido. La velooded e las reacciones en cakra es limitd por la extraocion

del intermediario activo en la tercera etapa del mecanismo -reacciones de
terminacién-. Los tes tipos de eigpes elementales (iniciacion, propegecin v temi-

nacién) determinan la velocidad neta de formacion de productos. Puesto que los
domes o radicales libres son muy reactivos, la hipdesis el estado estacionario (Sec.
2-4) resulta una buena aproximacién. Aplicada a cada intermediario activo, esta
aoroximecion  permie expresr la velooidad  en Bminos de concentraciones ce espe-

cies estables. Considérese como ilustracion la cloracion del propano  (PrH). La evi-
dencia experimental sugiere la siguiente secuencia:

iniciacion
k)
Cl* 52C1
P y
k2
Cl+ PrH— Pr + HCI
k3
Pr+ Cl, - PrCl+ Cl
Terminacion

ky
5 * homogéneas

Cl+Pr - PrCi
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ke ’

Cl+ W= producto final ! ,
) + heterogéneas

Pr+ W— producto final i

En la etapa de iniciacion, los Atomos de cloro activados pueden obtenerse por
medio de colisiones intermoleculares de moléculas calentadas a temperaturas eleva-
das (activacion térmica). Por ofra parte, la molécula de cloro puede absorber energia
radiante de la longitud de onda apropiada para disociarse (activacion fotoquimica).
Las etapas de propagacion son por lo general reacciones que forman productos (clo-
ruro de propilo, PrCl y HCI) y también regeneran &tomos de cloro. EI Pr y el Cl son
portadores de cadern. Solamente se necesita una pequeila cantidad de iniciacion pa-
ra empezar la cadena y lograr velocidades altas de formacién de productos. Solo se
requiere una pequefia cantidad de iniciacion para iniciar la cadena y obtenerse gran-
des velocidades de formacién de producto. Tal como lo muestran las reacciones, la
terminacion puede ser homogénea (verificandose por colisiones intermoleculares) o
heterogénea (verificandose por colisiones con la pared W del reactor).

Cuando las etapas de propagacion producen dos portadores de cadena por cada
uno que se consume, el radical extra puede causar mayor propagacion o puede
destruiree mediante el proceso de terminacion. Si no se destruye, el aumento de pro-
pagacion (y de formacion de productos) tiende a ser infinito, lo que resulta en una
explosion. La oxidacion del hidrdgeno constituye un ejemplo. Después de que la ini-
ciacion produce H, éste puede reaccionar con el  O; formando dos portadores de ca-
dena, OH y 0. Ambos portadores de cadena se propagan para formar el producto y
regenerarse. De esta forma, la secuencia de reacciones es

1. H+0,-0H+0 |
2 OH+ H,- H,0+H : propagacion
3 . O+H,-OH+H|

A las reacciones del Tipo 1 se les llama etqs de mmifioadon en aadena

La polimerizacién no se verifica por medio de una secuencia normal de reac-
ciones epcadena, pues no se regenera el reactante activado. No existe un portador de
cadena / §in embargo, el proceso total puede analizarse en muchos casos como una
combinacién de etapas de iniciacion, propagacion y terminacion. Por ejemplo, su-
pongase que P, representa un polimero reactivo que contiene » moléculas de monoé-
mero, y que M,,, representa un polimero inactivo de r + n molécules de monémero.
El proceso de polimerizacién puede describirse mediante las siguientes reacciones,
en las cuales Mes la alimentacion de mondmero y Py es una forma activada de dicho
mondmero:

Iniciacion
M= P,
P .
M+ Pl"’PZ
M+ P24P3

M+ P,_, =P,
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Terminacion

P7+Pn_"~{uqr
P, 1+P,—*A'f,_|+"

Los problemas cinéticos de interés en las reacciones en cadena, al igual que en
todos los sidemes complejos, consisen en predecir la conversidn e cada procucio
la ditibucion e los mismes en funcion el tiempo, a partir ok las ececiones e ve-
locidad de las reacciones individuales, o en decidir cuéles son las reacciones invo-
luracks y evaller a5 consntes e \elocided, a partir ce deios experimentles refe-
s a la convesin y a la disribucion e los productos. Estos méodos s ilustran
con una reaccion fotoquimica en el Ej. 2-3. La polimerizacion se discutira con ma-
yor detalle en el Cap. 4, después de haber considerado el funcionamiento de reacto-
fes.

Bempo 23 Las mediciones experimentiles paa la fotocloracion  de propano

ab °Cyladam metan qe la vloddd e conumo e Cl, e independiente
el propano, e sgundo oren oon repecto @ cloo y e primer oden oon &S

pecto a la intensidad luminica. 17 Suponiendo que la etapa de terminacion que
controla sea la terminacion heterogénea de radicales propilo, demuestre que la
oescripcion e efgpes elemeniles qe e discuié pera la cloracion el propano,
explica satisfactoriamente los datos experimentales.

soruczON,  Si hes la constante de Planck y ses la frecuencia de la radiacion,
la resccidn ce iniciacion pera e adivecion  fotoquimica puede  estribice  como
Cl, + hv 2Cl

La velociced ce formedtn de 4tomos & Cl depack e la veloodkd voluméica
de absorcion de energia radiante, [a, de acuerdo a la expresion

r,= 2¢.a (A)

donde ¢, es el rendimiento cuantico de la etapa de iniciacién. * La velocidad de
absorcién de energia es igual a la intensidad de la radiacion, Z, multiplicada por
la absortividad ey la concentracion de cloro, por lo que la  Eg. (A) se transfor-
maen

r(‘ = 2¢1aCc1‘I = 2k1qul

donde la constante de velocidad equivalente para la etapa de iniciacion es  k, =
o, Spingee e las concerraciones B los  intermediarics  llegen rapidamen-

17AE Cassano y I M. Snith  47chE 3 12, 1124 (1965).

18 B redimiend adnio es e nimeo de mokiuies fomedss por cxk aento e enegia abxohica
Paa ue e pimaia & fence a infinito. NoEe que e coeficiente 2 ck la Ec. (A oma en ootk
on b fomedn e s domos b doo por cxk mokaa e Cl,.
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t a vaores consartes hejos; e e, Qe la hipdiesis del esdo esacionario €5
valida:

dCp, _ dCq _
=z = (B)
Podimes escribir dos ecueciones incependientes a partir e la Ec. (B),® ua [
ra Pr y otra para Cl, usando las etapas elementales descritas en la Pag. 58.
dc.
at =0= kZCQCPrH - k3CP1 CC!; - k’ CPr
dC

_EQ =0=2¢,aCq,] — k;CqCou + k3 Ce, Cq,

Sumando estas dos expresiones se obtiene Cp, en términos de las concentra-
cones ok eyeces estbles y b las cosantes e velocidkd,

2¢,0Cq, 1

CPr o k', (C)
La velocidd ok cosumo e Cl, 0 de fomeodn e clouo e propilo  odtiee
de la segunda reaccion de propagacion. De esta  forma?
dC.
- Cl kJCPvCCh (D)
Usando la Ec. (C) en la Ec. (D) se obtiene
_dCa, _2k3¢; 2ksk,
el NS mC N (E)

Este es el resultado deseado, que da la velocidad como segundo orden con res-
peco a cloo y de primer orden oon respedo a la intesiced ce la lz Al selec-
conr divesss  eaps b Bmincidn oo maccionss  contoladors,  podemics
obtener dliferentes expresiones  para —dCy/dt, ete ls osks gaeen los tr-
minos Cp,, C“l e Z a otras potencias. La comparacion de los resultados con las
velocidades determinadas experimentalmente, nos permite seleccionar la mejor
forma para la ecuacion de velocidad, y evaluar el cociente de las constantes de
velocidad; por ejemplo, K3k /k;en la Ec. (E). Por lo general, los valores indivi-
duales de k no se pueden establecer en base a mediciones de especies estables.
No s« hen meorech los efectos de la longitd ce o, e la mediddn e
la intensidad luminica y de otras complicaciones de los estudios fotoquimicos.
Estos problemas y otros similares pueden estudiarse en la  bibliografia,?!

19 Para esoibir ests equesones sobmene s necesia Una eigpa e Emineddn en la qe et invo-
loada &y, pes & pore qe oonola e proceso ck feminacion.
2 Piesh e las elgpes cb propegadOn son rpidks aon respectd a la iniciacion, el doro congumico
por la Eaootn e iniciacion pueck  ignorarse.
2 ] G. Calverty J. N. Pitts, Jr., “Photochemistry,” Jhn Wiy & Sons, Inc, New Yok 196.
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EVALUACION DE ECUACIONES DE VELOCIDAD
A PARTIR DE DATOS DE LABORATORIO

El ingeniero quimico necesita una ecuacion numérica para la velocidad intrinseca y
poder disefiar un reactor a escala comercial. Con respecto a la  Ec.(2-17), necesita
conocer la forma de la funcién de concentracion, incluyendo los valores numéricos
paa las consantes de dicha funddn, y wn valor paa la energia ce activacion.? B
Sec. 25 = oconsicer el méodo para evaluar E por lo que en esla secdidn sdlo nos i
teresan los sistemas isotérmicos. Por lo general, la informacion disponible son los
datos a escala de laboratorio de concentraciones en funcion del tiempo. A partir de
e informecin s necesario deleminr la eqresion ce la Ec. 29 qe mgor on
cuerde con los datos disponibles. Esto casi siempre requiere un procedimiento de
puee y emor, compaadd  diversss ecueciones e velooded  propuestas oon s d
s Pueso qe es poble qe la macin A we combinecidn de varics  prooess
elementales, los datos adicionales auxiliares pueden ser muy Utiles para la primera
frea b postulr exresionss e velooidad. Ese tipo e informecion induye la icen
fificacion e los inemediaios y el conodimiento ce ls ecuadiones e velodded Qe
se sabe que concuerdan con los datos para otros ejemplos del mismo tipo de reac-
con Las diosiones b las secciones anterioes  proporcionan Ura bese paa postr
lar la forma de la ecuacion de velocidad a partir del mecanismo. Sin embargo, el
problema de determinar una funcion de concentracion apropiada es diferente )
mucho mas simple que el establecimiento de un mecanismo para la reaccion. Toda
lo que el ingeniero quimico requiere es una ecuacion de la velocidad que sea exacta
e e inenvalo de condiciones Qe & expa prevalecerd en el reactor @ escala comer-
ca. Aunge reuta (il conocer e mecanismo, ello no & N requisio para el dsio
Cb rectores. Por ota pate, ua ececion de \eloodad safisfactoria no Sempre pro-
porciona suficiente informacién para establecer el mecanismo de la reaccion.

En la siguiente discusion se supone que los datos cinéticos son reproducibles y
precisos.  Exisen  varios  procedimientss ce leboratorio pera delectr el cuso de um
reaccion. Hill?? ha resumido muchos de estos procedimientos listando los requeri-
mientos para obtener datos adecuados. Recuérdese que en todos los casos de este
copitulo, e estudio estd limitdo @ reecdiones  homoggnesspor Iols @ voumen cons:
tante.

La compradion e ha cinética eqpaimenal con s ececiones de \elociced pro-
puestas puede llevarse a cabo de dos maneras:

1 B médb b inegracion, que consise en ‘comparar les  concentraciones  obsenva
ta y edimah en funcion el tempo. Al usr ese médo es necesario integrr la
ecuacion de velocidad para predecir la relacion de  C, en funcion de ¢, En las si-
QUientss scciones & feUmen ests  integraciones  para reacciones  iimeversioles,  re-
vesbes Y conples.

2 11 Ec. 17) & aplicable a una sola reaccion imreversible. Las reacciones ampkges reversbs re-
QuieEn informectn similar. En- s Secs. 210 y 211 2 incuyen dunos gemplos G et tipo.

