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Resumen.

El tratamiento cinético de las reacciones quimicas varia en dependencia del tipo de
sistema que se trate y de las condiciones en que estas se llevan a efecto. Particularmente
las reacciones quimicas en que varia el volumen en general resultan complejas para los
alumnos, tanto por la interpretacion de los datos cinéticos como por su tratamiento
mateméatico. En el presente trabajo se ofrece un enfoque didactico que persigue una mejor
comprension 'y significatividad para la interpretacién de los datos cinéticos en este tipo
de reacciones, tomando en cuenta que esta teméatica contribuye a dotar a los alumnos de
los conocimientos, habitos y habilidades necesarias para un mejor desempefio y
comprension de la Asignatura Reactores como parte de su formacion profesional.
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INTRODUCCION.

El programa de Quimica Fisica Il, que reciben los estudiantes de Ingenieria Quimica en
el tercer afo, tiene la responsabilidad en el desarrollo del Tema Il, Cinética Quimica, de
contribuir de manera significativa a brindarle a los estudiantes los conocimientos,
habilidades y habitos para su buen desempefio en la Asignatura Reactores, de vital
importancia para el ejercicio de la profesion.

No obstante ello, el estudiante en general no le brinda la atencion requerida a este tema,
pues en general lo considera complejo no solo en relacién con la ciencia especifica, sino
por la gran variedad en que pueden presentarse estos sistemas y el tratamiento
matematico de los mismos, lo que muchas veces conduce a desaliento y fracaso escolar.
Precisamente una tematica en la cual tradicionalmente se presentan dificultades en su
aprendizaje resulta el estudio cinético de las reacciones quimicas que ocurren a volumen
variable.

Es por ello que el trabajo metodologico fue encaminado en esta tematica a lograr la
asequibilidad y comprension del alumno, en funcion de lograr que se sienta motivado al
estudio de estas reacciones de importancia vital en la préctica profesional y que pueda
lograr un aprendizaje significativo, con el desarrollo de habitos y habilidades inherentes a
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su profesion. Tomando en cuenta que uno de los factores que mas inciden en las
dificultades para el aprendizaje de estos contenidos es que el estudiante no sabe
identificar el sistema cinético en que trabaja, se ha prestado especial atencidén a incidir
precisamente en la estrategia para  distinguir las propiedades fundamentales de los
sistemas de reaccion que implican el tratamiento cinético particular de los mismos. Es por
ello que el objetivo central del presente trabajo es ofrecer un enfoque didactico que
permita la identificacion y tratamiento cinético de reacciones a volumen variable.

DESARRROLLO.

En un estudio cinético de una reaccidn cualquiera, resulta de vital importancia, no solo el
conocimiento de la ecuacién estequiométrica que describe el cambio quimico, pues la
ecuacion ajustada es valida para el tratamiento termodinamico de estos sistemas, sin
embargo, resulta insuficiente para el estudio cinético de cualquier reaccion. Lo anterior es
valido, pues como fue estudiado en los temas de la Termodindmica, el cambio de
cualguier funcién de estado, por las propiedades de estas, solo depende de las
condiciones iniciales y finales de la reaccidn, independientes de la trayectoria y del
tiempo.

Sin embargo, en un estudio cinético, el tiempo en que transcurren los cambios quimicos
resulta esencial, asi como si estos ocurren con transformacion directa de los reactivos en
productos o a traves de un mecanismo de reaccion que debe ser revelado para que sean
validos los resultados obtenidos. Por otra parte, las condiciones de reaccion, es decir, las
condiciones T, V' y P en que se desarrolla la reaccion resultan decisivas a la hora de
planear el experimento, tomando en cuenta que el comportamiento cinético se manifiesta
durante el cambio y que este depende cualitativamente y cuantitativamente de las
condiciones en que la reaccion se efectlle, ya que como se ha comprobado, la ley de
velocidad de una reaccion se expresa en términos de factores sensibles a estas variables.

