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Problema 1: soluciéon

Cso, g/L 520 600
PM(S), g/mol 117
500 |
N N C C
XA — A0 A — A0 A 400 -
|\IA,o CA,o
=
2 300 -
4,44 — 4 )
L= 38 _ 0,0135 ©
4,44 200 -
100 -

t, h C,,g/L  Cg, mol/L X

A 0
0 520 4,44 0
14 513 4,38 0,013
15 85 0,73 0,837
2,8 38 0,32 0,927
4,3 18 0,15 0,965
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Problema 2: solucion a) Reactivo limitante?

Reaccion Il 2A + EB S R b) Xa
2 C) Xg
d) ng

4 moles 10 moles

a) Para identificar el reactivo limitante, calcularemos cuanto B se requiere para reaccionar todo A (es
decir XA:1).§/ara ello consideraremos la relacion estequiométrica:
2

N, =N, -£%-N,, -X,=10-0,25-4-1=9[molB] Limitante es A
‘ 2

Ao’
b) Segun la definicion de conversion:

X, = Nao =Na 4-075

N, =0,8125

c) Conocido el valor de X, podemos calcular Ng:

NB:NBO—é-N - X, =10-0,25-4-0,8125=9,18[moIB]|
° 2

A0

Por tanto, y _ Ngo, —Ng _ 10-9,18 —0.081

B N 10

B,o

d) Nuevamente, segun la relacion estequiométrica:

N, :%NA,O X, :%-4-0,812 =1,625[molesR]
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Problema 3: soluciéon

Reaccion 3NaOH +(C,H,.C0O0),C,H., —» 3C,H,.COONa+C,H.(OH),

\({, 288 :3” a) Reactivo limitante?
Cre 17804 b) X=0,2y09, Crs? Cuaon? Coic?

c) Valores promedio para (-ry) Yy (-g)

a) En primer lugar calcularemos las concentraciones molares, pues es el mol la unidad de masa en
reacciones guimicas.

gl 1] 1 | mol
C —400| 2 |. C =10
NaOH,o |: I :| 40 _g . mOI —1_ NaOH,o |: I :|
c..-1780 & |. L 1 C., =2/ M
’ | | 890| g-mol™ | I

La estequiométrica indica que reaccionan 3 moles de NaOH por cada mol de TG. Por ejemplo, en
un litro de disolucion, se requieren 6 moles de NaOH para hacer reaccionar 2 moles de TG.
Tenemos 10 moles de NaOH por cada 2 de TG, por tanto, el reactivo limitante es el TG.

Para demostrarlo, suponiendo una un litro de muestra, a partir de la relacion estequiométrica,
podemos escribir la relacion de moles entre reactivos como sigue:

NNaOH = NNaOH,o -3- NTG,O ' XTG

Si reaccionara todo el TG, entonces X;5=1, por tanto:
Ny.on =N —3:Nyg, - X7g =10-3-2-1=4|molesNaOH |

NaOH NaOH,o

Efectivamente, cuando reacciona todo el TG, todavia quedan 4 moles de NaOH en disolucion.
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Problema 3: soluciéon

3NaOH + (C,,H,.C00),C,H, — 3C,,H,.COONa +C,H,(OH),

b) Segun la definicion de conversion:

XTG _ NTGI,\CIJ - NTG (1)

TG,0

C -C
V=Constante X, =—°° T6

TG
CTG ,0

CTG = CTG,o CTG,O (1_ XTG ) (2)

La concentracion de TG, por tanto, vendra dada por la ec (2):

Y seran moles reaccionados de TG: Cig, - X

Para X=0,2, a partir de ec(2) Cs =2(1-0,2)=16 mol-TG/I

Segun estequiometria, moles restantes de NaOH y glicerina seran:

CNaOH = CNaOH,o - 3 .CTG,O : XTG CNaOH = 10 - 3 . 2 . 0,2 = 8,8 mOI'NaOHll (3)
Cuie =Caieo +1-Cras - Xrc Cep =0+1:2.0,2=0,4  mol-Glic/I (4)
Cravon = Cuens +3-Crao - Xro Ceie =0+3-2.02=12  mol-Jabén/l (5)
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Problema 3: soluciéon

