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La cinética Quimica
estudia la velocidad con

que una reaccion quimica

se aproxima al equilibrio
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TEMA 4. Cinética Quimica Aplicada.

CINETICA QUIMICA APLICADA: OBJETIVOS

* Disponer de informacion sobre la velocidad de la reacciéon quimica
para predecir el comportamiento del R.Q. o para diseiarlo (cinetica

quimica aplicada)

Otra caracteristica de la Cinética Quimica Aplicada es que estudia reacciones de
interés industrial, independientemente de la complejidad que presenten. Asi,
aunque se conocen mas de 5 millones de productos quimicos, sélo se fabrican

industrialmente menos de 100.000.
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DISPOSITIVO
EXPERIMENTAL

l

RESULTADOS

l

MODELO CINETICO: ANALISIS
5 Elementos

Esquema de reaccion €

Macrocinéticos
Ec. Cinetica de las
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TEMA 4. Cinética Quimica Aplicada.

MAGNITUDES QUE AFECTAN A LA VELOCIDAD DE REACCION

» Reacciones homogéneas
» Etapa quimica
» Composicion
» Temperatura
> Presion
» Reacciones heterogéneas
» Etapa quimica: composicion, temperatura, presion
» Etapas fisicas
» Transferencia de materia entre fases
> Especificos del tipo de reaccion heterogénea
» Transmision de calor entre fases

> Especificos del tipo de reaccion heterogénea
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1- En RQ’s homogéneas sélo hay que considerar los factores que afectan a la RQ

2- En RQ’s heterogéneas hay que considerar también la transferencia de materia y calor

Velocidad observada transformacion=(factores que afectan a la Etapa

Quimica, Factores que afectan las etapas de transporte entre fases)
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TEMA 4. Cinética Quimica Aplicada.

La ecuacion cinética de la reaccidn i es una expresion algebraica que

relaciona cuantitativamente la velocidad de la ETAPA QUIMICA con las

variables de las que depende.

req =f(C;, T)

siendo C; la concentracion de especies quimicas medibles que modifican la

velocidad
REACCIONES IRREVERSIBLES: en f(C, T) Sdlo aparece C reactivos

REACCIONES REVERSIBLES: en f(C,T) aparecen C de reactivos y productos
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Tratamiento cinético

Homogeneo Pseudo homogeneo Heterogeneo

C.=Cy C,<C,

CB cB

A(9) —S(9) A(9)+B() - C(I)
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TEMA 4. Cinética Quimica Aplicada.
COMPOSICION DE LA MEZCLA REACTANTE

» Concentracién molar Cj , CA
> Densidad A1 LPa

> Fraccion molar Y, Y

> Fraccion masica Wj » Wy

> Conversion fraccional X i XA

Curso 2010-2011 ARTURO ROMERO SALVADOR
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TEMA 4. Cinética Quimica Aplicada.

En fase GAS P=f(C, T)
nee PV=NRT .P=CRT P ,=C,RT

PQ = FRT

La variacion de P SI modifica la velocidad (relacion P-C)

GAS ldeal

En fase LIQUIDA y P no extremadamente altas —>P=f(C, T)
La variacion de P NO modifica la velocidad

R. irreversible
TEMPERATURA
r Reversible, /

exotérmica
PN

Py,
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TEMA 4. Cinética Quimica Aplicada.

Constante especifica de Velocidad (o constante cinética) k

Ecuacion de Arrhenious (empirica)

Ea
k=k,exp(— —
oD (— 1)
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CONSTANTE ESPECIFICA DE VELOCIDAD DE REACCION

Aumento de la constante al aumentar la temperatura:

E
— E
_ RT AT
kT koe k _ koe R(T+AT)

T+AT

£ 3.6

T R(T+AT)

kT+AT — e = exp[—E(l—l):| 3.24
E —— E/R=5000 K
kT efﬁ R\T+AT T 2.84 —— E/R=10000 K
v E/E=15000 K

T 2.4

) . s
Ejemplo ¢ Cuanto aumenta la X 2.0
constante al aumentar 10 AT —10 / 1.6
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TEMA 4. Cinética Quimica Aplicada.

