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OBJETIVOS 

El obj 1?tivo del presente trabajo de tesis es la 

generacion de un pr0grama de cómputo ( suft.ware 1 que permita 

el análisis •ti;:io cinética~ química'5 senci ! las, de manera tal 

que puedd ser utilizado por alumnos del área química de 

nivel licenciatura en trabajos académicos y/o de 

investigación, como un soporl1:! al trabajo mat•:!mático de 

análisis de datos experimentales. 
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CAPITULO 1 

GENERALIDADES 

1.1 INTRODUCCION: 

En su .sentido original y· .. restring1do la termc,dinárnica 

trata de Jas limitacic·nes impuestas a la transformación del 

calor o la <:>r:ergia 1nt.e:rn.;-1 en trabajo út.il. En un sentido 

má;;; general, la tei:mod1námica trata de ... "el >:·studio de 

las consec1 len~:\ ,'\s las innumerables 

coordenadas .:i. tomicaz, que en virtud del promedio 

estadistico, no aparecen explícitamente en la descripción 

macroz:cópica de un sistema dado,"(5) 

Los principios termodinámicos se han extendido al 

cálculo y a la predicción de las propiedades de una 

sustancia relacionadas con la energia asi como a las 

condiciones di: equilibrio de lo~ procesos físicos o 

quiwicos. A partir ~e ~~tog principio~ las propiedades 

rt?ld·-icnJdas: con l.l energía pu~:den e5t_ablec-er:::::e con un 

m1n1mo de datos experimentales. 

La fuerza directriz que impulsa un proc~~o e~pontáneo 

har:ia un estado de er:1ui 1 ibrio t.'-';:; su potencial termodinámico. 

Sin E-mbargo, la rapidez •.:-on la que se alcanza el estado de 

equilibrio no sólo depende de l~ fuerza directriz, sino 

tambi•?n de un factor rte resistencia. Los principios 

termodinámicos pi.ir sí mismo~ no permiten la determinación de 

esta~ resist.~ncias o ·:onsta11tes de la rapidez. 
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En la: terminología termodinámica un sistema es una 

cantidad .d'=' .materia (formada por una o v.1r1a::; sustancias} 

considerada sep.:iradamente del resto del universo para su 

estudio, y un proceso e~ el conjunto de cambios que tienen 

lugar en el sistemd. Un sistema aislado e~ aquel que no 

tiene i11tercambio de materia y energía con los dlrededores; 

cerrado cuando sólo existe intercambio de energia a trav~s 

de su f.t"•)ntera, y abierto cuando tienen lugar intercambios 

de materia y energía. En un sistema de varias fases cada una 

de ella~ constituye un sistema abierto, puesto que la 

materia tiene la libertad de entrar o salir, aunque el 

sistema globalmente pueda ser cer~ado o aislado.(13) 

1.2 TERMODINllMICA DE LA CINETICA 

1.2.1 ENTALPIA, ENTROPIA, ENERGIA LIBRE 

La entalpía de una reacción química es el cambio en el 

potencial termodinámico de las especies químicas que se 

denominan "reactivos" a las denominadas "productos", 

originadas éstas últimas por las primeros. Una reacción 

química se denomina endotérmica cuando la entalpía de los 

productos es mayor que la de los reactivos, de tal manera 

que la reacción. absorbL~ calor de los alrededores, y 

exotérmica cuando la reacción 1 ibera calor a los 

álrededores, de tal manera que los productos tienen menor 

entalpia a la de stLs reactivos. 

Origin~lmente se pensaba que las reacciones que 

ocurr1an en 1.3. naturaleza eran de car.ácter excitérmico, pues 

la mayoric1 de LL::; reacciones observadas cumplen cnn ese 
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crite1·io; cin embarg(>, t.lado que tanto l·i=-acciones exott.•rml.-r.1 

y endotér-mica·s zen espontáneas, el cri t~r.io i._Je e::pontaneidc1d 

de una reacc1on, o el parámetro que determina sl un.:i. 

reacción química se lleva a cabo, hubo de ser modificado. 

Para que un proceso pueda ll~var:Je a cabo er:; nectisdriv 

que sea uu pro•:eso en el cual se ctunpl-::1n los criterios 

termodinámicos de espontaneidad, que r:;on le\ maximización de 

la entropía y la minimización d~ la energia l 1bre de Gibbs. 

El con~epto fí$ir..o dt" la entropia puede expresarse del 

modo siguiente: la entropía es una propiedad intrínseca de 

la materia caracterizada porgue su valor se incrementa al 

crecer la ineficiencia de la energía total del sistema.(21) 

Dichv en otras palabras, la entropía es una propiedad 

extensiva (esto es, su valor depende de la cantidad de 

materia) que acompaña a un cambio en las r:•ropiedades de un 

si~tema (es una variable de proceso) de tal manera que la 

en~rgia disponible se ve reducida. 

En los proceso3 llamados ideales, la transformación 

cíclica de un proceso da un cambío eu entropía nula; pero 

en un proceso real (como lo son la mayor parte c:fo 103 

procesos), ld entropía de los procesos ciclicos es po~itiva. 

En términos estadí:::;tico:::;, la entropía. .se c.:tracteriza 

p0r el estado en el cual los p1rám0trus <ltóm1cos alcanzan ld 

cor:t i9urac1on mát". probable a nivel microscópico. Las 

demu::i:t.raciones prop0rc1onadas poi.' Ja termodinámica 
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estadtslica .verifican ias preriicciones~de- la termodinámica 

"t.radicional. 

Un potencial termodinámico más útil en el estudio de 

la espontaneidad de las reacciones químicas lo constituye la 

energía libre de Gibbs, puesto que está relacionada con la 

cantidad de energía útil o 

energía libre de Gibbs 

disponible de una 

es una función 

reacción. La 

monótonamente 

decreciepte , de tal manera que los procesos 3on espontáneor 

cu.rindo la energ1¿¡ libr0 liendl.:' a un minimo. 

El crilerio de maximizaciñn de la entropia ayuda a 

explicar el de minimización de energía libre, puesto que se 

define a la energía libre de Gibbs como 

dG • P dV - T dS 

como el término P dV es muy pequeño en comparación con el 

término de T dS (es la comparación entre el trabajo y el 

caJor en Ja reacción), un incremento en entropía obliga a 

una disminución ~n la energia libre de Gibbs, con lo cual se 

cumplen ambo::: criterios de espontaneidad. 

1.2.2 EQUILIBRIO 

Las reacciones químicas espontáneas tienden a alcanzar 

un grado de reacción; esto es, transcurren tantc• en sentido 

directo (d~ reactivos a productos), como al sentido inverso 

{de productos a reactivos). Algunas reacciones qu1micas 

presentan una gra11 tendencia a la reacción en un sentido y 



no ~n el cnntrario~ pero la gran mayoría de las reacc11>nes 

prese~tan amboz sentidos. 

Sin embargo, las reacciN1es no ~ ! :tnscurren de manera 

caót.ica, sino que llega un momento en el que, 

macroscópicamente, la reacción parece haberse detenido: no 

se observan cambios en la cantidad d~ productos (o 

reactivos) en el tiempo. En eGte momento, se dice que la 

rea 1;ción hc1 :-11canzado el equilibrio, pue:..; la velocida•I con 

la cual lo$ reactivos forman pro.iuctos se ha igualado a la 

velocidad con la cual los productoo forman reactivos: ésto 

de denomina "equilibrio dinámico" 1 puesto que et1 ningún 

momento se detlene la tendencia de las especies quimicaz 

para reaccionar; sólo se ha igualado la velocidad con la 

cual transcurren las reacciones. 

El equilibrio químico relaciona, pues, el grado de 

avance de una rea ce i ón 1 y cad~• rea ce i ón qu imi ca pr~sen ta un 

eql!ilibri,) .;1 uni!. determinada condición de temperatura, 

presion y composición. Este equilibrio se relaciona con l~s 

especies involucradas en la reacción de la siguiente manera: 

aA + bB +ce+ ... <------>SS+ tT + uU + .•. 

K• ]'(T]'(UJ• ... 

A]'[ B Jb[ C J• ... 

donde [I]l es la actividad de la especie '·1_", elevada a la 

L:>Otencia de :;:u coefi<·i·"3nl~ estequiométrico "J.'', y K 

r~present.rt tct c1,nst.ant<~ '1·~ equilibriu ie L'\ re¿¡cción a tm.'\ 

temperatura da· ta. 
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2.1 INTRODUCCION 

CAPITULO 2 

CINETICA QUIMICA 

En el capitulo anterior se estableció el hecho de glle 

una rr;iacción quimica ocurre cuando se cumplen los criterios 

term<..1dinamicos de €'spontaneidad, que son: max imi zac ión de la 

entropia, y minimización de la energía libr.e de Gibbs. 

Sin embargo, aún c·Lando la termodinámica puede 

establecor sin lugar dudas la e:::;[Jontaneidad de -.¡na 

reacción, no puede proveer de datos acerca de ld velocidad 

con la cual esa reacción se efectuará, 

Por ejemplo, la reacción de combustión del hidrógeno 

H> + 1 /2 02 -------> H,o 

es una reacción espontánea; sin embargo, puede ser tan 

rápida la reacción que provoque una explosión. La reacción 

de tr.an"3formación del carbono (diamante} a carbono (.grafito) 

también es una rea ce i ón es pon tá.nea, pero cuya duración 

snbrepasa con facilidad varios cientos de afio3,(3) 

Es por ello que la cinética estudia y completa la 

intormación proporcionada por la termodinámica, al ofrecer 

respuesta a la rapidez con la cual una reacción química se 

efectúa. Es de vital importancia para un ingeniero el 

conocer la rapidez con la cuál ~e desarrolla una reacción, 

pu.:s de ello depende el diseño del reactor (que es el 

corazón rle cualquier planta}, y, en Ultima (o primera) 

instan~ia, la viabilidad de un proyecto. 
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Uaa r9acción química 1~s un proceso en el cual unas 

·~ustancia:> se transformah en otras diferentes, me.-liante 

procesos de transferencia de electrones. Se deben de excluir 

de esta definición a las reacciones nucleares de fisión, 

fusión y desintegracinnes ••, B y 1, put-sto que éstas se 

estudian en otras ramas de las ciencias físicas, y las 

energías que se ven involucradas son de vario::; órdenes de 

magnitud mayores a las de la quimica clásica. 

Una reacción química se repre~enta de la siguiente 

manera: 

aA + bB + ce + <==-=> , . , xX + y'i + zZ 

donde A,B,C, son las especies químicas denominadas 

reactivos, y ••• , X, Y, z son las' especies químicas llamadas 

productos; los valores de a, b, e, x, y, z, son 

denominados los coeficientes esteguiométricos de las 

especies químicas. La esteguiometria de la reacción es una 

aplicación del principio de conservación de masa, por lo 

cual los valores de los diferentes coeficientes deben de 

cumplir este principio, a saber: no se genera ni se des~ruye 

materia. Una reacción se considera balanceada cuando lOs 

valores de los coeficientes estequiométricos iguala el 

número de atamos de una especie química en reactivos y 

productos. 

