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OBJETIVOS
Al concluir el capitulo el alumno conocera:

a) La terminologia basica (conversion, ecuacion
cinética, constante cinética, etc.).

b) Tipos de reacciones guimicas.
c) Energia de activacion.
d) Método integral (para la obtencion de la ec. cinética).
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Tema VIl Ingenieria de la
reaccion quimica

»La fabricacion de productos quimicos es uno de los
esfuerzos industriales mas grandes del mundo.

»Casl todo lo que compramos diariamente se fabrica
mediante algun proceso quimico con reaccion quimica.
Por ejemplo, gasolina y lubricantes, tejidos y telas,
medicinas, alimentos, etc.

» En la industria alimentaria, se encuentran
procedimientos cComo las fermentacion por
microorganismos, reacciones enzimaticas, esterilizacion,
desarrollo de sabores y olores, tratamiento térmico
(tiempo de reducciéon decimal, cte. resistencia térmica), etc.
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— otras etapas del proceso. Las anteriores para
acondicionar reactivos (P,T, fase, etc.), las siguientes
para la separacion y/o purificacion de los productos.

‘f,'l;ﬁ"”"““”””””"’” »En general, el reactor quimico esta situado entre

Materias

] , rimas Productos
! nge,nl_erla P Tratamientos | Proceso > Tratamientos |
Quimica 1 Fisicos Quimico Fisicos
Prof. Unai Iriarte l

orman ta Zabal sary

>

wiras s et | >>ECUACION  cinética: es una ecuacion que refleja la
iInfluencia de las variables mas importantes sobre la
velocidad de reaccion.

»La ecuacion cinética, permite disefiar el reactor:
dimensionamiento y condiciones de operacion.
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7.1 Generalidades de lareaccion quimica

7.1.1 Reaccion quimica

Proceso en el que cambia la naturaleza de una o varias
sustancias (reactivos), transformandose en otras
nuevas (productos). Esto supone un reordenamiento
de los atomos, mediante la ruptura de unos enlaces y
la formacion de otros nuevos.

7.1.2 Conversion

Parametro que indica el grado de progreso de una
reaccion quimica. Definido como el numero de moles
convertidos dividido por el numero de moles iniciales,
referido a un determinado componente de la reaccion,
habitualmente, el reactivo limitante. Su valor varia
entre Oy 1.

X = NA,O _NA _ Lo que hareaccionado de A (1)

A N . Moles de A al inicio
,0

A—>R



(f_wmmm 7.1.3 Reactivo limitante
e e Es el componente en una reaccion quimica que se

acaba antes. Condiciona la cantidad de producto que
se obtendra puesto que los demas reactivos no
reaccionaran cuando uno se halla acabado.
o 7.1.4 Velocidad de reaccion
Ingenieria

Quimica Cantidad de reactivo (normalmente moles) convertido
prof. unai riarte | POr Unidad de volumen y unidad de tiempo (-r,). Se
representa mediante la ecuacion cinética.

x (-r)| 2L | @

Universidad  Euskal Herriko
del Pais Vasco  Unibertsitatea

7.1.5 Ecuacion cinética

Es la ecuacion algebraica que permite predecir la
velocidad de reaccidon a partir de ciertas variables;
temperatura, concentracion de reactivos, de productos
y de catalizador.

A+B >R (-1 )=k(C,)" (Cy)" (3)
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Ejemplo7.1: Concepto de conversion Yy reactivo
limitante
Supongamos la reaccion quimica de produccion de
amoniaco;

N, +3H, — 2NH,
La mezcla de reaccion contiene inicialmente 100 moles
de N, y 400 moles de H,. Si la reaccion se detiene
cuando la conversion (para el compuesto limitante) es
0,9 cuantos moles quedan de cada sustancia?

