INGENIERIA de la REACCION QUIMICA
HOJA 2: PROBLEMAS de CINETICA QUIMICA APLICADA (REACCIONES SIMPLES-
CINETICA HOMOGENEA)

PARTE 1. DATOS EN REACTORES DICONTINUQOS

1.- Lareaccion de oxidacion de SO, a SO3 se produce haciendo reaccionar a un mezcla gaseosa de
28% de SO, y 72% de aire, a una presion inicial de 15 atm. y una temperatura inicial de 227 °C.
Calcular la concentracion y presion parcial de SO, SO3, O, y N, en funcion de la conversion
del reactivo limitante cuando:

a) Latemperaturay la presion se mantienen constantes (227 °C y 15 atm.)

b) La temperatura y el volumen del recipiente, o el caudal volumétrico en sistemas de flujo, se
mantiene constante.

2. Lareaccion en fase gas A+ 2 B — C sigue una cinética de primer orden respecto a Ay B. La
reaccion se lleva a cabo de forma isoterma en un reactor tubular de flujo piston. A la entrada al
reactor el caudal es de 2,5 L/min y la alimentacion es equimolecular en A 'y B. La temperatura
y presion de entrada son 727 °C y 10 atm., respectivamente. La constante cinética en esas
condiciones es 2L/mol.min. y la energia de activacion 15000 cal/mol.

a) ¢Cuél es el caudal volumétrico cuando la conversion de A es del 40%?

b) ¢Cuanto vale la velocidad de reaccién a la entrada al reactor?

c) ¢Cuéanto vale la velocidad de reaccion cuando la conversion de A es del 40%?

d) ¢Cuénto vale la concentracion de A a la entrada al reactor?

e) ¢Cuéanto vale la concentracion de A cuando la conversion de A es del 40%?

f) ¢Cuéanto vale la constante de velocidad a 1227°C?

3. - Para la reaccion A—Productos se ha medido en un reactor tanque continuo la velocidad para
diversas concentraciones de A en el reactor, obteniendo los datos de la Tabla.
Ca(mol/L) 1,5 1,3 1,1 0,9 0,7 0,5 0,3
(-Ra) (mol/L h) | 28,0 20 12,8 7,7 4,1 1,8 0,5

Determinar el orden de reaccién y la constante cinética.

4 - La dimerizacién de butadieno a vinil ciclohexeno se ha llevado a cabo en fase gas en un
recipiente cerrado a volumen constante y a una temperatura de 326 °C. Inicialmente se introduce
butadieno puro. La evolucién de la presion con el tiempo es la que se muestra en la tabla

t (min) 0 5 10 15 20 25 30 35 40 50
PmmHg |6341 [611,0 |5919 |573,7 |[559,1 5457 5336 [5239 |513,7 |4974
t (min) 60 70 80 90 100 120 140 180 220 260
PmmHg |4839 [4775 |462,4 |4534 4452 4322 4205 |4041 3933 [380,9

¢ Cuadl es la ecuacién cinética?

5. En un reactor discontinuo que opera a volumen constante y 100°C se obtuvieron los siguientes

Aatne Ade Ia deernmnncicidn del roactivin naconcn A
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¢ Qué tamarfio de reactor de flujo en pistdn (en L) operando a 1 atm puede tratar 100 mol de A/h
en una corriente que contiene en 20 % de inertes para obtener 95 % de conversion de A?

6.- En la siguiente tabla se dan las velocidades de una reaccion entre A y B para diversas
concentraciones de ambas especies:

Experim. Ca(mol/l) | Cg (mol/l) r (mol/l.s)
1 2,3.10* 3,1.10° 5,20.10*
2 46.10* 6,2.10° 4,16.10°
3 9,2.10* 6,2.10° 1,664.107

Determinese el orden respecto a cada componente y la constante especifica de velocidad.

7.- El reactivo A se descompone de forma irreversible. La reaccién se ha llevado a cabo en fase
liquida y a varias condiciones de temperatura y concentracion, obteniendo los datos de
velocidad de la Tabla

Ca(molll)  T(K) (-R,) (mol/L h)

1.5 300 2.52
1.2 310 2.81
0.8 330 3.43

1 280 0.80
1.5 290 1.76

2 320 6.39
1.8 280 1.44

Determinar la ecuacion cinética. (Suponer cinética potencial)
8.- Determine la cinética de la reaccion de descomposicion de di-tert-butyl perdxido en fase gas:
(CH5)3CO0C(CHy); — C,H, + 2CH,COCH,

La reaccion se estudi6 en un reactor discontinuo a 170°C partiendo de di-tert-butyl peréxido puro,
obteniéndose la evolucion de la presion que se muestra en la tabla:

t (min) P (mmHgQ)

0 7.5
2.5 10.5
5 125
10 15.8
15 17 Q
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Pnoo (Mm Hg) P20 (MM Hg) r, (mol/L.min)
359 400 1.50
300 400 1.03
152 400 0.25
400 289 1.60
400 205 1.10
400 147 0.79

10. La reaccion en fase liquida entre la trimetilamina y n-propilbromuro fue estudiada por Winkler
y Hinshelwood en un reactor discontinuo a 139°C.