B C.G. Hill,Jr, “An Introduction to Chemical Engineering Kinetics and Reactor Design,” John
Wy ad  Sons, New Yok 1977.
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2 B método dfeencial reouier wa difeencecon e ks o eqeimenzls de
C: en funcion de t, para obtener una velocidad experimental. La velocidad se
compaa enoness oo la obtenida e bee a h ewaitn e veloddad propuesta

Ambos métodos se ilustran en algunos de los Ejs. (2-4 a 2-6) que siguen. Ade-
ms & edlicen dgues e s fonicss exeimentles (por gemplo, los méndes ce
velocidad nicial y & vida medig) Qe ® usn en la cinftica Posiriomente s consi-
O la inegracion ok las ecuadiones simpkes ok velooidad en preperacion pera el LD
del método de integracion.

29 Ecuaciones  concentraciondiempo para una sola reaccion  inreversiole

Otden  comn El orden cero que significa la velocidad es independiente de la con-
centracion, puece preenire en dos situeciones: aendo la velodded e inrinseca

mene independiente ce la concentracion v auendb la especie &5 ce tal merem dun

te Qe U concentracion e practicamente  constnte  durae la resccion. En ese

altimo caso, es imposible detectar la dependencia de la velocidad con respecto a la
concentracion, y prevalece un orden cero aparente. De esta forma, en la oxidacion
del NO a NO; en presencia de un gran exceso de Q,, la velocidad es de orden cero
con respecto al Q,.

Paa wa rmaccion ce omen oo a densided consnte, la Ec. (20) ¢ tansoma
en
dcC,
-—2=k 241
A=k )

Integrando desde una condicion inicial Cy = Cyq se obtiene
CA-C.40= "‘kot (2'&)

Ese raltado muesta e la caaceridica didinva ce uma reacdidn ce omen ceo
consiste en que la concentracién del reactante disminuye linealmente con el tiempo.
B dificil cr wa reacion homogrea Qe s inrinsecamente e orden cero, an-
(e mudes reaciones son aperenteente ce odkn o aendo la conoertracion ce
la exece & af. Sh embago, en dgues reacciones helerogfness donck la fae 0
lida actla como catalizador, la velocided es e odkn ceo. Un gemplo &5 la desoom:
posicién del NH, sobre superficies de platino y tungsteno.”
La Ec. (2-42) puede usarse con mediciones de concentracion en funcibn del
tiempo, pera deteminer i la reaccion &5 de oden o0 y evaluar ko Si paticipen dos
reactantes, A y B, = puedn efeclar expeimenios an A esando en gen exce0, e
l mrea qe k ewsdin de velookd sa incependiente ce C,. & puoede eton
s a variar la conoenracidn ok B para determiner €l orden oon respecto a ese reac-
tante. Ede pooedimiento sive pea cancelar e efecto de la concentracion de uno e
los reactantes y poder estudiar el de otro.
Puede resultar mas simple medir el tiempo de desaparicion de una cierta  frac-
cibn o rexctne qe obieer chics ce conceniacion en funcin el fiempo. El mé-

M C.N. HinshelwoodY R. E. Burk, J.Chem.Soc., 127, 1081, 1114 (1925).
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tdo més comln cosise en ceeminr el flempo requerdo pea Qe desgarezca fa

mid el reactante. Definiendo esta vich media como L, G la Ec. @24 « obtiere
que
icdq'_c,{o: ko‘uz
0
C o
ha =3 )
Los cetos ce vids medis pueden emplease an la Ec. 249 pra evlir Ko como

otra alternativa a la Ec. (2-42).
Primer  onkr  La Ec. (2-9) para una velocidad de primer orden es

dc
- Sk, (2-44)

Si la condicion inicial es Cy = Cay» la integracion nos da

C

—~In '(C;L)f kyt (2-45)

Este resultado muestra que la relacion lineal entre  In C,/(C.), Y £sugiere una reac-
cién de primer orden. La vida media esta dada por

kitya= ~Ink (246)

1
L= k-l— In 2 (2-47)

Las Ecs. (2-45) y (2-47) muestran que la vida media y la fraccién de reactante que
queda son independientes de la concentracion inicial en las reacciones de primer
orden.

En ls numemss gemplos e reaccionss homogies e pimer o & e
2 la reocknadion e ciclopropano a propileno,® dgres isomenizaciones  distrars
la inversibn de la sacarosa.

Segundo omkn  EXisten dos tipos de reacciones de segundo orden:
Tipp L A+A =P

dC
- A=k (2:48)
Tipo . A+B =P
- "% =k, C,Chp (49

B T.s. chambers y @, B. Kistiokowsky, J. Am. Chem.Soc.,56, 399 (1934).
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Para el tipo I, la integracion de la Ec. (2-48) nos da
| 1
Cs (Cako

En términos de vida media se transforma en

= kyt (2-50)

s 251
"2 = y(c e e
Notese que para una reaccion de orden cero, ty,, es directamente proporcional a
(Cu)y; para una reaccion de primer orden es independiente de  (C, )y, y para una reac-
cion de segundo orden es inversamente proporcional a  (C,),. Los dos ejemplos més
conocidos de reacciones del Tipo | son la descomposicion del HI en fase gaseosa y la
dimerizacion del ciclopentadieno en fase gaseosa o en liquida.

Al considerar el Tipo Il, examinaremos primero el caso en que el orden y la
estequiometria no concuerdan. Es decir, la velocidad es de segundo orden pero reac-
cionan amolesde 4y b molesde B (ay b # 1) de acuerdo a la ecuacion:

aA + bB = productos

Supongase que al tiempo cero, el nimero de moles de Ay de Bson (e (M) -
Introduciendo el grado de verificacion de la reaccion gela Ec.(2-7), el nimero de
moles en cualquier momento esta dado por

ny=(ng)o — ag

Hg = ("n)o - b

Puesto que en este capitulo consideramos que la concentracion sdlo cambia debido a
que cambia el ndmero de moles (esto es, que el volumen es constante), las ecuaciones
anteriores pueden escribirse en términos de concentraciones como

a, b
Ci=(Ca)o - "}ﬁ Cp= (CB)O = I"C (A)
dC, _ ad
O TVa ()
Sustituyendo estas expresiones en la  Ec. (2-49) se obtiene
a dg
s =taficdo- e e -pe] ©

Integrando desde £=0 hasta {=0, y reemplazando for C,y Cs por medio de las
Ecs. (A) y (B), se obtiene

C (Ch)o !
&= 8o 08)
C,)o = (Cado kel
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Pesb qe  C, e mldoreh on C, por medio ¢k s Ecs (A).y (B), la Ee. (25
puede expresarse en términos de C, Unicamente. El resultado es

lb — ‘CA[(CB)O-_{(CA)O ” ln(C’)°‘kzt (2-53)

(Ca)o - d (CA)

Si las concentraciones iniciales guardan fina relacion estequiometrica, (Cg)y =
(b/a)(C.),,Y 1a Ec. (2-49) se transforma en

- [( A)o——é] by o5

Eda expresion de velodded €5 la misma e la Ec. (249) paa el Tipo 1, exoo que
la constante de velocidad esta multiplicada por /g, Por analogia con la Ec. (2-50),
l oluwn e

1 1 b
i e e (2-55)
Cy (Cado ak2t
Cuando (Cg)o = (C.)0y @ = b =1, una reaccion de segundo orden de Tipo Il es
idéntico al Tipo 1y la solucion esta dada por la  Ec, (2-50).

Los datos de concentracidn-tiempo pueden analizarse facilmente para determi-
ner Si % trafa ce uma cindtica de segundo orden. Para el Tipo 1 (0 el Tipo Il con pro-
porciones iniciales de Ay B estequiométricas), la Eg. (2-50) indica que los datos
deben producir una linea recta al trazar una grafica de 1/C, en funcion de ¢, Para el
Tipo II, la Ec. (252 mesta qe wa giédfica ¢k log Co/C, o fnditn e # e s
lineal. En este caso, la pendiente [Gsy — b/a) C4 .1k, sera positiva 0 negativa, depen-
dendo e los coeficientes  estequiométioos ay by ® lbs oonentaciones iniciales.

En el siguiente ejemplo se usan ecuaciones de velocidad de primero y segundo
orden para interpretar los datos de un sistema liquido isotérmico de densidad cons-
tante.

s Es  (2-42), (2-45), (250) y (253) comesponcen tods ala forma f(C) = it
De esia foma, y Bl como lo sefiala Hill,?® ua gdfica  de f(C)) en furdion & ¢ debe
sr um linea recia oon une pendiente igual a k. Con cios experimentales ce Cyte

puece deteminr €l oen comecto por medo e la deleminecin ce adl & la fun
cion de C, que mejor concuerda con el requerimiento lineal.

Epmpo 24, La reaccion en fase liquida entre la trimetilamina y el bromuro
de n-propilo ha sido estudiada por Winkler y Hinshelwood?' mediante la inmer-
sion de tubos de vidrio sellados, conteniendo los reactivos, en un  bafio de tem-
peratura constante. Los resultados a 139.4 °C se muestran en la Tabla 2-2. Las
soluciones iniciales de trimetilamina y bromuro de n-propilo en benceno a una
conoerracion 02 molar, ¢ mezkn, % inroducen en s b g Qe lbego

3 Hill, op. it
2C A Wik y C N Hievocd J. Chem. Soe., 1147 (195)
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Tabla 2-2

Corrida ¢, min Conversion, %

1 Iy 1.2
! U 57
3 N 31
J 1 %2

se sellan y se colocan en un bafio a temperatura constante. Después de varios in-
tervalos de tiempo, los tubos se quitan del  bafo, se enfrian para detener la reac-
cion, y su contenido se analiza. El andlisis depende del hecho que el producto,
que es una sal cuaternaria de amonio, esté completamente ionizado. Por tanto,
la concentracion de iones bromuro puede’estimarse mediante una titulacion.

A partir de esta informacion, determine las constantes especificas de reac-
cion de primero y segundo Orderes, &, Y k,, suponiendo que la reaccion es ire-
versible dentro del rango cubierto por los datos. Use el método de integracion y
el de diferenciacion y compare los resultados. ;Qué ecuacion de velocidad de
reaccion se ajusta mejor a los datos experimentales?

SOLUCION: La reaccion se puede escribir
N(CH3)3 + CH:,CH2CHIBI""’ (CHJ)J(CH2CH2CHJ)N+ + Br-
Para este sisttma a volumen constante se pueden aplicar las Ecs. (244) y (2-49)

para las posibilidades de primero y segundo orden. Si T denotaala trimetilami-
nay P al bromuro de n-propilo, estas expresiones de velocidad son

dCy
r= — dﬂctl'l' -kzcr(."}, (B)

Médb de integracion. Para el caso de primer orden, la forma integrada de
la Ec. (A) es la Ec. (2-45); esto es

T (C)

En el caso de segundo orden los coeficientes estequiométricos son iguales 'y
(Cr)y = (Cp)y = 0.1 molal. Por tanto, la Ec. (B) se reduce a la ecuacion de se-
gundo orden de Tipo 1:

dc,
- T:" k2C§- (D)

La solucion integrada es la  Eg, (2-50),

-
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1 1
—-— == =kt E
roAatcam el (€)
La conversion x es la fraccion de reactante que se ha consumido. En este
problema
X= (——IC T)O =C
Cre
0
CT: C'.To'(l—x) (F)

llustraremos el calculo de k4 Yy k para la primera corrida. De la  Ec. (F),

Cr = (Cy)o(1=0.112) = 0.1(0.888)
Sustituyendo en la Ec. (C) se obtiene que
L. (Cy)o_ 1 0.1 g i
k,=-In2-22= _In - =154x 1074
T TEr  13(60)  0.0888 >
Entonces, usando la Ec. (E) para la posibilidad de segundo orden,

k '__( 1] 0.112
2= (Co\l —x ) = GO(D3)0.1)(1 — 0-112)
= 1.63 X 10-? L/(mol 9)(s) 0 1.63 X 10-* m?/(maol K3)(s)

La Tabla 2-3 muestra los resultados obtenidos en forma similar para las
cuatro corridas. Los valores de k, muestran una tendencia definida respecto al
tiempo, v, por tanto, el mecanismo de primer orden no explica satisfacto-
famente los ceios cindtioos. Los velores de k; o sameie sn casi iguaes, s
no que las variaciones no muestran ninguna tendencia definida.