CONSTANTE ESPECIFICA DE VELOCIDAD DE REACCION

Aumento de la constante cinética al aumentar la temperatura:

E

k, =k,e R K

E

_ T R(T+AT
T+AT — koe (rean ;
Ejemplo: k, /k =2

£ 554
Kroar _€ "R E[ 1 1)} o] | ——ER=s000K
. = & ¢ ol TiAr T 1 | — E/R=10000 K
kr e AT RAT+AT T 40 E/E=15000 K
354
'_
< 30

Ejemplo Kroar _ 5 25

k; 20+

154

£ Cudl es aumento de [RLHZ j.,.z 104
T

temperatura que se _ E 57 i i i i i i
t d |icar |a - Ran 300 350 400 450 500 550 600
necesita para au
p rad p 1— T T (K)
constante cinética?
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TIPOS DE ECUACIONES CINETICAS

Segun su ORIGEN
v'Ecuacién empirica: expresiones matematicas que no tienen fundamento
fisico
v'Ecuacién con base mecanistica: Se obtienen tras proponer un mecanismo de
la reaccion quimica. Esta en funcion de las concentraciones medibles pero se

deduce teniendo en cuenta las etapas elementales por las que se produce la
RQ. Se obtiene teniendo en cuenta los intermedios de reaccion, aunque éstos
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TEMA 4. Cinética Quimica Aplicada.
TIPOS DE ECUACIONES CINETICAS
Segtin su FUNCION MATEMATICA
v'Funcién Potencial o Reactivos

r=f,M)fC) r=k[cj  k=f()

de variables separables
Ej A—>Ptos r=kC' A+B-—>Ptos r=kC'C"

n= orden parcial n+m= orden global. Caso especial las reacciones reversibles

v'Funcién Hiperbélica o de variables no separables (generalmente se obtiene al proponer un

mecanismo)

s
kC™ kIICT
A j=1

T r=f(T,C) r= ——
L+k,C™)? il+2ij;“J ip

: k,(C,C; —C.Cy/Ke)
Ef A+tB&C+D r= A o Y k,=f(T) k =f(T)
(1+k,C) +ksCL +k.CL +kpCL ) 17 1 T

Efj A->Ptos r
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DETERMINACION DEL MODELO CINETICO: INTERPRETACION
DE DATOS CINETICOS
» Analisis diferencial

» Se necesitan datos de velocidad de reaccion a distintas
composiciones
» Comparan la velocidad de reaccion con la funcién de
composicion
» Obtienen la constante especifica de velocidad de reaccion

\/ an cil racn_lac ntrac canctantac ci1ia danandan da la
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TEMA 4. Cinética Quimica Aplicada.

DETERMINACION DEL MODELO CINETICO: INTERPRETACION

DE DATOS CINETICOS

> Andlisis Integral
» Necesitan datos de composicion del producto de reaccion a
distintos valores de la variable del reactor (tiempo, tiempo espacial)
» Comparan la variable del reactor con la funcion de
composicion
» Obtienen la constante especifica de velocidad de reaccioén vy,
en su caso, las otras constantes que dependen de la
temperatura
» La energia/s de activacion se obtienen a partir de
constantes especificas a distintas temperaturas
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EQUIPOS EXPERIMENTALES PARA OBTENER DATOS CINETICOS:
TIPOS, CARACTERISTICAS y SELECCION

TIPOS

Discontinuos: No hay entradas ni salidas de componentes en el sistema
Continuos: No hay acumulacién de componentes en el sistema
Semicontinuo: Puede haber entradas al sistema, puede haber alguna salida,
pero algun reactivo y/o producto se acumula en el sistema

OBIJETIVO:
Obtener datos cinéticos en CONTROL DE LA ETAPA QUIMICA)
A LAS CONDICIONES DE Cy T CORRESPONDIENTES

VELOCIDAD MEDIBLE: LA DE GENERACION DE UN COMPUESTO
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TEMA 4. Cinética Quimica Aplicada.

OBTENCION DE LA VELOCIDAD DE GENERACION DE j EN DISTINTOS
EQUIPOS EXPERIMENTALES: REACTOR DISCONTINUO

Entrada j + Generacion j =Salida j + Acumulacionj (mol j/s)
Reactor discontinuo: Entrada=Salida=0