N(CH,); + CH,CH,CH,Br — (CH3),(CH,CH,CH;)N® + Br~

La concentracion inicial de ambos reactivos es de 0.1 mol/L, obteniéndose los resultados que
aparecen en la tabla:

Exp t(min) Xa
1 13 0.112
2 34 0.257
3 59 0.367
4 120 0.552

¢Es la cinética del proceso elemental?

11.- El reactivo liquido A se descompone siguiendo una cinética de primer orden. En un reactor
discontinuo isotermo la conversion que se obtiene a los 5 minutos es del 50%.

a) ¢Qué tiempo es necesario para alcanzar una conversion del 75%? ¢Y si la concentracion inicial
de reactivo se duplica?

b) Repetir cuando la cinética es de segundo orden.

12- En una polimerizacion isoterma en fase liquida y reactor discontinuo se observa que un 20% del
monomero se convierte en 34 minutos cuando se utilizan concentraciones iniciales de
mondmero de 0,04 y 0,8 mol/L. ;Cual es la ecuacién cinética?

13.- La hidrdlisis alcalina del nitrobenzoato de etilo (A)se estudié en discontinuo y a temperatura
constante. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla. La reaccion es irreversible y sigue
una cinética potencial. Comprobar si la reaccion es de primer o segundo orden.

t(s) 0 100 200 300 400 500 600 700
Ca M 0,05 0,0355 | 0,0275 | 0,025 |0,0185 |0,0160 |0,0148 | 0,0140

14.- En un reactor discontinuo isotermo se obtiene gue cuando la concentracion incial de reactivo es
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16.- En un reactor discontinuo isotermo se lleva a cabo la reaccion elemental A «<»R. Cuando las
concentraciones iniciales de A 'y R son 0,5 y 0 mol/L, respectivamente, se obtiene una
conversion de A del 33,3% en 8 minutos. Si la conversion de equilibrio es del 66,7% ¢Cuanto
vale la constante cinética? ;Cuanto valdria la conversion de A a 8 minutos si la mezcla inicial
tuviera una concentraciéon de R de 0,2 mol/L?

17. La reaccion entre el yoduro de metilo y dimetil-p-toluidina en fase acuosa genera, en presencia
de nitrobenceno, una sal de amonio cuaternaria en forma idnica.

CHiI+N—R«< CHy—N* —R+1"

Los datos de la siguiente tabla se obtuvieron en un reactor discontinuo e isotermo, con
concentraciones de ambos reactivos de 0.05 mol/L.

En las condiciones de reaccién, la constante de equilibrio es 1.43. ;/Qué ecuacion cinética

describe el proceso?

18- Varios autores han estudiado la cinética de la reaccion entre el etil litio (C,HsLi) vy el etil yodo

Exp t(min) Xa
1 10.2 0.175
2 26.5 0.343
3 36.0 0.402
4 78.0 0.523

(C2Hsl) en una disolucién organica. La reaccion que se produce es:
CoHsLi (A) + CyHsl (B) —2 CoHs - + Lil

A varias concentraciones iniciales de los reactivos y para varias temperaturas se han obtenido

los datos de la Tabla. Determinar la ecuacion cinética.

Cao=2M Cg=1M Caoc=05M Cpg,=5M Cao=05M Cg, =56 M
T=65°C T=20°C T=60°C
t(s) CLu(M) t(s) CLu(M) t(s) CLu(M)
0 0 0 0 0 0

600 0,167 1200 0,0169 600 0,162
1200 0,306 2400 0,0327 900 0,219
1800 0,412 3600 0,0495 1200 0,269
2400 0,498 3900 0,0536 1500 0,31
3000 0,569

19- La reaccion del di sulfo di fenil (PhSO,SO,Ph) con hidrazina (N2H,):
PhSO,SO,Ph (A) + N,H4 (B) - PhSO,NHNH; + PhSO,H
se ha estudiado utilizando una concentracién inicial de A de 3.10° mol/L y a varias

AAnAANntraniANnA~ TNRIATA lae _da D an 1un vanaotar dicacntiniia 1 o toamanarvatiiva acnctanta Ca haon
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2 AgC,;H30, + NaCHO, — 2 Ag + CO; + HC;H30, + Na C,H30..
Cuando las concentraciones de la mezcla inicial son Ca, = 0,1 M y Cg,=0,05 M se obtienen los
valores de concentracion de A con el tiempo que se muestran en Tabla.