Se define la molecularidad de una reacción como la suma 

de los coeficientes estequiométricos de los reactivos; en 

una reacción irreversible de descomposición: 

TESIS CON 
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la molecularidad de .e~~-ª ~e_a_C'~ió,n ya~e_ 1; _en una !:eaccion ··1e 

sintes is del. tip_<>> 

A + B + C ~·--------> D 

el valol'·-_de )a-molecula1·idad_de esta reacción es de tres.(4) 

··otl:O c_.1nceplo ·ae ,.:apit.al importancia c•n la cinética 

química es et concept~(· 1le rapidez de reacc-ión, que se define 

utilizanrlo mag~itudes intensivas mejor que extensivas, 

seleccionando un componente l pai:-a de-finir la rapidez en 

función ~e ese componente. Si la razón de cambio en el 

número de mole;:; de ese componente debido a la reacción es 

dNi/dt, entonces la rapidez de reacción en sus diferentes 

formas se define de los modos siguientes:(12) 

a} Basada en la unidad de volumen del fluido reactante: 

moles de A formadas 
(volúmen de fluido)(tiernpo) 

b) Ba~ada en la unidad de masa de sólido en los 

sistemas sólido-fluido. 

r' A " 1 dNA "" 
w dt 

moles de A formadas 
(masa de sólido)(tiernpo) 

e) Basada en la unidad de superficie de interfase en 

los sistemas de dos fluidos, o basada en la unidad de 

superficie de sólido en los sistemas gas-sólido: 

r' 'A = 1 dNA ª 

s dt 
moles de A formados 

(superficie)(tiempo) 

d) Ba::;;ada en la unidad d~ volumen de sólido en los 

-::is lemas g.;i~-:.:;ól i<h: 



r ' " " .. 1 · dN A ., · ---"m'-'o:..:lc.=e'-'o'-'d"e'-'A"'--'f'-'' o"'r'"'m"a"'d"-o=•=-===~ 
V,s·:at·.· (vol. de solido de rea.ctor)(tiempoJ 

e) Ba~á.~a e~~·~·r·a~:.,,unidad de volumen de reactor, si es 

diferente d¿{~i~a ::Vei~cj1ja·d basada en la uni<:lad de volumen de 

_fluido:;~-: -

r ·• 1 dN~ -= moles de A formadas 
V• dt (volúmen de reactor)(tiempo) 

La rapidez de reacción es función del estado del 

sistema, 1~s decir: 

r• • /(estado del sistema) 

La forma de esta relación funcional es independiente de 

la definición de rapidez de reacción. Solamente cambia el 

coeficiente de proporcionalidad y sus dimensiones, según la 

definición de la rapidez de reacción. 

Las reacciones químicas que se estudian en cinética 

pueden presentar una gran diversidad en su forma o 

comportamiento; no existe un modelo básico que pueda ser 

aplicado a todas las reacciones químicas habidas. Pese a 

ello, se sabe que la mayoria de las reacciones químicas 

presentan una etapa determinante, en la cual se define en 

gran medida el comportamiento cinético de la reacción. 

2.2 TIPOS DE REACCIONES 

Hay muchas maneras de clasificar 1 as reacciones 

químicas. En l.:\ Ingeniería de las reacciones químicas, 

probablemente el esquem~ más Util es el que resulta de 

dividirlas, de acuerdu con el número y tipos de fases 
10 



impl icada:s, en dos grande:;: grupos: ~i zt0mas h._.,mogéneos y 

heterogéneos. Una reacción es homogénea si se efectúa 

soldment.e en una fase, y es heterogénea si, al mL:.nos, se 

requiere la pL"esen<:"ia •ie dos fases para que t.ranscurra a la 

velochJad que lo hace. Es indiferente que la reaccion 

heterogénea tenga lugar en una, do~ o más fases, o en la 

interfase, o si loG reactantes y los productos estctn 

distribuidos entre las fases o están todos contenidos en una 

sola fase; lo ú11ico que interesa es que se necesitan, al 

menos, dos fases para que la reacción transcurra del modo 

que lo hace.(12) 

cuando las sustancias reaccionan para formar productos 

suele resultar sencillo decidir, por su estequiometria, si 

la reacción es simple o múltiple, sobre todo si se conoce la 

estequiometría a más de una temperatura. 

Una reacción es simple cuando en i:l transcurso de la 

misma se puede representar por una sola ecuación 

estequiométrica y un·a sola ecuación cinética. Las reacciones 

múltiples comprenden a todas aq·1ellas reacciones que 

requieren de más de una ecuación estequiométrica y, por 

tanto, más de una ecuación cinética para seguir las 

variaciones de la composición de cada uno de los componentes 

de la reaccion. 

Las reacciones simple:!; son c1quel las en las que uno o 

una serie de r~activos genera el (o losl producto: 

A + B ----------> C + D 

11 



vezt en rea<..~1:ione:.• en paraleLC:. competitivas -.¡ reacci•.1nes en 

:.ar;1.leln ::;imuttáneas. 

t>.st.<>!: tipos de reaccion no son independientes, puesto 

.:¡ue se puede dar el caso en que se presenten simultáneamente 

reacc'. ·nes 1~n serie y paralelo. 

Pdra cualquier t ;po t:le t-ea.cciOn, e.; deseable el poder 

t:";:;pecificar una ecuación que describa el cumpoL~tam1ent.o de 

una reac":ton qu1mica •?n base a una:J cuant¿¡s propiedades 

me<lib1es. Es de esper~r que el transcurso de este tipo JP 

reacciones dependa de la composición de las sustancias len 

una o varias fases}, asi como la temperatura y presión del 

sistema; éste tenderá, por tanto, a un equilibrio mecánico, 

térmico y quimico con sus alrededores, en un tiempo 

comprendido entre cero e infinito. 

En el estudio di~ cinética!: de rea•:ci.ones homogéneas, es 

le e~pel·ars•;- que no influyan variables del tipo geométrico 

(como la forma de los recipiente~), de tipo difusional, o de 

•as caracterist1ca~ superficiales en contacto con lct fase. 

::.~puede e:.'.jpecificar, por ello, una relacion del tipo: 

r• • f (estado del sistema) 

rA • f (temperatura, presión, composición) 

Estas varia~les: presión, temperatura y composi~ión sou 

variables independiente~ entre si mientras el ~iztema no 

haya a lcanza,Jo el equilibrio; sin embargo, la 

12 
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t11lerde-penden(·ia de variables que se pr•r~enta en 1:·1 

e~llilitlrici-es ·aplicable a esla1los en los cuales el si~tema 

no ca.rílbia i:-ápidam1?-nte i::ou el tiempl) ( 11) que serian procesos 

1..~uas i l"'Stát~icos 1. De 1?sta manera, :-:.e puedE" plantear 

rA .. / (temperatura, composición) 

como la ecuación general de una cinética química homogénea. 

Para una reacción heterogénea, se ha de tomar en cuenta 

el transporte de materia entre fases {puesto que éstas 

pres.~ntan más de una fase), además de los efectos de 

temperatura y composición que se estudian en las cinéticas 

homogéneas. Dichas reacciones presentan la complejidad de 

que varían en número y tipo para diferentes sistemas; de ahí 

que no pueda generarse una única expresión cinética de 

sistemas heterogéneos. Cada uno de ellos debe de llevar su 

propio estudio. 

Se deben de incorporar a la expresión cinética los 

efectos de las resistencias al transporte de masa que 

presenten el(los) flu!do(s), la(s) interfase(s), y los 

efectos calóricos generados en dichas difusiones. 

Un arreglo común es el de considerar por separado cada 

proceso, y i?l Ue considerar la zuma de éstos. Si la reacció·n 

se efectúa por varios caminos paralelos, la velocidad global 

será mayor que la de las velocidades correspondientes a cada 

uno de los caminos individuales. De hecho, si los diferentes 

caminos paralelo~ son independientes entre si, la velocidad 

giobal zerd simplemente la suma de todas las v1:-locidades 

indiviriUdl•"~; e::;to eJ: 

TESIS CON 
imA DE ORIGEN 
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Por otra parte, si e 1 cambio g lo_bal requiere que se 
.. 

efectúen sucesivamente un de~~rmin~do nlimero-de etapas, en 

el estado estacionario todas las eta.pas _trar;curriré.n a la 

misma velocidad, o sea: 

rqlobol a rt. rz. rJ a ••• 

2,3 FACTOR DEPENDIENTE DE LA TEMPERATURA 

En la funcionalidad antes descrita: 

rA • / (tempe.ratura, composición) 

es válido suponer que dichas funcionalidades son 

independientes entre 5i, de tal ~anera que una expresión más 

correcta de dicha funcionalidad consiste en considerar por 

separado los efectos de la temperatura y la composición, de 

manera que la expresi6n 3e simplifica a: 

rA •/(temperatura) /'(composición) 

donde f (temperatura) es una funcionalidad de la velocidad 

de reacción con respecto a la temperatura,independientemente 

de las composiciones de la mezcla reaccionan te; 

/'(concentración) es el término que contempla los efectos de 

las concentraciones de las diversas especies químicas, 

independientemente de la temperatura del sistema. 

Para la inmensa mayoría de estas reacciones se ha 

encontrado que el factor dependiente de la temperatura se 

ajusta a la ecuación de Arrhenius: 

J (temperatura) = ko e-E/RT 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 
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en la ko se denomina f.;1ctor de frecuencia, y e: es la energia 

de ¿1c.-tivacl6n e.le la 1·eacción. E~ta ecuación ha demostrado 

ser valida en un amplio intervalo de temperaturas, y 

corresponde a una muy buena aproximación del efecto de lc;1 

temperatura sobre la ecuación cinética, 

Según la termodinámica, la temperatur..;1 debe de influir 

en la cvnstante de equilibrio de las reacciones reversibles, 

como 
kl 

A <=~" =· ==> R .. H, ) 

a partir de la ecuación de Van't Hoff 

.91l!Llil • _fu:. 
dT RT' 

Como para esta reacción K • K, • [RJ/(AJ • k1/k2, se 

puede escribir la ecuación de Van't Hoff en la forma: 

d{ ln k1) 
dT 

; 

d( In k' l 
dT 

_fu. 
RT' 

Aunque no sea necesariamente cierto, el hecho de que la 

diferencia de las derivadas sea igual a H/RT' sugiere la 

posibilidad de cada una de las derivadas pueda igualarse a 

un término de esta forma, o sea: 

d{ln k,) • _fu. y d{ ln k2) • .-f1 
dT RT' dT RT' 

de donde 

E2 - Et • Hr 
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Por otra parte, suponiendo los términos energéticr1~ 

ind1;opi;,·ndiente~ de la temperatura pueden integrarse, 

cualesquiera Ue la::: expresiones anteriores para generar la 

ley de Arrhenius. 

según la teoría de colisión, la velocidad de un gas 

puede calcularse a partir de la teoría cinética de los 

gases. Para colisiones bimoleculares de moléculas A 

zemejant~s, re.~ulta: 

donde: 

Para 

• ,,.,,z !!: 
10• 

número de colisiones de A con A 
( aegundo) (cm') 

rr ~ diámetro de la molécula, cm 

~l112c,,2 
MA / 

J 

M ~ (Masa molecular}/N, masa de una molécula, gr 

N ~ 6.023 x 1oz3 moléculas/mol, número de Avogadro 

CA = concentrqción de A, mol/lit.ro 

nA "'NC.\/lOJ, número de moléculas de A/cml 

k • R/N • 1.30 x 10-1• erg/K, cte de Boltzmann 

las colisiones bimoleculares de moléculas 

diferentes en una mezcla de A y B, la teoría cinética 

conduce a: 

ZAB "' ~-l2n,,ne l 1 
8 11 k T _! + ....!. 1 t 

MA Me 
1 _I 

! l 1 
8 11 k T _! + _! ;Í c. Ce 

MA Me ' 
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SI cada una de la,;; col isior .. ""l·- entre r~:l'lécuJ~s 

reactantes da lugar a la trc:lnsformación Lle re.;¡,·t.ivos en 

rrod11ct(·~, e:t as expre:::;iones dan la i·ap l'·Jez de reacción 

bimolecular. Generalmente, la velociUad real es mucho más 

pequeña que la predicha, lo que nos indica que solamente una 

pequeña fracción de todas la~ colisiones da lugar ~ una 

reac~·ión. De esto se deduce que sólo conducen a reacción las 

c..:,lisione::; más energét.icas o más 

~spec1ficamente, aquellas colisiones cuy.:t::::: •:nerg1.:is sean 

.:;uperiores a una energía minima g. De acuerdo con la ~ 

Maxwell de distribución de energias moleculares, la fracción 

de todas lds colisiones bimoleculares entre moléculas cuya 

energía es superior al mínimo viene dada aproximadamente 

por: 

e-E/RT 

siendo E>>RT. Como se consideran solamente colisiones 

energéticas esta hip6t.e::;1s e::'.; razona.ble; por con::;iguiente, 

la velocidad de reacción vendr.3. dada por 

r -: r , 

-rAª _ 1 dNA = kCACB 
V dt 

¡ velocidad 1 ¡fracción de colisiones! 
=¡de colisión! con energía 1 

ZAB .!.Q2 e(-E/RT) 