Ej: BALANCE AL REACTIVO A

fluido
refrigerante
dN —dN
R,V = th SR, = thA N,=N,(1-X,)
Te
Xa
. =NAO dXA t=INA°dXA
i A vV dt < V(-R,)
camisa
mezcla de reaccion
N, N —dcC ¢ —dc
V=cter.~fe ="t —C, -C,=C,(1-X,) . ~Ry=— A t= [ — 4
Vt o dt Ca - RA
C dx C .aX,
(_RA) — Ao A J. R
dt (=R,)
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REACTORES DISCONTINUOS DE LABORATORIO
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TEMA 4. Cinética Quimica Aplicada.
Equipos experimentales: REACTOR DISCONTINUO
VENTAJAS: INCONVENIENTES:

-Montaje sencillo, poca automatizacion -Empleo mas dificil con fase gas y en reacciones

facil isotermicidad, control pH, etc catalizadas por sdlidos

- La velocidad se obtiene como derivada, error
numeérico en la interpretacion de los datos.
diferenciales

-Cada experimento permite obtener varios
datos CA vs. t

T=cte T=cte
|CA0
. t CA 'RA r
curva de ajuste de los datos
v t1 Ca1 Ra |11
V cte 2 G |[R, |n
c t3 | Cps Ry |1
Ai ] t4 C
pendiente = Ras | s
.......... . (R ) . , L ' - ]
Cam alt l
: : t )
tt. Método  \1ai640
! Integral Dif ial
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PROCEDIMIENTOS PARA OBTENER LAS DERIVADAS A PARTIR DE DATOS
CINETICOS C

» Método grafico:
» Se determina la tangente a la curva para cada una de las composiciones
» Método numeérico:
> Diferencia de concentraciones en puntos adyacentes entre los incrementos
de tiempo en los que se ha producido el cambio
» Método polinémico:
» Se ajustan los datos de concentraciéon tiempo a una funcién polinémica, a
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TEMA 4. Cinética Quimica Aplicada.

OBTENCION DE LA VELOCIDAD DE GENERACION DE j EN DISTINTOS EQUIPOS
EXPERIMENTALES: REACTOR CONTINUO TUBULAR

fluido de
refrigeracion
|Tc camisa
v ﬂ 7
Reactivos vV D|| Productos
|V
z+dz Qs Ts Cas Xas
Qo To Cho . C
Fro= Qo Cro = Fas= Qs Cas
reactor l

Entrada A + Generaciéon A =Salida A + Acumulaciéon A (mol j /s)

Reactor Continuo: Acumulacién=0

Tubular: FA +RAdV _ FA _RA _ FAz _FAz+d1 _ —dFA _ FADdXA
! v dv av dv
XA
By — Vo[ v _G-dc, *c,.dx
“Taviey)| k1T S Q=Q=Qe= [ A= [TARA
Ao Ao 0 A Q C _RA o _RA
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Equipos Experimentales: REACTOR CONTINUO TUBULAR
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TEMA 4. Cinética Quimica Aplicada.
Equipos Experimentales: REACTOR CONTINUO TUBULAR
INCONVENIENTES:

-Problemas para conseguir la isotermicidad
(reacciones muy exo-endotérmicas)

- La velocidad se obtiene como derivada, error

VENTAJAS:

-Montaje sencillo, poca automatizacion (solo la
bomba o el compresor)

-Mas facil de operar en fase gas y con
catalizadores soélidos

numeérico en la interpretacion de los datos.

-Solo 1 dato por experimento (salida)

Fao VIFy
Xa | T,C, CTES Fai |VFa | X |Ru |
Faoe | VIFan Xpo |-Raz |2
R = dx, Faos | VIFass Xaz | -Ras |13
AT m Faca | VIFac Xaa -Rpa Iy

-Posibilidad de andlisis en linea (gas)
T=cte, Cj, cte

| J L J

INGENIERIA DE LA REACCION QUIMICA ARTURO ROMERO SALVADOR
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Método Diferencial

V/IE,,
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TEMA 4. Cinética Quimica Aplicada.
OBTENCION DE LA VELOCIDAD DE GENERACION DE j EN DISTINTOS

EQUIPOS EXPERIMENTALES: REACTOR CONTINUO MEZCLA COMPLETA

Reactivos

Qo To Cao
FAonu Cho

Reactor Continuo: Acumulacién=0

Tanque MC: 1 velocidad en todo el V

Carta 0

- Ts
Te 4 Xas
F., —F, X Cas _
Fao t RV =Fy oo - —Ra =2 Vv A :V/:' | [
Ao
Productos
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TEMA 4. Cinética Quimica Aplicada.