N, + 3H, — 2NH, 3
=0 100 400 0 Nu, = Niy, = 7Nwo X,
_ 400 —3x100 2
t=00 0 =100 200 NNH3 = NNH30 NNZOX
N, es el reactivo limitante. 1

X, =meo"Nw 59 N, =N, (1-X, )=100(1-0,9)=10

N,,o

400-3*100*0.9 2*100*0.9
10 —130 —180
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Ejemplo7.2: Concepto de conversion y reactivo
limitante

Supongamos la reaccion quimica de produccion de

amoniaco;
N, +3H, — 2NH,
La mezcla de reaccidon contiene inicialmente 100 moles
de N, y 200 moles de H,. Si la reaccion se detiene
cuando la conversion (para el compuesto limitante) es
0,9 cuantos moles quedan?
N, + 3H, — 2NH,

t=0 100 200 0
200300 =

—10011T
H, es el reactivo limitante.

X, = Nuio “Nu g g Ny, =N, , (1= X, )=200(1-0,9) =20

H,,0

=0

_ 2
100 %*200*0,9 A*zoo*o,9
= 40 20 =120
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7.2. Clasificacion de las reacciones quimicas
Pueden clasificacion segun distintas propiedades.

7.2.1. Segun fases (P. fisica)
Homogeénea / Heterogénea

La reaccion homogénea es aquella que transcurre en
una sola fase, normalmente liquida o gaseosa.

Se dice que la reaccion es heterogénea cuando las
sustancias que intervienen se encuentran en distintas
fases (solido-liquido, liquido-gas, etc.).

G-L: produccion de Acido nitrico.

G-S: gasificacion de carbon (prod: CO, CO,, H,, H,0).
L-L: nitracion de benceno.

L-S: hidrogenacion de aceites insaturados.
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= La estequiometrica es el concepto usado para designar a
la parte de la quimica que estudia las relaciones
cuantitativas de las sustancias y sus reacciones.

g_;;"ﬂ“mm 7.2.2. Segun estequiométrica (P. quimica)

»Reacciones simples

Ingenieria | Para una reaccion simple uUnicamente hay una
Quimica | acyacidn estequiométrica.

Prof. Unai Iriarte

A—>R
g »Reacciones complejas
dﬂvm% Se describen con mas de una ec. estequiometrica.
Entre ellas:
En serie: A—R—>S

En paralelo: A—>R
A—S

Consecutivas: A+B—>R
R+B—S
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7.2.2. Segun estequiométrica (P. quimica)

La estequiometrica es el concepto usado para designar a
la parte de la quimica que estudia las relaciones

cuantitativas de las sustancias y sus reacciones.

»Reacciones elementales
La ec. cinética se corresponde con la ec.
estequiomeétrica.

A+B >R (-ry)=(-r;)=kC,Cq

>»Reacciones no elementales

No existe tal correspondencia. La ec. cinética es mas
compleja y no puede desdoblarse en dos términos

separados f(T) y f(c).
H, +Br, > 2HBr
( ) k(:HBrC:I%B/rZ
—r — 2
o I(2 T CHBr /CBr2

(4)
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7.2. Clasificacion de las reacciones quimicas

——

Ejemplos de reacciones quimicas de composicion o sintesis:

Enzima + Sustrato = Enzima-Sustrato
Mg +20, -» 2MgO
Ingenieria o
Quimica || de descomposicion:
Prof. Unai Iriarte Enzima-Sustrato — Enzima + Producto
2NaCl — 2Na + Cl,
de sustitucion:

BTN t Zabal Tar

Universidad  Euskal Herriko

del Pais Vasco  Unibertsitatea 2NaOH+HZSO3 RN Na2803 + ZHZO
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=== 7.3.1. Velocidad de reaccién

NUumero de moles de reactivo convertido/producto
formado por unidad de tiempo y base de referencia.

A—>P
: o R. Homogeneas
ngenieria 1dN, dC, [mol, 1dN, dC, {molp}
1 1 — —__ — ML)=— = ,
Prof. Unai Iriarte V-volumen mezcla reaccion, m?
i R. Hetereogeneas
LAt (r)-_ LN, dC, [mol, (1)< LdN. _dC, [mol,
dol el s AW dt dt '| g-s W dt dt [ g-s
1dN, dC, | mol, ~1dN, dC, | mol,
()=t e LG (%)= 55 o
S dt dt [ m?-s S dt dt [m®-s
W-masa catalizador, g S-superficie disponible para reaccién, m2

El signo negativo indica que A es un reactivo que se esta
consumiendo. Al aumentar el tiempo t, disminuye C,, por
tanto, dC/dt<0)
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7.3. Velocidad de reaccion y ecuacion cinética
7.3.1. Velocidad de reaccidn
Ejemplo 7.3:

La velocidad de reaccion de fermentacion de almidén para la
produccion de cerveza es (—r,,q)=1,25x103 mol/(n3 min).