Al estudiar sistemas de reaccién a temperatura y volumen constante se aprecia que la
expresion de la velocidad de reaccidn queda expresada en términos de concentracion
tiempo:

De este modo para una reaccidn homogenea en fase gaseosa tal en que un reactante
cualguiera A se transforme en P productos seguin::

aA(gg — P

Asumiendo un comportamiento cinético simple puede ser expresada su ley de velocidad
de acuerdo a la expresion (1)

_de(A) | .
=k (A, ()




Donde n representa el orden con respecto a A y este debe ser determinado
experimentalmente. En estas reacciones se considera que el volumen de reaccion
permanece constante.

Sin embargo, en sistemas homogéneos gaseosos es comun que las reacciones ocurran con
incremento 0 disminucion de volumen. Cuando se desarrolla un experimento, el
investigador fija las condiciones en que sera realizado el mismo para facilitar el estudio
del fendmeno. Si se trata de estudiar la cinética de una reaccion cualquiera, el
experimento se puede planificar a temperatura y volumen constante, lo que conlleva
como puede inferirse claramente en el caso de una reaccidn donde An sea diferente de
cero, que llevara impliicito un cambio en la presion total (IT)

Asi en la reaccion hipotética a temperatura y volumen constante:

aA(d) — bB(gd An= b-a;si b>a Seincrementa la presion en el tiempo.
Sib<a La presion disminuye.
Sin embargo, la reaccion anterior puede efectuarse a presion constante = 1 atm. Entonces
necesariamente tiene que variar el volumen de la reaccion

Por ello, es necesario en estos casos considerar el cambio de volumen para establecer

la ecuacion cinética . Asi, se debe plantear la ecuacidn cinética en funcion del cambio en
la cantidad de sustancia por unidad de volumen:

r, = _1 d;tA (2) tomando en cuenta que:

\Y

n, =c(A)V (3);sustituyen do (3) en (2):

r, = _EMM) que al derivarla resulta:
Vo dt
r, = erﬂdv (5) lo que resulta:
dt \Y
dc(A) dinV
= c(A 6
AT g (A) dt ©

De modo que para efectuar el estudio cinético de una reaccion a volumen variable, se
debe estudiar el comportamiento experimental de c(A) y V las dos variables de la
ecuacion (6) en el tiempo, lo cual complica los experimentos cinéticos a programar.



En numerosas reacciones homogéneas en fase gaseosa, es posible considerar al volumen
de reaccion proporcional a la conversion Xa. Cuando esto ocurre, resulta provechoso
definir el cambio fraccional de volumen (¢) para estas reacciones como el cambio en el
volumen del sistema desde el inicio de la reaccion cuando la conversion es cero (Vxa =
0) hasta la transformacion total en productos (Vxa =1) segun:

. :VXA =1--Vx, =0 @)
Vx, =0
por lo que el volumen en cualquier instante de tiempo vendrd dado por:

V = Vo (1+ eXa) (8)
Esto permite simplificar el tratamiento de las reacciones a volumen variable. Como se
observara a continuacion.
Retomando la expresion de la velocidad de reaccion (2) para estas reacciones
1dn,
VvV dt
Na=nNao(1—X,) (9), sustituyendo (8)y (9) en (2):

M (2) ; si se expresan na 'y V en términos de la conversion se tendra:

— 1 dnao(1—x,) (10)
A Vo(l+e,x,) dt

Efectuando queda:
L G T
(L+&,x,) dt

La expresion (11) es conveniente para el tratamiento cinético de estos sistemas que
cominmente pueden estudiarse en los laboratorios cuando se efectlan reacciones a
temperatura controlada termostaticamente a presién constante.

Como se observa, la velocidad de reaccion queda expresada en términos de la conversion
como Unica variable, ya que la conversion fraccional de volumen (g) es constante para
unas condiciones dada, aunque dependera de la cantidad de sustancia gaseosa al inicio y
al final de la reaccion, por lo que se debe analizar no solo la estequiometria de la reaccion
sino a su vez, la presencia 0 no de inertes en el sistema como se aprecia en el siguiente
ejemplo..