Equipos Experimentales: REACTOR CONTINUO MEZCLA COMPLETA

INCONVENIENTES: VENTAJAS:

-Mayor automatizacion (agitacion, caudal, T) -Facil isotermicidad

-Solo 1 dato por experimento (salida) -F&cil control de pH (Fase liquida
- Aunque puede operar en fase gas, es mas -Calculo algebraico de la velocidad,
dificil conseguir la estanqueidad que en el minimiza el error en el método diferencial
tubular
T,C, CTES “R ko —Fs o X,
A= =
\% V/F,
tanque mezcla completa
T=cte, Cj, cte
L /’_', Fro VIFp,  Xa &
-R r
§ 05 Fao1 VIFpor | Xa1 Al !
FAOZ V/ FAOZ XAZ RA2 rz
0 FA03 \ FA03 XA3 RA3 r3
R r
VIFAo Faoa VIFaos | Xna A
lMétodo Diferencial
INGENIERIA DE LA REACCION QUIMICA ARTURO ROMERO SALVADOR ™
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»Programacién y realizacion de los experimentos Reacciones Simples

¢éComo medir la composicion a la que va referida la velocidad?

Hay que medir 1 especie que participe en la reaccion. El resto de composiciones se

obtienen por estequiometria. ¢ Como elegir la especie medir?

* No debe estar en gran exceso (debe tener una variacion significativa con el tiempo o
entre entrada y salida del reactor)

« El método analitico debe ser fiable y repetitivo (no interfieren otras especies en el medio
en los valores del andlisis) y a ser posible sencillo

Ejemplo: Reaccion en fase gas de eliminacién de NO
4NO + 4NH, + O,—— 4N, + 6H,0

Los gases a tratar vienen de un proceso de combustion (y se afiade tanto amoniaco en moles

como NO haya en los gases) Composicion Flujo mésico (kg/h) Frac(?;;esrgz)isma
CO, 504506 22,04
¢ Qué compuestos podrian ser SO, 2014 0,09
elegidos como clave y por qué? H,0 101913 4,552
N, 1549783 68,67
Ar 26382 1,17
HCI 21 0,001
0, 72301 3,20
NO 1104 0,05
Cenizas 31227 1,38
INGENIERIA DE LA REACCION QUIMICA ARTURO ROMERO SALVADOR
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TEMA 4. Cinética Quimica Aplicada.

»Programacién y realizacion de los experimentos

En qué equipo y qué experimentos (el Intervalo de variables debe ser el
empleado en el proceso industrial)

Seleccion de las variables dependientes e independientes. Por ejemplo,
independientes T y C, dependientes r, t, V/FAo.

Posibilidades:

1.- DISENO CLASICO
2.- DISENO ESTATICO
3.- DISENO DINAMICO

drtagend
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TEMA 4. Cinética Quimica Aplicada.
»Programacion y realizacion de los experimentos

1. Disefo clasico:
Fijamos una temperatura y variamos la composiciéon
P.ej. En un reactor discontinuo C varia con el tiempo
En un tubular y en un tanque de MC continuo variamos F,,, con lo
que varia la concentracion a la salida

Al) Analizamos los datos a cada T
Propuesta de una ecuacién cinética y Ajuste de los datos experimentales a T
constante
Calculo de la constante cinética a cada T
¢Se mantiene constante el orden de reacciéon con la T?
Si: modelo correcto.
No: el modelo propuesto es erréoneo

All) Analizamos todos los datos obtenidos a todas las T

Propuesta de una ecuacién cinética y Ajuste de los todos los datos experimentales

(k se expresa como una funcion de T -ec. Arrhenious-)

Calculo del factor preexponencial y energia de activacion

¢Es bueno el ajuste estadistico? ?¢Es Ea positivo? Si no sucede esto, el modelo
propuesto es erréneo

INGENIERIA DE LA REACCION QUIMICA ARTURO ROMERO SALVADOR
AURORA SANTOS LOPEZ

TEMA 4. Cinética Quimica Aplicada.
»Programacion y realizacién de los experimentos

2.- Disefios Estaticos

Todos los experimentos que se van a realizar se fijan desde el principio
¢ Disenos factoriales

¢ Disenos Rotacionales

Permiten disminuir el nimero de experimentos

Ejemplo:

Suponemos r=k exp(-E/RT)C,*
Incognitas del modelo: k,, E n
Namero minimo de datos: 4, con variacionde Ty C,