Esto significa que reacci
almidon cada minuto por cada metro cubico de mezcla de

reaccion.

Si en el reactor hemos introducido, por ejemplo, 2000 litros
de reactivos, cuantos moles de almidon reaccionan cada
minuto dentro del reactor? Efectivamente, 2500 moles



(7 s iarams Ejemplo7.4: vel. reaccidn reactivos y/o productos
’fa’““””""”"”“" La velocidad de reaccion puede definirse para cualquier

&——
oS reactivo o producto. Si los coef. estequiometricos son
diferentes, la velocidad de reaccion expresada en
téerminos de cada sustancia sera distinta.
aA+bB - cC+dD
Ingenieria
Q%l'mica _idCA z_ldCB :ldCc :ldCD
Prof. Unai Iriarte a dt b dt ¢ dt d dt
| 5 (1)_dCA__1dCB
o Reaccion: A+2B—->3C+D dt > dt
e sgome | _9Ca 109G 1dCc  dC, g 2)—dCA 2% _
dt 2 dt 3 dt dt e 3 dt
dC, dC
-——FL=—> —r, =T
3 dt dt m-r=h

1) La velocidad de desaparicion de B es el doble que la de A

2) La vel. formacion de C es tres veces la de desaparicion de A

3) La vel. formacion de D es igual que la de desaparicion de A
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7.3. Velocidad de reaccion y ecuacion cinética
7.3.2. Ecuacion cinética
a) Ecuacion cinetica de variables separadas

La velocidad de reaccidon de gran nimero de reacciones
homogéneas depende de las concentraciones de los
reactivos y productos elevadas a ciertas potencias,
conocidas como Ordenes de reaccion y de la
temperatura.

aA+bB —cC+dD

Para esta reaccion irreversible la velocidad de
reaccion puede escribirse como:

(1) =222 =k (CL) (C.)" @

n, y n, son los ordenes de reaccion de A y B,
respectivamente. La constante de proporcionalidad k es
la constante de velocidad.
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7.3. Velocidad de reaccion y ecuacion cinética
7.3.2. Ecuacion cinética

b) Ecuacion cinética de una reaccion enzimatica

La ecuacion de uso general procede del mecanismo
propuesto por Michaelis-Menten.

E+skk<:>1 E-S

-1

ES—25 E +P

La velocidad de reaccidon puede escribirse como:

dCS . I(ZCE,OCS

oyl 9C 5
(=) dt  k_ +C, ©)

C: , Concentracion total de la enzima
C. Conc. de sustrato

k Constantes cinéticas

k ~Constante de Michaelis-Menten.  k_ =—
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—— 7.3.2. Ecuacion cinética
c) Ecuacion cinética de crecimiento microbiano

Es un tipo de reaccion autocatalizada.

Nutrientes + microorganismos —— productos + microorganismos

Ingenieria
Quimica ., , - ..
La ecuacion mas utilizada es una empirica propuesta
Prof. Unai Iriarte
por Monod.
3 dC,. C
5 () =t = HaT ©)

T B
Universidad  Euskal Herriko dt k N + C N
del Pais Vasco  Unibertsitatea

L., Ky Parametros cinéticos de crecimiento microbiano
C, Conc. de sustrato o nutriente
C,  Conc. de biomasa
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—— 7.3.2. Ecuacion cinética
dCS kZCE OCS
. P —r. —_ — d (5)
Michaelis-Menten ~ (-T) dt k_+C,
dC.. C
I\/IOHOd (rb. ): biomasa — Mm N C (6)
o iomasa dt k +C B
Ingenieria N N
Quimica
Ky 5
Prof. Unai Iriarte E+S <T E-S
E-S_—_* sy E +P Nutr + microorg —— prod + microorg
X Proceso enzimatico Fermentacion microbiana
del Pals Vaseo  Unibertsiates C C
Producto Nutriente
sustrato
Enzima Producto

t t
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7.3. Velocidad de reaccion y ecuacion cinética
7.3.3. Energia de activacion

Para gue una reaccion gquimica ocurra es necesario
gue los reactivos colisionen entre si.

