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integral
deuna VCaC

Dr. Roberto Leyva Ramos

Rosyvimor

a determinacién del orden de

una reaccién irreversible de
ordent n por el método integral puede
ser un proceso muy tedioso por el
namero de tantéos que involucra . En
este  estudic se presenta una
modificacién al métode integral que
propone un procedimiento légico para
efectuar los tanteos del orden. El
método se basa en la dependencia de los
valores de la constante de velocidad de
reaccidon, k, con respecto a la
concentraciéon. Se encontré que cuando
k decrece al disminuir la concentracién,
el orden supuesto se debe aumentar
pero cuando ocurre lo opuesto, el orden
supuesto se debe reducir. El método
propuesto se ejemplificé resolviendo
dos  problemas. Los  resultados
demuestran que la modificacion al

método integral permite obtener el

orden n de una manera mas rapida
reduciendo el niimero de tanteos.
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# he procedure to find the order

§§‘ of an irreversible reaction can
be tedious and time consuming due to
the number of trials involved. A
modification to the integral method is:
proposed in this study where a logical
procedure is applied to perform the
reaction order trials. The method is
based on the behavior of the reaction
rate constant; k, with respect to the
concentration. It was found that if k
diminishes as the concentration
decreases then the assumed order
must be increased, but if the opposite:
occurs then the assumed order must be
reduced. The proposed method is
exemplified by solving two problems.
The results revealed that the proposed
method was less time consuming since
the number of trials was reduced.
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Introduccion

| orden de una reaccidn
irreversible de orden n generalmente
se obtiene por un procedimiento de
prueba y error. En primer lugar se
debe de contar con una tabla de datos
experimentales de concentracion ante
tiempo. Enseguida, se supone el
orden de la reaccion, generalmente se
empieza con ler. orden, la expresion
cinética se integra y luego los datos
experimentales se ajustan usando una
forma linealizada de la ecuacién
integrada. Si el ajuste es adecuado
entonces el orden supuesto es el
correcto. En caso contrario, se procede
a suponer otro orden y se repite el
procedimiento anterior hasta que se
encuentre el orden correcto. Este es
el método integral que se describe en
la mayoria de los libros de texto de
cinética quimica e introduccién al
disefio de reactores 49,

En este trabajo se propone un método
que reduce el niimero de tanteos ya
que propone un procedimiento muy
sencillo y légico para encontrar el
orden correcto.

Desarrollo del método

a velocidad de reaccion para
una reaccion irreversible de orden n
con respecto a un reactivo es:
-r, =kC "
(1
donde:
-r, = velocidad de reaccién, g-mol/
L/s
k = constante de velocidad de
reaccion, (L/g-mol)~ls?
C, = concentracion de A, g-mol/L

A
n = orden de la reaccién

Si se supone un orden ns, entonces la
expresion cinética pdra esta reaccién
es
-] = n
rA kscA *
@)

donde:
n_= orden supuesto
k;= Constante de velocidad de
reaccion en el orden supuesto, (L/g-
mol)™' s7 Rearreglando la primera
expresién cinética (1) para que tenga
la forma de la segunda, se obtiene la
siguiente ecuacion:
-rA= (kCA ")CA *

3)
Comparando esta ecuacion (3) con la
ecuacién (2) se obtiene la relacién
entre ks y k,

k =kC, ==

Esta ecuacion indica que ks es funcion
de la concentracion de A
dependiendo de los valores de ny ns.
Tres casos pueden ocurrir con
respecto de los valores deny n, estos
casos se discuten a continuacion.

Caso L. n = n_ En este caso el orden
supuesto es el correcto y por lo tanto
k es independiente de CA y ademas
k=k .

S

Caso IL #> n_. Bajo esta condicién
k_es dependiente de la concentracion
deA y n- n_es positivo. Por medio
de la ecuacién (4) se nota que k_
disminuye al reducir la concentracion.
En otras palabras cuando k_
disminuye al decrecer C,, el orden
supuesto n_ es menor que el orden
correcto, n. Por lo tanto, el orden
supuesto se tiene que aumentar.