N 

lmoles/lt s ¡ l mayor a E 1 
l j J 

-~-~;z N : 8 11 k T 

10-.:-: 
e ( - E /A 1} 
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Puede encontrar::;e una expresión similar para colisiones 

bimoleculares entre moléculas análogas. Para ambas (en 

realidad, para todas la:::: col is iones bimoleculares ¡, se 

deduce el efecto de la temperatura sobre el coeficiente 

cinético, resultando: 

k ~l T1/2 e(-E/i;>T) 

Una explicación m.3.s detallada de porqué los 1:eactantes 

se trans,forman en productos viene dada por la teoría del 

estado de transición. Según esta teoria, los reactantes se 

combinan para formar productos intermedios inestables 

denominados complejos activados, que después se 

descompondrán espontáneamente dando los productos. Supone 

también que, en todo momento, están en equilibrio todas las 

concentraciones de los reactantes con las del complejo 

activado y que la velocidad de descomposición del complejo 

es la misma para todas las reacciones . Esta velocidad viene 

dada por k T h, siendo k la constante de Boltzmann, y 

h ~ 6.63 x 10 -2 7 erg seg, la constante de Plank. Así, para 

la reacción elemental directa de la reacción reversible 

k 1 

A+ B <==·.~==···=> AB 
k z 

se tiene el siguiente esquema básico: 

con 

k) k 5 

A+ B <~·=~~> AB• -------> AB k. 
Kc" [AB•] 

[A)[B] 

18 
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y 
ks • ~ 

h 

La ra.pi(leZ de la reacción direct.a observada es, por ln 

tanto 

r~e.d';recta :i (Conc. del complejo activado) * 

(veiOci(Jad- de descomposición del complejo activado} 

• kT [AB•] 

h 

Expresando la constante de equilibrio del complejo 

activado en función de la energía libre normal: 

G• • H• - T S• - RT ln Kc • 

o bien 

la velocidad será: 

r"ª directa .. tl e< So/A - Ht/PTJ CACB 

h 

Teóricamente tanto s• como H• varían muy poco con la 

temperatura. Entonces, de los tres factores que corre~ponden 

al coeficiente cinético en esta ecuación, el factor 

exponencial entrópico está mucho menos afectado por la 

temperatura que los otros doz y se puede considerar 

constante, Por consiguiente, para que las reacciones directa 

~~ in ver::; a de la reaccióu descri t.a, .::;e encuentra que 

k 1 ET e<- H•/AT) 

k1 " T f?( - ~ 1 / AT} 
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Aunqu~ no pUe~e · deducirse, se puede definir una 

rel¿1ción ·entre e1··. H·· con la energía de activación ba~ada en 

argumentos de analogía termodinámica; asi, para líquidos y 

sólidos: 

E: H• + RT 

y para gases 

E: • H• - (molecularidad - 1) RT 

Con esta~ definiciones, la diferencia entre E y H• es 

en todo caso pequeña (del orden de RT); entonces, a partir 

de la teoría del estado de transición se puede predecir 

aproximadamente que 

k a T e(-E/RTl 

2.~ FACTOR DEPENDIENTE DE LA CONCENTRACION 

Si bien los modelos que representan la variación de la 

rapidez de reacción cOn respecto a la variación en la 

temperatura son relativaffiente sencillos, y todos aproximados 

a una forma general de tipo exponencial, no ocurre lo mismo 

con la funcionalidad de concentreción. Esta puede tomar 

muchas y muy diferentes formas, y la investigación de cada 

reacción puede conducir a un modelo diferente. 

Sin embargo, los modelos básicos de concentración se 

plantean con base en la ecuación diferencial desarrollada a 

partir rie la est..equiometria, Para facilitar su estudio, se 
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suelen dividir a las reacciones en dos f"ategorias: '.3imp1es i:> 

múltiples, ! elementales o no ele111entales. 

2.4.1 REACCIONES SIMPLES Y MULTIPLES 

Las reacciones se denominan simples cuando se pued~ 

represent.ar la reacción quimica con una sola. estequiometría 

y una sola ecuación cinética; tal es el caso de una reacción 

irreversible de la forma: 

A + B --------> R + S 

En este tipo de reacciones se presentan los modelos 

potenciales, en los cuales se propone el representar la 

ecuación cinética a partir de una interpretación de la 

estequiometría de reacción: suponemos que para una reacción 

en la que la especia A genera productos 

A ---------------> Productos 

la rapidez con la cual transcurra la reacción dependerá de 

la cantidad de moléculas de la especie A que estén presente~ 

en el momento de la reacción; esta concentración de A será, 

por tanto, directamente proporcional a la rapidez de 

reacción, o sea: 

'f para eliminar el simbolo de proporcionalidad se 

multiplica el miembro derecho de la ecuación con una 

constante~ denominada "constante de rapidez dt? reacción": 
21 



rA kA CA 

E:;ta •?Xpresión diferencial se denomina de primer orden, 

puesto que la potencia a la cual se eleva la concentrac1l)n 

CA es 1¡ este valor se denomina orden de reacción, por lo 

que a este modelo ze le puede denominar como de primer orden 

para la especie ~· 

Suponiendo ahora que son dos las moléculas de la 

especia A que deben de chocar entre si para generar el o los 

productos de reacción conforme a la siguiente 

estequiometría: 

A + A --------> Productos 

La expresión cinética debe de considerar por duplicado 

la existencia de la especie A en el medio reaccionante: 

Ezta expresión se denomina de segundo orden para la 

especie A. 

La ecuación de segundo orden puede manejarse con base 

en dos diferentes especies reaccionantcs que deben de 

interactuar entre sí para generar productos, conforme a la 

reacción: 

A + B ------> Productos 

cuya expresión de velocidad de reacción sería: 



Esta expresil'-,n también se denomina de segund•) orden, 

aunque debe de hacerse la ac la rae¡ •Jn de que es un segund·, 

orden global, y :;;e dt.-nomina di:o primer fJrden con respecto a 

la especie A y de primer orden con respecto a la especie B. 

Como un caso particular, se puede considerar el caso de 

que sean requeridas tres moléculas de una especie A para 

formar productos: 

A A A ---------> Productos 

La expresión cinética contempla la interacción de las 

tres moléculas en una ecuación del tipo: 

r ... "' kl CA l 

Esta reacción se denomina de tercer orden; otras 

reacciones de tercer orden pueden darse por la acción de dos 

especies, o aún de tres: 

A + ~B -------> Productos 

A B C -------> Productos 

r~ .. k] CA Ce Ce 

De una manera general, los modelos poten1:;iales pueden 

re~umirse 11e la ziguiente manera: 

al Para reacciones irreversibles en 1a$ que se 

present~n solo una especie reaccionante, el modelo es: 
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er: a:Onde ºn" es ei · oiden de la reacción con respecto a A. 

Este orden rea ce i ón puede corresponder al 

coeflciente estequiométrico, en cuyo caso se dice que el 

orden corresponde a la molecularidad de la reacción; en 

caso de que el orden y la molecularidad no correspondan, el 

valor de ''a" puede tomar valores reales, y no necesariamente 

enteros .. 

b) Para reacciones irreversibles en las que participan 

dos especies se escribe; 

Aqui el orden de reacción es "a+b"; al igual que en el 

caso anterior, los valores de "a" y "b 11 pueden corresponder 

o no a los coeficientes estequiométricos respectivos, y 

pueden o no ser valores enteros. 

c) Para reacciones reversibles simples, se debe conocer 

la expresión completa de la rapidez de reacción; por 

ejemplo, en una reacción en la que intervengan 5 especies 

diferentes: 

k 1 

aA + bB <~=,=~==> ce + dD + eE 

k' 
La expresión cinética contempla el hecho de que los 

reactivos generan productos, y los productos generan 

reactivos: de esta manera, se consideran las aportaciones a 

la rapidez de reacción la concentración de reactivos, y la 

disminuyen la concentración de productos; también considera 
24 



la existencia t.le'dO:J" cOn::it~n~e~ de ·raPi~iez de reacción 

diferentes; k1· y ~ ·-k t ~ que~ afec,tan de manera diferente :la 

rapidez de reacción~ 

La!i r·~acciones múltiples son aquellas que requieren de 

más de una estequiometria y más de una expresión cin6tica 

para explicar la reacción completa; se pueden dividir de 

manera general, en dos tipos: reac~iones en serie y 

paralelo, y éstas a su vez, en competitivas y simultáneas. 

Las reacciones en serie se dan cuando existe la 

formación de un producto estable que, con el tiempo, sirve 

de reactivo a otro producto estable; la reacción que puede 

representar este comportamiento es: 

k 1 k z 
A -------> R -------> S 

y sus expresiones cinéticas son: 

En las expresiones cinéticas. se expresa el 

comportamiento de las sustancias intermedias considerando 

aquellas que las forman (sus reactivos) y los productos 

formados. 

Las reacciones múl~iples se clasifican a su vez en 

r8acciones competitivas y simultáneaz: 
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kt kt 
A -----> R A 

_____ , _____ ) 
R 

k1 kz 
A -----> s B ----------> s 

Un ejemplo ti pico de la reacción competitiva es la 

;::intesis de un compuesto orgánico de estereoquimica 

~especial: se generan (para el caso de un doble enlace), 

tanto el producto fil como el trans, ambos a partir del 

mismo reactivo y en idénticas condiciones. La selectividad 

de la reacción, la cantidad de formación de ún producto en 

preferencia al otró, también se estudia basándose en los 

valores de las constantes ki y kz. 

La otra división de las- reacciones múltiples lo 

constituyen las reacciones simultáneas, en la cual dos o más 

reacciones generan sus respectivos productos: como ejemplo 

de ello se puede citar la presencia de contaminantes en una 

reaccion, por lo que se generan productos no deseados. 

Las expresiones cinéticas para una reacción competitiva 

son~ 

-re • -dCo/dt • kzCe 

y par~ una reaccion simultánea: 
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2.1.2 REACCIONES ELEMENTALES Y NO ELEMENTALES 

Las expresiones anteriores s~ clasifican, ~n general, 

1.?n reaccion:·.::; elementales, puesto que es válido el 5uponer 

que la estequiometría dL~ la reacción. proporciona la 

informa~ión suficiente y necesaria para diluciddr la 

expresión cinéticé\. c:orrespondiente. 

En este tipo de reacciones, la denominación de 

elemental viene dada por la característica antes mencionada; 

esto es, debido a que la reacción se ! leva a cabo en un 

paso, y que a este corresponde una expresión cinética. 

Existen, empero, otro tipo de reacciones químicas, cuya 

expresión cinética no puede ser deducida a partir de la 

estequiometria de reacción: tal es el caso de las reacciones 

no elementales, en las que la expresión cinética de la 

reacción ha de deducirse a partir de consideraciones de 

varias reacciones en serie que forman productos intermedios 

de certísima duración y que, ~in embargo, afectan el 

desarrollo de la reacción. 

Se puede citar como ejemplo de éstas a la reacción de 

formación del ácido bromhidrico: 

H2 ~ Br2 -------> 2H8r 

cuya expresión cinética viene dada por: 

r""' • kt [Hz] [Brz]l/2 
kz +[HBrl/ [ Brz J 

Dichas reacciones presentan la formación de compue~to::; 

llamados de transición, los cuales son especies intermedias 
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entre los reactivos y lo~ productos, con ~ayor energia a 

cualquiera de estos. 

2.5 MODELOS CINETICOS PARA REACCIONES ELEMENTALES 

Las reacciones elementales presentan modelos cinéticos 

semejantes a los modelos potenciales, de forma que, en 

general,. para una reacción química del tipo: 

A + B ----> R 

presenta una ecuación cinética: 

Debe de hacerse notar que no siempre se presenta una 

concordancia entre l~ molecularidad y el orden de la 

reacción; algunas reacciones 

ecuaciones cinéticas del tipo: 

r • k1 (AJ' (B) 

kz + kJ [B) 

elementales presentan 

Este tipo de comportamientos se puede explicar a partir 

de teorías de sitios activos en las moléculas reaccionantes 

{sitios donde es posible que una colisión genere un 

producto), de consideraciones energéticas, y de principios 

de estabilidad de ambas especies. 