Para que la colision sea efectiva es necesario que las
moléculas choquen con la energia suficiente.

E_ representa la barrera de energia que han de salvar
las moléculas para que tenga lugar la reaccion.

Complejo activado

Energia de activacion, E,

Energia

ZAN 2 ¥ Calor de reacciéon AHy (Endotérmico)
i Reactivos L, L
+& Calor de reaccion AHg (Exotérmico)

+ @

Productos

Progreso de la reaccion
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7.3. Velocidad de reaccion y ecuacion cinética
7.3.3. Energia de activacion

La dependencia de k con la temperatura puede
expresarse mediante la ecuacion de Arrhenius.

dC mn n,
(=ta)=- th: (Ca)"(Ce)
&
k=A.e RT (Ec. Arrhenius)
—In A—E-i R constante de los gases

Ln k

K

K2, E baja

K1,E baja

Ki Eaita <—-——E— ________ :

ideales (R=8,314 J K1 mol?)

E
A  factor de frecuencia
T  temperatura, K

E, baja
E, alta Representacion grafica de la
ecuacion de Arrhenius

Donde T,>T,

1T,

T, /T

energia de activacién, J mol1.

(3)

(7)



(ﬁmmm 7.4 Analisis de la ecuacion cinética

rmazio Fakultateo

— La determinacion de la ecuacion cinética mediante
ensayos experimentales.

7.4.1 Procedimiento a seqguir

"SR | 1) Eleccion del tipo de reactor.

Quimica
Prof. Unai Iriarte Continuo/discontinuo
2) Seleccion de las condiciones de operacion.
ﬁ? Intervalo de T, C, etc.

Universidad  Euskal Herriko

wipasveco Uibenstzes | 3) - Seguimiento del transcurso de la reaccion.
eleccion de alguna propiedad.
4) Interpretacion de los datos experimentales.
Meétodo integral y método derivado.
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7.4.2 Metodo integral
Se establecen como etapas generales las siguientes:

1) Proponer una ecuacion algebraica que relacione las
variables concentracion y temperatura con (-r,).

2) Indicar conc. de todos compuestos en funcion del
reactivo limitante por estequiométrica. Variables se
reducena C, y t.

3) Integrar dicha expresion. Suponer ordenes de reaccion.

4) Ajustar datos experimentales de C, vs t a la ecuacion
integrada. Determinar constante cinética. Calidad del
ajuste.

5) Seleccion del modelo cinético (que mejor ajuste a los
datos experimentales).
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Ejemplo7.5: aplicacibn metodo integral para
determinar la ecuacidn cinética

La hidrdlisis de lactosa (A) con un acido (B) se ha estudiado en un
reactor discontinuo isotermo. La mezcla inicial tiene la siguiente
composicion C,,= C;,= 1 mol/l y se ha calculado la variacion de C,

con el tiempo. Determinar la ecuacion cinética.

A+B >C+D
t(min) |0 60 150 | 300 550

C, (mol/l) 1,00 |0,36 0,298 0,135 |0,025

1) Proponer una ecuacion algebraica que relacione las variables
concentracion y temperatura con la velocidad de reaccion.

(-r,)=kCxCy

2) Indicar conc. de todos compuestos en funcién del reactivo limitante por
estequiomeétrica. Variables se reducen a C, y t.