3NaOH + (C,,H,.C00),C,H, — 3C,,H,.COONa +C,H,(OH),

b) Para X=0,9

Cre =Crso —Croo - Xt C;=2-2-09=0,2 mol-TG/| (2)
Craon =Craorio 73 Creo X6 Cyoy =10-3-2-0,9=4,6 mol-NaOH/I (3)
Caic = Coico +1-Crg,o - X1g Ce. =0+1-2.0,9=18 mol-Glic/l (4)
Cavon =Ciaveno T3 Creo X6 Cg =0+3:2:0,9=5,4 mol-Jabon/| (5)

c) Se define la velocidad de reaccion como sigue:
(—r )_ 1 dNTG __dCTG
TG

Vo dt dt

La velocidad de reaccion media a lo largo de toda la reaccion sera:

(o) =-tS (Te)e-Smgiee e 00T (e)-esza0r |
(_rNaOH ) _ ACAN?OH (_rNaOH ) __ CNaOH A_tCNaOH _ 81182__]60 _ —41,22 (_rNaOH ) _2857. 10_3

mol
. _ ] y | -min
Observad que tal y como anticipa la estequiometria, la vel. de reaccion de NaOH es
tres veces superior a la de TG.
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Problema 4: soluciéon

Ea 160 kJ/mol a) T,? parak,=2K,

Ky 1,64 min " _
T1  1210c=3gak D) Ts?Paraks=10K,

La dependencia de la constante cinética con la temperatura se describe segun la ecuacion de
Arrhenius:

Ea
k:,A\.e_ﬁ o) Ink = Ea

En una reaccion irreversible, sabemos que conforme aumenta T, aumenta también la k. Por tanto,
se trata de determinar cuanto debemos aumentar T en cada caso.

(1)

a) A partir de la Ec. Arrhenius, la relacion entre dos k a distinta T sera:

Ea —

RT
ﬁz_e - 0 ﬁ:exp —Ea 1—1 (2)
K, = K, - R{T, T,

€

Mediante este cociente hemos eliminado la constante preexponenecial A.

La nueva ecuacion depende unicamente de la T.
Asi, conociendo la E_ y el valor de lak auna T, podremos hallar k para cualquier otro valor de T

con la Ec (2).
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Problema 4: soluciéon

a) Resolviendo la ec (2): 160000[J -mol‘l}

: _

~ca 8,314| J-K 1:mol ™ [394[K

kl - e RT, kl B e |: :| [ ]
~ E, - «mol 1
K, — 2k, ~ 160000] J+mol ! |

€ 8,314 3-K"mol ™ [T,[K]

Reescribimos la ec (2b): (comprobad la homogeneidad dimensional!)

X

394 T,

2 P 8,314 3K -mof |

Aplicando logaritmo neperiano en ambos lados de la ec (2c) obtenemos:

1| 160000( 1 1]_

Lh—= —
2 8,314 | 394 T,
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Problema 4: soluciéon

a) Resolviendo la ec (2d):

Lh—=

2 8,314

1 _160000( 1 1) )

394 T,

—0,69=| — 19244[

069 (1 1
~19244 (394 T,

OpenCourseWare
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0,69 1 1

19244 394 T,

T, =399,7[K]=126,7[°C]
+5,6[°C]



Problema 4: soluciéon

b) Resolviendo la ec (2d) para la situacion planteada en este apartado:

-1
1 160000[ J -mol | (1 1)[1 )

10 | 8314[3-K*-mol*]\ 394 T, J[K]
0 42.10° = _Ti T, =413,5[K]=140,5[°C]
2

+19,5[°C]
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Problema 5: soluciéon

T 25°C

a) Sin=1t?para X,=0,9 con k, 0,115 [min
C, oM ) P A 1 [ ]

b) Sin=2,t? para X,=0,9 con k=0,115 [I/mol/min]

(0]

La velocidad de reaccion para A se define como:

I
(1) = -2, G, mo, | (1)
vV dt dt | -min
a) Si asumimos que esta sigue un orden de reacciodn igual a uno, entonces podemaos escribir:
mol
. )=k -C A 2
(1) -k-C, | @
Lo que implica que la concentracion de A varia con el tiempo en funcién de la k segun:
C
—In—2- =k -t (3)
CAo
Segun las condiciones de reaccion descritas en el apartado a), C, sera:
CA=CA,0—CA,O-XA:2—2-0,9:0,2[m|—°'} (4)
Y a partir de la ec (3):
0,2 . . .
~In :0,115[m|n ]-t[mln] t=20[min]
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Problema 5: soluciéon