2.6 MODELOS CINETICOS PARA REACCIONES NO ELEMENTALES 
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Los modelos cinéticos para reacciones no elementales 

surgen de la comprensión de un mecanismo de reacción 

complejo que involucra varias reacciones elementales; el 

modelo más común es el de considerar la formación de 

productos intermedios inestables: 

Reactantes --------> (Prod. intermedios)• 

(Productos intermedios)• -----> Productos 

. Otro modelo de reacciones no elementales considera 

mecanismos de propagación en cadena que, de manera general, 

se pueda representar como: 

Reactivo--->(Producto intermedio)• 

(Prod.intermedio)•+Reactivo-->(Prod. intermedio)• +Producto 

(Prod. intermedio)• -----> Producto 

E~tas tres partes se denominan: de iniciación, de 

propagación, y de terffiinación; la etapa de propagación es 

característica del mecanismo en cadena. 

Los mecanismos en cadena, por las características de 

las moléculas que componen las diversas etapas, se dividen 

en: 

- radicales libres con mecanismo de reacción en cadena. 

- productos intermedios moleculares, sin mecanismo en cadena 

(a este tipo pertenecen las reacciones enzimáticas). 

productos intermedios iónicos en reacciones catalizadas 

sin mecanismo en cadena. 
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- complejos dP. transición ~in mecanismo en c¿idena. 

- complejos de transición ~in reacción en cadena, 

En principio se supuso la existencja de radicales 

libres para explicar los comportamientos cinéticos sin tener 

un conocimiento dircto de su e>:istencia real. sin embargo, 

en lo::; tUlimo::: año~, r':'On el desarrollo de técnicas 

experimentales más ~ensibles, tales como los andlisi~ 

espectroscópicos de alta resolución, la congelación de 

reaccione:; a temr,•.eraturas muy bajas, las trampa~ magnéticas, 

y otras, se ha comprobado la existencia de muchos radicales 

libres. Actualmente se cree que estas su~tancias juegan un 

papel importante en muchos tipos de reacciones. 

En general, las reacciones con radicales libres 

transcurren en fase gaseosa o a temperatura muy elevada. La 

mayor parte de las veces tienen lugar por un mecanismo en 

cadena y pueden estar muy afectadas por la radiación y por 

trazas de impurezas. Las impurezas pueden inhibir la 

reaccion al consumir rápidamente lo~ radicalez libres, 

mientras que la radiación puede desencadenar la reacción al 

originar el pequeño número de radicales libres necesarios 

para iniciarla y mantenerla. 

Las reacciones ionicas se efectúan principalmente en 

reacciones acuosas o en otros solventes polares. Sus 

velocidade::: de.-pew..len de la naturaleza del disolvc-nte, y a 

v~ces están catalizadas por bases o por ácidoz; también 

pueden 1?ft:'t.:tur.1r::;~e en fase gaseo::; a, pi:ro en ezle ca::;o 

sota1,w•nt~ en •:cindiciones E"nergeticas e·<tremas dL" alta 
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temperatura, por descarga eléctr1c .... '\, o 1rradiacié1n de rayos 

X (reacciones fotolizadas). 

Los productos intermedios del tipo de transición se 

consideran inestables por encontrarse en el maximo de la 

curva de energía para una reacción. No hay evidencia directa 

de su existencia, pero su empleo explica los datos 

observados. 

Los productos intermedios que constan de moléculas que 

se descomponen rápidamente, tienen existencia real y se han 

encontrado en muchas reacciones tanto gaseosa9 como 

liquidas, 

2.7 INVESTIGACION DEL MECANISMO Y ECUACION CINETICA 

Los mecanismos de reacción presentados pueden 

trabajarse a modo de tanteo y error para los datos 

proporcionados po~ la fuente experimental {laboratorio, 

planta piloto). Sin embargo, existen técnicas más 

sofisticadas para correlacionar los datos dados con un 

modelo en particular. 

Cuanto mayor sea la información disponible sobre 

lo que está ocurriendo en una reacción y sobre los 

reactantes y como reaccionan, mayor seguridad se tiene 

acerca del mecanismo de reacci6n, En el estudio de una 

reacción se distinguen tres campo~ de investigación; la 

esteguiometria, la cinética, y ~1 mecanjsrno. En general, et1 
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primdr lugar se inve3ti9a la e!:itequiomet.ria, y después de 

conocerla suficientemente se investiga la cinética. Una vez 

que se disponr?n de ecudi.:ione'.1 t:ompiricas de rapidez, ::;e 

considera el mecanismo. En cualquier programa de 

investigación la información obtenida en uno de los campos 

tiene aplicación en los otros; se pu~de modificar el 

criterio de estequiometria de la reacción basándose en los 

datos cinéticos obtenidos, y los mecanismos estudiado~ 

pueden sugerir la forma de la ecuación cinética. Con este 

tipo de interrelación de los diversos factores no puede 

formularse un programa experimental rígido para el estudio 

de las reacciones. 

2,7.1 MODELOS CINETICOS 

En la büsqueda del mecanismo correcto de una reacción 

se presentan dos problemas: 

1a. La reacción puede transcurrir por varios mecanismos, 

por ejemplo, por radicales libres o por iones, con distintas 

rapideces relativas según las condiciones de operación, 

22. Los datos cinéticos experimentales pueden estar de 

acuerdo con más de un mecanismo. 

La resolución de estos problemas es difícil y requiere 

un amplio conocimiento de la naturaleza quimica de las 

sustancias consideradas. Para comparar la expresión cinética 

prevista con la experimental se ~plican las siguientes 

reglas: (14) 
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(1} Si el.componente J. toma parte e~más de una 

reacción, ::;u rapidez. ne~a· .e~ ig':-1ª~ ,a'··:la .si.im'a de todas las 

velucidades ele Can1bio aé-:es'e -'Cóil.ipórí~.~~e _.en· c·~~a uila ·ae las 

reacciones elemeri.tales; es. d_ecii;t · 

r\,netO • r1;1 + r\.2 ·+ ••• 

( 2) Como los product·as intermedio::: se encuentran 

pre::>ent1::-s en cantidades pequef\as después de un tiempo muy 

corto, sus rapirlece::; de cambio en el sistema nunca pueden 

ser grandes; por tanto, pueden considerarse nulas sin error 

apreciable. Esto se denomina aproximación al estado 

estacionario. Para resolver el problema matemáticamente se 

requiere de una aproximación de este tipo y su justificación 

se encuentra en que los resultados predichos, basados en 

esta hipótesis coinciden, muchas veces, con los 

experimentales. 

Las directrices empleadas en la investigación del 

mecanismo de una reacción pueden resumirse en 7 puntos:(10) 

a) La estequiometria puede indicar si se trata de una 

reacción simple o no; una estequiometría que cambie con las 

condiciones de reacción o con el transcurso de la misma es 

una prueba evidente de que se trata de reacciones múltiples. 

b) La estequiometria puede sugerir si se trata de una 

reacción múltiple o elemental, pues a la fecha no se ha 

encontrado und reacc~0u si?ncilla de molecul.aridad mayor a 

tr:e::¡. 
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e) La comparac~ón de la ecuaciOn estequiometrica con la 

expresión cinética experimental puede indicar si se trata o 

no de una reacción elemental. 

d) Una gran diferencia en el orden de magnitud entre el 

factor frecuencia de una reacción, encontrado 

experimentalmente, y el calculado a partir (Je la teoria de 

la colisión o de la teoría del estado de transición, puede 

sugerir que la reacción es no elemental, aunque no siempre. 

e) Se debe de poder aplicar el principio de reversibilidad 

microscópica; esto es, si se elige un camino para una 

reacción directa, también ha de elegirse el mismo para la 

reacción inversa (y en ento ha de tomarse en cuenta el punto 

b) antes mencionado), 

f) El principio de microrreversibilidad indica también que 

los cambios que implican ruptura de enlace, síntesis 

molecular o fraccionamiento, es probable que. ocurran 

aisladamente, de modo que cada uno constituya una etapa 

elemental en el mecanismo. 

g) Una variación de la energia de activación con la 

temperatura indica un cambio en la etapa controlante en la 

reacción. 

Para predecir teóricamente una rapidez de reacción, se 

manejan por separado los términos de temperatura y 

concentración, de modo que ~e pueda evaluar la variación de 

la rapidez de reacción con la temperatura, manteniendo las 

condiciones de concentración constantes, y viceversa. 
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manteniendo la temperatura constante y modificando las 

condicione~ de concentración. 

2.7.2 ECUACION CINETICA 

En la búsqueda de una ecuación cinética y su mecanismo 

para que se ajuste a una serie de datos experimentales se 

debe tener una relación congruente entre el mecanismo 

propuest'o para la reacción y su correspondiente ecuación 

cinética; además, deben de hacerse los experimentos 

necesarios para poder to.ner 1 os me joras va 1 ores de 1 os 

coeficientes cinéticos. Si bien el segundo punto es fácil de 

ser contestado, el primero es el que requiere un análisis de 

mayor profundidad, pues se deben de poder ajustar los puntos 

experimentales (cuantificados) a una curva matemática 

(continua), considerando las posibles fuentes de error y su 

repercusión en la representación. 

En realidad no se está validando un modelo matemático, 

más bien: no se está rechazando por falta de mayor evidencia 

experimental; de esta manera es como se ''validan'' los 

resultados de un análisis matemático. 

2.7.3 PRECISION DE LAS MEDIDAS CINETICAS 

Los errores de los datos experimentales pueden provenir 

<le eventos fortuito~ o de dificultades inherentes al 
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::;istema. Este ültimo tipo puede corregirse una VE>Z que se 

conoce el funcionamiento del sistema. Por e~emplo, en lo: 

estudio~ cinéticos, las veloci~ades erroneas pueden ~er 

causadas por alguna reacción desconocida que se verifique en 

grado apreciabl~, y que no está considerada '!n el 

tratamiento de los datos. Los errores casuales, tales como 

las fluctuaciones de temperatura dentro de un termostato, 

pueden r.educirse mejorando la técnica y los aparatos, pero 

por lo general no pueden eliminarse completamente. Estos 

errores casuales residuales pueden evaluarse en base a la 

precisión.de las observaciones experimentales. Es importante 

en la cinética poder calcular la precisión las rapideces de 

reacción, de las constantes de rapidez y de las energías de 

activación, a partir de los errores en las mediciones. 

Si ~e desea calcular el error de las constantes de 

rapidez (como ejemplo), se debe de conocer el ~ 

fraccional de la variable independiente n:, que es función de 

las variables independientes n:1, dado por 

( 11/«)2 • [ [l•(ln 11)/ó(ln C•;JJ' ( ll¡/tl\)2 
j., 

El primer paso para usar esta expresión consiste en la 

relación entre la cantidad que se desea conocer su precisión 

(la constante de rapidez de reacción), y las observaciones 

experimentales usadas (las concentraciones). Tomando como 

ejemplo una reacción <le segundo orden correspondiente a la 

fl1rrna 
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la. relación requeridá e~ 

-r 
kz = -------

c~ca 

donde r, CA y Ca son las tres variables independientes ~1, y 

k es la variable dependiente n. Evaluando las derivads 

parciales de la relación entre k y su:::: variables 

independiendientes, se obtiene: 

o 

Este resultado muestra que los cuadrados de los errores 

fraccionrios de las medidas individuales son aditivos. Si la 

precisión de las mediciones de rapidez es ª' y la de cada 

concentración es 4%, el error de k será 

º·ºª' + 0.04' + 0.04' • 0.0096 
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i-11 • 0.098 o 9.8% 

1 
k' 

' J 

La rapidez no es una medición directa, sino que se 

calcula a partir de mediciones de variables tales como el 

tiempo y la concentración. Su precisión, que en este caso se 

fijó arbitrariamente en 8%, debe estar basada en una 

evaluación similar a la que se ilustró para obtener el error 

de k. 

La evaluación de k con base en datos de rapideces y 

concentraciones debe llevarse a cabo con métodos 

estadistlcos apropiados, siempre. y cuando se cuente con 

suficiente número de datos: el método más' comün es el manejo 

de la regresión lineal sobre una ecuación linealizada (ln k 

contra 1/T, en el caso de la ecuación de Arrhenius, y los 

diferentes modelos cinéticos, que en general presentan 

funciones de concentración contra el tiempo), 

Los errores en las energías de activación pueden 

evaluarse con base en la ecuación de Arrhenius, mediante el 

mismo procedimiento que el descrito para la determinación de 

los errores de k. La precisión de E (energía de activación) 

dependeré. de la incertidurnbre de k y T. Puesto que E se basa 

en las diferencias de los valores de k y T, los mi~mos 

errores de estas dos variables resultarán en errores de E 
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más 'bajos al aumentar el intervalo de temperatura cubierto 

por· 1 os. da tos. 