El método grafico para aplicar el procedimiento de integracion consiste en
graficar la funcion de C; expresada por las Ecs. (C) y (E) en funcién de ¢, La
conoetrecion . Gy para cah intervalo de tiempo e dotiene e fa Ec. F. L= gréa-

Teba 23 \locidacks especificas de reaccion para la trimetilamina.
ye bomuro e n-propilo

k, X 104, ks x 108, Cs
Corida &t § s L/(mol g)(s) mol g/L
O m3/(molkg)(s) © Mol kg/m?
1 780 154 163 0.0112
2 2040 146 170 0.0257
! 3540 130 164 0.0367
4 7200 R il 0.0552

(1.67 prom.)
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Fig. 2-3 Oréfica & ls mues ¢  método b negaion pem b i ¢k b trime-

tilamira.

ficas resultantes que se muestran en la Fig. 2-3 confirman la probabilidad de la
ecuacipn de segundo orden. No solamente sucede que los datos concuerdan con
mas precision con el requerimiento de relacion lineal, sino que hay una menor
dispersion. La pendiente de la curva establece el valor de k3. En base a la linea
de segundo orden, la pendiente es

Pendiente = k, 0.102 L/(mol g)(min)
= 1.69 x 10-? L/(mol g)(s) o m?*/(mol kg)(s)

‘Método diferencill.  Las moles de iones bromuro producidos, B, son  iguales
a las moles de trimetilamina que han reaccionado. Por tanto, para esta reaccion a
volumen constante,
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Ca = (C r)o - CT

entonces, C, puede calcularse a partir de los datos de conversion usando la  Ec.
(F); e &

Cp=x(Cro
B la Fig 24 £ mesa wa gdfica e C, & fudion el tempo. La pendente
e ea cuva en culuier puo & il a la velooded e reaccion, pueso Qe

o _49C; _dG,

T odt e

En la Tabla 2-4 se incluyen las pendientes determinadas en base a la curva.

Un método grafico muy conveniente para determinar el orden de una reac-
cion con el metodo diferencial consiste en  graficar la forma logaritmica de la

006 T [
005 | I R )
g
0 ST T [/
//r Tj
003 | B '|

0.02

I I O I
0.01 / {

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
Tempo, g

Fig. 2.4. Concentracién en funcién del tiempo para la reaccion entre
(CH; 5N y CH,CH,CH; Br.

Concentracién de Br-, ~olg/L

T 24
Conoiradn ol g/L
r=dC,/dt
C. C T ﬁmol/(l-)(s)
00 010 1.58x10"%
0.01 009 1.38x10°*
(V) 8 114 x 10°*
(] o 079 x 10753
004 08 0.64x 10"

005 005 045 x 10°°
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ecuacion de velocidad. Para el caso de primer orden, la forma logaritmica de
la Ec, (A) es

log r=1log k, + log Cr (G)

Similarmente, si la reaccion es de segundo orden, de la  Eg. (D) se obtiene que

log r=log k, +log Ck=logk, + 2 log Cy (H)
Paa € ca0 ce pimer otkn graficae r en fudin e g C; e po
Oucir ura linea recia con una pendiente e 1 .0. Paa el c0 e sgundo orcen, el

resultado debe ser una linea recta con una pendiente de 2.0, de acuerdo con la

Ec. H. En la Fig 25 & muesra uma gréfica de los ceios ce la Tebla 24. A

ge edse ceto gab b dipersion, los puris ugieen e linea el e pen

diente aproximadamente igual a 2.0. Se han incluido en la gréafica lineas con
pendientes de 2.0 y 1.0 con propésitos comparativos. La ecuacion de la linea
continua (pendiente 2.0) es

log r = -276 + 2.0 log C;
Comparado con la Ege, (H)

log k; = -2.76
ky = 1.73 x 107 L/(mol g)(s)

Este valor concuerda bien con el resultado promedio de 1.67 X 1073, obteni-
do por el método de integracion.

Ambos métodos muestran que el mecanismo de segundo orden es el mas
factible. Sin embargo, la inadecuabilidad del mecanismo de primer orden resal-
ta méas facilmente con el método diferencial que con el enfoque de integracion.
Los datos de la Fig. 2-5 no corresponden, ni siquiera aproximadamente  a una
pendiente ce 1 .0, pero los valores e ky en la Tebla 23 son e la misma megni-
td, y no difien del valor promedio por més de 106 Eso % cebe a qe d po
ceso de integracion tiende a enmascarar las variaciones pequehas.

Las reacciones de tercer orden son muy poco comunes. Existen érdenes frac-
conarios oo la reeccidn represea e souendia e varias  efgoes  dlementales.
Los procedimientos  para establecer e oten y ls comsantes e \elocided para estos
s on - similares a ls qe ® admn e eglicar Los cos eqeimendles qe -
gieren ecuaciones de velocidad de orden fraccionario deben examinarse cuidadosa-
mee en cao d efedo e s residenciss fisicas. Alues vess etk Qe estios
glecos, y 0 la soenda de efgpes ementales, son la casa del orden fraccionario.
Un eemplo es el esudio ce la hidrocloracion el aloohol laurico on douo e zinc
como catalizador homogéneo.?

®H. A.Kingsley y H. Bliss, Ind. Eng. Chem., 44. 2479 (1952).
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Fig. 2-5 \elocidld en fmdn & b coneteon & timeibmina,

CH;(CH,);oCH,OH(l) + HCl(g) » CH,(CH,),cCH,CI(l) + H,0(l)

Esta reaccion homogénea a volumen constante se llevd a cabo disolviendo el  HCI ga
Seoso en un recipiente con agitacion que contenia el alcohol. Los datos de
concentracion-tiempo  resultantes  podian  comelacionarse  con  una  ecuacion de  velo-
cidad de orden igual a un medio con respecto a la concentracion de alcohol. Sin em-
bargo, se encontr6 que la constante de velocidad variaba con el flujo de gas  (HCI)
alimentado al reactor, lo que sugeria que la velocidad observada dependia de la re-
sistencia a la difusion del HCIdisuelto en la fase liquida. Un método de anélisis que
tomaba en cuenta la resistencia a la difusion, indicé que la etapa quimica era pro-
bablemente de primer orden con respecto al HCI distelto y de orden cero con respec-
to al alcohol laurico. Estas combinaciones de cinéticas intrinsecas y transferencia de
masa se consideran al estudiar las reacciones heterogéneas (Cap. 10).

210 Ecuadones  concentraciontiempo  para reactiones  reversibles

Para un proceso elemental la  relacion?® de las constantes de \elocidad directa a ve-
locidad inversa es igual a la constante de equilibrio, Ee, (2-15). Por tanto, la veloci-
dad neta de relacién puede expresarse en términos de una % y la constante de
equilibrio. De esta forma, la expresion integrada de la velocidad puede usarse con
los datos de concentracion-tiempo para evaluar &, en la misma forma que para las

reacciones  imeversibles.  llustraremos  este  procedimiento  para  ecuaciones  de  veloci-
dad de primero y segundo orden.

N yiase 02 Sec, 27 € esldo & s relacién P fEC00nEs o elementles
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Primer  onkn S Kk, y &’y on les condantes e velocidd direcia e inversa para
el proceso elemental
A=B

entonces

_id(%d=leA—k;Cﬂ (2'56)

La concentracién de B puede expresarse en términos de  C, por medio de un
smoe belane e messs. A dersded condate, v pueso qe @ nimeo e moks &

oonstante, la concentracion ce B es s oonoentracion  inicial (Cs)o mas la concentra
cién de A que ha reaccionado; es decir,
Cﬂ = (Cﬂ)ﬂ + C‘O - C‘ (2-52

Combinando este resultado con la Ec. (2-56) se obtiene

dC
- dtl = (kl + ky)C = k][(CA)o + (Cs)ol (2:58)

En el equilibrio, las velocidades de reaccion directa e inversa son iguales, y la
Ec. (256 = tansfoma en

k 1 (Cﬁ)eq = k'l (CB)cq

(CB)tq kl
Cola_ ™1 259
(CA)tq k'l ( )

donde K es la constante de equilibrio. Eliminando k', de la Ec. (2-58) por medio del
uso de la Ec.(2-57), se obtiene

_%=k,F;1CA~L[(C4)O+(C,,)o] (2-60)
Ertonces,  aplicando la Ec. (257) en condiciones e eqilioio paa  determiner (Co)vq

y sustituyendo este resultado en la Ec. (2-59), tenemos que

_(Chlo +(C)o = (C)eq
K - (CA)cq

(('B) + ((‘A)O = (CA)eq(K + l) (2'61)

Con este valor de (Cs) + (C,), podemos expresar la Ec. (2-60 en términos de C4—

(CA)oq:
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ac, K+l

— A2k~ [Cam (Ca)ed]
0
_4C _ = k,C, (2-62)
dt

donde

ki — k, l§<+ 1 0-63)
Y

C:4 = CA - (CA)eq (2'64)

La Ec. (2-62) es similar a la Ee. (2-44) para una reaccion irreversible, por lo que la
forma integrada es analoga a la Ec, (2-45); es decir,

- (Coe
I e = -

S % ftaza ua gdfica cb datos eqerimentalss concentracioniempo oo par-
te izquierda de la Ec, (2-65) en funcion de ¢, el resultado es una linea recta con una
pndiene Ke . Qundd s oonoe la corstanie e eqiliorio, ky peck evdlae on la
Ec. (2-63). Nétese que (C,), esta determinada solamente por Ky las concentra-
ciones iniciales por medio de la Ec, (2-61).

Algunos ejemplos de reacciones reversibles de primer orden son las isomeriza-
ciones ostas en fae g0, s omeizcions en diversos tipos ce sisemes e
hidrocarburos y la racemizacion de las glucosas ey . Un ejemplo de una reaccion
catalitica es la conversion orto-para del hidrégeno sobre un catalizador de niquel.
Esta reaccién se usa para ilustrar otras formas de la  Ec. (2-62) en el siguiente
ejemplo.

Ejemplo 2-5. La reaccidn de orto-hidrégeno o para-hidrégeno ha sido estu-
diada a -196 °C y presion constante en un reactor de flujo, con un catalizador
de niquel sobre Al,0,.3 Los datos de velocidad pueden explicarse con una
expresion de la forma siguiente:

r=k(ye,=), (A)

dne  p e la faccon molr el padidogeno. Demiesie qe es expresidn
se deriva de la ecuacion de velocidad reversible de primer orden (2-62).

SoLUCION. La reacciéon es

30 N. Wakao, P. W.  Selwood, Y J. M. Smith, AJChE J., 8. 478 (1962).
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O-H,2p-H,
por lo que C,enla Ec, (2-62) se refiere a la concentracion de orto-hidrégeno.