T 25°C

a) n=1t? para X,=0,9 con k=0,115 [min
& o ) para X, [min?]

b) n=2, t? para X,=0,9 con k=0,115 [I/mol/min]

(0]

La velocidad de reaccién para A se define como:

1dN, dC, mol, (1)
(W= e Tm
VvV dt dt min
b) Si asumimos que ésta sigue un orden de reaccion igual a dos, entonces podemos escribir:
mol
—r. )=k .C2 A 5
(=1) A L -min} (%)

Lo que implica que la concentracion de A varia con el tiempo en funcion de la k segun:

1 1
B ©

Segun las condiciones de reaccion descritas, C, sera:

CA = CA,o _CA

,0

-xA=2—2-o,9=o,2[m|—°'} 4)

Y a partir de la ec (6):

{le_ﬂ[m%)l}zo,lw[m]t[min] t:39,1[min]
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Problema 5: solucion  mol, |

Orden 1 (-Ta)=k-C,

T  250C a) k=0,115 [min-] I-min |
C 2M b) k=0,115 [I/mol/min " mol, |
Ao ) [ ] Orden 2 (-r,)=k-Cx A

1 -min |
2.5 1.0 — -
—— 1°orden —€— 1°orden
—l— 2% orden 0.9 - —— 2°orden
0.8 -
0.7 -
0.6 -
= =
< < 0.5 ~
(@) (@)
0.4 -
0.3 -
0.2 -
0.1 -
0.0
50 0
t, min t, min

. g - .4' x'.-‘; uu§ u é“" o y
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Problema 6: solucion

mol 2
n=1 (-r,)=k-CI [ _A} a) ki
t= 7 s, pasteurizacion del 80%

t= 13 s, pasteurizacion del 95%

a) Conocemos que la reaccion sigue un orden de reaccion igual a uno:

(=1)=k-C, { mol, } (1)

| -min
Lo que implica que la concentracion de la agentes patdégenos (P) varia con el tiempo en funciéon de la
k segun:
C C..(1-X
=P — k-t _In P ( P):k-t —In(1-X)=k-t (2)

Po CPo
Es decir, para una cinética de orden uno, la concentracion inicial no influye sobre la conversion.

Segun los datos registrados:

t= 7 s, pasteurizacion del 80% Xp=0,8
t= 13 s, pasteurizacion del 95% Xp=0,9

Y a partir de la ec (2):

—In(1-0,95) =k -13 K= 0230
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Problema 7: soluciéon

Reaccion S—>P
Cso 60 mM a) C/?parat=1,2,3y5h
Ea 35 kJ/mol b) apart a) para T= 50 °C
k(25°C)  3,0x10° [min] c) apart a) para k(25°C) 3,0x10°3 [| mol* min-]

a) Las unidades de la constante cinética indican que se trata de un reaccion de orden uno con
respecto al sustrato S. Por tanto, la concentracion de S variara con el tiempo de reaccion de
acuerdo a la siguiente ecuacion:

JinSs _kt 0 C; =Cg exp(-k-t) (1)

So
Por ejemplo, para t=1 h:

C, =0,060[M ]exp(~0,003[ min~* |-60[min]) = 0,05[M ]

t,h 1 2 3 5
Cs, M 0,05 0,042 0,035 0,024
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Problema 7: soluciéon

Reaccion S—>P
Cs 60 mM a) C,?parat=1,2,3y5h
E, 35 kJ/mol b) apart a) para T=50 °C
k(25°C)  3,0x1073 [min’] c) apart a) para k(25°C) 3,0x103 [| mol* min-]

b) Latemperatura afecta la velocidad de reaccién, a traves de la constante cinética. Esta
dependencia se expresa mediante la ecuacion de Arrhenius:

Ink, =1n 5, (2)

1

Conocida la k a una temperatura (k.= 0,003 min') y la Energia de activacion, podemos hallar
la k a cualquier otra T.