TMax-Tmin

—a L\ T
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TEMA 4. Cinética Quimica Aplicada.
»Programacion y realizacion de los experimentos

3.- Disefios Dinamicos

a) Se plantea inicialmente un grupo de experimentos (minimo n° el de
parametros a calcular+1)

Ejemplo: Suponemos r=kC,"»

b) Experimentos: Datos r vs. C, a T constante

c) Se ajustan los datos a los posibles modelos , Ej n=1 y n=2

d) Se representan las funciones de ajuste obtenidas en funcién de C,

e) Se realizan experimentos posteriores en las condiciones donde mas se
diferencien los modelos

i i i i ' 12 T T T T
10,07 " = Datal_exp
10 -
05 ] Datal_nl
- 81| ——Datal _n2
9,0 1 ol
-
8,51 4 = 44
8,01 g 29
| |
754+ : : : : 01 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
8,0 8,5 9,0 9,5 10,0 0 2 4 6 8 10
C C
A
INGENIERIA DE LA REACCION QUIMICA ARTURO ROMERO SALVADOR

AURORA SANTOS LOPEZ

TEMA 4. Cinética Quimica Aplicada.

»>Interpretacion de datos cinéticos

OBJETIVOS

1. Discriminaciéon entre modelos cinéticos o identificacién de modelos
2. Estimacion de parametros

3. Precision adecuada del modelo

ANALISIS DE DATOS
¢ Forma Diferencial: datos velocidad-concentraciéon-temperatura
¢ Forma Integral: Datos tiempo (o tiempo espacial)-concentarcion-temperatura

ANALISIS DIFERENCIAL= CALCULO PREVIO DE LA VELOCIDAD R;

e Derivando N;vs t (6 C;vs t si V es CTE) en R. Discontinuo
e Derivando dF;vs dV (sij es un reactivo, p.e. A sera dX,/d(V/F,,)) en R tubular
e Algebraicamente en un reactor continuo de mezcla completa

CLASES PARTICULARES, TUTORIAS TECNICAS ONLI
LLAMA O ENVIA WHATSAPP: 689 45 44 70

Carta (g

ONLINE PRIVATE LESSONS FOR SCIENCE STUDENTT:
CALL OR WHATSAPP:689 45 44 70

www.cartagena99.com no se hace responsable de la informaciéon contenida en el presente documento en virtud al
Articulo 17.1 de la Ley de Servicios de la Sociedad de la Informacién y de Comercio Electrénico, de 11 de julio de 2002
Si la informacion contenida en el documento es ilicita o lesiona bienes o derechos de un tercero haganoslo saber yf§pré



TEMA 4. Cinética Quimica Aplicada. ANALISIS DIFERENCIAL
»Interpretacion de datos cinéticos
MODELOS POTENCIALES: T cte

/lreactivo .\

(regresion lineal) / -

. e
r=kcC, / -

/ _
= 0.0=log (k)
log r =logk +nlogC, // / pte=n

L A S E ‘ ‘ log CA‘ ‘
\_ " J
/ Regresion lineal multiple \

log r

y=a+bl*x1+b2*x2

Mas de 1 reactivo
Posibles simplificaciones:

r=kC,Cg )| Relaciones Estequiométricas:

log r=logk +nlog C, +mlog C, Si Cpo=Cyo"(VB/VA)  Cg=C,*(VB/VA) V X,
Si uno de los reactivos esta en gran exceso

= Ej Cgo>>Cp, =>Cp=Cp, V X,
C; =f(Cpy Kkekcgom r=k’C," /
INGENIERIA DE LA REACCION QUIMICA ARTURO ROMERO SALVADOR a0
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TEMA 4. Cinética Quimica Aplicada.

»Interpretacion de datos cinéticos ANALISIS DIFERENCIAL

ANALISIS r-C, (Método Diferencial).