Sponendd qe el hiddgeo s i ges idel a ks condidones el reaccidn y
que P sea la presion total, se obtiene que

P P
C‘=my°=R;f(l =~ ¥z) (B)
adems,
P
(CA)tq = R_;rf(l ~ ch)p
Siityendo estos resuitados en la Ec. 262 y usndo les BEs (263) v (264)
obtiene

dcC, ki(K+1) P - C
at r K R;;r()cq .V)p ( )

La Ec. (C) es equivalente a la (A), y

k(K +1)P

k K R, T (D)

Segundo orden. Para una reaccion reversible de segundo orden, donde la
estequiometria es

A+B=2C+D
la ecuacién de velocidad sera
1

aonde K es la constante de equilibrio. Para expresar todas las concentraciones en
#minos e um vaisble, podlamos usr el gmd de werficeddn el reacoion, £
como lo hicimos en la Sec, 2-9. Para un sistema de volumen constante resulta mas
simple usar una concentracién como variable. Supongase que inicialmente s6lo es-

# pesnes Ay B en concentraciones ce (Ci oy (G . S sdeociom la varieble G.
Las otras concentraciones en términos de C, son

CA = (CA)O - Cc

CB = (CB)O - Cr

Co=C;
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Sustituyendo estas ecuaciones de concentracion en la Ec, (2-66) se obtiene

1dC, 1
—_— = - - )w—C?
k2 dt [(CA)O Cc][(CB)O ('c] K 3 (2'67)
Que puede escribirse como
Iéég: at pC.* (2-68)
donde
= (C4)o(Cp)o '
ﬂ == [(CA)U + (Cs)o] (269)
1
y=1-z
La resolucion de la Eg, (2-68) con ¢, =0 cuando ¢ =0, es
L 2C/B—q"?) + 1
ln ‘_-72'— k I (2'70)
g"* " HC /(B +q")+ 1
donde,
q= B =4y @71)

Cuando se conocen las concentraciones iniciales y la constante de equilibrio, @,
B8y 4 pueden evaluarse sin problemas. Entonces, los datos experimentales de
concentracion-tiempo, por ejemplo, para el reactante A4 [notese que C, = (Cy)y =
C.], son suficientes para graficar la parte izquierda de la Eg¢. (2-70) en funcién de ¢,
Sl ewmin ce welooded e sgudb oten e stisfactoria, s obendd uma linea
recta con una pendiente igual a k. Para otras formas de ecuaciones de velocidad y
diferentes condiciones iniciales, el procedimiento de integracion puede ser ~ mas
dificil. Por otra parte, si las concentraciones estequiométricas iniciales son apli-
cbles en cindlics ce sgundo odken, ls Ecs (270) y (270) ® simplificn. B Ej.

26 ilustra este caso. En ese gemplo & usn o el méodo e integracidn oon les
Es (270) y  (2-71), cmo e méodo diferencial, pera analizar los chtos experimen

El desamollo pea reacciones reversikes comesponde a elges  elementales,  pues
se usa la relacion K = k/k’ para eliminar la constante de velocidad en direccion in-
versa. Para reacciones no elementales, esta relacion solo es vélida cuando los datos
experimentales son de naturaleza tal que existen condiciones muy cercanas al
equilibrio para todas las etapas individuales (véase la  Sec. 2-7).

Ejemplo 2.3, La reaccion entre el yoduro de metilo y la dimetil-p-toluidina
forma en solucion de nitrobenceno una sal cuaternaria de amonio ionizada. Es-

3 De K J Laide; “Chemicd Kinefics” McGraw-Hill Book Compeny, New Yok, 190,
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fa reaccion pueck estudiare cndicamente en la misme foma qe la maccion de
la trimetilamina considerada en el Ej. 2-4. Los datos de la Tabla 2-6 se obtu-
vieron empezando con una solucién inicial que contiene  yoduro de metilo y
dimetil-p-toluidina a una concentracion de 0.05 mol g/L.

En vista de los resultados del Ej. 2-4, y suponiendo que la constante de
equilioio para esa reaocion &5 143, icual eedn e velodcd ® gusad me
jor a los datos experimentales obtenidos?

SOLUCION. La reaccién puede escribirse como sigue:

CH,l + N-R ==CH; -N+ -R + |~
Si se supone que es de segundo orden y reversible, la  Ec. (2-66) es aplicable.
Expresando la velocidad en términos de la concentracion de  yoduro se obtiene

‘!dtc;—kg(MCT~k3C[CN (A)

Las concentraciones iniciales de los reactantes son iguales y la de los productos

son ceroySi se considera que C, es la concentracion de  yoduroy que G, es la
concentracion de cualquiera de los reactantes, la  Ee. (2-67) se transforma en

1 dC 1 .
ks d_tl = [(CM)O - Cl]2 “K Ct (B)

Método de integracion. La solucion de la  Ec. (B) esta dada por las Ecs.
(2-70) y (2-71),donde C.=C, y

a= (C.w)é

B . —2(Cuo
- K-1
=Tx

4= 4(Cy)o/K

Sustituyendo estos valores en la  Eg, (2-70) y simplificando

Tabla 2-§
Fraodtn e toluidina
Conica f,min Qe h oo
1 102 017

! %5 033
3 30 0402
4 B0 0523
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Zkz(cu)o (Cu)o + C.(K- 12 l) C
K12 (Cu)o CI(K- 172 4 1) ( )

Los datos estan dados como fraccion de x de la toluidina (o, en este

ejemplo, de yoduro de metilo) que ha reaccionado. Por tanto, C, = x(Cu) . En-
tonces la Ec. (C) se transforma en

t=In

K2 1+ g;(K_'n—l)

k2 — mln 1 _'X(K—|f2+ l) (D)
Susiityendo ks valores ruméioos e Ky (Cu)y = obtiere la siguiene eqresin
que relacionaa x y ¢:
K, e 1-0.165x
“2=2(005) 1—1.835x

Esa exoresion y los deios ok la Tebk 25 puedkn wsare paa caloular el velor e
k, para cada corrida. Los resultados se muestran en la Tabla 2-6.

Resulia interesante analizar los valores e k, edleds on la suposicn de
que la reaccion es irreversible, y que se muestran en la dltima columna de la
tabla. Estos valores se calcularon con la Ec. (2-50); por ejemplo,

kot = G
2 (Cudl(Cu)o — €]
la tndencia unifome e los valoress e k, indca qe la syposicion ¢k ireversi-

bilidad no es adecuada.

En los edudios ce daios ce \elocided, s tendendas ce k sn s significa-
tves Qe les variaciones asolis Las Edendias gieen qe el ot Spues
to es discutible, mientras que las variaciones son indicativas de errores en los
datos experimentales. Claro esta que si la precision de los datos es baja, las va-
riaciones enmascararan las tendencias de los valores de k calculados.

Método diferencial. Si se considera que la velocidad de la reaccién es
dC /dt, se puede escribir la Ec. (B) en forma logaritmica como

dc, 1 L)
= = 2 e — 2
log r = log - = log k, * log {(Ca)o—CiJ*~ xCi| (E)
Tabla 2-6
ks (despreciando

Corrida @, s ks, L/(mol g)s) reaccion  inversa)

1 612 1wy 107° 68 x 1073

2 159 %% 107? 657 x 1072

3 2,160 70610 1073 623 x 107*

4 4,680 9 107°? a8 x 1073
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Fig. 2-6

Podemos evaluar la velocidad diferenciando los datos de C, en funcion de ¢, pa-

ra después comparar los resuliados con la forma reversible de segundo orden de
la Ec. (E). Introduciendo valores numéricos:

log r = log k; + log((0.05 = C,)* - 0.70C7} (F)

Si los datos obedecen la cinética de segundo orden, la  Ec. (F) muestra que una
gréfica logaritmica de r en funcién de  [(0.05 — C)? = 0.70C%] debe producir
una linea recta con una pendiente unitaria.

La Fig. 26 muestra una gréfica de C, en funcion de . Las pendientes de esta
curva corresponden a los valores de velocidad que se incluyen en la Tabla 2-7. Se
muestra también una gréfica de la Ec. (F). Obsérvese que los cuatro primeros
puntos establecen una linea con una pendiente cercana a la unidad, tal como lo
requieren los mecanismos de segundo orden. El Ultimo punto se desvia de la
linea, en la misma forma en que el valor de  k para este punto, obtenido por el
método de integracion, no concordaba con los demas valores.

Tabla 2-7
C; dc, k)gd(‘. (005 =C) log { (005 =C))*
LS ml g/L dt dt =0.70C? 0.70C3
0 0 M x 0% -471 B0 x 1074 -2.60
612 00087 o ox107% 495 18 x 1074 -2.78
15% 00171 02 x 1075 & 87 x 1074 305 =
2160 00201 02 x10°% 537 63x 1074 -3.21

4680 00261 03 x 10°° &8 0% x 1074 -4.01
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Las ecuaciones complejas de las reacciones reversibles pueden evitarse lle-
vando a cabo mediciones antes de que se haya verificado una gran parte de la
reaccion. En estas condiciones, las concentraciones de los productos seran  pe-
quefias haciendo que la velocidad inversa sea insignificante. Entonces, es posi-
ble analizar los datos como si el sistema fuera irreversible, para determinar la
consane de la velodded diecta Con ese resultaco v la consane ce equiliorio
(para una reaccion elemental), se puede obtener la constante de velocidad para
la reaccion invesa. Ese méodo de velooided inicial s s on frecuencia pe
ra smplificr los esudios ce cindica. Adamés bl hedo e qe  eimia b re
acin inversa, genedmee & conoce la composicidn  del sisema reaccionante!
con mas precision al principio que después de un tiempo transcurrido. Esto se
debe a que las composiciones después de ciertos periodos suelen evaluarse con
andlisis eqeimenials limiedos y la posicn @ qe & hen verificado  clertas
reacciones.

En ls reecciones no elementales, les condantes de welocided a partir de da
fos ce condiciones iniciales difieen ce los valores ce k qe = obienen en epss
posteriores, tal como ya & exqlicd en la Sec. 27. Al conpaar lss constantss ok
velociced v los Groenes e reaccidn dbtenides con diferentes grados e reaccidn,
se pueden deducir conclusiones acerca del mecanismo de reaccion. Cuando la
ecuacion de velocidad, determinada por medio de su relacion con la  concentra-
cor en ocondidones iniciales, & diferee a la qe % dedemina oon conversionss
fini.:1s, e lo indica un cambio originado por la presencia de un intermediario o
prac uctes estables. Cuando el orden de una reaccion determinada con datos a
oon versiones Sgnificaives es infeor al oen en condidones iniciales, la velodi-
td et digminyendo menos rpidamene oon el tempo &k o qe ea b e
rarse. Esto sugiere que los productos de la reaccién de alguna manera aceleran
la velociced A estos siemes & s llama auiocaaliioos. Por ora parte, ouan
o e otn a conversionss significatives s meyor e e qe esableoen s oo
diciones iniciales, los productos de la reaccion estan inhibiéndola.*

El Ej. 2-7 ilustra el método de analisis de velocidad inicial.

Ejemplo 2-7. La interpretacion de datos cinéticos para reacciones gaseosas es
similar a la empleada para sistemas liquidos. El analisis de una ecuacion rever-
sible se ilustra por la descomposicién, en fase de vapor, del  yoduro de hidré-
geno.