Z.8 INTERPRETACION DE DATOS PARA UN REACTOR BATCH 

Todo modelo cinético debe de basarse en datos 

experimentales, puesto que lns modelos de predicción no son 

lo suficientemente precisos, y los resultados arrojados por 

ellos son clararne11te diferentes de la realidad. 

Los datos obtenidos en un laboratorio son obtenidos en 

un reactor intermitente o en un reactor de flujo; la 

diferencia en ambos tipos de reactor vienen dados por las 

caracteristicas de los reactantes: un reactor intermitente 

es perfectamente adaptable a diferentes esquemas de 

reacción, con diferentes condiciones de pr~f;ión y 

temperatura, y a diferentes concentracione~; ~uclo operarse 

isotérmicamente y a volúmen constante, debido a la fácil 
1 

interpretación de los resultados experimentales procedentes 

de las pruebas efectuadas en estas condiciones. 

El reactor de flujo se utiliza para el estudio de 

reacciones heterogéneas, y para reacciones homogéneas de 

dificil seguimiento, y para reacciones muy rápidas. 
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3.1 INTRODUCCION 

CAPITULO 3 

ANALISIS NUMERICO 

En el mundo blanco y negro de las matemáticas existe un 

rincón colorido, el análisis numérico, Esta tli~tinción debe 

de ha~erse notar desde un principio, para evitar laz 

confusiones que se presentan en cuanto se hace uso de las 

matemáti~as computacionales, métodos numéricos o análisis 

numérico. Para las matemáticas puras, la diferencia entre un 

número y otro viene dada por los mismos números; en el 

análisis numérico, dos números diferentes pueden llegar a 

ser iguales. Este error o diferencia es el eterno compañero 

de cualquier método numérico, que intenta aproximarse tanto 

como se posible a la sequedad de las matemáticas puras, y a 

su exactitud. 

Pero dichas diferencias son toleradas y esperadas 

cuando se hace uso de los algoritmos generados por los 

métodos numéricos. cabría hacerse la pregunta; ¿para qué 

usar algoritmos que acarrean de manera innata un error? 

La respuesta está dada por la razón de ser de dichos 

métodos: resuelven ecuaciones que las matemáticas puras no 

dan una solución directa, o bien, simplifican y reducen 

radicalmente el tiempo requerido para la resolución de una 

(o varias} ecuaciones. Son, por tanto, la herramienta con la 

cual se resuelven problemas complejos en corto tiempo, y con 
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la precisión suficiente como para sr:r 

11 correctos". 

3.1,1 TIPOS DE ERROR 

Como se ha mencionado, todos los análisis numéricos 

acarrean un error: este puede deberse a los dat.os sobre los 

que se va a trabajar, el dispositivo con el que se van a 

procesar, o el algoritmo con el que se trabajarán. Pero ~ara 

poder hablar de un~, es necesario definirlo; la p~imera 

medida del error es el error absoluto: 

Error absoluto • ¡ exacto - calculado 

De esta manera, la definición de valor absoluto nunca 

generará un valor negativo. Sin embargo, esta medida del 

error no proporciona información suficiente de la desviación 

del resultado calculado con el real1 no pueden compararse 

dos métodos aplicados al cálculo de difusividades y de 

cantidades de flujo de calor (pues se habla de diferencias 

de hasta 7 ordenes de magnitud), Por ello, se define el 

error relativo:(Siempre que el exacto no sea cero) (1) 

Error relativo • exacto - calculado j 
¡ exacto ¡ 

El error relativo es una mejor medida que el errvr 

absoluto, en especial cuando se usan sistemas numéricos de 

punt0 flotante. Para las ciencias ~plicadds, ze convierte en 

una de las mejores medidas del e~ror. 

Los errores se clasifican en: 



.'\ 1 Error de redondeo. Se debe a la ualuraleza discreta de:; 

sistema numérico de máquina de punto flotante, el cual se 

debe a su vez a s~ longitud de palabra finita. Cada nümero 

{real) se reemplaza por el número de máquina más cercano. 

Esto siJ~i f lea que todus los números en un intervalo loca 1 

están repre:Jentados por un sólo numero en el si:;¡temu 

numérico de punto flotante. 

b) Error. de truncamiento. Este tipo de error ocurre cuando 

un proceso que requiere un númeru infinito de pasos se 

detiene en un número finito de pasos, El error de 

truncamiento, a diferencia del error de redondeo, no .. depende 

directamente del sistema numérico que se emplee. 

e) Error propagado. Puede definirse como un error de salida 

provocado por un error en la entrada, suponiendo que todos 

los cálculos intermedios se efectúan exactamente (en 

particular, sin error de redondeo). Incluye la evaluación de 

funciones cuando el valot· ,]el dominio es aproximado, ralees 

de polinomios cuyos coeficientes se han redondeado o 

aproximado, etc. Por ~upuesto, en una situación realista 

todos los tipos de error pueden intervenir, de modo que la 

salida de un proceso contendrá el error propagado mas los 

errores generados en el proceso. 

d) Error significativo. Tener presente este tipo de error 

significa que el número de cifras significativas {es decir, 

que tengan sentido y sean válidas) es algunas veces menor de 

lo e:;pr:ir~do. Oc11rre con mayor frecuencia cuando :'3"e restan 

números casi iguales, pero también pued13 ocurrir cuando 
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números de.magnitud y signo diferen~r?"s se suman o cuando se 

emplea un divisor relativamente pequeño. 

Los métodos numéricos se basan en ¡¡lquritm..,,:.:; para .1.a 

re::::olución de pr-oblemas. De esta manera, ei e::::tudio de lo:: 

métodns numéricos es el 1."studio de los diferentes algoritmo::: 

que existen para la resolución de problema~. Definimos tt11 

algoritmo como un conjunto finito de lnstruccione;:; cuy.:• fin 

es aproximar una cónlidad o una función. 

Un concepto im1•ortante en el nnni:-JO de los métodos 

numéricos es su valoración¡ esto os, cuál de los métodos 

existentes es superior para una tarea dada. 'fa que existen 

diferentes técnicas para la resolución de problemas, varían 

también el número de cálculos que se requieren, la exactitud 

de cada uno, el error que puede llegar a generar, y en fin, 

el tiempo necesario para resolver un problema con un margen 

aceptable (o tolerable} de error. 

3.2 SOLUCIONES A MODELOS INTEGRALES 

Los datos que se reportan cuando se investiga un modelo 

integral son el tiempo y la concentración de una especie 

dada. El tratamiento descrito anteriormente permite efectuar 

una linealización de dichos datos confürme a un modelo 

matematico. 

Pero dicha linealización puede efectuarse de varias 

maneras: 



-t.nmando parejas rle datos, y evaluando la pendiente que 

une a. dich~ p_-a~eja ·de puntos en un plano coordenado, de 

acuerd~ a hl ex'preaión. de geometría analítica: 

m·~ 

><2 - ><1 

Este tipo de ajuste puede generar un gran error en la 

interpretación de los datos, pues se está trabajando con una 

variable continua (el tiempo), y con otra <liJcontinua; ambas 

es tan :;ujeL1s a la exactitud de las mediciones y 

observaciones del investigador. Por mucho que se desee, 

siempre existirá un error asociado al factor humano y a los 

aparatos de medida. 

-Un enfoque más realista lo genera la estadística, al 

ponderar los datos existentes contra una función, y medir el 

grado de ajuste entre ambas, o como se acomodan los puntos 

experimentales a una función. 

Este tipo de enfoque se denomina de minimos cuadrados, 

por ser la aproximación usada. Tomando como ejemplo lo 

ecuación de una línea recta 

y•a+b>< 

donde 

y = variable dependiente 

" = variable independiente 

a ordenada al orígen 

b = pendiente 

Se tienen como h1c6gnitas los valores de a y b, tales 

que susituidas en la ecuación, representen de mejor manera 
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el comportamiento de x ,. y. Cuando se habl .. 't de ''reprez.:-ntar 

de la m1:j0r manera" se e~p1:cifica como una minima desviación 

de la:J parejas de datos (x,y) de la •?cuación. Oesarrollan.J ... 1 

el modelo, se encuentra gue para un conjunto de n datoz, los 

valores d~ a y b que se sustituyen en la ecuación de la 

linea recta son 

b • nExy - >.'.x):y 
nI:x 2 - ( J.xJ 2 

a ::r 'l.y - b;:x 
n 

y se determina un valor numérico que indica el grado de 

aproximación de la ecuación aLuna líne recta real; dicho 

número se conoce como coeficiente de correlación, y se 

calcula como 

r =- i:x¿y-n>.~xy 

( )'.x) '-ni:x• 
>:x•-c Ex l 2 /n 
;:y•-(l:y)'/n 

1 /2 

Otros modelos que se reducen a 1,-a axpri=siOn <le una 

linea recta son: 

F'UNCION FORMA LINEALIZADA 

a) Funciones hiperbólicas 

y . X / (ax - b) 1 / y = a - b / X 

b) Funciones exponenciales 

y . a exp(bx) In y • In a + bx 

C) Funciones potenciales 

y = a x' ln y ln a + b ln x 

d) Funcione::: logarítmicas 

y . a + b In X y '1 a + b ln x 
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~) Funcib~e~ ~~~ecial~s 

ln y • ln·a + b / >< 
:-,'e- .• >:¡,-

y • 1. /(á + .b' e><p(-><J J 1 / y • a + b exp (~><) 

f) funcion~ .. c~ol inomiales 

':(~· -a~ +--b:<- + i;x: 

g) Función especíal de Hoerl 

y = a + bx + ex~ 

y = a xb exp(cx) ln y ~ ln a + b ln x + ex 

Existen también funciones cuyo grado de complejidad no 

les permite linealizarse (simplificar la ecuaci6n de manera 

que se genere una linea recta) 

Ejemplo de estas funciones son: 

y • / (a + b-<") esta función no permite 

conocer de manera independiente los valores de los 

coeficientes a, b, c. 

y• k1 (eC-kl•) - e<-•••I) / (k1 - kz) 

Los modelos integrales son aquellos en los cualesº la 

función de la velocidad de reacción 

r • i;v ac,;at 

puede ser evaluable por medio de una integración analítica; 

tal es el caso de los modelos llamados de primero, segundo, 

tercero, cero y n-ésimo orden (que se han expuesto 

anteriormente). 

Otra forma de evaluar la integración consiste en 

aplicar los algoritmos dez:arrol lados para evaluar una 

íntegración numéric-:1 (e!:to !:':.::, una integral definida). 
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3.2.1 INTEGRALES ANALITICAS 

Se clasifican en estos casos todo~ lc)z modelos 

matemáticof: de expresión integrable, tales como los de orden 

cero, primero, segundo, etc. 

En realidad, la evaluaci6n de e::;tas integrales puede 

efectuarse utilizando la función primitiva, de tal manera 

que la generación de un error sólo se presenta por las 

limitaciones de los sistemas de cálculo, o por errores a la 

entrada de datos. 

La validación de un determinado modelo matemático es 

mediante la sustitución de las variables en una función 

linealizable, para generar una linea recta, y medir el grado 

de desviación que se tiene con respecto al modelo 

seleccionado. Aquel cuyo coeficiente de correlación sea el 

mayor (en valor absoluto), será aquel qua con mayor 

exactitud se ajusta al modelo elegido,(19) 

3.2.2 INTEGRALES NUMERICAS 

Las funciones no pueden ser siempre integrables en 

forma directa; en ocasiones se requiere el uso de artificos 

algebr~icos (como los metodos de fraccione~ parciales), u 

otro tipo de manejo de ecuaciones {carut:•ios de variable, 

ir:t1,gr.:i.ción por partes). 
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sin embargo, existen funciones que no pueden evaluarse 

por los artificios de integración; sin embargo, si la 

función es continua en un intervalo dado, la integración 

definida (que no es otra co~a que el área bajo la curva 

descrita por la función) puede ser evaluable a partir de una 

definición de integral definida como límite: 

/'" f(x) dx • lim f ( j ) 1!?.::.el 
O-)OC1 n 

Existen diversas formas de manejar numéricamente esta 

definición; las más comúnes son las denominadas método de 

trapecio y método de Simpson. 