Ejemplo: REACCION A->Ptos T cte
r

Modelos Potenciales
(Variables separables)
r= kC,»

* Al aumentar C, aumenta r,
mas cuanto mayor sea n

dr
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TEMA 4. Cinética Quimica Aplicada.
»Interpretacion de datos cinéticos

MODELOS HIPERBOLICOS: T cte

. . n, m,
solo aparece 1 reactivo. Ej P

kG
1+K,Cr)

supuestos

Aparece mas de 1 reactivo o
aparecen productos: Ej
o kc,cy
(1+K,Cp +K,Ce )

)

INGENIERIA DE LA REACCION QUIMICA

TEMA 4. Cinética Quimica Aplicada.
»Interpretacion de datos cinéticos

REACCION A->Ptos '

Modelos Hiperboélicos
Variables no separables

k.C"
f=———
(1+k,CT)

Es posible linealizar, puede haber
varias posibles linealizaciones:
Ejemplo:
kC c, 1 K,
r=——=_—" L =—+-2C,..r
A+KC) r k k

L r? ~2

A

ARTURO ROMERO SALVADOR
AURORA SANTOS LOPEZ

ANALISIS DIFERENCIAL

/
)1 K
T _kl/p+k1/p A

-Regresion no lineal: no se manipula la ecuacion
cinética, se ajusta r vs C, (son necesarios

/—Regresién lineal: Hay que linealizar \

pardmetros iniciales de k y K,, se predicen mejor

\Ios valores experimentales j

Relacionar clave y no clave por
L—> y P

estequiometria
Regresién no lineal

Método de las velocidades iniciales si )
hay productos en la ec. cinetica

Q—

ANALISIS DIFERENCIAL

n-m*p=~1

n—-m*p= 0

~ -1

1
=t —,...

K

A TA KA

Carta 0
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TEMA 4. Ginética Quimica Aplicada.

»Interpretacion de datos cinéticos
REACCION A->Ptos
Variacién de Ea obs. con la T en los modelos hiperbélicos (kT

si T K _E
Ejemplo =K. &xp RT E>0

siK, TsiT?
—AH
KA:KAOexp[ij 4H >0

RT
Inr
&altas E activacion neta ~ E-p*AH<E

T bajas: E activacion neta ~ E

k.C"
r=——4——
(1+kACT)"

Ut

INGENIERIA DE LA REACCION QUIMICA ARTURO ROMERO SALVADOR
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TEMA 4. Cinética Quimica Aplicada. ANALISIS DIFERENCIAL

»Interpretacion de datos cinéticos

REACCION A->Ptos

Variacién de Ea con la T en los modelos hiperbélicos (kT si TT)

-E
Ejemplo k=k, EXp(ﬁj E>0
K, +siT?

—AH
K, =K, exp[?) AH <0

N k.C"

T altas E activacion neta~ E r= 1™,
my\p
(1+k,C7)

\

Inr

CLASES PARTICULARES, TUTORIAS TECNICAS ONI
LLAMA O ENVIA WHATSAPP: 689 45 44 70

Carta (g

ONLINE PRIVATE LESSONS FOR SCIENCE STUDEN
CALL OR WHATSAPP:689 45 44 70

T

www.cartagena99.com no se hace responsable de la informaciéon contenida en el presente documento en virtud al

Articulo 17.1 de la Ley de Servicios de la Sociedad de la Informacién y de Comercio Electronico, de 11 de julio de 2002
Si la informacion contenida en el documento es ilicita o lesiona bienes o derechos de un tercero haganoslo saber yZ@ré



TEMA 4. Ginética Quimica Aplicada.

»Interpretacion de datos cinéticos

REACCION AR r=kC,-kC, = k(CA - R J

.0

(V,Qctes) C,=Cp +C, X,

1) 1
§iCoy=0..Cp=Co X, =Coy—C, .1 :k[CA[HKJ_KC"“]

r
RQirrev
Pte=k Reversible:
1
pte=k| 1+
Ke
L
C 1
CA Ae CAO
INGENIERIA DE LA REACCION QUIMICA ARTURO ROMERO SALVADOR
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TEMA 4. Cinética Quimica Aplicada.

»Interpretacion de datos cinéticos ANALISIS INTEGRAL

SUSTITUCION DE LA ECUACION CINETICA EN EL TERMINO DE VELOCIDAD Y

AJUSTE COMPOSICION-TIEMPO (o TIEMPO ESPACIAL)

Hay que suponer una ecuacion cinética (hay que probar distintos modelos
para discriminar el correcto). En el caso de modelos potenciales esto complica
el calculo respecto al método diferencial. VENTAJA: si en el método diferencial
era necesario derivar, el método integral elimina ese error.

Se puede emplear como modelo de partida el obtenido de forma diferencial (si es
posible).

En reactores discontinuos y tubulares hay que integrar antes de ajustar los datos
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TEMA 4. Cinética Quimica Aplicada.