ZH‘ = Hz + Iz

Esa readin ha sdo cuckoosamenie estudiach por  dliversos investigadores,® v
® comsicka gerealmene om0 U e los gemplos nés sguiss e reaccion e

s oten, por fo mes a presiones bgjes. Los valoes ce equilibrio para la

fraccion x de HI descompuesto, pueden representarse con precision mediante
la ecuacion de Bodenstein,

32 M. Letort, Buil.Soc. Chim. France, 9, 1 (1942).

33 M. Bodenstein, Z. Physik Chem., 13, 56 (1894);Z. Physik  Chem., 22, 1 (1897); Z. Physik Chepu.,

29, 295 (1898); H. A. Taylor, J. Phys. Chem., 28, 984 (1924); G. B. Kistiakowsky, ~J. Am. Chem. Soc.,
50, 2315 (1928).
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Xeqo= 01376 + 7.22x 107%+ 2576 x 107 7*  t=°C

Kididkonsy 80 en in médo eqeimentl estdtico paa estudiar la  reaccion.
Derto ce tbos de vidio s colood yoduro e hiddgeo; & sellaon los tuhos y
€ amegeon e baflos ce temperdlra consiante por varios intervalos e tem
po; Cespués ® sxaon los tubos, & enfriaon y los contenidos & analizaron pe
ra los tres compuestos posibles. La presion inicial del HI (y, por tanto, la con-
centracion inicial) y el tamaifio del bulbo de reaccion, se variaron en un amplio
intervalo. En la Tabla 2-8 se dan los datos obtenidos a una temperatura prome-
dio de 321.4 °C.

A partir de esta informacién, estime la constante especifica de reaccion
{L/(mol g)(s)] para las reacciones directa e inversa, siendo que ambas pueden
considerarse como de segundo orden.

SoructOn: — El grado de reaccion indicado por el HI descompuesto, es siempre
bajo. La serie de corridas constituyen los datos de wvelocidad inicial, con cada
corrida correspondiendo a una diferente concentracion de HI. Se  deberéan obte-
ner resultados razonablemente precisos ignorando la reaccion inversa. Esto se
comprobara incluyendo primero el pequefio efecto de la reaccion inversa.

S la velocded % hesa en la conoentrecion ce yodo, fa Ec. (267) s transfor-
maen

1 dC 1
k, ‘;‘" = [(Cm)o e 2Ch]2” K(Cu)z

Tabla 28
Volume:
_ % HI & o (Crty
Corrida ¢, s descompuesto de reaccién. om? mks g/l
1 82,800 0826 5138 002339
2 172800 2567 5980 003838
3 180,000 3286 5138 004333
4 173100 3208 5138 004474
j 81,000 2942 7899 01027
; 57560 2670 7899 01126
7 61,320 4499 7899 01912
$ 19200 2308 7899 03115
! 18000 2202 7899 03199
0 16800 | 7899 03279
11 17400 2.342 7899 0.3464
i) 17,700 2636 7899 04075
3 18000 2587 7899 04928
U 23400 4343 7899 04736
15 6,000 2204 38 09344
1 5.400 1903 0.778 09381
] 8160 33% 0781 1138

19 5:400 D 0.713 121
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Integrando la ecuacion de velocidad con la condicion inicial de €, =0Oa ¢
= 0, el resultado es muy similar a la Ec. (C) del ejemplo anterior:

2k;(Crdo, _ 1 (Cado+ C,,(K =12.2)
K1)2 t=In (Cm)o_cl‘:(’(-uz_*_z) (A)

La constante de equilibrio esté relacionada a las concentraciones de equilibrio
por medio de

¢ C,,)
K- (Culon
(’fﬂ g

Si la fraccion de HI descompuesto es X,

Ch = an = 1/2((:HI)OX

Ca= (Cr)o(1=— x)
Por lo que
)
K=- =
4(1 — x )

A partir de la expresion dada para X, a 321.4 “C,

Xeq= 0.1376 + 7.221 x 10~ 5(321.4) + 2.576 x |0‘7(321.4)’: 0.1873
De donde

_ 101873y

Sustituyendo este valor de K en la Ec. (A) e introduciendo la fraccién descom-
puesta, se obtiene

b i (Gl HCh67 =2x
2= 2(867)Cin)ot  (Cin)o = HCru)o(8.67 + 2)x

!
in 1 +3.335x (B)

k= TGt 1 =5335x

Los datos experimentales para x pueden usarse directamente en la  Ec.(B)
para calcular valores de la velocidad especifica de reaccion k. Sin embargo, es
mas Util otra forma de expresion cuando los valores de x son muy bajos, como
en el preserte a0 (el maximo valor ce X es e 00449 para la conic 7). La Ec.
(B) puede escribirse en la forma
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' 8.67x
T AR EINC o T Iic. C
b TNt (' "1 —5.335x) ©

El uso de la Ec. (C) puede ilustrarse con la corrida 1:

k L " (1 , —8:67(0.00826) )
? =2(8.67){0.02339)(82 800) 1 = 5.335(0.00826),

= 2.14 X {06 L/(mol 9)()

Los resultados de las demas corridas se resumen en la Tabla 2-9. El valor
promedio de k, es 1.99 x ](®, Para la reaccion inversa

k, 199x10°¢
k’ — 2 [ PE——— -4 3
2= % RS 1.50 x 107* L/(molg)(s) o m?/(mol kg)(s)
S % desprecia la raccion inversa, la ececion de velooidad en tBmines de Cy, &
dC
'7‘1’ = klclzil = kz[(cm)o - 2Cu]2
Integrando con Cj, =0a t= 0 se obtiene
P | L
== e
b1 I(Cm)o -2C, (Cwo
Tebla 29
ky x 108,
Corrida  Conversién L/(s)Xmol g)
0.00826 .14
l 002567 21
) 003286 220
4 003208 217
5 002942 19
§ 002670 208
1 004499 204
§ 002308 19
9 00202 180
0 0007 1 1
11 002342 200
12 002636 190
B 002587 17
u 004343 208
J5) 002224 206
u 001903 1%
m 003326 187

s 004t 215
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0 hien, en términos de la conversion de HI,
1 X
s 2t(cm)o(1 = x) (D)
Usando datos de la corrida 1:

k=

0.00826
2(82800)(0.02339)] 1 — 0.00826
=2.15 x 10~ ¢L/(mol g)(s)

Este valor es casi igual al de k, obtenido con la Ec. (C). Para corridas con con-
versiones mas altas, la desviacion seria algo mayor, pero en todos los casos, la
reaccion inversa no es significativa para estos datos develocidad esencialmente
inicial.

En la Tbla 210 % resumen les fomes inegrades ce les ecueciones e \velo-
cidad desarrolladas en las Secs. 2-9 y 2-10.

Toh 210 Eoedoes ce veboded para reacdonss  Smpks

Reaxcin Ot Eoeotn de veloodd Formss  egracks

Reaooones reversibles

A~B Cerq SCok, G (Clomkot
12 “%:_o
Reaodones inmeversioles
A—AB Primero —d:-';ﬁ-k,(" In (g:)°=—k,l
1,‘.;-}:‘1111 2
A+ AP Segundo, tipo | -'d;c;‘=kzci EE‘IE}“=k2‘
2= m
aA+bB-+P  Segundotipoll - d:;-‘ =k,C,Cy E)o’_&’l“m
'l(c.)o 2((€.do - 1}]
LS.

(Cada
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Tabla 2-10 (Continuacion).

Reaccion Orden Ecuaciéon de velocidad Formas integradas

Reacciones  reversibles

_%, =k C, _C‘__.Ef_)';i_-

dt ((A)O = (('A)N
K
(Calo+ (Cilo
(C‘)‘f K+1
{CHB - ¢ + |
29C/(B+q'%)) + 1
=kCC, C = (Che=C,
«, {3, 7,y definidas por la  Ec, (2-69)

A=B pimen -+ Primero e

- kiCy K

dC
A+B #2C 4D Segundo 7 Segundo — _dr‘ =k, C,Cy  k3q"t=1n

ANALISIS DE ECUACIONES DE VELOCIDAD COMPLEIJAS

En un sistema reaccionante complejo, los productos estables (en contraste con los
intermediarios inestables) son producidos por mas de una reaccion. Algunos de
los poducios puedn s nés desssbles e ot Por eemplo, en la oxidecion o
aire del etileno, el producto deseado es Oxido de etileno, pero también se presenta
una oxidacion completa a biéxido de carbono y agua. El factor de funcionamiento
més impotante es la velocidd de produecion el Gxido e efleno y U pueza en los
productos de la reaccion, en vez de la cantidad total de etileno que haya reacciona-
do. Para caracterizar este funcionamiento se utilizan dos parametros: rendimiento y
shcivided Bl rendimiend e in poducd especfico s defire como la fracdion e
recnte convertido en dicho productn. La selectivided ce puo es la reladion e fa
welocided e fomecion e wn poduco a la de oo, Con varios productos exise Wn
valor cb sclecividad pera cach par kb ellos. La slectvided tofal o integrada es fa re-
lacion de la cantidad formada de un producto a la cantidad de otro. La selectividad
y el rendimiento estan relacionados entre si por medio de la conversion total, es de-
cir, la fraccion total de reactante convertido en todos los productos.

Como ilustracion de estos términos considérese el sistema reaceionante simul-
taneo

ki

A-B
ey ©72)
Spingee qe la conversitn total e A es X,, que consiste (e k fracn X, & reac-

tante A convetido en B, y &k la fraccion Xo onvertich en C. El rendimierto ¢k B es
simplemente x, Y el de Ces x,., La cantidad formada de un producto es proporcional
al rendimiento. Por tanto, la selectividad total de B es la reaccion de los rendimien-
tosde By C;
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§ =X8 @-73)
L] Xe

S arbs macciones sn e pimer ouken e imeversbles, la secividad ce punib &

dCy/dt _ kyCy _ky 74)
ofdt  kyCy kg

Sp

Con la restriccion de densidad constante, la cantidad formada de producto es pro-
pocional a U concentracién.  Por tanto, la selectividad tofal también puece  escribir-
£

(o
S, C. (2-75)
La foma smpe e la Ec. 2749 meda qe ls clolos de selectividd v rendi-

miento pueden llevarse a cabo ventajosamente dividiendo la velocidad de una reac-
cion entre la de la otra, con lo cual se elimina el factor tiempo. Puesto que el rendi-
miento y la selectividad suelen ser mas importantes que la conversion total para los
sistemas reaccionantes complejos, la siguiente seccién discute este procedimiento
con todo detalle. Las posibles combinaciones de reacciones simultaneas, paralelas y
consecutivas, son muy grandes. En la Sec. 2-11 se analizan algunos casos irrever-
sibles de primer orden para ilustrar el método. Para 6rdenes de reaccion mas
complejos puede seguirse el mismo procedimiento, pero no existen soluciones
explicitas para tales casos.

2-11 Reacciones complejas de primer orden

Corsckrense primero les  reacciones simuitdneas ®is por la  Ee, 7). s w
locidades de formacion de los componentes estan dadas por las tres siguientes
ecuaciones:

S (2-76)
dC
ar = taCa (2-77)
dC,
=k C, (2-78)

Nuestro objetivo consiste en integrar estas ecuaciones para establecer Cyy C¢ para
cualquier valor de C,. De esta forma, todos los rendimientos y las selectividades
Ueckn obienere por medio de ecuediones como la (273) En e gemplo simple,

la Ec. (2-76) puede integrarse inmediatamente para obtener C, = f{(f). Este resulta-
do, usado en las Ecs. (2-77) y (2-78), permite integrar estas dos ecuaciones, por lo
que se pueden conocer C, Y C.en funcion del tiempo. Sin embargo, en casos mas
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complicados (véee el Ej. 2-9), la inegracion oon respecto al fiempo Mo es una labor
facil. Por consiguients, la solucidn se obiene dividiendo les Bcs. (-77) y (2-78) entre
la (2-76), para eliminar el tiempo:

ic, __k

079
dCA k| + kz
ac, k (2-80)
aC,~ k7t k,

Si las Ecs. (2-79) y (2-80) se integran con las condiciones #0, C,=(Ci)y Ca=
C. = 0, los rendimientos de By C son

Ca k| ( CA ) kl
s SR ) SEIN [ LPWI,e’ P (PSS S 281
= (Calo kit k2 (Cado kx*htl (28
o BT ( g &) . 08)
. (CA)0 k, +k, (Co] ks +kz
donde X, es la conversion total de Aa By aC.
A partir de las Ecs. (2-81) y (2-82), la selectividad total de B es
sX_k (2-83)
2 Xc kz

La selectividad de punto dada por la Ec. (2-74) para reacciones simultheas de pri-
mer orden también es igual a k,/k,. Aunque para este tipo de sistema de primer or-
den, las selectividades de punto y total son idénticas, las dos selectividades difieren
cuando se trata de reacciones mas complejas.