Caso IIL. n < n. También en estas
circunstancias k_ es funcién de la
concentracion de A y la diferencia n -
n_es negativa. En este caso la ecuacion
(4) se puede expresar de la forma
siguiente:
ks = k/CAn,—n

()
Ahora la potencia (n_ - n) es positiva.
Esta ecuacion indica que el valor de
k., aumenta reduciendo Ia
concentracién de A cuando el orden
supuesto 11_ es mayor que el orden
correcto, n. En este caso, el orden
supuesto se debe reducir.

Con base en lo anterior se propone la
siguiente modificacién al método
integral. En primer lugar se requieren
los datos experimentales de C, vs. t.
Luego se supone un orden y se usa la
ecuacién integrada para calcular el
valor de k, para cada dato
experimental. Enseguida se observa la
tendencia que muestran los valores de
k, con respecto a la concentracion. Si
k, permanece casi constante, entonces
el orden supuesto es correcto. En el
caso de que k_aumente cuando la
concentraciéon de A disminuya
entonces el orden supuesto se debe
disminuir. En caso contrario el orden
supuesto se debe aumentar. Se
recomienda que para el primer tanteo
se suponga que la reacciéon es de
primer orden.

A continuacién se presentan dos
ejemplos para ilustrar mejor el
método modificado que se presenta
en este estudio. Estos dos ejemplos se
tomaron de dos libros de texto
populares de cinética quimica e
introduccién al disefio de reactores.

Ejemplo 1.
Reaccion de Iodacion del
m-Xileno(6)

La reaccién de iodacion del m-xileno
(mXH) por medic de ICl se efectiia en
un solvente organico en un gran
exceso de m-xileno (40% v/v
nitrobenceno y 60% v/v m-xileno), y
se produce un compuesto aromatico
iodado (CAI). La reaccidn ocurre de
acuerdo a la estequiometria siguiente:

mXH + ICI====>CAI+ HCl
(B) ©

En un experimento realizado a 20°C
se  obtuvieron los  datos
experimentales que se encuentran en
la Tabla 1. Encuentre el orden de la
reaccion con respecto a la
concentracién de ICL
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SOLUCION: Se supone que la
velocidad de reaccién es irreversible
-r, =kC, "C."

(6)
Como en este caso C, >> C, (método
del exceso), se puede considerar que
C; = C, . Bajo esta condicién la
velocidad de reaccion es
-, =k'C, "
@)
donde
Suponiendo que la reaccién es de
primer orden, la velocidad de
reaccién y la ecuacién integrada son
-, =k, C,
(8)

9
Por medio de esta ecuacion se estiman
los valores de k',  y los resultados se
exhiben en la Tabla 1. Los valores de
k', decrecen al disminuir C, y esto
indica que el orden es mayor de 1.0.

-Ln (C/C, )=k' ¢t

A continuacién se supone que es de
20 orden y la ecuacion integrada es
CAJ - CAﬂ = 1('2,0t

(10)
Los vaiores de k', se muestran en la
Tabla 1 y se nota claramente que los
valores de k', disminuyen
reduciendo C,. Con base en este
resultado se debe aumentar
nuevamente el orden.

Si se considera que la reaccion es de
tercer orden, la ecuacién integrada es
CA_Z - CAO *= Zk.s.ot

(1
Enla Tabla 1 se encuentran los valores
de k', | y en este caso se observa que
k',, varia ligeramente pero sin
ninguna tendencia. Por lo tanto la
reaccién es de tercer orden. El mejor
valor de k', es estimado por un
método de minimos cuadrados y el
resultado es:

k', , = 55.819 L%/g-mol? /min.

Ejemplo 2.