El método del trapecio es relativamente simple de 

usar, y sumamente práctico cuando la cantidad de puntos 

discretos es limitada, a diferencia del método de Simpson, 

que es más complejo (pues requiere de un número impar de 

datos, y que los incrementos en el eje de las absisas sean 

de igual longitud). 

3.3 SOLUCIONES A ECUACIONES DIFERENCIALES 

Se denomina ecuación diferencial a toda expresión 

matemática que contenga dentro de sus términos, al menos una 

derivada o diferencial(?). Se les clasifica segun el orden, 

el grado, el número de variables que intervienen (y cómo 

intervienen entre sí), de tal forma que es sumamente vasto y 

complejo el campo de su estudio. 
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Por definición, un modelo matemático de la rapidez de 

reacción es una ecuación diferencial. En algunos casos, los 

métodos y modelos existentes deben de resolverse a partir de 

la ecuación original; esto es particularmente cierto en el 

caso en el que Ge deben de resolver simultáneamente varias 

ecuaciones diferenciales que representen el comportamiento 

de una rea ce i ón. 

3.3.1 ECUACIONES DIFERENCIALES ANALITICAS 

Las ecuaciones que definen a las cinéticas sencillas y 

que pueden ser evaluadas, se han tratado en el inciso 

correspondiente a las integrales analíticas; son, pues, 

expresiones en las que la evaluación de la funci6n primitiva 

solamente genere un error de truncamiento debido al sistema 

numérico que tienen los sistemas de cómputo, o ~ errores 

generados a la entrada de los datos. 

3.3.2 ECUACIONES DIFERENCIALES NUMERICAS 

Cuando la evaluación de la primitiva de una 

determinada función es sumamente compleja~ se pueden usar 

aproximaciones a dicha función; el método más común es el 

que se deriva de la aplicación de la serie de Taylor 

alrededor de un punto (aunque, de cierta manera, todos los 

métodos que sirven para la resolución de ecuaciones 

diferenC'iales se basan en este mismo principio). 
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Los rnétodt.::::; más frecuentemente usados :;on los l lamadoz 

métodos de Hung+;o - Kutta, que emplean valores de una función 

Pn puntos intermedios a un intervalo, en lugar de utilizar 

una gran cantidad de derivadas (que seria minimizar el error 

de emplear la expansión de Taylor). Existen métodos de 

segundo y cuarto orden, donde varia 

constantes que calcular (2 en el primero, 

la cantidad de 

en e 1 segundo). 

El más empleado es el llamado R-K-4, o Runge-Kutta de 

cuarto orden, pues de él se obtiene una precisión ,Jlta en 

los cálculos, aún cuando la cantidad de cálculos a realizar 

por cada evaluación sea grande. 

El método R-K-4 aplica las siguientes ecuaciones:(17) 

kt = h f{Xj , Yj) 

k2 h f(XJ + h / 2 Yj + ki / 2) 

kJ • h f{Xj + h / 2 Yj + k2 / 2) 

k4•hf(Xj+h y j + kJ) 

Y J, 1 • Y 1 -+- ( k 1 -+- 2k z -+- 2k, ... k' l / 6 

Otros método3 numéricos de resolución de ecuaciones 

también se basan en el uso de cuatro constantes; tal es el 

caso del método de Ralston:(17) 

k1 = b f(Xj , Yj) 

kz = h f{Xj + 0.4h , Yj -+- 0.4kt) 

k3 • h f{Xj + 0.4557373h , Yj + 0.2969776kt + 0.1587595Sk2) 

k4 h f(X¡ h , Yj 0.2181004k1 3.050965kz + 

3.8328648k3) 

Yj+t = Y1 

o .1711848k4 

0.1747503k1 - 0.55!48066k2 + 1.2055356k¡ 

so 



o í:.'l met.odo de G! !!( 17): 

k 1 ".h f(xi, ~ l) 

k2 . h f()(i +h/. 2 ., y f. + :~ 1 I 2) 

k.• • h f(xj~..,,ti,/_,2· ''·~J;{ak1 .,: bk2) 

k4 • h f(Xj \t-.~~~~" l/j.¡. i::fr + dkl) 

a• ~2 -.1 l / 2 b • - ~2 / 2 

e • - ~2 / d • 1 + -12 / 

Yj+1 Yj + k1 + 2bk2 + 2dkJ + kc 
6 

3.3.3 SISTEMAS DE ECUACIONES DIFERENCIALES 

Los sistemas de ecuaciones que se resuelven por la 

resolución simultánea de un conjunto de ecuaciones 

diferenciales se suelen resolver por los métodos RK-4, donde 

:Je utiliza una nntación vectorial para la definición de las 

funciones. 

De una manera mas general, la resolución de un ~istema 

den ecuaciones se resuelve empleando el algoritmo: 

h f( XJ Yj) 

k2 = h f(Xj + h 

hf{Xj+h/ '!J + kz / 2 J 

k4 • h f( Xj + h Y; + kJ) 

Yj+t = Yj + (k1 + 2k2 + 2kJ + k4) / 6 

ki, kz, kJ, kc, Y, y f representan los vectores de 

constantes e evaluar en cada pan~) di? iteracion, el valor de 

la funci6n iterada y la función a evaluar, respectivamente. 
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Estos sistemas de ecuaciones diferen~lale~ se deben de 

utilizar con valo143~ iniciales {que en una cinética química 

~s sencillo de determinar en !a may1.)ria ele los 1~asos). 

S2 



4.1.- INTRODUCCION 

CAPITULO ~ 

PROGRAMA DE COMPUTO 

El programarle cómputo que se desarrolló para ef•~cto de 

an.::¡ l izar lus ·:la. t .>s experimenta les (ya :::aea de un reactor o de 

un m~1trc:iz de labor.:1torio) :::e ha desarrollado en 1~J lenguaje 

QuickBastc, versión 4.0 

El programa presenta las siguientes alternativas de 

cálculo: 

a) Variación 

temperatura 

b) Variación 

concentración 

de la rapidez de 

de la rapidez de 

b.1) Reacciones irreversibles 

b.1.1) Una especie química 

b.1.2) Dos especies químicas 

b.2) Reacciones reversibles 

b.2.1) Una especie química 

reacción con la 

reacción con la 

b.2.1.1) Usando datos termodinámicos 

b.2.1.2) Usando datos al equilibrio 

b.2.2) Dos especies químicas 

b.2.2.1) Usando datos termodinámicos 

b.2.2.2) Usando datos al equilibrio 

De esta manera, 54:> tiene una gama de 8 opciones para 

estudiar e 1 L .. ompor tarn i en to de una reacciOn química, 

modificando condiciones de procesn para •:V.:\luar su efecto en 

la reacción quimica. 



4.2.- ECUACION DE ARRHENIUS: Vl\RIACION DE LA RAPIDEZ DE 

REACCION CON LA TEMPERATURA 

Wyni-.:oop y W1helm •:studiaron la. rapi~ez de hidrogenación 

del otileno, usando un catalizador de cobre - óxido de 

magnesio, con interv~; los 

restringidos (20} 

La reacciQn química ~n 

C2H4 + Hi --------> C2H6 

de presión y composición 

Los resultados del análisis se muestran en el ejemplo 

1, presentándone el análisi~ realizado por el programa; una 

comparación con la regresión lineal que se genera en LOTUS 

123, y la gráfica correspondiente a este análisis. 

Conforme a la referencia original, no se han utilizado 

tres puntos experimentales (representados por un "+" en la 

gráfica), ya que ~u decviación a la recta generada se 

atribuye a la presencia de agua en el ~istema. 
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.:.- ... ~ .. h" ~t. A,V.t-.H::.:,¡1J~ 

.f1r.f; .. .:HiU DE t..r.. _viL•.;'l~lUAi' t.:E 'f.EA\.:•:.r..:·;¡ :.-·.:n. l.M- fEl·lFi.r.n:' . .tU. 

f"AkA t.v~ l)Al'vS LlAlX>.S• Lit Et.::Uft~!Ó_Ñ L'¡H~f.i.~iiAoA- =:$ 

TEM!-lh'RA'CUf\A EN UH!UAD.EJ DE .\1( 

lJAI;:; UT!LIZALJ0;> 

:-..:.'R~lDA f: 
,l)(JQ()::.,j 

. 000ú287 

.00001"8 

.0000071 

.0000066 
6 .0000244 

.000024 
6 . 0000072 
·:;. . 000007 
U.> .0000:2-. 
ll .00001. ...... 
1~ .000ú06'.:i 
12 .QOV0068 
14 .0000303 
l!: • 000(.13üi:. 
16 . J(/(10131 
17 . ('('(/l'l.27 
1~ . ooouo7 
lS 3. ~2E-06 
r,,; .:; . 23E-')6 
:1 2. S3E-ú6 
•¡r; 2. :::: ... E-06 

~. 77'E.-Ot5 
~4 3. l~it:-06 

"' ..3. Z.3E-Oó 
2b ~ .:!6E-v6 
27 3. 12E-OQ 
28 ,;. l4E-06 
2~ 3. 07E-06 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

TEMPERATURA 
77 
77 
63.5 
5.3 • .3 
53.3 
77 .6 
77.6 
SZ.9 
52.9 
77.6 
ti::::..7 
53. 7 
53. 7 
79.S 
79.5 
64 
64 
S4.4 
40.:'L 
40.2 
40.:1 
i.o.~ 

39.7 
40.2 
40.:2. 
40.2 
39.S 
39.9 
39.il 



'l 701:. o~; 

• !)?(-'.)~, 

1 .48E-o!; 
7,jQ[-06 
6.60f-(.I{, 
2. i4E-o~; 
7 t.ot-o•: 
i', '.!1Jt: -Oo 
7.00F-06 
2 .40E-05 
l .42E-05 
6. 90E-06 
6.f'OE-06 
3. !)~E-05 
3. OAE" -05 
1. :-- lE- 0!; 
l, .i7E-ü5 
7.00E-06 
3.nE-06 
3.23E-06 
2.83E-06 
2. 84E-06 
2 .77E-06 
3. lBE-1)6 
3.Z3E-06 
3. 26E-06 
J.12E-06 
3. 14E-06 
3.07E-06 

:. •, i1 r; 1 r, r1 ~Ir ! ·, 

1 n k 

- .. (). 5¡;·.' 
- ; U. 45Ro 
-1 l 1 t. o~· 
-11. 0554 
-11. 928'• 
-1 o. 620? 
-1 o. 6 ,,.., 
- ! 1. 8-4 1 

- 1 l. 86'16 
-1o.6:;!7'í 
- 11. 16' J 
-11 88•l0 
-11.0986 
-1 o. 4044 
-10,394: 
-11 '242? 
-11. ¡91n 
-ll.0696 
-12.6461 
-12.6430 
-12.7752 
-12.7717 
-12,7967 
-12.6!106 
-12.6430 
-12.6338 
-12.6777 
-12.67U 
-12.6938 

T 

.'7. o 
f7. e 
63. 5 
5;'1' 1 
~3' -· 
71 6 

77 " 
q,y 

~2' 9 
77. ó 
62 .1 
53. 7 
~; .i • 7 
79. ~. 
19 ~' 
64. o 
6ll, o 
54. 5 
40. 2 
40. 2 
40. 2 
40' 2 
39. 7 
40' 2. 
40. 2 
•lO. 2 
_.9. 9 
39. 9 
;? . o 

,50 f• 

j~ 1). :1 
3.ió. 5 
'.52·i. ;" 
; Z6. :-s 

1,1;11 

) 2 ~¡ . 
_,¿!:) ') 

3'.tO ó 
33!5. 7 
326 .7 
326 '7 
352' ~. 
352.:. 
33? .1) 

337. o 
327. 5 
313. 2 
313.2 
313. 2 
313. 2 
312. 7 
313' 2 
313. 2 
3D.2 
~ ll. 9 
312' 9 
312. B 