GGl (n)ekISE § (n)eker
(—I’A) =— d((;[A =kC} (n,+n,=p) (8)



(omunmse | EJEMPlO7.5:  aplicacion  meétodo integral para

ﬁmmm determinar la ecuacion cinética
R
—— A+B »>C+D

1) (-r,)=kCpCg

dC
2) Variables se reducena C, y t. (=ra)=- th =kCy (8)
iari O por ejemplo: (_rHCro{):_ﬂ: c..
| g%el'miecga 3) Integrar dicha expresion. a ( “ )
p=1
Prof. Unai Iriarte dC
——A=kC,
dt
X ¢ dC, t
— A = [kdt
del Pais vaso  Unibertstates Cro ~A 0
Cy t
—[In CA]CAO =k[t],
—(InC,-InC,, )=kt
C, .
—InC—=k-t 0] |nCA=|nCA0—k-t (9)
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Ejemplo7.5: aplicacibn metodo integral para
determinar la ecuacién cinética
A+B -C+D
1) (-r,)=kChCY
dc
2) Variables se reducen a C, y t. (—ry)=- th=kC£ (8)
3) Integrar dicha expresion.
p=2 .
Ca t 1 |
G ez Lt -] =kt
dt ’ Go C2 o Cale, °
1 1
1 1 —k-t ¢ —=——+k-t (10)
C, C, C. Cu
p=3 . T
dCs _ (3 98 kg {_ } -+l
_ _ . — — t - = .
qt e cio C. Jhet 3 2Cs Je., 3
111 1
Sl == =kt
2{0; c,ij b
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Ejemplo7.5:

aplicacion

determinar la ecuacion cinética

A+B -C+D
1) (-r,)=kCpCg

2) Variables se reducen a C, y t.

3) Integrar dicha expresion.

Resumen de ecuaciodn cinética integrada para distintos 6rdenes

de reaccion (distintos valores de p).
Ecuacion cinética
~dc,

=1 -, )= =kC

dC, | o

= —r,)=— =kC

p=2 ( rA) dt A
= -, )=— =kC
p=3 ( rA) dt A

método integral para
dC
(-1a) == kG ®
Ecuacion cinética integrada k
A okt 9) [min‘l:
1 1 .
{C_A_CAJ:k't 4o [mobmin |
1 1 |2
I 11 —
{C,ﬁ C,ij ! () {molz-min}
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Ejemplo7.5: aplicacibn metodo integral para
determinar la ecuacion cinética
A+B -C+D
1) (-r,)=kCrCg
2) Variables se reducen a C, y t. (—rA)=—d§[A =kC} (8)

C =
3) Integrar dicha expresion. | P=1 —InC—A:k-t (9) P z{i_i}:k.t (10

CA CAo

Ao
InC,=InC,, —k-t
4) Ajustar “datos experimentales” frente a t en ecuacion integrada.
Determinar 6rdenes reaccion y constante cinética. Calidad del ajuste.

1 180
InC, i y = 0,02 - 0,016x C 10 VYT 0,98+0,025x
_ A ! _
o 7 = 0.999) 40 R =09836
12,01
-1
i 10,0
2 8,00-
< 4,001 —2
-4 1 2,00 p
T T T T 0,00+ T T T T
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
t, min t, min
Representacion grafica de la ecuacion cinética integrada para p=1, p=2.
o - dC,
5) Discriminacién del modelo cinético. |(—r,)=— =0,016-C,
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7.4.3 Metodo diferencial
Se establecen como etapas generales las siguientes:

1) Proponer una ecuacion algebraica que relacione las
variables concentracion y temperatura con (-r,).

2)Indicar conc. de todos compuestos en funcion del
reactivo limitante por estequiométrica. Variables se
reducena C, y t.

3)Calcular velocidad de reaccion a partir de datos de
conc.

4)Ajustar datos de velocidad de reaccion a la ecuacion
cinética en forma de logaritmos. Determinar oOrdenes
reaccion y constante cinética. Calidad del ajuste.

5)Discriminacion del modelo cinético.



mmunmse | EJEMPlO7.6:  aplicacion meétodo diferencial para

ﬁffﬂfﬂ*ﬂffﬂm determinar la ecuacién cinética
= La hidrélisis de un ester A con hidroxido sédico B se ha estudiado
en un reactor discontinuo isotermo. La mezcla inicial tiene la
siguiente composicion C,,= C;,= 0,2 mol/l y se ha calculado la
variacion de C, con el tiempo. Determinar la ecuacion cinética.