Considérese ahora un conjunto de reacciones consecutivas,

ky k3
A-B-D

y tomese Cy = Cp =0y C, = (C,)ga £ = 0. Las velocidades son

‘ig—‘ = —kiCy (289
dc,
i =kiCa—ksCy (2:89)
dC.,
S kyC, (2-86)
Dividendo las Ecs (285) y (286) ene la (284 s obtiere
dCg kyCg

7 s 3T ¥ @8
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d_g_”_ k3C" (2-89)
dC, k C.
Puesto que la Ee. (2-87) es una ecuacion diferencial lineal de primer orden,
puede resolverse analiticamente. Con la condicion inicial sefialada, el resultado
puede expresarse en términos del rendimiento de B,

= k.’gia{((éf)o)ml ) (CC:);: i2:%9)

Esta expresion para G puede introducirse en la g¢_ (2-88). Integrando entonces la
Ec. (28) = obtiere

R 3 ()™ - (- &) e
o (% —kl (Cao, ky —ks\" (Cao
Cn ess dos expresionss e ve Qe la selectividad tofal Xu/Xp Opence b la fraccion

sin convertir, C,/(C.),, asi como las de las constantes de velocidad. Esto significa
que el rendimiento de By la selectividad total variaran con respecto al tiempo. Esto
contrasta con el resultado de la Eg, (2-83) para reacciones simultaneas.

Ejemplo 2-8. Considérese el sistema de reacciones consecutivas descrito por
medio de las Ecs. (2-84) a (2-86). Si inicialmente Cj = : (,cuél sera el
tiempo al cual el rendimiento de B alcanzara un maximo? (,Cuél sera el rendi-
miento maximo?

SOLUCION: La Ec. (2-89) nos da el rendimiento de B en términos de  C,/(Cy)p.
Esta relacion puede expresarse como una funcion del tiempo al integrar la  Ec,
(2-84). El resultado es

Ca
(Cado

Entonces, la Ec, (2-89) se transforma en

= g~ (A)

Xp=r—— (e me ™M) (B)

k1

Para obterer el valor méximo de x; diferenciamos la Ec. (B) con respecto al
tiempo, y hacemos que la derivada sea igual a cero:

dxg k,
eocd 00 | (R
dt Ky — ks
_ In (ki /k5)
maxB = kx — k;

(—kye ™™ 4k e *v)

(€)
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Sitityendo este valor cel o en fa Ec. B) = obiee ¢ recimientd méx-
mo.
k \kylks—ky)
(xehs = (i) )
3

En la Fg 27 & muesta la foma de lss cuves de concentracion en funcin cel

tiempo. La selectividad x,/x,, que se obtiene al dividir la Ec. (2-89) entre la
(2-90) es muy alta con valores de tiempo bajos (lo que corresponde a  C,/(Cy)y
- 1) y disminuye al incrementarse el tiempo. La curva de selectividad corres-
ponde a la linea punteada de la Fig. 2-7.

Los sistemas de ecuaciones diferenciales de primer orden con el tiempo como
variable independiente, se prestan idealmente para su resolucién por medio de com-
putacion analdgica. Por tanto, las ecuaciones cinéticas del tipo considerado en esta
S0iin ® pueckn resoher en forma muy conveniene con un- compulador analdgico.

Este procedimiento se ilustra en los problemas del final del capitulo.

Ejemplo 2-9. &% wa a clorar heeo en fase liuica en un reactor tipo olla ope-

fado en bese semicontine; €5 decir, el reactr s caga iniciamente con benceno

liuido y ke s le hee hubujear doo geseos, mateniedo la solucidn bien

agitada. El reactor esta equipado con un condensador de reflujo, el cual con-
densara el benceno y los productos clorados, pero no interferird en la elimina-
cion del cloruro de hidrégeno. Suponga que el cloro se  afiade lentamente, de
manera que 1) las concentraciones de cloro y cloruro de hidrégeno, en la fase
liquida, son pequefias y que 2) no hay pérdida de cloro.

Selectividad total, x./%,
lr/
& N
o
e )\ I mdx8
- max
<
b W\ A /
o \ :
§ \\ x B
= v 1
Ll
g s et 2
3 ~
g N
o iy
\\ 25
| ot oLl
! e
0 Tiempo —

Fig. 2-7 Concentraciones en funcion del tiempo pera €l Sisema e reacciones consecuti-
vas A= B = DparaB= D = Oat = 0.
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La temperatura de operacion se mantendrd constante a 55 °C, las reac-
ciones principales son las tres de sustitucion que producen mono-, di-, ¥ triclo-
robenceno.

k)

1‘ C6H6 + Clz g CoHsC] + HCl
k2
2 C6H5C] + CI, - C6H4C'z + HC]
k3
a CGH‘CIZ + CI! —*C6H3CIJ + HCI

Investigando estas reacciones, MacMullin¥ encontré que los cocientes de
las constantes tienen los siguientes valores a 55 “C:

ky k,
~1=80 =30
ka ™ k,
Determine los rendimientos de cada producto en funcién del nimero de moles

de cloro aftadidas por mol de benceno cargado al reactor. La retencion en el
condensador a reflujo es despreciable.

SOLUCION:3 Bl pooso desoito no s ni continuo ni por lotes, sino que es

tipo semicontinuo. Sin embargo, haciendo suposiciones gque son razonablemen-

te validas, el problema puede reducirse a un reactor por lotes a volumen cons-
e S la densiced e la solucidn permenece consarte y el clouo e hidrdge-
msewpuizayabaﬁaalawmm el vouren ¢k la raccin en fase liouica

sera constante. Entonces, se cumplen las restricciones de este capituloy la  Eg,

@9 rmaia ua eqresion qopice paa la velooded  Supdnee Qe s reac
cdones on e sgundo omen. Asl, la velooded e desgparicion dbl beroeno, e
pendiente totalmente de la primera reaccién, es

_dC,_
dt

Andlogamente, las velocidades netas de formacion de mono-, di-y  tricloroben-
ceno (M, Dy T)son

=k, C5Cq, (A)

éE.g:k,C,Cm-szuCa, (B)
4
2 =kCuCo,~ksCoCa, ©

M R. B. MacMullin, Chem. Eng, Progr., 44, 183 (1948),

35 Desde el punto de vista de la determinacion de las ecuaciones de velocidad a partir de datos experi-
mentales, seria mas apropiado invertir este ejemplo, es decir, requerir la evaluacion de los cocientes de las
constantes de velocidad a partir de curvas de composicion dadas. En realidad, los calculos involucrados
son esencialmente los mismos para los dos casos.

38 Este problema fue originalmente resuelto por MacMullin en una forma algo diferente.
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% = kJCDCCh (D)
Eses ouao eoeciones b \elocded, juto oon el belance ok mesm, puedn e
ohvere paa los rendimientos buscados B los produdios (En Bminos el can
tidad de benceno que ha reaccionado), eliminando el tiempo como  variable. Las
expresiones no pueden resolverse directamente para obtener composiciones en
funcion del tiempo, debido a que no se conocen las magnitudes de las constan-
s de velocided individuales (o & conooen s codientss). Aunge s ecueciones
de velocidad son de segundo orden, la concentracion de cloro aparece en todas
ls eqresiones y puede cancelre. Por fanto, el sema reaccionane S equiva
lente al sistema consecutivo de primer orden que se considerd anteriormente,
con la diferencia de que se trata de tres reacciones.

Si la Ec. (B) se divide entre la (A), se obtiene

dC,, k Cu
(. E

ic,~ 1*rc, (E)

Eso e smilr a la Ec. (2-87), pr o qe su solucion puetk esoribirse inmedlieta-

mee refiriéndose a la Ec. (289). Por consiguients, el rendimiento e monoclo-

robenceno es

‘“‘:(g:)o 7 —k;“(@)ﬂ)m (c,)o}

Puesto que el volumen del liquido reaccionante es constante, la concentra-
cion es proporcional al nimero de moles. Ademas, todos los rendimientos son
los cocientes e la concentracion entre la conoentracion  inicial  cel benceno. Por
tanto, Cu/(Cul = nu /(1 )y, €1C. PUesto que (r), = 1.0 mol, la ecuacion anterior
para x,, puede escribirse como

Y= = - ) )

—
donde a = ky/k,.
Andlogamente, la Ec. (C) puede dividirse entre la (A) para obtener

dnp —an" +Bn,, )

dn, ng ng

donde g = k3/k,.La Ec. (F) puede usarse en la Ee. (G) para reemplazar n,, por
una funcién de n,. Esto resulta en otra ecuacién diferencial lineal de primer or-
den con respecto a a,. Integrando esta expresion y observando que (np), = 0
cuando (ms), = 1, se obtiene el rendimiento de D,

np _ o ng _ng anf,
wepn= e ) e @
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La concentracién de triclorobenceno puede determinarse por diferencia,
efectuando un balance de masa de los componentes aromaticos. Puesto que la
concentracion inicial de berceno s 1 O y % poduee 1 mol de cada olorobenceno
por mol e benceno, la concentracion molal es condiante e igual a la uniced Por
consiguiente

1.0="B+NM+"0+HT (l)

Lss Es (F) (H) e (1) dn les concentraciones de Fu, Mpy Ny en Bmincs ¢
ny. La cantidad correspondiente de cloro afadido puede determinarse en base a
un balance de masa de esta especie. Si  ncy, representa el total de moles de cloro
afadido (o que ha reaccionado) por mol de benceno, entonces

nch= Ny + 2nDt 3"1 (J)

Como ilustracion de los calculos numéricos se selecciona un punto para el
cual ha reaccionado la mitad del benceno. Entonces ng = 0.5. Se sabe que

1
=_=0.125
=3
ki kyk, l(l'
= - = e —— = = = (], 7
B k. % ~30l8 0.0041
Entonces, en la Ec. (F)
xooMe- 1 -
M= _01%_%..25 ~ 0.5)= 0477

lzs Es (H) e (1) ¢n

0.125 [ 05 0 500-125
Xp= Cp=1-0125 \l — 0.00417 U.125 —0.00417

0.125(0.50)0-00417
+ (07125 =0.00417)(1=0.00417) = 0022

Np=1—ng—ny—np=1 =050 w0477 w= 002 =001

Finalmente, de la Ec. (J),
Ngy, = 0477 + 2(0.022) + 3(0.001) = 0.524

Por tanto, con 0524 mol e cloro que ha reaccionedo por mol de benceno,
A mayoia del producto e monodlombenceno, poco  diclorcbenceno Y wa G+
tidad despreciable de triclorobenceno.
Para obtener la composicién a tiempos mas prolongados, hacemos que

= 000L Entonces, procediendo en la mima forme, la meyoda del produco es
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Tebla 2-11 Composicin de bencenos clorados

Facoones molaes o rendimientos por mdl cb e

Compuesto i 050 010 001 00l 10°* 1071 1020
Monodorcbencano 0 047 06 062 042 032 006t 0004
Didorobenceno 0 002 012 033 059 065 0877 0852
Triclorobenceno 0 00l 03 006 008 003  OOB9 0144
Tod 1000 1000 1000 10 1000 1.000 1000 1000
moks ce dor usadosi

por md de benero

origirdl 0 0524 1] 1% 18 18 14 214

mono-y-diclorobenceno  con muy poco  producto  triclorobenceno  sustituido.  En
la Tabla 2-11 se resumen los resultados para un intervalo de valores de  ngy, hasta
de 2.14. Nétese que el rendimiento maximo del producto monoclorado se ob-
tiene cuando ha reaccionado aproximadamente 1 mol de Cl,, y el rendimiento
méximo del producto diclorado resulta cuando han reaccionado unas 2 moles de
Cl. Las sclectividades para cualquier par de productos pueden determinarse fa-
cilmente tomando el cociente de los rendimientos, Ec. (2-73). Puesto que el
problema se resolvid en base a 1 mol del benceno inicial, My, 1o Y 1z SON también
equivalentes a fracciones molares.