»Interpretacién de datos cinéticos ANALISIS INTEGRAL

REACTOR DISCONTINUO, REACTOR TUBULAR
MODELOS POTENCIALES E HIPERBOLICOS SENCILLOS.
Datos a T cte, hay integral analitica

Ejemplo, para una reaccion de primer orden

En discontinuo y con n=1,
que haya expansion en

r=kC, v,=-1 Si T=cte con el fase gas no influye en la

tiempo

curva X vs t

Reactor Discontinuo

‘N, dX, tNdX, N, dX, _1.1
I VkC, NA IkNAu(l_XA) Tk n 1-X, Ajuste t vs. In[1/(1-xA)]

r=kC, v,=-1

Si T=cte con el tiempo de

Reactor Tubular rESije”Cia
v fdx v 7 1, 1
= A S Q=cte..— J ZIn
Fo 3 kC, Q CAD(l X) k 1-X,
Ajuste V/Q vs. In[1/(1-xA)]
INGENIERIA DE LA REACCION QUIMICA ARTURO ROMERO SALVADOR
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TEMA 4. Cinética Quimica Aplicada.

»Interpretacion de datos cinéticos ANALISIS INTEGRAL

REACTOR DISCONTINUO, REACTOR TUBULAR

MODELOS POTENCIALES E HIPERBOLICOS SENCILLOS.

Datos a T cte, hay integral analitica

Ejemplo, para una reaccion de primer orden, tubular a Q variable

r=kC, v,=-1

Reactor Tubular

XA
VT G s cte 7_J-CA0(1+5X)dX
Fao 5 KCy Q, kC,(1=X,) T(SAZO)_ 1+e.X
|74 1 1 r(SA:FO)_( €p A)
—=—1ln (1+£A)_£AXA
0, k| ™\1=x, >0
£A<0
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TEMA 4. Cinética Quimica Aplicada.

»Interpretacién de datos cinéticos ANALISIS INTEGRAL

r=kC, v,=-1

] Reactor Tubular
¢A=0
o ¢A<0
o ,
S | eA>0 ¢por que?
XA
INGENIERIA DE LA REACCION QUIMICA ARTURO ROMERO SALVADOR
AURORA SANTOS LOPEZ
TEMA 4. Cinética Quimica Aplicada. ANALISIS INTEGRAL

) REACCION A->Ptos Modelos Potenciales, V 6 Q ctes, tr=V/Q

—-dcC n
A—> Ptos r=kCi d(tét“)=kCA t=0..C,=C, . X, =0
R
n=0 | C,=C, —kt X, = K4
hay un t finito para X,=1 Chro
‘n=1 ‘ C, =C,, exp(—kt) X, =1—exp(—kt)
1 1
X, Vst t:l nCAO t="In
NO depende de C,, k  Ca k 1-X,
\ |
‘Orden 2,A ‘ c - Cu o« _ KC,t
AT AT
Fijada X, tes a 1/Cy, L+kCout 11+ kf(“"t
| _getfr 1) e
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TEMA 4. Cinética Quimica Aplicada.

»Interpretacién de datos cinéticos ANALISIS INTEGRAL

Ejercicio.
Obtener le ecuacion integrada en un reactor
Tubular o discontinuo (en F. liquida, o sin cambio de Q, V en fase

gas)

kCA r= kCA
1+K4Cy T 1+K4CR

Cinéticas hiperbélicas sencillas: r =

Cinética reversible r = k (C a— %) para C,, =0 o =0
E

Cinética con dos reactivos A+B-> Ptos (CAo =2CBo) r = kC,Cp
Mg=0,5

INGENIERIA DE LA REACCION QUIMICA ARTURO ROMERO SALVADOR
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TEMA 4. Cinética Quimica Aplicada.

»Interpretacion de datos cinéticos ANALISIS INTEGRAL

REACTOR DISCONTINUO, REACTOR TUBULAR

MODELOS CON INTEGRACION ANALITICA NO POSIBLE o
COMPLICADA: AJUSTE CON INTEGRACION NUMERICA

CASO 1: se pueden separar variables Ty C

Reactor Tubular

r =kC3°C,C2 Si v,=-1 F\L: Xy _LyokY

)
A
Ao o kCiE’CBCé k FAo

Ejemplo

Para una X, se conocen

por estequiometria

Cy, Cg, Ce 1

Datos V/F,, vs X 05 2
/Fao A co*c,C?