Ejemplo: Para la reaccion:

SO2(9) + % 02(g) — SO3(9)



a) Calcule la conversion fraccional si se parte de un mol de didxido de azufre y
dioxigeno en cantidad estequiometrica.
b) Sien las condiciones iniciales anteriores se le adiciona ademas un 30% inertes.

a) Entonces asumiendo comportamiento ideal de los gases, el volumen solo dependera
de la cantidad de de sustancia presente y no de su naturaleza ..

Ssegun (7) y tomando en cuenta las condiciones de la reaccion y su estequiometria se
tiene::

Vx, =1--Vx, =0 _
g, = A =0 o 1S pam
Vx, =0 15

b) Como se inyecta al inicio un 30% inertes, entonces:

Volumen de inertes = 0,3VVo
Volumen dioxido + dioxigeno =0,7Vo

Se debe calcular la cantidad de sustancia inerte inicial que al no participar en la
reaccion permanece inalterable al final de la reaccion-

No, +Nso, =1,5mol y corresponden al 70% del volumen inicial.
Calculando la cantidad de sustancia inerte Ninertes S€ra:

Ninert = 30.% = 0,642mol

De modo que:

Vx, =0=0,642 +15=214,2
V. .=0642+1=1642
Xa =1

A

Por tanto, calculando la conversion fraccional sera:

1642 -2142

€ =-0,233
2,142



Como fue analizado, se observa que la conversion fraccional de volumen varia con la
presencia de gases inertes en la reaccion, independientemente de que estos no
participan en el cambio quimico, por lo que es muy importante tener en cuenta la
presencia de inertes en el sistema de reaccion.

Aplicacion del método integral a reacciones simples a volumen variable.

El método integral es un método ampliamente usado para determinar la ley de velocidad
de una reaccion dada. Independientemente de sus limitaciones, analizadas en la
monografia relacionada con los métodos cinéticos, resulta muy conveniente en muchos
casos, especialmente para su aplicacion en reacciones donde el volumen varia. Como
puede recordarse pra aplicar el método integral se parte de asumir un orden dado para
seleccionar la ecuacion integrada correspondiente.

a) Para reacciones de orden cero.
En estas reacciones la velocidad de reaccién no depende de la concentracion:

r, =k aplicando la ecuacion (11) r, :ﬂdﬁ
(L+&,x,) dt
c(A)o  dx,

=k ;agrupando e integrando se tiene:
(+2,x,) dt o J

X, C(A)o dx . . )
£ L—A = kdt ; resolviendo la ecuaciéon anterior:

A+e,X,)

c(A)o

En

In(+¢,x, *kt;

In (+gAxA}(gTA)kt (12); Esa expresion puede ser expresada en funcién de
c(A)o

volimenes tomando en cuenta la expresion (8)

\Y
o =1+&,X,)

|n(ij= ALt (13)
Vo) c(A)o

Por lo que se pueden aplicar en dependencia de los datos experimentales que se posean:
(Xa) la ecuacion (12) o volimenes (13) a una reaccion a volumen variable de orden cero.
Como fue analizado anteriormente, para el empleo del método integral:

a) Se asume un orden de reaccion y se emplea la ecuacion cinética correspondiente.



Por lo que si se asume orden cero se debe emplear las ecuaciones (12) o(13) que
corresponden a las ecuaciones integradas para este orden.
. \Y% £
Ih+e,x, X—A kt (12) 6 (13 In[—)= A
( wXa T v (12) (13) Vo)~ oA
b) Se verifica si los datos experimentales se ajustan a la recta definida por la ecuacion

seleccionada.

Si se emplea la ecuacion (12) se debe graficar In( 1+eaxa ) — t, empleando los datos
experimentales y si se obtiene una recta que pasa por el origen de coordenadas, entonces
se acepta el orden asumido, cero y de la pendiente se calcula la k especifica.