K E.(1 1 (3)

k—lzexp ——2
2 R Tl T2

Sustituyendo la informacion disponible en la ec (3):

.mol
0,003:exp — 35000] 3 -mol” | ( L j[l} k, =0,009 min™ |
K, 8,314[J.K-1-mo|—1] 298 323 )| K
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Problema 7: soluciéon

Reaccion S—>P
Cs 60 mM a) C,?parat=1,2,3y5h
Ea 35 kJ/mol b) apart a) para T= 50 °C
k(25°C)  3,0x1073 [min’] c) apart a) para k(25°C) 3,0x103 [| mol* min-]

b) Finalmente, volvemos a aplicar la ecuacion cinética integrada para resolver.
C, =Cs,exp(—k-t) (1)

Donde, k a 50 °C tiene un valor de 0,009 min-1.

Por ejemplo, para t=1 h:

C, =0,060[M ]exp(~0,009] min~* |-60[min]) =0,035[M ]

t,h 1 2 3 5
Cs, M 0,035 0,02 0,012 0,004

nCour Ware 3 ;33’—1%1 M



Problema 7: soluciéon

Reaccion S—>P
Cs 60 mM a) C,?parat=1,2,3y5h
Ea 35 kJ/mol b) apart a) para T= 50 °C
k(25°C)  3,0x1073 [min’] c) apart a) para k(25°C) 3,0x103 [| mol* min-]

c) Las unidades de la constante cinética indican que se trata de un reaccién de orden dos con
respeto al sustrato S. Por tanto, la concentracion de S variara con el tiempo de reaccion de
acuerdo a la siguiente ecuacion:

1
|:i_ii|:kt o) Cszl— (4)
Cs G —+k-t
So
Por ejemplo, para t=1 h:
Co=—r — ~0,059[M ]

+0,003[_]60[min]

0,06[M ] M - min
t,h 1 2 3 5
Cs, M 0,059 0,0587 0,058 0,0569

k, enCour Ware : CRMBLS M
Versidad de! Pals Vasco %P Esh Hsrmuibenuh"' i gl - E‘W""%‘{‘



Problema 7: soluciéon

Si representamos graficamente los resultados del apartado a) y ¢) para comparar la influencia del orden
de reaccion, obtenemos la siguiente figura:

Apartado a) Orden 1, 25 °C, k=0,003 min™.
t,h 1 2 3 5

Cs, M 0,05 0,042 0,035 0,024

Apartado c) Orden dos, 25 °C k=0,003 | molt min-,

t,h 1 2 3 5
Cs, M 0,059 0,0587 0,058 0,0569
0.07 0.07Y si comparamos el efecto de la Temperatura

0.05 —+—Orden 1 0.05 ——Orden 1
S 0.04 \ - Orden 2 \\ —=Orden 2

) = 0.04
8 0.03 \\\ 8 003 \\ \’\ —+—Orden 1, 50°C
0.02 0.02 \
0.01 0.01
0 T T T T T 0 T T T |\T
0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6
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Problema 18: solucion

Ec. Cinética:
C,, mol/L ry, mol/Ls (_r ) _ dCH _ kC n a) k’) n’_)
014  0,0001047 H dt H
012 00000834
0,1 0,000063
007  0,0000371

En este caso conocemos directamente los valores de velocidad de reaccion. Por tanto, si linealizamos
la ecuacion cinética, podemos hallar k y n mediante regresion lineal:

-9.00
Ln(—r,)=LnK +nLNC
(—1y) H
-9.40
y = 1.4992x - 6.2164
RR=1
~ -9.60 1
L
C,,» mol/L ry, mol/Ls InC,, Inr,, <
- .9.80 1
0.14 0,0001047 -1,97 -9,16
0.12 0,0000834 -2,12 -9,39 -10.00 4
0.1 0,000063 -2,30 -9,67
10.20
0.07 0,0000371 -2,66 -10,20
10.40 ; ; ; ; ;
-3.00 -2.50 -2.00 -1.50 -1.00 -0.50 0.00
Ln(CH)
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Problema 18: solucion _9-20
Ec. Cinética: -0.40 |
d C y:1.49|322:i6.2164
(1) = -~ =kC}
dt 5 oa0
Ec. Cinética linealizada (mediante logaritmos): ]
Ln(_rH ) - L n K + nLnCH -10-4?3 00 -2‘50 -2‘00 -1‘50 -1‘00 -0‘50 0.00
Ln(CH)
LnK=-6,2164 k= exp(-6,2164) k= 0,00199 [L°5 mol-05 5]
n=1,499
dC
(—ry) = - o= kC,
dt

mol s

dC L>® mol*®
—r,)=— H —0,00199| ——— |C}°
( H) dt |: 0,5 :| H |: L1,5 :|