I I 

• t:l 6 l - il ~ 

;: . B6F.-·J: 
. 'ilt.- .J: 

3.06E-O:< 
~.OóF~o:1 

. íl"d:.-l1.'. 
;.•,¡ .; J 

~:. 0?t. •· 1)} 

CJ/E·-03 
85E-03 

2. YllE-0~ 
3.06E-03 
;.06E-03 
2, 94E-03 
2.B4E-03 

. 97E-03 
2 91(-03 
3.05E-03 
3.t9E-OJ 
3. 171:.-03 
3.19E-03 
3.t9E-03 
3.20E-03 
'·19E-03 
J.l?E-03 
~.19E-03 

3.20[-CJ 
3.20E-03 
3.20E-0.3 

Rr'•lfF."'-:. i C)fl Qq !,put, I 

Con":.t;:rnt l.~.,R7J..1 

Std Err ot Y E:.t O. 0/4784 
fi. ')quered 0.9Y3070 
No of Ob'!·Crv<'lt.\ori? 2·J 
DegrL!C5 cif Frf.'1!'do11• '27 

X CrieHiclP.>nt('!>) -6344.86 
Std Err of Coef. 101,!i'971 



RAPIDEZ DE REACCIOl'J 
Variación de K vs T 

ln K 

-10.5 

-11 

-11.5 

-12 

-12.5 Pendiente = -6344.86 

r = -0.9965 

2.8 2.85 2.9 2.95 3 3.05 3.1 3.15 3.2 3.25 

1/T X 1000 
Ejemplo 1 



4.3.- VARIACION DE LA RAPIDEZ DE REACCION CON LA 

CONCENTRACION: REACCION IRREVERSIBLE CON UNA ESPECIE QUIMICA 

Par.:i la descomposiciOn de la glucosa en solución acuosa 

se obtuvieron l·,is siguiente~ result:tdos (2} 

52.5 ' 49.Q 1 

¡ 240 i 480 
---··-·-·-' 

Los rczultados del análisis se muestran en el ejemplo 

2 1 presentándose el análisis realizado por el programa; una 

comparación con la regresión lineal que se genera en LOTUS 

1213, y la gráfica correspondiente a este análisis. 

De la comparación generada en LOTUS, ~e de~taca la 

obtención del valor de la constante de rapidez de reacción 

evaluada por la regresión lineal (tal y como la calcula el 

programa), y el valor calculado por el promedio de las 

sustituciones directas en el modelo matemático seleccionado; 

considerando este último valor como "exacto", se evalúa el 

porcentaje de error absoluto que genera el programa. 

El C<)Jnportamiento ñe la reacción es de primer orden, ya 

que el modelo generado es identificable con un modelo 

logarítmico de concentración - tiempo. 



:lUEl'lCAS lf\Hr:VU~:2lí:::Lt:S 

VARlACIO!l VE LA VELOCIDAD DE P.EACCElN CON LA CONCEUTRACIC•H 

PARA LOS DATOS DADOS, LA ECUACION LINEALlZADA ES 

lntC) = 4.02579'ii - 2. 7746..?SE-04 T 

C = SEL025ü4 EXP(--2, 774625E-04 Tl 

CONSºJ'AN1'E UE VELOCIDAD DE REACCl•:•u 2. 774625E-04 

..;oEI-"lClEHT~ DE CORHELAClON - • 99997.36 

DATOS UTILIZADOS 

ORRWA CONCENTHAClON TIEMPO 

5¿ 
2 55.3 45 
3 5-4 .2 120 
4 52. 5 240 

,5 49 460 



l:jl' 

ln l 

~·ti • o 4 0254 ú 
r;;~' :\ 4. 01 .U 45 -2 'J(lt 
r,4 ¡ . . 9?27 ! ~1) 

_, ·;·r ., " 
~¡ '."' . r:: Q:;oo Z·~ Cl '. .9~-- o,q 
4?. o ~. 8°10 480 - ?OE-011 

R'?cire~!.ion 01itput1 
(o~~tan~ 4.0257905 
Std Err of Y E-:;t 0.0011157 
(? Sq•1arf'd 0,99'J67\D 
No . .-. f Ob~1?r :J~lt l on.,. 
01!'~rel!'-5 of frt?edorn 

X Coeff\clent(!5} 
Std Err of Coef, 

Valur calculado 
Valor pror1,edio 

~error absoluto r 

-2.77E-04 
o' 0000029 

-7. ?7E-M 
-2.75E-04 

-o. 9975Y. 



4.02 

4 

3.98 

3.96 

3.94 

3.92 

3.9 

Reacción de 1er Orden 
Variación de -r vs t 

In e 

Pendiente = 2. 77 x 10"" 
r = 0.9998 

3.88 ~--~-----1----.1------'-----
o 100 200 300 400 500 

t (min) 
Ejemplo 2 



4.4.- VARIACION DE LA RAPIDEZ DE RE:ACCION CON LA 

CONCENTRACION: RE:ACCION IRREVERSIBLE CON UNA ESPECIE: QUIMICA 

La saponific~cibn del acetato de etilo en disolución de 

hidróxido sódico a 30''C 

CH3C01C2Hs + NaOH --------> CHiC02Na + C2HsOH 

fue estudiada por Smith y Lorenson. Las concent.racione:;; 

iniciales de éster y álcali fueron ambas 0,05 mol/dml y se 

midió la variación de la concentración del éster "x" en los 

siguientes tiempos (18) 

---------------
"x"•lO' {mol/dm3) 5,91111,42116.3 l22,07l27.17l31.47l34.66 

·-------------------------
4.o 1 9.o 11s.o 124.o 137.o 1s3.o 103.o 

------·---------------------~ 

Los resultados del análisis se muestr&n en el ejemplo 

3, presentándose el análisis realizado por el programa; una 

comparación con la regre~ión lineal que se genera en LOTUS 

123, y la gráfica correspondiente a este análisis. 

Do la comparación genernda en LOTUS, se destaca la 

obtención del valor de la constante de rapidez de reacción 

evaluada por la regresión lineal (tal y como la calcula el 

programa), y el valor calculado por el promedio de las 

sustituciones directas en el modelo matemático seleccionado; 

conside-rando este último valor como "exacto", se evalú.a el 

porcentaje de error absoluto que genera el programa. 

Asimismo, para este caso los datos obtenidos son 

transformados de la forma (tiempo, conversión) a una forma 

(tienpo, concentracinn), ya ~ue este es el formato de datos 

que utiliza el programa. 



datos de con'Jersi6n 

concentración se efe.e-lúa utilizando· la .siguiente ecuación: 

C ¡ • C 0 ( 1 - X ) 

donde 

e, ª concentracón del éster en el momento t, t > o 

C0 # concentración inicial del éster 

X • convers!bn 

a 

Como la reacción presenta estequiometría 1:1 y las 

concentraciones iniciales son iguales en el tiempo t=O, la 

reacción se analiza en el programa como una reacción de una 

especie química, y el resultado generado es de una reacción 

de segundo orden. 

El comportamiento de la reacción es de segundo orden, 

ya que el modelo generado es identificable con un modelo 

inverso de primera potencia de concentración - tiempo. 
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CINET!CAS iRf<J::VEf(Sl&LES 
,- f •• -·· 

vARÍACIOÑ -O.E: LA V.ELÓClDAD DE REACCIC•N CON LA CON•:EN'fRAClVN 

PARA LOS DATos·OADOs;· LÁ ECUACION L!NEALlZADA ES 

.l;C • 20:060~~·+ :6~~9~;)~ 1 , 
:.· ... ";.: ·_:; ' 

e.• 20.060291i"i/:6.4937a TJ 

Ct..'NSTAN'fE DE VELOC!OAD--DE. HEACCli.JJl . ~'449378 

COEFlClENH DE CORRELAClON - . 9330229 

DATOS U'flLIZADOS 

CORRIDA CONCENTRACION TIEMPO 

.os o 
2 .Ol+t.09 • ,;; . 03858 9 
4 .0337 15 
s .02793 24 
6 .022S3 37 
7 . 01853 53 
a .01356 83 



l /C 

u. 05000 20. ºººº 
(). ~l'J ~(J9 zz. 6809 
O. U~d~,¡;¡ 25. Q202 
o. 0;310 29.6:Jn 
o. 02193 35.6038 
O, 02JA~ 43.0020 
0.01053 53.9665 
o. 01 ;~b 73. 7463 

Co11~t..,nt 

S td Er r n t' '" E:.t 
R Sq1u~re•j 
No, of Ob:!>ervat ion-;. 
Degree~ nf Freedof(l 

X Co<.>1-flclent{~) 
Std Err of CtJef. 

Valor calculado 
Valor promedio 

% error ab~oluto 1 

o 
4 
9 

l ~, 

24 
37 
!'3 
83 

01 1trrJt i 

o 670LI 
o o•,/no 
o 6·1AY1 
o. 65849 
O. 64:Ho 
o 640UU 
o' fil•1~5 

/0.Q60ll1l 
(,. 181 Jíl9 j 

o. 91/'l'/15'1 
B 

o' 6449'• 
o. 0024146 

o. 64494 
o. 65188 

1. 0644!: 



95 

75 

55 

Reacc·ión de 2 Orden 
Variación de --r vs t 

i / e 

Pendiente = 0.64493 
r = 0.9998 

35 f 

o 20 40 60 80 

t (min) 
100 

Ejemplo 3 



4.5.- VARIACION DE LA RAPIDEZ DE REACCION CON LA 

CONCENTRACION: REACCION IRREVERSIBLE CON DOS ESPECIES 

QUIMICAS, ESTEQUIOMETRIA 1:1 

La reacción en fase líquida entre la trimetilamina y el 

bron\uro de n-propi lo ha sido estudiada por Winkler y 

Hinshelwood mediante ld inmer:::ior. de LuJ)o~ lle vidrio 

sellados, conteniendo los reactivos en un baño de 

temperatura cot:~tante. Los resultados a 139.4''C son 

t(minJ ·---1-3-. o--3-4-. -o ·---s-9-.-o-·-I 12.Ü-] 

__ 1_1_. z ___ z_s_._1 ___ 3_6. 7 _ -~z Conversión (%) 

Las soluciones iniciales de trimetilamina y bromuro de 

n-propilo en benceno a una concentración 0.2 molar, se 

mezclan, se introducen en tubos de gases que se sellan y se 

colocan en un baño a temperatura constante. Después de 

varios intervalos de tiempo, los tubos se quitan del baño, 

se enfrian para d1~tener la reacci6n y su contenido se 

analiza. El análisis depende del hecho de que el producto, 

que es una sal cuaternaria de amonio, esta completamente 

ionizado. Por tanto, la concentración de iones bromuro puede 

estimarse mediante una titulación. 

N(CHl)l + CH3CH2CH2Br -----> (CH3)3(CH2CH2CH>JN• + Br-

Los resultados del análisis se muestran en el ejemplo 

4, pre:..:entándose el análi.'.:iis realizado por el programa; una 

comparación con la regresión lineal que ~e genera en LOTUS 

123, y la gráfica correspondiente a este análisis. 
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De la comparacion generada en LOTUS, St."" destaca 1.:1 

obtención del valor de la constante de rapidez de reacci0n 

.:-valuada por la regre:;ión lin~.3.l (tal y como la calcula el 

programa), y el valor calculado por el promedio de las 

sustituciones directas en el modelo matemático seleccionado; 

considerando este Ultimo valor como "exacto", se evalúa e). 

porcentaje de error absoluto que genera el programa. 

Asimismo, para este caso los datos obtenidos son 

transforma~o~ de ia forma (tiempo, conver~ión) a una forma 

(tiempo, concentración), ya que e~te es el formato de datos 

que utiliza el programa. 

La transformación de datos de conversión a 

concentración se efectúa utilizando la siguiente ecuación: 

C 1 • Co ( 1 - X ) 

donde 

C1 ~ concentracón de la trimetilamina o brom~ro de n-

propilo en el momento t, t > O 

C0 = concentración inicial del reactivo 

' 
X = conversión 

Como la reacción presenta estequiornetria 1:1 y las 

concentraciones iniciales son iguales en el tiempo tao, la 

reacción se analiza en el programa como una reacción de una 

especie quimica, y el resultado generodo es de una reacción 

•le !Jegundo orden. 