212 Precision de las mediciones  cinticas

Los emores de los datos experimentales pueden provenir de eventos fortuitos o de di-
ficultades inherentes del sistema. Este Gltimo tipo puede corregirse una vez que se
conoce el funcionamiento del sistema. Por ejemplo, en los estudios cinéticos, las ve-
locidades emdneas pueden ser causadas por alguna reaccion desconocida que se  veri-
figque en grado apreciable, y que no esté considerada en el tratamiento de los datos.
Los emores casuales, tales como las fluctuaciones de temperaiura de un termostato,
pueden reducirse mejorando la técnica y los aparatos, pero por lo general no pueden
eliminarse  completamente.  Estos emores  casuales  residuales  pueden evaluarse en  ba-
se a la precision de las observaciones experimentales. Es importante en la.cinética
poder calcular la precision de las velocidades de reaccion, de las constantes de veloci-
dad y de las energias de activacion, a partir de los errores en las mediciones.

Considérese como ilustracion la precision de las constantes de velocidad. El
error fraccionario de la variable dependiente  Q, que es una funcion de las variables
independientes ¢, esta dado por

(@) = & [y

El primer paso para usar esta expresion consiste en la relacion entre la cantidad de la
cual queremos conocer su precision, y las ohservaciones experimentales usades. En



10 Ingenierfa b la cindtica quiimica

el ca0 de nuesro ejemplo, et equivake a la relacion entre la constante de velocidad
y la velocidad y las concentraciones. Sup6ngase que la reaccion es de segundo or-
den y que corresponde a la forma

Entonces, la relacion requerida es

r

% i

(2-92)

donde r,C, Yy G, Son las tres variables independientes (a), y k es la variable depen-
dene (). Baend ls deivadss parcids on Ec. (29 y ssityéndoles en la

Ec. (29) = obtere
(- LAY TSy - ety

(Ak 4 (Ar)z (ACA 2 (AC,,)2 04
- = |— 4 | ——= 4 |— {&)
k r C, Cy

Este resultado muestra que los cuadrados de los errores fraccionarios de las medi-
ciores individeles son- adifivos. i la precion cb s medioones ce velooded &5 8%
y la de cada concentracion es 4%, el error de k sera

(ék_k)z: 0082 © 0042 * LI = L0%
% U o 9

La velocided o es une medicdn directy, S0 o % cdeula a patir de dosene
cones cb vaidbles  tales como el tempo y la concentracion. Su precision, que en ese
ejemplo se fijo arbitrariamente en 8%, debe estar basada en una evaluacion similar a
la que se ilustro para obtener el error de k.

la evauadn de k en bee a chios b velocidecks y concertreciones cebe levar-
® a o on mids esadistioos goropiadcs, Sempe Yy aiendd e clente on ufi-
ciente nimero de datos. Por ejemplo, la Ec. (2-92) muestra que existe una relacion
lineal entre el producto CiCpy 1. Por tanto, &, et celeminarse a partir ce la pen-
diene de la linea e r en fundidn ce C,C, teminach en bee cel méodo e la me-
dia de los cuadrados minimos para establecer la mejor curva a través de los puntos
experimentales. En el Ej. 2-1 se ilustré esta técnica para la curva de la ecuacion de
Artenits ok daos k-T pea evaller la enegia e activecion.

Los enores ok la enegia cb acivacion puedn evallare en bee a la eaedn ok
Arrhenius, mediante el mismo procedimiento descrito para la determinacion de los
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errores de k. La precision de E dependerd de la incertidumbre de k y T. Puesto que E
se basa en diferencias de los valores de k y T, los mismos errores de estas dos va-
riables resultaran en errores de E mdas bajos al aumentar el intervalo de temperatura
cubierto por los datos.
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PROBLEMAS

2L Una regla general muy comun es que la velocidad de reaccion se duplica por cada 10 °C
de aumento en la temperatura. ;Qué energia de activacion sugeriria esto a una temperatura de
25 eC? ¢

22 Se ha encontrado que la velocidad de la reaccion total A + 2B — C es de primer orden

con respecto tanto a A comua B jQué mecanismos sugieren estos resultados?

23 La reaccion total de la descomposicion térmica del acetaldehido es

CH,CHO - CH., + CO

La secuencia de reacciones en cadena constituidas por etapas elementales que se propone para
explicar la descomposicion es:

K,
CH,CHO — CH, + CHO:
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Propagacion
k2
CH,* CH,CHO - CH,CO" * CH.
k
CH,CO" - CH,. + CO
Terminacién

ko
CH, + CHy —C,H,

Use la hipotesis del estado estacionario para desarrollar la expresion de la velocidad total de
descomposicion. ;Concuerdan el orden y la estequiometria?

24, Usando la teoria de las colisiones, calcule la constante de velocidad a 300 K para la des-
composicion del yoduro de hidrégeno, suponiendo que un didmetro de colision de 3.5 A y una
energia de activacion de 44 cal-kg (en base a una constante de velocidad en unidades de con-
centracion).

2.5, La dimerizacién homogénea del butadieno ha sido estudiada por varios investigadores,
encontrandose que tiene una energia de activacion experimental de 23 960 cal/mol g, de acuer-
do con la velocidad especifica de reaccion:

k=%2x10%? %% cm¥/(mol 9)()

(en base a la desaparicion del butadieno). () Use la teoria del estado de transicion para prede-
cir un valor de A a 600 K, para compararlo con el resultado experimental de 9.2 X 10%, Supon-
ga que la estructura del complejo activado es

éH, -CH-CH-CH, -CH, —%H—CH—CH,

y use el método de contribucion de grupos (véase la Sec. 1-4) para estimar las propiedades ter-
modinamicas requeridas. (b) También prediga el valor de A a 600 K, usando la teoria de las
colisiones, y comparelo con el resultado experimental. Suponga que el didmetro efectivo de

colision es de 5 % 10°* cm.

2-6. A partir de la teoria del estado de transicion y de la siguiente informacién termodinami-
ca, calcule la constante de velocidad para las reacciones unimoleculares que se especifiquen.

Suponga comportamiento de gas ideal.

AH’, AS,
Reaccion T,K cal/mol g cal/(mol g)(K)
Desonposdn & la azida
metilica, CHy N, 500 250 8
Destomposion ¢l éter
dmdilico,  CH,OCH, 780 56900 25

Rererencia: 0. A. Hougen y K. M. Watson, ‘Chemicl Process Prcipies” \ol 111, “Kinetics
ad Cadyss” Jm Wiy & Sons, Inc, New Yok 1947.

W, E. Vaughan, JAm.Chem. Soc., 54, 3863 (1932); G. B. Kistiakowsky y F. R. Lacher ~ Am.

gg%m. Sor., 58,123 (1936); J. B. Harkness, G.B. Kistiakowsky y W. H. Mears. J., Chem. Phys., 5,682
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2-7. La reaccion reversible de segundo orden

A+B=2C+D
tiene las siguientes constantes de velocidad directas

ky = M4 L/(mol 9)(s) a230°C
45.4 Li(mol g)(s) a 260 °C

Los cambios de entropia y entalpia en estado normal para la reaccion total, son aproximada-
mente independientes de la temperatura, y estan dados por AH? = 8400 cal/mol gy AS® =
-2.31 cal/(mol g)(K). Obtenga las expresiones para las constantes de la velocidad, tanto di-
recta como inversa, como funciones de la temperatura.

2-8. Svirbely y Roth¥ estudiaron la reaccion

CN
CH,COCH, + HCN & (CH,),c”
\OH

en solucién acuosa. En una corrida con concentraciones iniciales 0.0758 normal para HCN y
0.1164 normal para acetona, se obtuvieron los siguientes datos:

t, min 81 2 ns %54 3467 8344

C HON normal 00748 04710 00655 00610 00584 00557

Determine una ecuacién de velocidad razonable a partir de estos datos. (K, = 13.87 L/(mol)
29 En la siguiente tabla se muestran los datos cinéticos a 25 °C para la conversion de bro-
muro de ter-butilo a alcohol ter-butilico en un disolvente de 90% acetona y 10% de agua:

Conc.de (CH;);,CBr
Tiempo, h g mol/L

0 01039
35 0.08%
40 00859
& 00776
& 00701
100 00639
133 00529
183 00353
X) 00210
£ 00207

La reaccion es

(CH,),CBr + H,0 = (CH,),COH + HBr

3WJ. Am. Chem. Spc., 75, 3109 (1953).
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Proponga una ecuacion de velocidad que concuerde con estos datos.
210 La velocidad de esterificacion de acido acético y alcohol se puede aumentar con  HCI
como catalizador homogéneo. A 100 °C, la velocidad de la reaccion directa es

t2 = ky CuCox MOlES g/(1)(min)
k, = 476 x 10 L/(mol g)(min)

y la velocidad de la reaccién inversa de

vy = k'yCeCy moles g/(L)(min)
k, = 163 x 10 L/(mol g)(min)

donde C, = concentracion del acido acético
Cos = coOncentracién del alcohol
C, = concentracion del éster
C, = concentracion del agua

Una mezcla inicial consta de masas iguales de 90% en peso de solucién acuosa de acido y 95%
en peso de solucién de etanol. Calcule la conversion de &cido a éster para diversos tiempos de
reaccion, en condiciones de volumen constante. Suponiendo una miscibilidad completa, esti-
me la conversién de equilibrio.

21 Sehan reportado® los siguientes datos para la reaccion reversible (a 64 “C) entre el etd-

xido de sodio (NaOC,Hs) Y €l yoduro de etildimetilsulfonio C,Hy(CH,),SI usando etanol co-
mo disolvente

) 1 3
Tiempo Concentraciones

mm NaOC,H,  C,H,(CH,),SI

0 22.55 11.53
1 20.10 9.08
20 18% 783
D 1754 652
%) 1637 535
51 1R 410
63 14% 394
100 12 0

Hay dos posibles reacciones irreversibles:
NaOC,H; + C,H,(CH,),SI-Nal + C,H,0C,H, + S(CH,),
NaOC,H, + C,H((CH,),SI» Nal+ C,H,OH+ C,H, * S(CH,),

Todo indica que la velocidad de reaccion es la misma para ambos casos. ;Qué ecuacion de ve-
locidad sugieren estos datos? Use el método de integracion.
2-12. Resuelva el Prob. 2-11 con el método diferencial

39 E. E..Hughes y cok J, Chem. Soc., 2072 (1948).
4 Los valores que se dan son proporcionales a las concentraciones en moles/L.
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213. Las constantes de velocidad directa k y las constantes de equilibrio K de las dos reac-
ciones reversibles consecutivas

1. AsB

2. BaC

en fase liquida son

K, =1x10"%min"' K,=08

ky=1x10" min"" K,=086

Si la concentracion inicial de Aes 1.0 molal, trace una gréfica de la concentracion de A4 en fun-
cion del tiempo desde 0 hasta 1000 min. Ambas reacciones son de primer orden.