=datos I-X,- V/F,,

Area=| / | /
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TEMA 4. Cinética Quimica Aplicada.

»Interpretacién de datos cinéticos ANALISIS INTEGRAL

REACTOR DISCONTINUO, REACTOR TUBULAR

MODELOS CON INTEGRACION ANALITICA NO POSIBLE o
COMPLICADA: AJUSTE CON INTEGRACION NUMERICA

CASO 2: No se pueden separar variables Ty C

Ejemplo kCRCg

r= v,=-1
(1+K,CpA +KgCpe )P A
Reactor Tubular Métodos Numeéricos:
dx Regresion no lineal acoplado
A

con Euler o Runge-Kutta

V XA
Fo / kCiCq
(1+K,C\A+KgCRB )P

INGENIERIA DE LA REACCION QUIMICA ARTURO ROMERO SALVADOR
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TEMA 4. Cinética Quimica Aplicada.
»Interpretacion de datos cinéticos

CINETICAS COMPLEJAS, SIMPLIFICACIONES EN EL ANALISIS
2. METODO de AISLAMIENTO

Se introducen unas especies quimicas pero no otras
necesarias para que ocurra la reaccion

A) Método de las velocidades iniciales

Ejemplo A& R+S
r=k,C,—kCgCs

Inicialmente soélo introducimos A, dejamos que se produzca una
conversion de A pequena (Cg, Cg, pequeios) Calculamos ky
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TEMA 4. Cinética Quimica Aplicada.
CINETICAS COMPLEJAS, SIMPLIFICACIONES EN EL ANALISIS: 1. METODO DE EXCESO

Si hay mas de un reactivo:
Un reactivo se fija en defecto y los otros en exceso

C

Ejemplo: o 10 Cresivouston,
Vi v

(10 es un valor arbitrario)

reactivo defecto

Cuando el reactivo en defecto se haya convertido completamente los
demas reactivos habran cambiado menos del x% (p.e. 10%) y puede
suponerse que

Xreactivodefecto =1 Cj ~ Cjo = Cj = CJGVt (0 V\é)

Ejemplo
r=kC,C;C? Si Aestaendefecto r=~k'C,
k'=kCp.C?

INGENIERIA DE LA REACCION QUIMICA ARTURO ROMERO SALVADOR
AURORA SANTOS LOPEZ

TEMA 4. Cinética Quimica Aplicada.
CRITERIOS DE AJUSTE (DISCRIMINACION DEL MODELO):

Criterios fisicos:

-Constantes cinéticas (o del denominador en M. Hiperbdlicos) positivas
-Variacion adecuada de la k cinética con la Temperatura

Criterios Estadisticos

Regresion Lineal:

Coeficiente de correlacion

t de student

Fijado un nimero de N(datos)-P(parametros) estos valores deben ser superiores a
lo requerido para un % de fiabilidad (ej 95%), ver tablas estadisticas
Regresion no lineal
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Andlisis de Residuos

+ Tendencia del Residuo con la Variable
(y exp-y cal) vs. variable
(ej. la variable puede ser T, C) El error debe ser aleatorio

(y exp'y cal) (y exp'y cal)

+ Parity Plot
y exp vs. y calculada

y exp

INGENIERIA DE LA REACCION QUIMICA ARTURO ROMERO SALVADOR
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TEMA 4. Cinética Quimica Aplicada.

DETERMINACION DEL MODELO CINETICO: REALIZACION DE
LOS EXPERIMENTOS

» Eleccion del reactor experimental:
» Discontinuo
» Continuo de mezcla completa
» Continuo flujo piston, flujo pistén con recirculacion,
» Eleccién de las condiciones de operacién:
> Diferencial: método de andlisis
» Integral
» Operacion en las condiciones ideales para conocer los elementos
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TEMA 4. Cinética Quimica Aplicada.

DETERMINACION DEL MODELO CINETICO: INTERPRETACION
DE DATOS CINETICOS

» ldentificacion de modelos
»>Discriminacion entre modelos
»Estimacién de parametros
>Precisién del modelo
» Modo de comparar los modelos
» En forma diferencial: velocidad de reaccion, funcién de
composicion
» En forma integrada: composicioén, variable del reactor
» Técnicas de comparacion
> Inspeccion de representaciones graficas
» Técnicas estadisticas: R. LINEAL, RNL, ETC,

INGENIERIA DE LA REACCION QUIMICA ARTURO ROMERO SALVADOR
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