Descomposicion del Ozono(2)

La reaccién de descomposicion del
ozono ocurre en fase gaseosa de
acuerdo a la estequiometria,

20, ===>30,

A (B
Esta reaccién es catalizada por cloro
y su velocidad de reaccién es

T, = kCA”

donde k es funcion de la
concentracién del cloro.

Esta reaccion se investigé en un
reactor de lote operado
isotermicamente y a volumen

Tiempo Ca k'].O klz.o k'a.ox 10" ] Tal]’i‘:tols
(min) (g-mol/L) (min?) ([/g-mOI/ (Lz/g-molzl experimentales y
min) min) valores de k' para
diferentes ordenes
0 o1 | e i
1 0.0815 0.7642 6.5556 5.8949
3 0.0519 0.4052 45178 5.6432
5 0.0409 0.2907 3.7471 5.6514 I
7.5 0.0341 0.2181 3.1482 5.5156
10.0 0.0294 0.1784 2.8299 5.6214
13.0 0.0261 0.1464 25077 5.5205 I
15.5 0.0239 0.1284 2.3308 5.5420
17.0 0.0229 0.1196 2.2326 5.5125
20.0 0.0210 0.1060 2.0952 5.5873 |
| 24.0 0.0191 0.923 19434 5.6427 l
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constante, el progreso de la reaccién
se monitoreé midiendo la presién
total. A una temperatura de 25°C y
presion total inicial de 623.6 mmHg
se obtuvieron los datos que se
muestran en Jla Tabla 2. La
composicién molar inicial de la
mezcla reactiva era 20% CL,57.7% O,
y 22.3% O,. A partir de estos datos
obtenga el orden de la reaccion y la
constante de velocidad de reaccién.

Solucién: Inicialmente se supone
que la reaccion es de primer orden y
los valores de k. se calculan usando
la ecuacion (9). Estos valores se
encuentran en la Tabla 2 y se observa
que excepto por el primer valor, k,
tiende a disminuir al reducir C,. Esto
revela que el orden de la reacciéon no
es igual a 1.0 sino mayor de 1.0.
Enseguida se intenta una reaccién de
20 orden y los valores de k,  que se
exhiben en la Tabla 2 crecen al
disminuir C,. Esto indica que la
reaccion tampoco es de 20 orden sino
menor que 2.0. En otras palabras el
orden esta entre 1.0 y 2.0.

A continuacién se prueba n=1.5y la
ecuacion integrada es
CA . CA() =05 k1.5t
(12)
Los valores de k, . estimados por
medio de esta ecuacion se encuentran
en la Tabla 2 y se observa que salvo el
primer valor, todos los demas valores
de k,, varian ligeramente. Esto
permite concluir que la reaccién es de
orden igual a 1.5. El mejor valor de
k, ; se obtiene por un método de
minimos cuadrados usando la
ecuacion (12) y el resultado es

k, . =1.126x10" L*3/g-mol®® /min.

En la Figura 1 se trazaron los datos
experimentales linealizados de
acuerdo a la ecuacion (12) y también
se trazd la ecuacion (12) usando el
valor de k1.5 anterior. Como se
observa en esta figura los datos
experimentales se ajustaron bastante
bien para una reaccién de orden 1.5.
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Presién
total
(mm Hg)

Tiempo
(min)

C,x10* k,,x10
(g-mol/L) (min)

k,,x10  k  x10
(L/g-moY/ (L¥*/g-mol™/

min) min)

623.6
635.6
648.1
654.1
660.1
666.6
675.6

Conclusiones

ja modificacién al método

integral presentada en este trabajo
permite obtener el orden de una
reaccion irreversible de una forma
mas rapida reduciendo el nitmero de
tanteos del orden y ademais
suministra un procedimiento 1égico
para efectuar los tanteos conforme a
la dependencia de k con respecto a la
concentracion.
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Tabla 2

Datos
experimentales y
valores de k para la
reaccién de
descomposicion del
0zono.

Figura 1

Datos experimentales
linealizados de la reaccion de
descomposicion del ozono. La
linea continua representa la
ecuacion.
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