t (min) Ca (M)
0 0,1
2 0,067
6 0,0438
14 0,0323

Se han propuesto los siguientes modelos cinéticos:

_ L2
r= kCACB r= kCACB

¢ Cual de estas cinéticas explica mejor los resultados experimentales?
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PARTE 2. DATOS EN REACTORES CONTINUQOS

21- Lapirdlisis de acetona. se ha estudiado en un reactor tubular de 3,3 cm de didmetro interno y
80 cm de longitud a 520° y 1 atm . (CH3),CO —-CH,CO +CHj,4
En la Tabla se muestra la conversion de acetona obtenida a la salida del reactor para varios
caudales de entrada, alimentando en todos los casos acetona pura al reactor. Comprobar si la
cinética de la reaccion es de primer o segundo orden.

F masico entrada (g/h) XA
130 0,05

50 0,13

21 0,24

10,8 0,35

22. Se ha estudiado la cloracién de 4cido oleico en un reactor tubular de flujo pistén de 100 cm®.
Los reactivos se alimentan disueltos en tetracloruro de carbono y la reaccién se lleva a cabo a
12,8°C. Para varios caudales de liquido y unas concentraciones iniciales de A (Cl,) y B (acido
oleico) de 0,018 y 0,0242 mol/L respectivamente, se han obtenido las concentraciones de A a la
salida del reactor que se muestran en la Tabla. Comprobar que la ecuacién cinética es de primer
orden respecto a cada reactivo.

Q (L/s) Ca (mol/L)
0.387 0.0097
0.286 0.0079
0.174 0.0056
0.100 0.0032

23.  Eldridge y Piret estudiaron la hidrélisis del anhidrido acético en un tanque de mezcla
completa de 1800 cm® a varias temperaturas.

(CH;€0),0 + H,0 — 2CH,CO0H

Los resultados experimentales se muestran en la tabla:

Exp Cho Q Xa T(°C)
(mol/cm®)  (cm*min)
1 2.1.10" 378 0.258 15
2 1.4.10* 582 0.331 25
3 1.37-10* 395 0.408 25
4 1.08-10™ 555 0.153 10
5 0.52-10™ 490 0.164 10
6 0.95-10" 575 0.55 40
7 0.925-10;4 540 0.557 40
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T°C Q cm’/s Cg (mol/L)
13 2 1,8
13 15 15
84 15 1,8

25. Un hidrocarburo gaseoso A de alto peso molecular se alimenta continuamente a un reactor de
mezcla completa que se calienta a altas temperaturas para provocar el craqueo térmico
(reaccion homogénea gaseosa) a materiales de menor peso molecular, agrupados en la especie
R, mediante una estequiometria aproximada de A — 5 R.

Cambiando la velocidad de alimentacion se obtuvieron diferentes extensiones de craqueo como
se muestra en la siguiente tabla:

FA, (mmol/h) Ca (mmol/L)

300 16
1000 30
3000 50
5000 60

El volumen interno vacio del reactor es 0,1 L y, a la temperatura de alimentacion, la
concentracion de A es Cap = 100 mmol/L. Halle la ecuacion que representa la reaccion de
craqueo.

26. Se alimenta a un reactor de mezcla completa de 1 L una corriente gaseosa de A puro
aproximadamente a 3 atm y 30°C. Alli se descompone segun la reaccion:

A — 3R

La concentracion de A en la salida se mide para cada velocidad de flujo. A partir de los datos
de la tabla halle la ecuacion de velocidad que representa la descomposicién de A. Suponga que
solo la concentracion de A afecta la velocidad de reaccion.

Qo (L/min)  Ca(mmol/L)

0.06 30
0.48 60
15 80
8.1 105

27. lleva a cabo la reaccion homogénea A — R+S , en fase liquida, en un reactor tanque continuo, a
varias temperaturas, obteniendo los resultados que se muestran en la Tabla.
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b) Si el modelo potencial no resultara aceptable, indique cual de los siguientes modelos
hiperbdlicos es mas adecuado.

kCa o KCy _ kCp

= = - - r = v =
1+k,Cp A+k,C,)? @ +ksC3)
c) ¢Cuél es la funcién que liga los parametros del modelo seleccionado con la temperatura?

PROBLEMAS ABIERTOS. VOLUNTARIO

Proponer dos problemas de estimacion de parametros cinéticos en reacciones simples

basados en la bibliografia. Emplear en uno de los problemas datos de reactores discontinuos
y en el otro, datos de un reactor continuo.

Indicar en cada problema, ademas de su solucion:
Fuente Bibliogréafica completa (Autor, titulo, edicién, capitulo, nimero de problema)
Conceptos utilizados para resolver el problema

Proponga posibles cambios en la experimentacion y/o métodos de analisis de datos.
Se podran entregar hasta la fecha del primer examen parcial, inclusive.
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