El comportamiento de la reacción es de segundo orden, 

ya que el modelo generado es identificable con un modelo 

inverso de primera pot.encia de concentración - tiempo, 
G8 



:-'AP.A t.o::: DATOS DAOOS, .LA ECIJAClON LlNl::ALlt..ADA S:S 

e.= ~·.i311~:i)Yf~_-:~~1-ó2se.=!b-·~·) 

.:.:ouS'lAJÚE~- iik -VELOCiüALJ ·i...I! kEACClC·ll • 1'.·..:t..o:zt 

'OHRIDA CONCENTHAGlOJI TllM~O 

.1 ., .osee i::; 

.0743 34 
4 .0633 s~ 

s .0448 120 



-Lru~ 'C! .Cir,-"it\-::i ;.-reur;~_:-.IL· 

Lt:eq 1or·1etrf.:i ltl 

t'[ 

O. lUOOO l ll. Ol)i)ú 
0.0BBBO t t. 261 :i: 
o. 074 'O 1 3 . 45•)1\ 
o 06:: .~ r• 1' 7~7~ 

O. 0114B•1 27. 32 ! ti 

í<cgre:3s Ion 
Con~tant 

Std Err of '( E~.t 
R SqrJ.:ired 
No . .,f l~b':'.'.'O'ro:ition'!. 

Degr.-:~~ of Frecdrrn1 

;< Coefflc\ent(~) 

Std Err of Coef. 

Valor calcul.vfo 
IJ,.Jlr:ir promedio 

~ error ab~r:iluto 1 

. ~ (• ')970200 
¡4 O.\ •117 ''HJ 
59 o. 0:.tt2t?~ 

120 n. 102670' 

Ou•_".l 11t i 
' 9.9311529 

o .1255759 
e r;ro:,i95002 

o. 1025825 
0.0013243 

o. 1025820 
O. 09997.!'iO 

-2.6596~ 



22 

17 

12 

Reacción de 2' Orden 
Variación de -r v~ t, 

1 / e 

o 20 40 

Pendiente = 0.10259. 

r = 0.9998 

60 80 

t (min) 
100 120 140 

Ejemplo 4 



4.6.- VARIACIQN DE LA RAPIDEZ DE REACCION CON LA 

CONCENTRACION: REACCION tRREVERSIBLE CON DOS ESPECIES 

QUIMICAS, ESTEQUIOMETRIA A:B 

Slater olllUVr• Los siguiente~ datos cinótic1Js pata 1~ 

reacción entre el tio~i:lfato zo•Jico y el ioduro de m•~tilo a 

25 .. C, estando expresadas las concentraciones en unidades 

arbitra~ias (15) 

![Na2~~~-~l~::-~!~~~:: : :-::: :-~~~=~:~~i--~~J 
~l CH¡ I ] ---- - ----;:e 2s¡13:41-----;:-;--¡-fi-:·:;:----¡---;:2¡--;-:s-¡·- ·-;;-:o-! 
·-------· ----·· ·--------·----------- ._J 

Los resultados del análizi~ se muestran en el ejemplo 

5, presentándose el análisis realizado por el programa; una 

comparación con la regresión lineal que se genera en LOTUS 

123, y la gráfica correspondiente a este análisis. 

De }~ comparación generada en LOTUS, se destaca la 

obtención rlel valor de la con~tante de rRpidez de reacci0n 

evaluada por la regresión lineal (tal y como la calcula el 

programa), y el valor calculado por el promedio de las 

sustituciones directas en el modelo matemático selecciona<lo; 

considerando este altimo valor como ''exacto'', se evalaa el 

porcentaje rle error absoluto que genera el programa. 
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f'ARA LOS OA!O!;i DAL•·)S. Lii E•- 1JAi.::E·U LlNEALl::At.1A ES 

_::.)NSTAUTi:: DE VEL-·-'lDALJ L'~ liEACC!ON = o.'+3613.E.-O~ 
·..:•-·J::l•H.:lEN'fE UE •..:VRkE.LACi•.:.•H = -.Sl99='5'11 

OA1'<..'S !JTILlZ.AOOS 

üRHlDA .:ONCl:.tlTHtt·.::r1.:N A CONC UIT HAt' l VN B Tl~HPO 

35.3!:: 1s.:.::.~ 

- .::v.s 1~.4 ..... 75 

-· 9.9 10 
.;;J.2 6.1 ::o 
.!.i.·.~ 3.2 35 
1e.o 1.S SS 



. , .'n f.1,l'ili•·:1 \r 1.•IJ.:?'· -.\,-!~ .:do urdt~" 
I:...;. te:¡u;; u;·~·t' - ,'"" o: ti 

Co:J ("IJ ln(f..ti/r..;,) 

.>5. "'5 1 a. ti!) 
;so. 5o 13-. ·~o 
17 ,(. 1. 7r) 

:'1i , lo 
:rn. :·o ". éO 
lU .60 1 '::o 

Constant 
~t.j Err of ., E.~-':: 
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Reacción de 2º Orden 
Variación ele -r vs t 

Ln(Cb/Ca) 
o.--~~~~~~~~~~~~~~~ 

-0.5 

-1 

-1.5 

-2 

-2.5 

o 

Pendiente = -0.0338 

K = Pendiente/CaO(CbO/Ca0-2) 

k =6.44 X 10-4 

r = 0.9998 

10 20 30 40 50 

t (min) 
60 

Ejemplo 5 



4.7.- VARIACION DE LA RAPIDEZ DE REACCION CON LA 

CONCENTRACION: REACCION REVERSIBLE CON UNA ESPECIE QUIMICA 

La cr.1n·1ersiónn •iel ác id~J -llhl!:ux1buti::icü en su 

lactona fue estudiada P•Jl' P. Henry, siendo la conc~ntr:1r:-lo·1 

1n¡cial d~ iJ- lactona igual a cero. Se encontr6 que en ~l 

equilibrio la converoión tomó un valor d~ x~ G 0.1328 

:conversi0n ("· .. ¡ 2.41. 4.'.161 8.11 8.~0 ¡ !O. 35 
.1 

11.55 

Los resultados del análisis se mue~tran en el ejemplo 

6, presentándose el análisis realizado pvr el programa; una 

comparación con la regresión lineal que ;;e 9enera en LOTUS 

123 1 y la gráfica correspondiente a e~te análisis. 

De la comparación generada en LOTIJS, se destaca. la 

obtención del valor de la suma de constantes de rapidez de 

reacción ev.;,lu,1da por la i:egre::;ión. lin~ctl (tal y. como la 

calcula el programa), y el valor calcutado por el promedio 

de las :JU'3tituciones direct.as en el modelo matem.3.tico 

seleccionado; conGiderando este ultimo valor como ''exacto'', 

se evdlúa el porcent.'1jt! cJe error absoluto que genera el 

programa. 

El ül timo punto de los datos presentados se ha 

~ustraido del análisi~, debido a la importancia que comienza 

a la. reaccion reversible en el perfil de 

concentraciones; este punto ;,e represi: .. nta por un "+" en la 

gráfica anexa. 
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0.5 

Reacción de 1er Orden 
Reversible 

Variacion de -r vs t 

/ 

o 2 

/ -4 
Pendiente = 1.56 x 10 

r = 0.9998 

4 6 8 10 12 

t (miles de seg) 
14 

Ejemplo 6 
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4.B.- VARIACION DE LA RAPIDEZ DE REACCION CON LA 

CONCENTRACION: REACCION REVERSIBLE CON DOS ESPECIES QUIMICAS 

La reacción entre el yoduro de metilo y la dimetil p-

tolouidina forma en solución de nitrobenceno una sal 

cuaternaria de aminio ionizada. Laidler obtuvo 

siguientes datos, empezando con una solución inicial que 

contiene los reactivos a o.os mol/lt (11) 

~
------- ---- - -J 

empo (mln) ¡ o.o ¡ 10,2 ¡ 26.5 ¡ 36.0 ¡ 76,0 
----------- ·--·----·-·------------------- ---
olouldina] (mol/l t) ¡ o.os ¡o.04125 ¡0.ones ¡o.0299 ¡0.023B5 
-----·------------ -------------·-------

Los resultados del análisis se muestran en el ejemplo 

7, presentándose el análisis realizado por el programa; una 

comparación con la regresión lineal que se genera en LOTUS 

123, y la gráfica correspondiente a este análisis. 

De la comparación generada en LOTUS, se destaca la 

obtención del valor de la constante de rapidez de reacción 

evaluada por la regresión lineal (tal y como la calcula el 

programa), y el valor calculado por el promedio de las 

austituciones directas en el modelo matemático seleccionado; 

considerando este Ultimo valor como "exacto", se evalú.a el 

porcentaje de error absoluto que genera el programa. 

El último punto de los datos presentado::; se ha 

~ustraido del análisis, debido a la importancia que comienza 

a tener la reacción reversible en el perfil de 

concentraciones; este punto se repre:::.enta por un "+" f=!n la 
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Reacción de 2o Orden 
Reversible 

Variación de -r vs t 

K/2CO*ln(f 1 ( C) /f2( C)) 
40~~~~~~~~~~~~~~~~ 

30 

20 

10 

Pendiente = 1.56 x 10-4 

r = 0.9998 

---+ 

O*--~~~'--~~---'~~~--'-~~~-' 

o 20 40 60 80 

t (min) 
Ejemplo 7 



CONCr.uSlONES 

El i.:irograma de computo esta realizado en b_ase a las 

siguientes p~emisa~: 

• E:l usuario tiene conocimientos min!mos eH el m~1nejo 

de un software de aplicación. 

• tos datos a manejar en el programa se deben de usar 

conforme a la sC>cuencía de parejas ordenadas (tiempo, 

concentración), donde la concentración se refiere a la de la 

especie química qua se consume. El programa efectuará los 

cambio::: de variable necesarís automáticamente. Empero, 

existe la desventaja de no poder utilizar directament.e dat.os 

de presión, converoión, indice de rotación, etc. 

k La capacidad del análisis esta limitada a lDD parejas 

coordenadas. 

Las cinéticas químicas a analizarse no deben de 

presentar efectos complejos tales como: autocqtáliais, 

catálisis, reactividad en 3erie y/o paralelo, etc., pues los 

resultados nn serian confiables. (A menos que se considere 

esto en la interpretación de datas). 

~ Para el análisis de cinéticas reversibles es necesrio 

conocer la~ variables termodinámicas de las esp~cies 

involucradas, o bien, las condiciones d~ equilibrio 

[ concen trae i ón) . 

Se toma en cuenta que el desarrollo de un programa de 

aplicación no es un trabajo estático, que permdnezca 

inmutable; antes bien, la mejora contínua en el programa 



~·ermitira tm mt?j0r uso por part.e di? lo::.; d')t.:e11tet" y m:tynr 

aprovechami eh tv de tos-_ educandos·. 

·En lc1 vida profesional, la r·.ctr!.·~ ma!:'= complej;;i, es lr.1 

obtención rl1:• d.ato-s fidedigno::; las técni :as aprendida:: a 11) 

largo de la carrera nos permiten conocer y aplicar estas 

técnicas. Los i:rrores derivados de la falta rle dalos 

suficientes o adecuados cau~a mulestia~, retrasos e 

incomodidad a todos los niveles. 

Sin embargo, el análisis de cualesquiera datos para 

extraer de ellos conclusione~ que modificarán el 

comportamiento de un proceso es algo que innegablemente 

afectará a toda la estructura de un sistema, pues las 

consecuencias negativas de un mal análisis redunda en 

desiciones costosas, altos tiempos perdidos y problemáticas 

de muy dificil solución. Por el contrario, extraer 

adecuadas puede traer como consecuencia conclusiones 

importantes 

eficiencias. 

ahorros, mejores operaciones y elevadas 

Un programa de cómputo como el presentado generará 

datos basándose en los datos alimentados y los algoritmos 

usados; no es una garantia de que los resultados sean 

perfectamente válidos para todas las circunstancias. Esto 

dependerá de quien analice los resultados tome unos minutos 

para reflexionar en ello. El programa se encuentra a 

disposición de cualquier usuario en la Escuela de Química, 

en versión ejecutable (ANAClN.EXE) o en una versión editable 

en QB4.5 (ANACIN.BAS). 
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