A+B -C+D
Ingenieria :
Quimica t(min) |0 60 110 390 770
Prof. Unai Iriarte CA 0’2 0’1734 0’1574 0’1126 0,0868
qm;?w 1) Proponer una ecuacion algebraica que relacione las variables

concentracion y temperatura con la velocidad de reaccion.
_ n N
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2) Indicar conc. de todos compuestos en funcién del reactivo limitante por
estequiomeétrica. Variables se reducen a C, y t.

Co=Coi  (n)=kCICE=KCE;  ()=kCE™

dc
(—rA)=—d—tA= kCX  (n+n,=p) (6)




("fim,wmm Ejemplo7.6: aplicaciobn método diferencial para
F

omazsFlue determinar la ecuacion cinética
‘£E::::<
A+B -C+D

1) (-r,)=kCpCg
dc,

2) Variables se reducen a C, y t. (—ry)=- i kC. (6

Ingenieria | 3) Calcular velocidad de reaccion a partir de datos de concentracion.
Quimica

A
Prof. Unai Iriarte || 23 t(min) |0 |60 110 | 390 | 770
o 0,20 . C, molll |02 |0,1734 | 0,1574 | 0,1126 | 0,0868
0,154
b SRt | o 1ol 'C, molll 0,187 0,165 | 0,135 0,100
- -r,, mollimin | 4,4310% | 3,2104 | 1,60 104 | 0,68 10+

0 200 400 600 800 1000

t, min
_— C, +C, Ejemplo d_e cé:)lc;lo(:) -
Cp= 5 CAZ;:QB?
TZ_ACA :_CAti+1_CAti __rA:_M:4,43.10-4
At t,, —t 60-0
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- 5 y -
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Ejemplo7.6: aplicacion metodo diferencial para
determinar la ecuacion cinética

A+B -C+D
1) (-r,)=kCpCg

. dC
2) Variables se reducena C, y t. (—ry)=- th =kC; (6
3) Calcular velocidad de  “c, mol 0187 |0165 |0,135 |0,100
reaccion —
Tp, mollimin | 4,43 104 | 3,2104 | 1,60 104 | 0,68 10

4) Ajustar velocidad de reaccion a ecuacion cinética en forma de logaritmos.
Determinar 6rdenes reaccion y constante cinética. Calidad del ajuste.

log(—r,)=logk+ p-logC, (10)

Log(-ry
2.7

2,97 logk =-1,14 (k=0,071)

31- y = 3,0367x - 1,1367
’ R =0,9981 —_
33 p=3
-3,57
-3,77

-39 dC
:i:; | | (—FA) =— th =0,071- Ci
1,1 -0,9 -0,7 0,5

LogC,




(omunmse | EJEMPlO7.5:  aplicacion  meétodo integral para

ﬁmﬂafﬂvﬂﬁa determinar la ecuacion cinética
R
—— A+B »>C+D

1) (-r,)=kCpCg

2) Variables se reducena C, y t. (1) =- d;:tA =kC; ()
., - < 5,1 1 p=3 |1 1
Ingenieria 3) Integrar dicha expresion. p=2 {C_A_C,J_k't (8) {C_i_cij:k.t (9)

Quimica
4) Ajustar datos experimentales C, vs t a ecuacion integrada. Determinar

Prof. Unallriarte | qrqenes reaccion y constante cinética. Calidad del ajuste.

i — 1 1 |s00 111 1
— " = el 70
v |:CA C, } 7000 Y 0,0088x Z{CZ o2 } ] y = 0,0698x
o ) ° 6.00- R2 =0,9836 A ho 160 fy — 0.9999
el Pais Vasoo  Unibartstatea ’ 50- ’

5,00 |
4,00 40
3,00 307
- 20,
1,00 P 10-
0,0 T T T T 0 I
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
t, min t, min
Representacion grafica de la ecuacion cinética integrada para p=2, p=3.

~dc,

5) Discriminacién del modelo cinético. |(—r, )= el 0,070-C;
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