< —
b4 (=]
S 2
=+ >
= gk = Eak =m
c(A)o c(A)o
a) t b)

Fig. 1. Ajuste de los datos experimentales a una reaccion de orden 0

.a)In( 1+eaxa) —t ; b) In(ij—t
Vo

b) Reacciones de primer orden.
En una reaccion de primer orden debe cumplirse:

ra=k.c(A)

siguiendo un procedimiento analogo al anterior:



0 B _yoin)
(L+&,x,) dt

c(A)o dﬂ:k nA)
L+e,x,) dt Y

c(A)o dx, K NAO(1— Xa)
(L1+&,X,) dt VO(1+ &aXa)
Agrupando, eliminando términos similares e integrando:

X,

dx,
=y

-In(1-xa) = kt (14) por otro lado:

Porotro lado: V =Vo(l + eaXa)

V -Vo AV
=X, | X,= 15
A A= EVO( )

Sustituyendo (15) en (14)

—In(1-

AV
)=kt (19)

En
Las ecuaciones (14) y (16) son aplicables a reacciones simples de volumen variable.

c) Reacciones de segundo orden:

r .= kc’(A); Siguiendo un procedimiento similar a los anteriores se llega a:

(+¢ x,
— AT L eAIng—x, =kc(A),t (18)
1-x,
Ejemplo:
Sea una reaccion de orden cero:
A — 1R

A volumen constante con un 20% de inertes. La presion total varia desde 1 a 1,3 atm en
2min. Si la misma reaccion se efectuara en un reactor discontinuo a presion constante,



¢Cual sera el aumento fraccional de volumen en 4 min si el alimentado estd a 3 atmy
contiene un 40% inertes?

Deben extraerse los datos con cuidado para no confundir los correspondientes a un tipo
de reaccion con la otra.

Datos para la reaccion a V-constante:

%inertes =20% ; Presion total inicial =1 atm , presion total a t= 2min= 1,3 atm

Datos para la reaccion a volumen variable.

Para la reaccién a volumen variable se tienen los siguientes datos:
Presion constante: IT= 1,2 atm

Composicion de la mezcla: 60% A y 40% de inertes.

t =4 min

Incognita: [ijzl
Vo

Respuesta:

Para la solucion de este problema se usard el método integral Por ello, como la reaccion
es de orden cero se aplicard la expresion (139.

De acuerdo a lo que se busca como incognita es necesario determinar k y ¢,. Por ello se
hard uso de los datos para la reaccion a volumen constante ya que al efectuarse esta a la
misma temperatura que la reaccion a volumen variable, entonces el valor de k sera el
mismo en ambas condiciones, ya que este sOlo depende de T para una reaccion
determinada.
dc(A)
=k

dt

Al aplicar el método integral se debe utilizar la ecuacion integrada de orden cero:

La expresion cinética de la reaccion de orden cero a Volumen constante:  —

c(A)o —c (A)= kct
kc —es la constante especifica en términos de concentraciones.

Si se considera el sistema con comportamiento ideal a T constante se cumplird la
ecuacion del gas ideal:

PA = C(A) RT .



Por lo que la presion parcial de un gas en una mezcla es proporcional a su concentracion
por lo que se puede emplear la ecuacion integrada de primer orden en funcién de la
presiones parciales de un componente:

Pao - Pa= kpt (1);siendo kp

constante especifica en términos de presion.

La expresion (I) permite calcular kp, pero no se tiene el valor de PA

Sin embargo, para una reaccion en fase gaseosa con comportamiento ideal se cumple que

P, =Py, —%(H—Ho) (11); por lo que de acuerdo a los datos del problema:

a- coeficiente estequiométrico de A ; ( el resto de los términos tiene su significado
habitual.)
Sustituyendo (11') en (1) y despejando kp se tiene:

_a
kp= (T~ TTo) (Il

Segun datos del problema:

a=1,; An=r-1 ,;

ITo =1 atm (correspondiente a una mezcla de Ay un 20% inertes)
Para un tiempo t=2min ;. I[I=1,3 atm ;