2-14. Se estudia la descomposicion térmica del Oxido nitroso (N,0) en fase gaseosa a 1030 K
en un recipiente a volumen constante y con diversas-presiones iniciales de  N,O. Los datos de
vida media que se obtienen son:

Po. mmHg 525 13 290 360

U TR 8600 470 255 212

Determine una ecuacion de velocidad que concuerde con estos datos.
215. Se ha postulado que la descomposicion térmica del éter dietilico se verifica por medio
del siguiente mecanismo en cadena:

i
ky
(C,H;),0 - CH; + -CH,0C,H,

Propagacion

k;

CH.. + (C,H,),0 - C;H, t -CH,0C,H,
ky
CH,0C,H; - CH,+ CH,CHO

Terminacion

ke .
CH,- + -CH,0C,H, - productos finales

Muestre que la hipotesis del estado estacionario indica que la velocidad de descomposicion es
de primer orden con respecto a cualquiera de las concentraciones.
216. Considérese la siguiente secuencia de reacciones:

LT L]

A=B-C-D

Determine los perfiles de concentracién en funcion del tiempo para A, B, C y D en un compu-
tador analégico. Resuélvase el problema mediante el siguiente procedimiento:

Etapa ]. Para limitar el intervalo de variables de 0 a 1.0, transforme primero las
ecuaciones diferenciales que expresan la velocidad, a formas adimensionales usando
las nuevas variables.
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At = ~C_‘ B* Cs . C . Co

(C.do €k =T e P
donde (C, ), €s la concentracién inicial de A. Notese que las condiciones iniciales son ¢ * = 0,
At =1, yB*=C*=D"=0.

Bgm 2 Prepare un diagrama de bloques mostrando la red de conexiones de los integra-
dores, invertidores, sumadores y potenciémetros necesarios para resolver las ecuaciones dife-
renciales de A*, B+ C*y D*. Supongase que k;/ky = ky/ky = 1.0.

Baa 3 Distribuya la red de conexiones de un computador analégico de acuerdo con el
diagrama de blogues, y obtenga las gréaficasde A*, B*,C* y D*en funcion de ¢ en un oscilos-
copio o en un graficador xy.

217, Resuelva el Prob. 2-16 por integracion analitica de las ecuaciones diferenciales (en sus
formas adimensionales).

218  Las soluciones acuosas de diazobenceno se descomponen irreversiblemente de acuerdo
a la reaccion

C¢HN,Cl{ag) - C¢H,Cl(ag) + N, (g)

La cinética es de primer orden. En un experimento* a 50 °C, la concentracion inicial de
GsH;N,Cli fue de 10 g/L vy se obtuvieron las siguientes cantidades de Nj:

Tiempo de reaccion, min 6 9 12 14 18 20 22 24 26 30

N, producido, 19.3 26.0 32.6 36.0 41.3 43.3 45.0 46,5 48.4 50.3
em? a 50 °C,1 atm

La descomposicion completa de la sal diazo produjo 58.3 ¢m?de N, Calcule un valor exacto
de la constante de velocidad.

2-19. Supolngase que se estudia cinéticamente una reaccion gaseosa entre A 'y B, efectuando
mediciones isotérmicas del periodo de vida media de diferentes composiciones iniciales de reac-
tantes. Los resultados para cada una de las cuatro diferentes condiciones iniciales son como
sigue:

(o). mmHg 500 1 X% X

{py)o:mmHg 0 B 0 0

(, I,V))B' min ]0 213 160 80

Si la velocidad es de primer orden con respecto al componente A y de segundo orden con res-
pectoa B, jcudl es el valor numérico de la velocidad especifica de reaccion?

2-20.4* La descomposicién del biéxido de nitrégeno corresponde auna ecuacion de velocidad
de segundo orden. Los datos a diferentes temperaturas son como sigue:

410, A Hougen y K M. Waison, “Chiemical Process Principles,” Vol. Ill, “Kindics ad Catalysis”
JInWky & Sons, Inc, New Yok 1947

440 AA FtyR G. Peasn, “Kinetics and Mechanism,” Jom Wiy & Sons, Inc, New Yok
193 (on pemiso)

43 hid,
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T.K 502 603 & 65 &

k:em¥(mol9©) # 755 o 4D X

Calcule la energia de activacion E en base a esta informacion, considerando que la reaccion es

INO, = 2NO + 0,

22l Los reactantes A y B se introducen en un recipiente de reaccion a tiempo de cero, don-
de (Cy)o = (Cs)y. Se verifican las siguientes reacciones a densidad constante:

K
1. A+B~C

&y

2. A+C=D

donde C es el producto deseado. Si ambas reacciones son de segundo orden, obtenga una
expresion para la selectividad de C con respecto a D en términos de la concentracion total de
A. Determine también la conversion total a la cual la selectividad alcanzard un méximo cuan-
do k;/ky = 1.0. ;Seobtendra la méxima conversion de A a C a la misma conversion total
correspondiente al valor para el cual la selectividad de C con respecto a D llega al mbimo?

22 El sistema de reacciones irreversibles, de primer orden y paralelas

ky
1. A-=B
&y

consta de tres componentes, por lo que el curso de la reaccién se puede representar de modo
conveniente en un diagrama triangular . Sup6ngase que sélo hay A inicialmente presente a
una concentracion (Ca)y. Suponga también una densidad constante, por lo que la suma de las
concentraciones de todos los componentes sera constante e igual a (C,),. Considerese que uno
de los Vvértices del triangulo equilatero representa una mezcla reaccionante que contiene 100%
A, el segundo 100%0 B v el tercero 100% C. Use las Ecs. de la See, 2-11 para mostrar la forma
en que se puede representar la mezcla reaccionante en el diagrama. Trace el curso de la reac-
cion desde cero hasta la conversion total de A cuando k,/ky = 2. ;Qué curso se seguiria si
ky/ky= 07

2-23. La reaccion

Ay +2B2C

se verifica con el mecanismo
. .I
1. A, 224
hy
k;

2. A+B=nC
ky

& L2 mresrbon o oo ¢ reedones en dlayames triangulares @ cesorie an oo cetalke en

Kramers 'y \\esrem ““Chemical Redor Desin and Operation” Pag. 4, Academic Pres, Inc, New
Yok~ 1963.
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Si la primera etapa es reversible y lenta con respecto a la segunda etapa reversible, ;cuél seré la
ecuacion de velocidad para la desaparicion neta de A?

244, Supongase que las reacciones consecutivas de primer orden que se describen en la Sec.
2-11 se verifican a densidad constante en un reactor por lotes con una mezcla inicial que sola-
mente contiene A a una concentracion (Cy),. Trace en un diagrama triangular los cursos de la
reaccion para los tres casos: k;/k, = 0.5, 1.0 y 2.0.

2.25. Las reacciones de segundo orden

&y

1. A+B-C

L
2. A+A-A4,

se Verifican a densidad constante, con una mezcla inicial que s6lo contiene A yB a concentra-
ciones iguales. Para el caso de un reactor por lotes, trace el curso de la reaccién en un diagra-
ma triangular para ky/k; = 1.0.

2-26. El mecanismo para la descomposicién del ozono puede escribirse como

ky
0, s0+0,
k2
0+ 0y =20,
Suponga que la segunda etapa es independiente de la concentracion de ozono (debido a condi-
ciones experimentales especiales en el sistema de laboratorio). Entonces, se puede aplicar una
constante de velocidad de primer orden, ky = k;

(@) Resuelva las ecuaciones de veloudad para obtener Coy, Gy Y Co, en funcion del tiem-
po, en condiciones tales que Co, = Co = 0 Y Cyy = (Co,)y, CUando £ = 0.

(b) Trace curvas para C,,,/.(C,,,)° C‘,zl(C(,:,)° y Co/(CO;). en funcion del tiempo para k, =
10° (s Y ky = 10° = 10° (5)°1,

(c) Después suponga que el atomo de oxigeno es muy reactivo con respecto al 0zono, por
lo que ky =10¢ (s)"1. Trace nuevamente las curvas de concentracion en funcion del tiempo pa-
ra las tres especies.

(d) ;Cudles son los tiempos, ¢, en los cuales la concentracion de oxigeno atomico al-
canza un maximo para los dos valores de ky¥ ;Cuéles son las concentraciones maximas de
oxigeno atébmico?

() ;A qué valores tenderian £y, Y (Cp) g, CUANDO ky/ky — 0o, Suponga que la teoria de
la aproximacion de estado estacionario es aplicable a este sistema, considerando al oxigeno
atémico como intermediario reactivo. ;Qué se puede decir con respecto a los valores de &, Y
para que esta aproximacion sea valida?

2-27. Lareaccion gaseosa H, + Br, = 2HBr ha sido estudiada con gran detalle, empezando

con los trabajos de Bodenstein y Lind.#¥ Estos investigadores demostraron que la velocidad
podia representarse con la ecuacion

~1/2
= dCyp _ _ k:Cy, Cuy
dt 1 +kCpp/Ca,
Esta expresion con un término de denominador que incluye concentraciones sugiere que existe
un mecanismo complicado. Se ha propuesto el siguiente mecanismo de reacciones atdmicas en
cadena

M. Bodensteiny §C.Lind,Z.  Physik Chem. 57, 168 (1906).
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k
Br, —2Br (ricicitr)

&)

Br- + Hz "H + HBf
x

H- + Bry - Br- + HBr

K
H-+ HBr—- H, + Br

ky
2Br- - Br, (terminacién)

Por otra parte, también se ha sugerido el siguiente conjunto de reacciones reversibles para este
mecanismo:

ky
Br;+ M #22Br+ M (iniciacion)
ke'

ks

Br-+ H, # HBr + H
ky
ke

H' + Br; ##HBr + Br

donde Mes cualquier molécula gaseosa con suficiente energia para provocar la disociacion del
Br; a Br.

Demuestre que ambos mecanismos conducen a la ecuacidn de velocidad propuesta por
Bodenstein y Lind.
2-28. Considtrese que la fotocloracién del propano se verifica de acuerdo con las reacciones
descritas en la Sec. 2-8. Si la etapa de terminacion que controla es la terminacion heterogénea
de radicales cloro,

Cl + pared =~ producto final

obtenga una ecuacidn de velocidad para la reaccion total. ;Cudl seria la forma de la ecuacién
de velocidad si la terminacion homogénea de segundo orden de CI fuera la que controlara (es
decir, de acuerdo con la reaccién Cl + Cl = Cl))?

2-29. Se estudia la cinética de una reaccion irreversible de segundo orden y en fase liquida A4
+ B = C en un aparato de volumen constante. Empezando con concentraciones iguales de
1.0 mol/L de Ay B, la reaccién se suspende después de 30 min, cuando ha desaparecido un
20% de los reactantes. Los errores casuales serdn del ordende 5 gen las lecturas de tiempo y de
0.002 mol/L en las mediciones de concentracion. Estime el error fraccionario de las constantes
de velocidad calculadas en base a estos datos.

230. Considere la secuencia de reacciones

[

A=+B=C

donde ambas reacciones son de primer orden e irreversibles. Las reacciones se verifican isotér-
micamente en condiciones homogéneas con buena  agitacion,

Se desea establecer un conjunto de criterios con respecto a los valores permisibles de las
constantes de velocidad, para la aplicacion de la aproximacion del estado estacionario (para el
componente B), para calcular la velocidad de produccién de C. En forma més especifica, su-
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ponga que la aproximacion es satisfactoria cuando el cociente (C/A,),/(C/A,), = 8,donde g
es cercano pero inferior a la unidad. Suponga también que los criterios deben ser vélidos para
todos los tiempos de reaccion correspondientes a conversiones de A mayoresde q{a tiene un
valor cercano a cero). Desarrolle un criterio para un reactor por lotes con la condicién inicial
A = 4,,B=C=0,donde A By C representan concentraciones de los componentes. La re-
lacion de concentraciones {C/A,), es el valor exacto y (C/A,), es el resultado de la aproxima-
cién de estado estacionario.