Sustituyendo estos valores en (1) se tiene:

kp= % ; como hay que hallar la kc- verdadera constante cinética

Recordar que la relacion entre las constantes cineticas kp y kc:
ke =kp- QT 0" (IV) ; Sustituyendo (1V) en (I11) y n =0 (orden cero por dato)

0,3

=T

(IV A)

Este valor de k serd el mismo como fue anteriormente apuntado para la reaccion a
volumen variable.
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Para la reaccién a volumen variable se tienen los siguientes datos:
Presion constante: IT= 3 atm

Composicion de la mezcla: 60% A y 40% de inertes.

t =4 min

|n(ij= “a_kt
Vo) c(A)o

Para resolver el problema aln hay que calcular €a y c(A)o :

Calculo de c(A)o:

Para un gas ideal se vio que: pa = c(A) RT . de modo que:

PAO=C(A)ORT ; c@0= E—T V)

A0
Tomando en cuenta que la presion es constante y que la composicion de la mezcla es Ay
un 40% de inertes entonces:por la ley de Dalton:

Pao=yallo  (VI)

ya =.0,6 ;Ilo= 3 atm ( por datos) , sustituyendo valores en (VI) y llevando a (V)
RT

c(A)o=— (VA

(A) 18 (VA)

Para calcular ea se hard uso de la expresion:

VX, =1-Vx, =

0
11
En Vx, =0 (vin

Si el volumen inicial, esto es, cuando la conversion es cero: :Vx, =0 se denota como.
Vo.

Tomando en cuenta el comportamiento ideal de los gases:

RT .
Vo= noE ; de modo gue como no =nao + n Inertes ; entonces:

Vo = naoﬂ+ n iner“[esﬂ de modo que
I1 I1

contiene un 40% de inertes, entonces V inertes = 0,4 Vo, mientras que a A le corresponde
un Va=0,6Vo..
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Mientras que para calcular Vx, =1, cuando ocurre la conversion total de A en los
productos de acuerdo a la estequiometria de la reaccion:

A — 1R

Se producen r moles de R por cada mol de A.. Tomando en cuenta el comportamiento
ideal de los gases entonces:

V:n(x)% de modo que como IT = constante = 3 atm y RT también es constante,

entonces el V de un gas depende solo de n(x) por lo que:
VR final = 'Va0 (cuando hay conversién completa de A ) por eso como Vae= 0,60

VR final = 0,6rVo

Como Vx, =1 = Vgfinal +Vinerte (ya que los inertes no participan en la reaccion)
Como ya fue analizado:

Vinertes = 0,4Vo

Entonces :

Vx, =1=0,6rVo+0,4Vo (IX) ; Vx,=0 =Vo (IX)

Sustituyendo (IX) en (VIII) :

. =VxA =1-Vx, =0 _ 0,6rvo+0,4Vo-Vo

A Vx, =0 vo
‘C"Az\%o_O'G) ; e,=006(r-1) (XI)

Por lo que sustituyendo los valores calculados para kc (IVA), c(A)o en (VA) Yy ea en
(XI) en la expresion integrada para orden cero y volumen variable se tendré:

03 _ _RT o
|n(ij= 2 1p= 06(r-1)—2° R4 _,
Vo) c(A)o 2(r—1)RT 18

12



\
M _g02

; v =1,22 que era lo que se queria determinar.
Vo Vo

CONCLUSIONES:

1. Como fue observado, es imprescindible identificar el sistema de reaccion para
cualquier estudio cinético a realizar. De modo que debe tenerse bien presente
tomar en cuenta si la reaccion se efectla a temperatura y volumen constante o
si es a volumen variable.

2. Es importante en el caso de las reacciones a volumen variable, aplicar el
método integral  seleccionando las expresiones  preferiblemente en funcion
de la conversion.

3. Notese que la presencia de gas inerte en el sistema de reaccion influye en la
cinética de la misma por cuanto la conversion fraccional en volumen (g) varia
con la presencia de este.
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